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Elektroniikan käyttö yleistyy koko a jan ja uusia sovelluskohteita kehitetään jat-
kuvasti. Kehityksen myötä e lektroniikan komp onenteilta vaaditaan uusia ominai-
suuksia, joista erityisesti komp onenttien koko on merkittävä tekijä. Uusien sovel-
lusten o dotetaan tarjoavan entistä monipuolisempia toiminto ja. Käytännössä tämä
tarkoittaa tehokkaampaa tapaa kerätä, tallentaa ja soveltaa tietoa. Tarvitaan siis
pienikokoisia ja nop eita muistikomp one ntteja. Eräs tulevaisuuden komp onenttien
valmistusmateriaaleista on kalkogeenip ohjaiset yhdisteet, joihin tässä työssä tutki t-
tava GeTe-materiaali kuuluu.
Tämän työn tarkoituksena on p erehtyä laskennallisin menetelmin halkaisijaltaan

6 -26 Å suurui siin GeTe-nanopartikkel eihin. Vertailua suoritettiin passi voitujen amor-
�sen ja kite isen faasin välillä. Kiteisen nanopartikkelin rakenteen valintaa varten suo-
ritettiin simulointeja passivoidun GeTe-rakenteen (100)- ja (111)-pinnoille. Lähtö-
kohtana kidemäisille nanopa rti kkeleil le on ruokasuolakiteen kuutiomainen rakenne,
jota GeTe:n on hava ittu noudattavan korkei ssa lämp ötiloissa. Matalissa lämp ötilois-
sa rakenteen on havaittu muuttuvan ortorombiseksi eli rakenteen voidaan a jate lla
venyvän [111]-suunnassa. Työssä tehdyistä simuloinneista on havaittavissa ortorom-
bisen rakenteen kaksi eri sidospituutta sekä pinnoilla että nanopartikkele illa.
Pinnoille suoritettii n vertailua eri mole kyyl ien adsorptiolle. Tarkasteltavina mo-

lekyyleinä olivat fos�ini, metyylitioli ja metyylitiolaatti. Tarkastelu osoitti, että me-
tyylitiolaatin sitoutuminen pinnalle on energeettisesti edullisi nta. Ge ometriaopti-
moinnin jälkeen havaittiin, että metyylitiolaatti sitoutui (111)-pinnall a pienel lä p ei-
ton arvolla ontolle (hollow) paikalle, kuitenkin p eiton kasvaessa energiaero atomin
päällä (on top) olevaan paikkaan pieneni. (111)-pinnalle suoritetun mo lekyylidyna-
miikan jälkeen on havai ttavissa selvästi tiolaatin rikin siirtyminen ontolle paikalle,
joka vastaa GeTe:n ortorombisen rakenteen Te-atomin paikkaa. Tämä on seurausta
siitä, että rikki kuuluu samaan jaksollisen järjestelmän ryhmään kuin telluuri.
Saadut tulokset antavat uutta tietoa pienten nanopartikkelien e nergetiikasta ja

rakenteesta, mitkä ovat hyvänä p ohjana tulevissa nanopartikkelien tutki muksissa.
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The use of electronic device s has b ecome increasi ngly more common in every-
day life and new applications are invented continuously. Therefore, exp ectations
for electronic comp onents are steadily rising and the size of the new comp onents
is particularly imp ortant. Nowadays, even smaller devices are exp ected to p erform
complex op erations so more e�ective metho ds for collecting, storing and pro cessing
information are required. This me ans that small and fast memory comp one nts are
esp ecially nee de d. Chalcogenide comp ounds are one c lass of the pro duction mate-
rials for future comp onents which meet these demands. The GeTe comp ound b elongs
to these chal cogenide comp ounds a nd is examined closer in this work.
The purp ose of this study is to examine nanoparticles with dia meters b etween

6 -26 Å . The di�erences b etween amorpho us and a crystalline phases were deter-
mined with a thiolate coverage. Also, in order to cho ose a reasonable shap e for
the crystall ine nanoparticles, simulations were p erformed for the GeTe (100) and
(111) surfaces. The crystalline nanoparticles are based on the NaCl-structure, and
the GeTe comp ound has b een observed to follow this at high temp eratures. At l ow
temp eratures the structure changes to orthorhombic, and thus, in other words, the
structure stretches in the [111] direction. This structural change can b e se en i n na-
noparticles and surfaces by determining the pair correl ati on function of atoms after
p erforming molecular dynamics. Consequently two di�erent b ond lengths of GeTe
could b e observed.
For the GeTe surfaces, comparisons b etwe en the b onding energies of di�erent

molecules were made . The examined molecules were phosphine, methylthiol and
methylthiolate. The examination revealed that the b onding of thiolate is the most
favorable. After geometry optimization of the (111) surface, it could b e see n that
with a low coverage the thiolate b onds to the hol low site, and the hollow and the
top site are equally favorable with increasing coverage. After molecular dynamics
with full coverage for the (111) surface it could b e seen that the thiol ate binds on
the hollow site and for the (100) surface thiolates bind on the top site. The p osition
of the thiolate on the hollow site is the same as for tellurium atom in the GeTe
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crystal. This is b ecause b oth sulphur and tellurium are chalcogens and have similar
electronic structure and chemical binding.
The results from this study present new information ab out the struc ture and

energetics of small GeTe nanoparti cles and o�e r a go o d basis for future studie s of
nanoparticles.
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1. JOHDANTO

Nykyään yhä useampi tuote sisältää elektroniikkaa, joka edellyttää elektroniikan
komp onenteilta uusia ominaisuuksia. Yksi suurimmista vaatimuksista komp onen-
teille on koko. Ko ostaan huolimatta pienetkin elektroniset sovellukset voivat to-
teuttaa monimutkaisiakin toimi nto ja, jotka vaativat tiedon keruuta, talle ntamista
ja uudelleen soveltamista. Tästä syystä pienien muistikomp onentteje n tarve kasvaa
tulevaisuudessa.
Eräs tutki tui sta materiaaleista, joka täyttää tulevaisuuden elektronisten komp o-

nenttien haasteet, ovat kalkogeenip ohjaiset yhdi ste et, jotka sisältävät VI -pääryhm än
alkuaineita. Nämä materiaalit ovat jo käytössä use issa elektronisissa sovelluksissa.
Näistä erityisesti cadmiumsul�di (CdS), cadmiumseleni (CdSe), ca dm iumtelluuri
(CdTe), sinkkisul�di (ZnS) ja tinatelluuridi (PbTe) ovat käytettyjä komp ositioita
elektroniikan kom p onente issa. Toinen sovelluskohde ovat faasimuutosmuistit, joissa
käytetään telluurip ohjaisia komp ositioita, joihin tässä työssä tutkittava GeTe myös
kuuluu. Kalkogeenit ovat puolijohteita, joilla on pieni energia-aukko. Tätä hyö dyn-
netään esimerkiksi CdS:stä valmiste tui ssa fotovastuksissa, joissa valon määrällä voi-
daan muuttaa vastuksen resistanssia [1].
Kalkogeenimateriaaleista voidaan help osti valmistaa nanopartikkeleita, joten na-

nokokoluokan elektroniikan komp onenttien valmistus on mahdollista. Nanopartik-
kelien lisäksi tutkittavia rakenteita ovat nanolangat ja ohutkalvot. Eri rakenteilla on
erilaisia ominaisuuksia, jotka seuraavat atomien järjestäytymisestä. Nanopartikke-
leilla ko on pienentymisestä seuraa suoraan pinta-atomi en suhteellisen määrän kasvu
verrattuna muihin rake nteisiin. Myöskin nanopartikkelien ko on suhteen materiaa-
lin ominaisuudet muuttuvat. Erityisesti ylimmän miehitetyn tilan ja alimman mie-
hittämättömän tilan energia-aukko skaalautuu nanopartikkelin ko on mukana. Yksi
energia-aukon määrämistä ominaisuuksista on materiaal in emittoi van valon aal lon-
pituus. Tällöin pystytään samalla materiaalilla tuottamaan useita eri aallonpituuk-
sia. CdS:n tapauksessa 2 nm halkaisijan nanopartikkelit emittoivat sini stä valoa, ja 6
nm halkaisijan punaista valoa ja tältä väliltä saadaan muutkin aallonpituudet [ 1, 2].
Tutkittavalla GeTe-materiaalilla on tarvittavia ominaisuuksia faasimuutosmuis-

teihin, joissa digi ta aliseen tiedon tallennukseen tarvittavia bittejä, nollaa ja ykköstä,
vastaavat materiaalin kiteinen ja amor�nen rakenne. Jotta materiaali olisi käyttökel-
p oinen muisti, niin amor�sen faa sin tulee olla tarp eeksi stabiili huoneenläm p ötilassa.
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Tätä voidaan arvioida muun muassa materiaalin ki te ytymislämp ötilan avulla.
Tässä työssä tutkitaan tiheysfunktionaaliteoriaan p ohjautuvilla laskennallisilla

menetelmillä kiteiste n ja amor�sten GeTe-nanopartikkelien ero ja sekä GeTe-yhdis-
teen (100)- ja (111)-pinto j a surfaktanttimolekyyl eillä passivoituina. Tutkittavie n na-
nopartikkelien komp ositiot ovat Ge 4 Ge 4 , Ge 32 Te 32 , Ge 92 Te 79 ja Ge 165Te 140. Nano-
partikkeleille suoritetaan simulointej a, joilla pyritään selvittämään nanopartikke-
lin ko on vaikutusta faasien välisiin eroi hi n ja kuinka passivointi vaikuttaa Ge Te-
nanopartikkeliin. Passivoinnill a pyritään eristämään nanopartikkeli ympäristöstä,
ja näin estämään ei toivottujen rakenteelli sten muutosten tapahtumista nanopar-
tikkelissa. (100)- ja (111)-pinto jen tapauksessa sel vitetään molekyylien sitoutumis-
ta pinnoille ja näiden tuloksien avulla valitaan kahden isoimman nanopartikkelin
rakenteet. Tarkasteltavat surfaktanttimolekyylit ovat tiolaatti, tioli ja fos�ini. Pin-
noille ja Ge 92 Te 79 -nanopartikkeleille suoritetaan myös molekyylidynamiikkaa, jolla
selvitetään rakenteiden stabiili suutta.
Työssä käsitell ään materiaalien elektronirakenteen laskemisen taustalla olevaa

teoriaa Schrö dingerin yhtälöstä lähtien erityisesti painottaen tiheysfunktionaaliteori-
aan, johon tä ssä työssä käytettävät laskentamenetelmät p ohjautuvat. Työssä käsi te l-
lään myös molekyylidynamiikan p erusteita, sekä tarkastellaan ab initio �molekyylidy-
namiikkaan p ohjautuvia Car-Parrinello ja Born-Opp erheimer �menetelmiä.
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2. ELEKTRONIRAKENTEEN

LASKENTAMENETELMÄT

1920-luvulla luotiin p ohja kvanttiteorialle ja erityisesti e lektronirakenteen tutkimuk-
selle. Atomiydinten massaa lukuunottamatta elektronirakenteesta seuraavat mate-
riaalin ominaisuudet. Louis de Broglien teoria aalto-hiukkas-dualismista loi p ohj an
kvanttiteorian muo dostumiselle. Tämä j ohti uudenlaiseen käsitykse en, ettei ollut
pistemäisiä varauksia vaan materiaal i ko ostui aalloista, jotka ovat jakautunut ti-
laan. Varauksen tarkkaa paikkaa ei siis voi da määrittää vaan paikka saadaan tie-
tyllä tarkkuudella � to dennäköisyydell ä. Suureiden tarkastelulle Werner H eisenb erg
esitteli epätarkkuusp eriaatteen vuonna 1927 ja edellisenä vuonna Erwin Schrö din-
ger oli luonut teorian e lektronirakenteen tarkaste lulle, j oka on viel äkin p erustana
elektronirakenteen tutkimuksessa. Elektronirakenteen ratkaisemiseksi Schrö dinger
esitteli nimeäänkantavan di�erentiaaliyhtälön ja aaltofunktion, jolla kuvataan sys-
teemin tilaa. Aaltofunktio on aaltoyhtäl ön ominaisvektori. Kuitenkin aaltoyhtälön
ratkaiseminen ei onnistu analyyttisesti suurille systeemei lle, joten laskennassa käy-
tetään numeerisia menetelmiä ja approksimaatioita. Seuraavissa luvuissa käsitellään
elektronirakenteen laskennan taustaa ja erityisesti tässä työssä käytettävää tiheys-
funktionaaliteoriaa (DFT, Density Functional Theory)[3].

2.1 Schrödingerin yhtälö

Matemaattisesti Schrö dingerin esittelemä aaltofunktio on systeemin to dennäköisyys-
amplitudi, jolla ei ole suoraan fysikaalista merkitystä [3]. Aaltofunktion normin ne-
liö on to dennäköisyystiheys. To dennäköisyystulkinnasta seuraa, että integroitaessa
koko avaruuden yli aaltofunktion normin neliötä, niin tulokseksi sa adaan kokonais-
to dennäköisyys. Normitetuill e aaltofunktioille kokonaisto dennäköisyys on yksi.
Jokaisella systeemillä on minimi energiansa, jota pienemmäksi energia ei voi las-

kea. Tä tä minimiä kutsutaan systeemin p erustilan energiaksi, joka on kaikkien mah-
dollisten tilo jen energioiden alara ja

E0 < E i 8i: (2.1)

Kokonaisenergian tarkastelu on valittu lähtökohdaksi elektronirakenteen ratkaise mi-
sessa. Tätä varten lasketaan, kuten klassisessa mekaniikassa, hiukkasten kineettiset
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ja vuorovaikutusenergiat yhteen. Kuitenkin tä ssä tapauksessa käytetään kvanttime-
kaanisia op eraattoreita, jotka eivät ole johdettavissa klassisesta mekaniikasta. Näi-
den op eraatioiden summaa Ĥ kutsutaan Hamiltonin op eraattoriksi, jolla op eroidaan
aaltofunktiota ja näin saadaan yhtälö

Ĥ 	 = E	 ; (2.2)

jota kutsutaan Schrö dingerin yhtälöksi. Yhtälö on muo doltaan ominaisarvoyhtälö,
missä ominaisarvo E on syste emin energia ja ominaisvektori 	 vastaa stationääri-
sen systeemin aaltofunktiota. Hamiltonin op eraattori Ĥ pitää sisällään ele ktro ni en
ja ydinten kineettise t energiat sekä keskinäiset vuorovaikutukset. Hamiltonin op e-
raattori on auki kirjoitettuna

Ĥ =
NX

i

�
~2

2me
5 2

i +
MX

I

�
~2

2mI
5 2

I +
1

4�� 0

NX

j

NX

i

e2

jr i � r j j

�
1

4�� 0

MX

J

NX

i

e2ZJ

jr i � RJ j
+

1
4�� 0

MX

J

MX

I

e2Z I ZJ

jRI � RJ j
; (2.3)

jossa ensimmäise t kaksi termiä ovat kineettisen energian op eraattorit N:lle elekt-
ronille ja M:lle ytimel le ja jälkimmäiset termit elektronien ja ydinten keskinäiset
Coulombiset vuorovaikutukset. Hamiltonin op eraattori voidaan esittää lyhyemmin
käyttäen op eraattorimerkintää

Ĥ = T̂e + T̂n + V̂ee + V̂en + V̂nn ; (2.4)

jossa op eraattorit ovat vastaavassa järjestyksessä kuin yhtälö ssä (2.3). Merkintö jen
selkeyttämiseksi käytetään jatkossa atomiyksiköitä( e = ~ = 4�� = me = 1 ). Ko-
konaisenergia saadaan ratkaisemalla Hamiltonin op eraattorin o dotusarvo jaettuna
p eittointegraalilla. Peittointegraalin arvo on yksi, jos aal tofunkti o on normitettu.
Yhtälö ratkea isi tarkasti, jos aaltofunktio tunnettaisiin. Täydellisen Schrö dingerin
yhtälön ratkaisu analyyttisesti onnistuu vain yksinkertaisille atomeille. Molekyyleis-
tä jo H +

2 :lle on mahdotonta saada analyyttistä ratkai sua, joten ratkaisuun käytetään
approksimaatioita [3].

2.1.1 Born-Oppenheimer-approksimaatio (adiabatic appr.)

Yksi yleisimmistä approksi maatioista Schrö dingerin yhtälö ön seuraa elektronien ja
ydinten masso jen suuruuse rosta, joka on luokkaa 103 � 105 . Elektronien karakteris-
tinen nop eus on tästä syystä huomattavasti suurempi kuin ydinten. Täl löin elekt-
ronien paikat suhteessa ydinten paikkoihin muuttuvat nop easti. Muutos voidaan
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arvioida lähes yhtä suureksi, kuin e ttä ytimet olisivat koko a jan paikoillaan [4].
Tällöin kokonaisaaltofunktio separoituu ja se voidaan esittää elektronien ja ydinten
aaltofunktioiden tulona

	( r ; R ) =  (r ; R )� (R ): (2.5)

� (R ) on ydinten aaltofunktio, joka riippuu vain ydinten ko ordinaateista R , ja  (r ; R )

on elektronien aaltofunktio, joka riippuu ydi nten ko ordinaattien lisäksi elektronien
ko ordinaateista r . Kun tämä sijoitetaan ominaisarvoyhtälö ön (2.2), saadaan

Ĥ (r ; R )� (R ) = � (R )T̂e (r ; R )+

T̂n  (r ; R )� (R ) + � (R )V̂ee (r ; R )+

V̂en (r ; R )� (R ) +  (r ; R )V̂nn � (R ): (2.6)

Tarkastellaan yhtälön ydinten kineettisen op eraattorin termiä tarkemmin

T̂n  (r ; R )� (R ) =
MX

I

�
1

2mI

@2

@R2I
 (r ; R )� (R )

=
MX

I

�  (r ; R )
1

2mI

@2� (R )
@2RI

�
MX

I

1
2mI

�
2

@�(R )
@RI

@ (r ; R )
@RI

+
@2 (r ; R )

@2RI
� (R )

�
; (2.7)

josta jälkimmäinen termi jätetään huomiotta Born-Opp enheimer-approksimaatiossa.
Järjestelemällä termejä uudelleen lausekkeesta (2.6) saadaan

"
MX

I

�
1

2mI

@2

@R2I
+ V̂nn

#

� (R ) (r ; R ) +
h
T̂e + V̂ee + V̂en

i
� (R ) (r ; R )

= E� (R ) (r ; R ): (2.8)

Tällöin voidaan muo dostaa e lektroneille oma ominaisarvoyhtälö jälkimmäisestä ha-
kasulkulausekke esta

"
NX

i

�
1
2

@2

@r2i
+

1
2

NX

i;j

1
r ij

+ Ven(r ; R )

#

 (r ; R ) = Ee(R ) (r ; R ): (2.9)

Tämä on Schrö dingerin yhtälö elektroneil le, jotka kokevat atomiydinten aiheutta-
man p otentiaalin Ven . Ominaisarvo jen ratkaisun jälkeen voi daan tehdä sijoitus yh-
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tälö ön (2. 8) ja supistaa e lektronien aaltofunktiot

"
MX

I

�
1

2mI

@2

@R2I
+ V̂nn

#

� (R ) + Ee(R )� (R ) = E� (R ): (2.10)

Koska yhtälön ominaisvektorit ovat ydinten, niin aaltofunktiota kutsutaankin ydin-
ten Schrö dinger-yhtälöksi. Ratkaisuna saadaan systeemin kokonaisenergia
Bohr-Opp enheimer�approksimaatiolla [4].

2.1.2 Hartree-Fock ja yksielektroniratkaisu

Bohr-Opp enheimer�approksimaation lisäksi yleinen approksimaa ti o on ratkaista ko-
ko systeemin aaltoyhtälön sijasta joukko yksielektroniaaltoyhtälöitä, ja kokonaisaal-
tofunktio esitetään yksielektroniaal tof unktio iden tulona. Tällöin Hamil tonin op e-
raattori ko ostuu yksittäisten elektronien Hamiltonin op eraattoreiden summasta

H =
NX

i

hi ; (2.11)

ja ratkaistavaksi saadaan vain yksittäisen elektronin aaltofunktio

hi  i = " i  i ; (2.12)

jossa " i vastaa yhden tilan energiaa. Kokonaisenergian määrittämiseksi yksi elektro-
niaaltoyhtälöiden avulla elektronien vuorovaikutusenergia on jaettava kahdella, kos-
ka yksielektroniaaltoyhtälöitä summaam alla elektroni-elektroni-vuorovaikutus tulee
laskettua kahte en kertaa. Kuitenkin Hamiltonin op eraattorissa elektroni-elektroni-
vuorovaikutusop eraattorissa tulee ottaa huomio on systeemin muut elektronit, joten
aaltofunktiot tulee ratkaista itseytyvästi (SCF, Self Consistent Field) [4].
Pelkkä kokonaisaaltofunktion korvaaminen yksielektroniaaltofunktioiden tulolla

ei ota huomio on Paulin kie ltosääntöä, jonka mukaan kaksi elektronia ei vät voi ol-
la samassa tilassa. H artre e ja Fo ck esittelivät yksi elektroniaaltofunktioiden sijaan
käytettäväksi Slaterin de terminanttia [4]

	 N (r 1s1:::r N sN ) =
1

p
N !

�
�
�
�
�
�
�
�
�
�

 1(r 1)� 1(s1) � � �  N (r 1)� N (s1)

 1(r 2)� 1(s2) � � �  N (r 2)� N (s2)
...

. . .
...

 1(r N )� 1(sN ) � � �  N (r N )� N (sN )

�
�
�
�
�
�
�
�
�
�

: (2.13)

Determinantin alkiot ko ostuvat yksiele ktroni- ja spin-ominai sfunkti oista j a e de ssä
oleva kerroin ottaa huomio on kaikki mahdolliset p ermutaatiot. Jos kaksi elektronia
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ovat samassa tilassa ja niillä on sama spin, niin kahdesta sarakkeesta tulee identtiset
ja determinantti saa arvon nolla. Tämä toteuttaa Paul in kieltosäännön ja yleisesti
ottaen aaltofunktiosta tulee myös antisymmetrinen, kuten sen fermionien tapauk-
sessa tuleekin olla [4].
Käyttämällä Slaterin determinanttia kokonai saaltofunktiona päädytään Hartree-

Fo ck (HF)-yhtälö ön. Yhtälö on edelleen ominaisarvoyhtälö, jonka op eraattoria kut-
sutaan Fo ck-op eraattoriksi. Fo ck-op eraattori pitää sisällään kineettisen energian
T(r ) , Coulombisen vuorovaikutukse n J (r ) ja vaihtovuorovaikutustermin K (r ) . Vaih-
tovuorovaikutus termi tarvitsee lähtöarvona kaikki yksihiukkasorbitaalit, joka johtaa
itseytyvään ratkaisuun.
Hartree-Fo ck-teorian antamasta tuloksesta puuttuu korrelaatiovuorovaikutus, jo-

ka voidaankin määritellä to dellisen kokonaisenergian ja Hartree-Fo ck-teorian avulla
saatavan energian erotuksena [3, 5]. Puuttuvaa korrelaatiovuorovaikutusta saadaan
huomioitua usella tavalla. Yksi suosituimmista vaihto ehdoista on kon�guraatiovuo-
rovaikutusmenetel mä (Con�guration Interaction, CI ), jossa laskuissa huomioi daan
muo dollisesti kai kki systeemin viritetyt tilat. CI aaltofunktio on muo doltaan seu-
raava

	 = c0	 0 + c1	 1 + c2	 2 + :::; (2.14)

jossa kaikki 	 i ; i = 0; 1; ::: ovat saatu HF-ratkaisusta ja 	 0 on p erustilan kokonais-
aaltofunktio sekä 	 1; 	 2 ovat aaltofunktioita, joissa yksi tai useampi yksihiukka-
sorbitaali kuvaa viri te ttyä ti laa vastaavaa orbitaali a [5]. Kaikki aaltofunktiot ovat
muo doltaan Slaterin determinantteja. Täydellisessä CI laskennassa termejä olisi yh-
tä monta kuin miehittämättömien ja miehite ttyjen tilo jen välisiä kombinaatioita on
olemassa. Näitä termejä on jo pienillä e lektronien lukumäärillä huo mattava määrä,
joten termien ra joitteena käytetään yle ensä vain ra joitettua määrä viritettyjä tilo ja,
kuten ylimpiin miehitettyihin (HOMO) ja alimpiin miehittämättömiin tiloihin (LU-
MO) ra joittuvia tapauksia. Myöskin Brillouin-teoreeman mukaan yksittäiset viri-
tystilat eivä t suoraan vaikuta p erustilaan, ja kolmen tai ene mmän virityksen jälkeen
Slaterin determinantin alkiot eroavat kolmella tai enemmällä ja tuottavat nollan in-
tegroitaessa koko avaruuden yl i. Täll öin kahden viritetyn yksihiukkastilan tapaukse t
ovat merkittävimm ät. Kuitenkin myös muut viritykset vaikuttavat systeemiin e pä-
suorasti kytkeytymällä kahden virityksen aaltofunktioiden kautta. Yleisesti CI:hin
p ohjautuvissa algoritmeissa otetaan huomio on yhden ja kahden viritetyn tilan ta-
paukset [3, 5].
CI kärsi i niin sanotusta "size-consistency-ongelmasta, joka tarkoittaa että, jos

atomit ovat äärettömän kaukana toisistaan tuloksen pitäisi tul la kahden atomin
energia, mutta CI:lla laskettaessa täm ä ei ole tulos. Møller ja Plesset (MP) esit-
tivät toisen tavan lisätä puuttuva korrelaatiovuorovaikutus elektronirakenteen la s-
kentaan, joka ei kärsi samasta ongelmasta. Tä mä tehdään häiriöteorian avulla. En-
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simmäisen kertaluokan ratkaisu vastaa Hartree-Fo ck ratkaisua, joten ensimmäinen
MP-menetelmässä käytettävä ke rtal uo kka on kaksi (MP2) [3, 5].

2.2 Tiheysfunktionaaliteoria

Systeemin ko on kasvaessa satoihin atome ihin ongelman ratkaisu tarkasti ja tehok-
kaasti ei enää o nni stu HF-yhtälön avulla [3]. Tämän vuoksi suuremmille systeemeil-
le laskentame netelmänä käytetään use in tiheysfunktionaaliteoriaa. DFT p erustuu
siihen, että elektronien tihe yde n (to dennäköisyystiheyden) avull a voidaan ratkaista
systeemin kokonaisenergia eli kokonaisenergia on tiheyden funktionaali. Tiheysfunk-
tionaalin p eriaate tta on käytetty jo 1920-l uvul la Thomas-Fermi �teoriassa. To delli-
nen p erusta DFT laskennalle tehtiin kuitenki n vasta v. 1964 Hohenb ergin ja Kohnin
toimesta. He to distivat, että systeemin p erustilan ominaisuudet voidaan ratkai sta
elektronitiheydestä lähtien [6]. To distus osoittaa, että e nergiafunktionaali on olema s-
sa, mutta ei kerro sen tarkkaa muotoa. To distuksen heikkoutena on myös se, että
p erustilan oletetaan olevan de generoitumaton [6]. Myöhemmin on pystytty osoitta-
maan, että DFT:tä käyttämäll ä saadaan myös ratkaisu degeneroituneille tiloille.
Kohn ja Sham osoittivat, että p erustilan energiafunktionaali voidaan lausua yk-

sielektroniorbitaalien  i avulla seuraavasti

E KS [n] =
NX

i =1

Z
 �

i (r 1) 5 2
1  i (r 1)dr 1 �

NX

I =1

Z I

RI 1
n(r 1)dr 1

+
1
2

Z
n(r 1)n(r 2)

r12
dr 1dr 2 + EXC [n]; (2.15)

joka on muo doltaan vastaava kuin HF-teorissa lukuunottamatta viimeistä termiä
oikealta [3]. Edell isessä yhtälössä elektronitiheys n määritellään yksielektroniorbi-
taalien avulla seuraavasti

n(r ) =
nX

i =1

j i (r )j2: (2.16)

Yhtälössä (2.15) viimeisen funktionaalin tarkkaa muotoa ei tunneta, mutta Hohenb erg-
Kohn �teoreeman mukaan tämä on tiheyden funktionaali, jonka ominaisuuksia kui-
tenkin tunnetaan. Funktionaalille on olemassa monia approksimaatioi ta, kuten lo-
kaalintihe yden approksimaati o (LDA, Lo cal Density Approximation) ja yleistetty
gradienttikorjattu approksimaatio (G GA, Generalized Gradient Approximation).
Näitä approksimaatiota ja yhtä GGA:han p ohjautuvaa menetelmä ä PBE:tä (Per-
dew, Burke, Ernze rhof ) tull aan tarkastele maan tarkemmin tässä luvussa.
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2.2.1 Hohenberg-Kohn �teoreemat 1&2

Ensimmäinen Hohenb erg-Kohn �teoreema lähtee liikke elle Hamiltonin op eraattoris-
ta, joka sisältää kine ettinen energian T̂ , vuorovaikutuksen Ŵ ja ulkoisen p otentiaalin
V̂ op eraattorit. Degeneroimattoman p erustilan ratkaisun määri ttää ulkoinen p oten-
tiaali V̂ . Ratkaisuna saadaan aaltofunktiot, joiden avulla voidaan laskea systeemin
ominaisuudet kuten energia ja tiheys.
Kuvaus f : V̂ 7!  (r ) on surjektio, koska kaikki aaltofunktiot ovat ulkoisen

p otentiaalin kuvauksia. Kuvaus g :  (r ) 7! n(r ) on myös surjektio. Voidaan myös
osoittaa, että nämä kuvaukset ovat injektioita, josta seuraa, että kuvauksilla on
käänteiskuvaukset. Tällöin siis kaikki systeemin ominaisuudet seuraavat tiheydestä.
Jälkimmäisen kuvauksen inverssistä seuraa, että kaikki op eraattorit voidaan esittää
yksikäsitteisesti tiheyden funktiona,

f : V̂ 7!  (r ) g :  (r ) 7! n(r ) ) f � g : V̂ 7! n(r ): (2.17)

Kuvauksien yhdistettynä käänteiskuvauksena saadaan tulos, että tiheys määrää yk-
sikäsitteisesti ulkoisen p otentiaalin. Tässä tapauksessa puhutaan v-esitettävistä ti -
heyksistä. Tähän liittyy laskennallisia ongel mia, koska kaikki to delliset tiheydet eivät
ole v-esitettäviä [7].
Hohenb erg ja Kohn esittelivät energiafunktionaalin seuraavasti

E[n] = F [n] +
Z

n(r )v(r )dr ; (2.18)

jossa e nergia jakautuu kahteen osaan ulkoisesta p otentiaalista rii ppuvaan ja riippu-
mattomaan [6]. Ensimmäinen termi ko ostuu kinee tti sestä energiasta ja elektroni-
elektroni-vuorova ikutuse nergiasta

F [n] = T[n] + Vee[n]: (2.19)

Hohenb ergin-Kohnin toinen teoreema osoittaa, että variaatiop eriaate pätee tiheydel -
le, kuten se pätee aaltof unktio n tapauksessa eli energia on mi nimissään p erustilan
tiheydellä

E[n1] =
D

	 0[n1]
�
�
�Ĥ

�
�
� 	 0[n1]

E
� E0: (2.20)

Edellinen to distus pätee vain de generoimattomille til oille. Ongelma seuraa siitä, että
kuvaukset eivät ole e nää injektioita. Kun p erustila on degeneroitunut, e i ole enää
yksikäsitteistä kuvausta, johon edelliset lopputulokset p erustuvat.
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2.2.2 Levyn teoreema

Hohenb erg ja Kohn osoittivat e ttä ti he ys saadaan tietyn ulkoisen p otentiaalin avul-
la, mutta on olemassa ti lanteita joissa tiheyttä ei saada ulkoisesta p otentiaalista
[7]. Tällöin tiheys määräytyy N :n varauksen aal to funkti osta . Tällöin puhutaan-
kin N -esitettävistä tiheyksistä, joka on heikompi määritelmä tiheyksille kuin v -
esitettävyys. Tällöin siis v -esittävä tiheys on aina myös N -esitettävän tiheys, mutta
ei välttämättä toi sin päin [8]. Matemaattiset ehdot N -esitettäväl le ti heydelle voi-
daan formuloida se uraavasti [7]

n (r ) � 0;
Z

n(r )dr = N;
Z �

�5 n(r )1=2
�
�2

dr < 1 : (2.21)

Levyn teoreeman l ähtökohtana on etsiä kaikki aaltofunktiot, jotka mää ri tte levät ha-
lutun tiheyden. Näiden ra jattujen aaltofunktioiden avulla laskettujen energiafunk-
tionaalien joukosta etsitään minimi, joka vastaa p erustilan ene rg iaa. Tällöin yhtälön
(2.18) funktionaali F [n] saadaan muoto on

F [n] = min
	 ! n

< 	
�
�
�T̂ + V̂ee

�
�
� 	 >; (2.22)

mikä ei vaadi, että p erustila on degeneroitumaton [9]. Levyn teoreeman to distus
esitellään tarkemmin liitteessä 1. Funktionaalin laskemisessa ei myöskään tarvitse
huomioida, että tiheyde n tulisi riippua ulkoisesta p otentiaalista. Ainoa vaatimus on,
että tiheys täyttää ehdot (2.21), joll oin siis sallitut tiheydet ovat N -esitettäviä.

2.2.3 Kohn-Sham-menetelmä

Kohn ja Sham otti vat energianfunktionaal in ratkaisemise ksi käyttö ön yksielektro-
niyhtälöt ja ratkaisun saamiseksi muo dostivat vertailusysteemi ksi vuorovaikutuk-
settoman systeemin N :lle ensimmäiselle tilalle. Vuorovaikutuksettomalla systeemil-
lä ol etetaan olevan sama tiheys kuin vuo rovaikuttavalla systeemillä, silloin kun se on
ulkoisessa p otentiaalissa vs . Tällöin siis vuorovaikuttamattoman systeemin energian
funktionaali voidaan lausua

Es[n] = Ts[n] + Vs[n]; (2.23)

missä Ts[n] on vuorovaikuttamattoman systee min kineettinen energia [7] . Hohenb erg-
Kohn-teoreemasta seuraa että vuorovaikutustermit voidaan lausua tiheyden avulla.
Koska systeemissä ei ole elektroni-elektroni-vuorovaikutusta voidaan systeemin tilo-
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jen energiat ratkaista yksielektroniaaltoyhtälöi den avulla

�
�

1
2

5 2 + vs (r )
�

 i = " i  i : (2.24)

Vuorovaikuttavan syste emin funktionaali on esitelty yhtälössä (2.18). Tähän yhtä-
lö ön lisätään ja vähennetään vuorovaikuttamattoman systeemin kineettinen Ts[n] ja
Coulombinen energiatermi J [n]

F [n] = Ts[n] + J [n] +
Z

n(r )v(r ) + f T[n] � Ts[n] + Vee[n] � J [n]g ; (2.25)

missä kaarisulkeissa oleva lauseke määri te llään vaihto- ja korrelaatiofunktionaalik-
si, joka on muo doltaan tunte maton [7]. Termi pitää sisällään kineettisten ener-
gioiden erotuksen sekä ei-klassisen osan elektroni-elektroni-vuorovaikutusenergiasta.
Nyt vuorovaikutuksellisen systeemin energian funktionaal i voidaan esittää vaihto-
ja korrelaatiofunktionaalin EXC [n] avulla

E[n] = Ts[n] + J [n] + EXC [n] +
Z

n(r )v(r )dr : (2.26)

Yhtälön ratkaisemiseksi käytetään hyväksi stationäärip eriaatetta ja Lagrangen mää-
räämättömien kertoimie n menetelmää ra joitteella

R
n(r )dr = N . Soveltamalla tätä

vuorovaikuttamattoman systeemin yhtälö ön (2.23) päädytään lausekkeeseen

�T s[n]
�n

+
�

�n

Z
dr n(r )vs(r ) �

�
�n

� s

� Z
dr n(r ) � N

�
= 0; (2.27)

ja sieventämällä yll ä oleva lauseke saadaan

�T s[n]
�n

+ vs(r ) = � s: (2.28)

Vastaavasti vuorovaikutukselliselle systeemille varioi malla yhtälöä (2.26) tiheyden
suhteen saadaan

�T s[n]
�n

+
@Vee[n]

�n
+

�E XC [n]+
�n

+ v(r ) = �: (2.29)

Yhdistämällä yllä olevat kaksi yhtälöä saadaan

vs(r ) + � � � s =
�Vee[n]

�n
+

�E XC [n]
�n

+ v(r ); (2.30)

missä vakio � � � s samaistetaan kemialliseen p otenti aalin ja liitetään p otentiaaliin
vs(r ) . Sijoi ttama lla saatu vs(r ) yhtälö ön (2.24) saadaan ratkaistavaksi Schrö dingerin
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yhtälöä muistuttava yksielektroniaaltoyhtälö [3]

�
�

1
2

5 2
1 �

NX

I =1

Z I

r I 1
+

Z
n(r 2)
r12

dr 2 + VXC (r 1)
�

 i (r ) = " i  i (r ): (2.31)

Tiheysfunktionaaliteoriassa yhtälöstä käytetään nimitystä Kohn-Sham-yhtälö. Rat-
kaisussa termi VXC (r 1) on vaihto- ja korrelaatiovuorova ikutusp otentia ali, joka on
vaihto- ja korrelaatio energian avulla lausuttuna

VXC [n] =
�E XC [n]

�n
: (2.32)

Yhtälössä (2.31) yksielektroniorbitaale ja kutsutaan Kohn-Sham-orbitaaleiksi. Orbi-
taalien avulla voi daan lausua p erustilan elektronitiheys yhtälön (2.16) avulla. Kuten
Hartree-Fo ck-yhtälön ratkaisussa, niin myös tiheysfunktionaali laskennassa vuoro-
vaikutusenergian ratkaisemi ne n analyyttisesti on mahdotonta. Energia ratkaistaan
itseytyvästi (self-consistent) kuvan (2.1) p eriaatteen mukaan. Laskennassa määri-
tetään alkuarvo tiheydelle, jonka avulla l asketaan vaihto- ja korrelaatiovuorovai-
kutusp otentiaali ja Kohn-Sham-orbitaalit yhtäl östä (2.31 ). Saaduilla Kohn-Sham-
orbitaaleilla lasketaan uusi tiheys yhtälöstä (2.16). Seuraavalla iteraatiolla käyte tään
tiheyttä, joka on laskettu useam masta edellisestä iteraatiosta. Tämä on seurausta
havainnosta, että p elkästään edellisellä iteraatiolla saatua tiheyttä käyttämällä las-
ku harvoin konvergoi [3]. Kun vaihto- ja vuorovaikutusenergia ja elektronitiheys ovat
konvergoinee t tarvittavaan tarkkuutee n, niin energia laske taan yhtälöstä (2.15).

Kuva 2.1: Tiheysfunktionaaliteorian periaatekaavio.
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2.2.4 Vaihto- ja korrelaatiofunktionaalit

Tiheysfunktionaaliteorian ratkaisussa tuntemattomana terminä on vaihto- ja korre-
laatiofunktionaali. Kyseiselle termille on useita approksimaatioita, joista seuraavaksi
esitellään yleisimmät LDA- ja G GA-menetelmät sekä PBE-funktionaali, joka p erus-
tuu G GA-menetelmään. PBE-funktionaalia käytetään tä män työn simuloinneissa.
Käytännössä vaihto- ja korrelaatiofunktionaalille voidaan formuloida analyyttinen
approksimaatio, jolloin vaihto- ja korrelaatio energian laskeminen saadaan yksinker-
taistettua. Vaihto- ja korrelaa ti op otentiaalit voidaan myös esittää erillisinä lausek-
keina [5].

LDA-menetelmä

Hyvin yleinen ja yksinkertainen approksimaatio vaihto- ja korrelaatiofunktionaalille
on lokaalin tiheyden approksimaatio (Lo c al Density Approximation, L DA). Approk-
simaatio p erustuu homogeenise n elektronikaasun ominaisuuksiin. Tässä tapauksessa
vaihto- ja korrelaatio energiat tarkastellaan erillään. Laskennassa tarvitaan vaihto-
vuorovaikutusenergiatihe yttä, jolle saadaan ratkaistua tarkka muoto homogeenisen
elektronikaasun avulla

" x = �
3
4

�
9

4� 2

� 1=3 1
r s

: (2.33)

Lausekkeessa r s kuvaa pallon sädettä, jonka sisälle mahtuu keskimääri n yksi elektro-
ni [10]. Korre laatiovuorovaikutusenergiatiheydelle ei saada analyyttista muotoa ho-
mogeenisen elektronikaasun tapauksessa, mutta sille on määritelty lukuarvo ja las-
kennallisilla menetel millä, kuten kvantti-Monte Carlo-menetelmällä [11].
Nyt kokonaisvaihto- ja korrelaatiovuorovaikutusenergiatiheys saadaan summaa-

malla edelliset tulokset yhteen, "hom
XC = " x + " c . Kun saatu kokonaisenergiatiheys ker-

rotaan systee min tiheydellä n(r ) ja integroidaa n systeemin yli saadaan kokonaisvaihto-
ja korrelaatio energi a, joka on muotoa

E LDA
XC [n(r )] =

Z
n(r )"hom

XC [n(r )]dr : (2.34)

LDA:ta käytettäessä tulokse t ovat hyviä, kunhan systeemin elektronitiheys on tasai-
nen. Kuitenkin to dellisissa tilanteissa elektronitiheys vaihtelee huoma ttavasti, jolloin
LDA:ta käytettäessä sidosenergiasta saadaan to dellista arvoa suurempi [3]. Approk-
simaatiota parantaakseen on otettava huomio on myös elektronitiheyden muutos.
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GGA-menetelmä

Yleistetty gradienttikorjattu approksimaatio (GGA, Ge ne ralized Gradient Approxi-
mation) ottaa huomio on elektronitiheyden muutoksen. Funktionaalin laske nna ssa
� hom

XC [n(r )] korvataan funktionaalilla, joka riippuu myös tiheyden muutoksesta eli
gradientista
� GGA

XC [n(r ); 5 n]. Tällöin saadaan tarkempia arvo ja sidospituuksille ja sidose ne rgioil-
le. GGA menetelmälle on kehitelty lukuisia funktionaaleja, joista yksi yleisimm istä
on PBE [3].

PBE-funktionaali

Tässä työssä käytetty vaihto- ja korrelaatiofunktionaali on PBE (Jo hn P. Perdew,
Kieron Burke, Matthias Ernzerhof ), joka on rakennettu lisäämällä GGA -a pproksim aatio
LDA -termin p erään [12] . PBE-menetelmässä GGA-termi muo dostetaan analyyt-
tisesti havaittujen ra joitteiden p ohjalta, ja funktionaaliin on määritelty analyyt-
tisesti parametrit. Kuten kaikissa XC-funktionaaleissa, myös PBE:tä käytettäessä
on huomioitavat f unktionaa lin aiheuttamat systemaattiset virheet tulokseen. PBE-
funktionaali mm. yliarvioi kiderakenteen hilavakiota 1 � 2% materiaalista riippuen,
joka johtaa myös hilavakiosta riippuvien suureiden virheisiin [13]. Vertailuissa mui-
hin XC-funktionaaleihin PBE tuottaa hilavakio on suurempaa virhettä, mutta tuot-
taa tarkko ja tuloksia atomisaatio ene rgian (atomization energies) suhtee n [13].
Kuten LDA-menetelmässä PBE-funktionaalissa määritetään vaihto- ja korrelaa-

tiofunktionaalin lausekke et erilleen. Korrelaatiofunktionaal i muo dostuu LDA-te rm istä
ja muuttuvan elektronitiheyden omi nai suuksi a määrittävästä termistä
n(r )H (r s; �; t )

E P BE
C =

Z
d3r n(r )["LDA

C (r s; � ) + H (r s; �; t )]: (2.35)

Termei ssä r s = k3
F

3� 2 on lokaali Seitz-säde, joka saadaan tiheyden avulla n = 3
4�r 3

s
,

� = n " � n#

n on spin-p olarisaation suhteellinen osuus ja t = j5 nj
2�k s n on yksikötön tiheyden

gradientti. Jälkimmäisen termiin sisältyy Thomas-Fermi -varjostuspituus (scre ening
wave numb er) ks =

p
4kF =a0� ja spinin skaalaustermi � (� ) = 1

2

h
(1 + � )2=3 + (1 � � )2=3

i
.

Funktio H
�
r s; �; s

0�
määritetään kol men ehdon mukaan [12]. Näistä ensimmäinen

on hitaasti muuttavan tiheyden antama tulos

H !
t ! 0

�� 3t2 (slowly varying limit) ; (2.36)
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ja toisena nop easti muuttuvan tiheyden antama ra joite

H !
t !1

"LDA
C (r s; � ) (rapidly varying limit) ; (2.37)

joka saa korrelaatiovuorovaikutuksen katoamaan. Viimeinen ehto annetaan korkean
tiheyden tapaukselle

H ! 
� 3 ln t2 (under uniform scaling); (2.38)

jossa 
 saadaan � :n funktiona, jota voidaan kuitenkin arvioida vakiolla 
 =0,031091,
kun � =0 [12]. Edellä esitetyt ehdot täyttää seuraava f unktio

H = 
� 3 ln

(

1 +
�



s
02

"
1 + As

02

1 + At 2 + A2s04

#)

; (2.39)

missä

A =
�



�
exp

�
� "LDA

C =(
� 3)
	

� 1
� � 1

: (2.40)

Vaihtovuorovai kutusfunktionaal i voidaan esittää muo dossa

E P BE
X =

Z
d3r "LDA

X (n)FX (s); "LDA
X = �

3e2kF

4�
; (2.41)

jossa

FX (s) = 1 + � �
�

1 + �s 2=�
; (2.42)

ja s = j5 nj
2kf n on dimensioton tiheyden gradientti. Lausekkeessa � = 0; 804 ja

� = 0; 21951ovat parametreja, jotka on määrite lty semiempiirisesti [12].
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3. MOLEKYYLIDYNAMI IKKA

Pelkäl lä tiheysfunktionaaliteorialla pystytään tutkimaan kiinnitettyä systeemiä
(0 K lämp ötila), mutta käyttämällä lisäksi molekyylidynamiikkaa voidaan systeemiä
simuloida halutussa lämp ötilassa. Tässä luvussa käsitellään molekyylidynamiikan
p erusteita sekä elektronirakennelaskuja hyö dyntäviä ab initio �molekyylidynamiikan
laskentamenetelmiä, joita käytetään tässä työssä.

3.1 Lyhyt johdatus molekyylidynamiikkaan

Molekyylidynamiikalla (MD, Molecular Dynamics) tutkitaan nimensä mukaisesti
molekyylien, tai tämän työn tapauksessa atomien, liikettä toistensa suhtee n. MD-
simuloinnissa määritetään atomien väliset vuorovaikutusvoimat, joista Newtonin
toisen lain mukaan F = ma voidaan laskea atomien kiihtyvyys, jonka avulla saa-
daan atomien nop eudet selville. Näillä tiedoilla voidaan laskea atomien uudet pai-
kat määrätyn a jan 4 t kuluttua, jonka jälkee n suoritetaan uudestaan vastaavat vai-
heet. Molekyylidynamiikassa vuorovaikutusvoimat määritetään p otentiaalin avulla.
Potentiaalina voidaan käyttää analyyttisiä parip otentiaaleja, kuten Lennard-Jones-
p otentiaalia, tai vaihto ehtoisesti p otentiaali voi daan saada ratkaisemalla systeem in
voimakenttä kvanttimekaanisesti. Tällöin puhutaan ab initio �molekyylidynamiikas-
ta. Systeemin p otentiaalin U avulla saadaan atomien vuorovaikutusvoimat Fi seu-
raavasti

Fi = �
@U
@xi

: (3.1)

Tämän avull a voidaan määrittää atomien liikeyhtälöt. Ottamalla mukaan liikemäärä
P i ja Hamiltoni n op eraattori H liikeyhtälöt saadaan muoto on [14]

Fi =
@H
@R i

= �
@U
@R i

= _P i (3.2)

_R i =
@H
@P i

= �
P i

M i
: (3.3)

Liikeyhtälöt voidaan formuloida Langrangen formalismilla lähtie n Langrangen yh-
tälöstä

L (R ; _R ) =
NX

i

1
2

M i
_R

2
i � U: (3.4)
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Tällöin voidaan muo dostaa Euler-Langrange-yhtälö

d
dt

@L

@_R i
=

@L
@R i

; (3.5)

joka on yleisemmin käytössä kirjallisuudessa kuin aikaisemmin esitelty liikeyhtälö
(3.2), kun käsitellään ab initio �molekyylidynamiikkaa.
Liikeyhtälöiden ratkaise minen edellyttää integraalin laskemista, jota joudutaan

numeerisissa laskentamenetel missä approksimoimaan. Yleisesti käytetty algoritmi
numeeriseen i ntegrointiin on Velo city Verlet �algo ri tm i, joka p erustuu laskettavien
suureiden ilmoittamise en Taylorin sarjan ensimmäisten termien avulla

R (t + 4 t) = R (t) + _R (t) 4 t +
F (t)
2M

4 t2 (3.6)

_R (t + 4 t) = _R (t) +
F (t + 4 t) + F (t)

2M
4 t2: (3.7)

Algoritmilta vaaditaan lyhyen aikavälin reversiib elisyyttä ja pitkän aikaväli n ener-
gian säi lyvyyttä. Ensimmäinen ehto seuraa al kup eräisistä di�erentiaaliyhtälöistä ja
jälkimmäinen e nergian säilymisp eriaatteesta [14].

3.2 Mikrokanoninen joukko

Molekyylidynamiikka kytkeytyy statistiseen mekaniikkaan, koska liikeyhtälöt ovat
aikareve rsi ib eleitä eli yhtälöt antavat fysikaalisen tuloksen oli aika-askel p ositiivi-
nen tai negatiivinen ja koko na isenergia on vakio a jan suhteen. Statistisen mekanii-
kan tarkastelu p erustuu Gibbsin ensemble-teoriaan, jonka mukaan syste emillä on
useita mikrosko oppisia tilo ja, jotka tuottavat yhden makrosko oppisen ilmiön [14].
Systeemejä kuvataan termo dynaamisilla parametreilla kuten kokonaisenergia E , ti-
lavuus V , hiukkasmäärä N , l ämp ötila T , paine p ja kemialli ne n p otentiaali � 0 . Nä-
mä ovat tutkittavan systeemin ra joitteita. Parametrit kytkeytyvät toisiinsa, joten
systeemiä kuvataan lähtökohtaise sti kolmella parametrilla kuten NV E , joka vastaa
MD -simuloinni n lähtökohtaa eli vakiomäärää atomeja vakiotilavuudessa ja a ja n suh-
teen vakiona pysyvänä energiana. Kyseistä ensemblea kutsutaan mikrokanoniseksi
systeemiksi (Mic ro canonical Ensemble).
Tärkeä käsite simuloinneissa on faasiavaruus (phase space), joka mole kyylidyna-

miikan tapauksessa virittää 6N arvoa ( 3N atomien ko ordinaateista ja 3N atomien
liikemäärästä). Simul oinnin edetessä mikrokanoninen systeemi kuvaa pisteitä faasia-
varuudessa tasaene rg iapinnalta. Ergo disen hyp oteesin (ergo dic hyp othesis) mukaan
systeemi kuvaisi kaikki tasaenergiapinnan pisteet, mutta koko pinnan kartoittaminen
veisi pie nilläkin systeemeillä kauemmin kuin universumi on ollut olemassa [5, 15].
Faasiavaruuden tra jektioista lasketut keskiarvot vastaavat mikrokanonisten systee-
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mien keskiarvoa, joten MD -si muloinneista saadaan laskettua fysikaalisia suure i-
ta. Tasaenergiapintaa vastaa ab initio �molekyylidynamiikassa Born-Opp enheimer-
energia.
Tarkasteltavissa tilantei ssa systeemi on tietyssä lämp ötilassa, joka saadaan l iitet-

tyä MD -simulointiin samaistamalla lämp ötila ydi nten kineettiseen energiaan. Täl-
löin puhutaan NVT-ensemble-hybridistä, joka ei vastaa to dellista NVT-ensembl ea
termo dynaamisessa mielessä. NVT-hybridissä tasapainotilassa lämp ötila oskilloi.
Oskillointi on verrannollinen hiukkasten lukumäärän termin 1p

N
mukaan [5]. Pit-

kän a jan keskia rvo antaa kuitenkin fysikaalisen lämp ötilan [16].

3.3 Ab initio �molekyylidynamiikka

Ab initio �molekyylidynamiikassa lasketaan kvanttimekaanisesti p otentiaalienergia,
jota käytetään edellä esitetyissä molekyylidynamiikan yhtälöissä (3.6). Tässä työssä
käytetään DFT-laskennan avulla saatua Kohn-Sham-energiaa, jota hyö dyntäen esi-
tellään kaksi ab initio �molekyylidynamiikan laskentamene te lmää: Born-Opp enhei-
mer-MD (BO-MD) ja Car-Parrinello-MD (CP-MD).

3.3.1 Born-Oppenheimer-MD

Born-Opp enheimer-approksimaatiossa ydinten paikat on kiinnitetty, joten m olekyy-
lidynamiikkaan tarvittava ene rgia saadaan KS-menetelmällä. Tällöin Born-Opp en-
heimer-molekyylidynamiikan Lagrangen yhtälöksi saadaan

L BO (R ; _R ) =
MX

I

1
2

M I
_R

2
I � E KS [f  i g]; (3.8)

ja tästä voidaan ratkaista ytimiin vaikuttavat voimat

M I
•R = � 5 I

�
E KS [f  i g]

�
: (3.9)

Ytimiin vaikuttavien voimien laskemiseksi ensiksi minimoidaan Kohn-Sham-energia
käyttäen Lagrangen määräämättömien kertoimien menetelmää. Ra joitteena käyte-
tään orbitaalien ortogonaalisuutta. Minimoitavaa l auseketta kutsutaan laa jenne tuk-
si energian funktionaaliksi (extended e nergy functional)

E = E KS [f  i g] +
X

ij

� ij (<  i j j > � � ij ) ; (3.10)
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jossa � ij ovat Langrangen määräämättömiä kertoimia . Minimoinnin jäl keen funk-
tionaalin (3.10) avulla saadaan ratkaistua voiman lausekkeeksi [14]

F (R I ) =
@E

@R I
=

@
�
E KS [f  i g]

�

@R I
+

X

ij

� ij
@

@R I
h i j j i

+
X

i

"
@EKS [f  i g]

@ <  i j
+

X

j

� ij j j >

#
@ <  i j

@R I
: (3.11)

Kun KS-orbitaalit ovat hyvin optimoituneet, hakasulkeissa ol eva lauseke voidaan
arvioida merkityksettömäksi, jolloin lauseke yksinkertaistuu muoto on

F (R I ) =
@E

@R I
=

@EKS [f  i g]
@R I

+
X

ij

� ij
@

@R I
<  i j  j > : (3.12)

Tästä seuraa, että BO-MD:n tarkkuus on riippuvainen orbitaali en konvergenssistä
[14]. Koska si mulointiaskeleella ei oteta huomio on elektronien dynamiikkaa, ydinten
uusien ko ordinaattien määrittämisen jälkeen BO-MD:ssä on myös laskettava uudes-
taan KS-orbitaalit, jonka jälkeen lasketaan uudestaan systeemin energia.

3.3.2 Car-Parrinello-MD

Car-Parrinello-molekyylidynamiikka [17] lähtee a jatuksesta, että ydinten ja elektro-
nien dynamiikka voidaan käsitellä eri aikaskaaloissa, kuitenkin siten että e lektronien
dynamiikka seuraa adiabaattisesti ydinten li ikkeitä. Elektronien dynamiikkaa varten
lasketaan Langrangen derivaatta orbitaalien suhteen, joka samaistetaan el ektronei-
hin vaikuttavaan voimaan. Tätä varten Car ja Parrinello formuloivat Langrangen
yhtälön seuraavasti

L CP (R ; _R ) =
MX

I

1
2

M I
_R

2
I +

NX

i

1
2

� < _ i j _ i > � EKS ; (3.13)

jossa � on �ktiivinen elektronin massa ja termillä 1
2 � < _ i j _ i > kuvataankin elektro-

nien �ktiivistä kinee tti stä energiaa, joka p erustuu a jatukseen että orbitaalien muu-
tosnop eus vastaa klassista nop eutta. Yhtälö on vastaava kuin BO-MD:ssa, jos �k-
tiivinen massa olisi nolla. Car-Parrinello-MD:ssa lasketaan tällöi n elektronien dy-
namiikkaa jokaisella MD-askeleella liikeyhtälöiden kautta, jolloin elektronitiheyden
uudelleenmääritystä ei tarvitse tehdä jokaisella askeleella.
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Laskennassa tarvittavat orbitaaleihin vaikuttava voimat saadaan derivoimalla
E KS orbitaalien suhteen

F ( i (r )) = �
�E KS

� �
i (r )

+
X

j

� ij  j (r ) ; (3.14)

ja ytimiin vaikuttavat voimat saadaan kute n BO-MD:ssä

F (R I ) = �
@EKS

@R I
+

X

ij

� ij
@

@R I
h i j j i ; (3.15)

joka lasketaan tässä tapauksessa käyttäen apuna ele ktronie n kytkettyä liikeyhtä löä,
toisin kuin BO-MD:ssä, jossa voiman tarkkuus riippuu KS-orbitaalien optimoinnin
tasosta [14]. Orbitaal ien ja ydinte n voimien l ausekkeissa jäl kimmäiset summalausek-
keet ovat "ra joitevoimia"(constraints forces), jotka seuraavat �ktiivisestä elektronien
dynamiikasta ja liikeyhtälöiden kytkeytymisestä.
Simuloinnissa vakiona pysyvä energia on

Econst =
X

I

1
2

M I
_R

2
I +

X

i

� < _ i j _ i > + E KS [ i ; R N ]; (3.16)

jossa ydinten lämp ötil a on verrannollinen ydinten liikkeeseen /
P

I M I
_R

2
I , kun taas

elektronien "�ktiivinen lämp ötila"on verrannollinen /
P

i � < _ i j _ i > . Tällöin, kun
elektronit pidetään "kylminä", ratkaisu pysyy lähellä BO-pintaa min

 i

E KS [ i ; R N ]

simuloinnin edetessä. Simuloinnissa ydinten ja elektronien vuorovaikutuksen seu-
rauksesta el ektronit eivat saa lämmetä, mutta kuitenkin elektronien on seuratta-
va adiabaattisesti ytimiä. Tämä onnistuu, kun taataan että energiat eivät leikkaa
toisiaan taa juustasossa, jolloin ei tapahdu energianvai htoa [14]. Tällä on kuitenkin
ra joitteita simulointia skeleen suhteen, josta tarkemmin seuraavassa kappaleessa.

3.3.3 Adiabaattinen kytkeytyminen

Voidaan osoittaa, että elektronien pienin värähtelytaa juus on verrannollinen ylim-
män miehitetyn ti lon (HOMO) ja alimman miehittämättömän tilan (LUMO) ener-
gioiden erotukseen. Ylei se sti värähtelytaa juus saadaan kahden tilan energioiden ero-
tuksen " i � " j avulla [14, 18, 19]

! ij =
�

2 (" i � " j )
�

� 1=2

: (3.17)
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Kun " i ja " j vastaavat HOM O- ja L UMO-tilo jen energioita, niin voidaan sama kir-
joittaa energia-aukon Egap suuruuden avulla

! min
e /

�
Egap

�

� 1=2

; (3.18)

joka vastaa pienintä elektronien taa juutta. Jotta ydinten ja elektronien energiat saa-
daan pidettyä eri skaalassa, on suurimman ydinten taa juuden ja matalimman elekt-
ronien taa juuden erotuksen ! min

e � ! max
n oltava tarp eeksi suuri. Tämä voidaan taata

pienentämällä �ktiivistä massaa � . Tällöin kuitenkin samalla levennetään elektro-
nien taa juussp ektriä ylöspäin yhtälön (3.18) mukaisesti. Suurin elektronien taa juus
on taas verrannolline n kineettisen energian maksimiin

! max
e /

�
E max

kin

�

� 1=2

: (3.19)

Jotta Car-Parrinello-MD pystyy laskemaa n to dellisen elektronikon�gura ati on seu-
raavalle aika-askele elle, on aika-askeleen oltava maksimi ta a juuden käänteislukua pie-
nempi eli saadaan ra jo ite aika-askele en maksimiarvolle

tmax /
�

�
E max

kin

� 1=2

: (3.20)

Eli pienentämäl lä �ktiivistä massaa � saadaan taattua adiabaattinen erotus, mutta
samalla ra joitetaan aika-askeleen suuruutta ja laskennan tehokkuutta.

3.3.4 CP-MD ja BO-MD vertailu

Merkittävin ero CP-MD- ja BO-MD -simul ointien välillä seurausta siitä, että BO-
MD:ssä orbitaalit optimoidaan jokaisella simulointiaskele ella, kun taas CP-MD-opti-
mointi tehdään vain ennen simulointia. Tästä seuraa, että simulointien kestot skaa-
lautuvat eri tavoin.
CP-MD:ssä simulointiaika pienenee lineaarisesti, kun simulointiaskelta kasvate-

taan, mutta simuloinnissa aika-askeleen tulee kuitenkin olla tarp eeksi pieni taatak-
seen adiabaattisen elektronien ja ydinten vuorovaikutuksen. BO-MD-simul oinnissa
aikaskaala voi olla huomattavasti suurempi, ja aika-askeleen kymmenkertaistaminen
voi pie nentää simulointia jan noin seitsem äsosaan. Täll öin simulointiaskelta muutta-
malla ja elektronitiheyden konvergenssiparametria ka svattamalla BO-MD voidaan
saada yhtä nop eaksi tai nop eam maksi kuin CP-MD-algoritmi [14].
CP-MD-algoritmi on hyvä tasoaaltokannan tapauksessa (ks. luvut 4.2-4.4). BO-

MD:tä varten on myös kehitetty tehokkaita l askenta-algoritmeja, jotka käyttävät
esimerkiksi atomikeskisiä Gaussin funktioita kantafunktioina. Tässä työssä käytet-
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ty CP2K-ohje lmisto hyö dyntää BO-M D-menetelmää ja käyttää kantana tasoaalto-
jen ja Gaussin funktioiden hybridiä. BO-MD-simuloinnin nop euttamiseksi on myös
otettu käyttö ön ennakointimenetelmiä, jotka ottavat huomio on edellisten askeleiden
tuloksia el ektronirakenteelle seuraavaa aske lta ennustettaessa. Näistä menetelmistä
yksi yleisimm istä on ASPC (Always Stable Predictor-Corrector) [20].
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4. SIMULOINTIMENETELMÄT

Tämän työn simul oinnit suoritettiin käyttäen kahta ohjelmistoa; CPMD:tä ja CP2K:ta.
Kummatkin ohjelmat p ohjautuvat e lektronirakenteen tiheysfunktionaaliteoriaan. Seu-
raavissa luvuissa käsitellään ohjelmistoissa käytettäviä kantafunktioita ja pseudop o-
tentiaaleja sekä itse ohjelmisto ja.

4.1 Pseudopotentiaali

Pseudop otentiaalimenetelmässä ydinten ja sisäkuorte n elektronien vaikutus korva-
taan p otentiaalilla. Pseudop otentiaali aiheuttaa valenssielektroneja vastaavan pseu-
doaaltofunktion sileän käyttäytymisen ydinalueella. Kuitenkin ydinalueen, määri te -
tyn säteen r c ulkopuolella, pseudoaaltofunktiot ja -p otentiaali vastaavat to del lisia
aaltofunktioita ja p otentiaalia.
Pseudop otentiaalilta vaadittavia ominaisuuksia ovat energiatilo je n ja valenssie-

lektronien tiheyden säilyminen ydinalueella. Nämä ehdot säilyttäviä pseudop oten-
tiaaleja kutsutaan normin säilyttäviksi (norm -conserving) pseudop otentiaaleiksi [5].
Sisäkuorten elektronien jättäminen p ois l askennasta lisää virhettä tulokse en, mutta
hyvin muo dostetun pseudop otentiaali n tapauksessa tämä on merkityksetöntä . Kui-
tenkin sisäkuorten elektronien p ois jättäminen pienentää tarvittavien ele ktroni en ja
kantafunktioiden määrää ja näin nop euttaa laskenta-algoritme ja. Sisäkuorten elekt-
ronien tarkka tarkastelu, myös vaatisi relativistisen käsittelyn, jolta vältytään käyt-
tämällä pseudop otentiaaleja [14]. Käytännössä tarvittava tasoaalto j en määrä tarkis-
tetaan testilaskulla tapauskohtaisesti.
Pseudop otentiaaleja käytetään tasoaaltokannan yhteydessä, koska loka alien sisä-

kuorten elektronien esittämiseen tarvitaan huomattavasti enemmän kantafunktioita
kuin valenssielektroneille. Tarvittavien tasoaal to jen määrä kuitenkin vaihtelee pseu-
dop otentiaalien välillä ja tarvittavaa määrää kuvataan pseudop otentiaalin sile ydellä.
Mitä sileämpi pseudop otentiaali on, sitä vähemmän tasoaalto ja tarvitaan laskennas-
sa. Pseudop otentiaalin sileys kuitenkin vähe ntää pseusop otentiaalin sovelluskohteita
[5].
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Pseudop otentiaali voi daa n formuloida m ate maattisesti lokaalin ja ei-lokaalin pseu-
dop otentiaalien summana

Vpp = Vl + Vnl ; (4.1)

joista lokaali o sa saadaan tasoaaltokantaa käytettäessä yksinkertaiseen muoto on,
kun taas e i-lokaalilla osalla ei ole yksinkertaista muotoa reaali- tai k-avaruudessa
[14]. Termi saadaan ratkaistua menetelmillä, jotka p ohjautuvat joko numeeriseen
integrointiin tai sopivaan lokaalin kannan valintaan. Työssä käytetyt pseudop oten-
tiaalit kuuluvat jälkimmäise en tapaukseen.
Puhtaan tasoaaltokannan tapauksesssa CPMD -ohjelmistossa käytetty pseudop o-

tentiaali on numeerinen Troullier-Martins, jossa pse udop otenti aalin laskennassa hyö-
dynnetään pseudoatomien kantaa. Tällöin pseudop otentiaalin laskenta voidaan suo-
rittaa vain k-avaruudessa [21]. CP2K-simuloinneissa puolestaan käytettävä analyyt-
tinen Go edecker-Teter-Hutter-pseudop otentiaali vo idaan ratkaista sekä re aali- että
k-avaruudessa [22, 23].

4.2 Kantafunktiot

Elektronirakennetta laskettaessa HF- tai DFT-menetelmällä täytyy ratkaista yksi-
hiukkasaaltofunktiot. Laskentaa varte n tulee määrittää aaltofunktioiden analyytti-
nen muoto eli valita mistä funktioi de n jouko sta ratkaisua etsitään. Seuraavaksi kä-
sitellään tarkemmin tässä työssä käytettyjä kantafunktioita, tasoaal to ja ja Gaussin-
atomiorbitaaleja.
Perio disissa ra kenteissa kantana käytetään usein tasoaaltokantaa, jolloin ratkaisu

ei ole riippuvainen atomi en ydinten sijainneista [18]. Tasoaalto ja käytetäessä las-
kenta suoritetaan k-avaruudessa, jolloin laskennassa käytetään Fourier-muunnosta
reaaliavaruude sta. Tasoaalto jen yksinkertaisen analyyttisen muo don vuoksi ja ole-
massaolevien nop eiden Fourier-muunnosalgoritmien ansiosta tasoaaltokanta on ylei -
sesti käytetty kanta. Koska kantafunktiot eivät ole atom ikeskisiä, myös laskentakopin
ko on kasvattaminen kasvattaa kanta joukon määrää. Tämä kasvattaa laskenta mää-
rää, kun halutaan simuloi da yksittäisiä partikkele ita, koska tällöin partikkeli täytyy
sijoittaa riittävän etäälle reunoista, ettei se vuorovaikuta simul ointikoppiin asetettu-
jen reunaehto jen kanssa. Tällöin suoritetaan paljon ylimääräistä laskentaa tyhjälle
tilalle, mikä on tasoaaltokannan heikkous. Tasoaaltokantaa käytettäessä simuloinnin
tarkkuus riippuu täysin käytettävien kantafunktioiden määrästä.
Vaihto e htona tasoaaltokannalle on atomiorbitaalien käyttö, jotka ovat lokaaleja

ja sijoittuvat atomien ympäril le. Y ksi p erusmenetelmistä on atomiorbitaalien line-
aarikombinaatio (LCAO, Li near Combination of Atomic Orbitals) eli kokonaisaalto-
funktio saadaan atomiorbitaalien lineaarikombinaationa 	( r ) =

P
i ci  i (r ) , jolloin



4. Simul ointimenetel mät 25

tarvittavien kantafunktioiden määrä riippuu enemmän atomien lukumäärästä kuin
laskentakopin ko osta. Atomiorbitaalit eivät ole analyyttisesti yhtä yksinkertaisia ,
koska ne riippuvat atomien ko ordinaatei sta, kuin tasoaallot kuten esimerkiksi eks-
p onentiaalisesti vai menevat STO:t (Slater typ e orbitals). Kuitenkin GTO:t (Gaus-
sian typ e orbitals) ovat hyvä vaihto ehto tasoaallo ille, kun simulointikopissa on paljon
tyhjää tilaa. Edellä esitettyjä atomikeskisiä kantafunktioita käsitellään tässä luvussa
myöhemin tarkemmin.

4.3 KS-orbitaalien tasoaaltokantaesitys

Perio disessa systeemi ssä voidaan määrittää yksikkökoppi, jonka avulla voidaan esit-
tää koko jaksollinen rakenne. Yksi kkökopin virittävät kantavektorit [a1; a2; a3], joi-
den avulla yksikkökopin tilavuus on 
 = det([ a1a2a3]) . Rakenteen p erio disuuden
ansiosta rakennetta voidaan kuvata jaksollisill a tasoaalloilla, jolloin k-avaruuteen (k-
space, recipro cal space) määritetään kanta [b1; b2; b3]. Reaaliavaruuden ja k-avaruuden
kannan välill e voidaan määrittää relaatio a i � bj = 2�� ij . Tällöin funktio u(r ) , jolla
on rakenteen p erio disuus, voidaan esittää tasoaaltokannan avulla seuraavasti

u(k ; r ) =
1

p



X

G

c(k )e(i G �r ) ; (4.2)

missä kerroin 1p


on normitus-kerroin ja G on k-avaruuden vektori. Vektori on muo-

toa
G = hb1 + kb2 + lb3 ja h; k; l 2 I ; (4.3)

missä h , k ja l ovat rakennetta kuvaavat Mi llerin indeksit. Täll öin Kohn-Sham-
orbitaalit voidaan esittää tasoaaltokannassa, Blo chin muo dossa

 i (r ) = e(i k �r )ui (k ; r ); (4.4)

jossa funktio ui (k ; r ) on p erio dinen. Nyt voi daan esittää funktio ui (k ; r ) tasoaalto-
kannan avulla käyttäe n hyväksi systeemin p erio disuutta

ui (k ; r ) =
1

p



X

G

ci (G; k )e(i G �r ) : (4.5)

Yhdistämällä kaksi edell istä yhtälöä saadaan Kohn-Sham orbitaali t muoto on

 i (r ) =
1

p



X

G

ci (G; k )e(i (G + k )�r ) : (4.6)
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Tämän jälkeen voidaan lausua tiheys tasoaaltokannassa sijoittamalla edel linen ti-
heyden yhtälö ön (2.16)

n (r ) =
1



X

i

Z
dkf i (k )

X

G ;G 0

c�
i (G0; k )ci (G; k )e(i (G � G 0)�r )

=
X

G

n(G)ei G �r ; (4.7)

missä summa yli G -vektorien kattaa kaksinkertaise n pituuden verrattuna atomiorbi-
taalikannalla saatavaan ratkaisuun. Atomiorbitaaleja käytettäessä tarvittavien kan-
tafunktioiden määrä kasvaa neljänteen p otenssiin simulointikopin tilavuuden funk-
tiona, kun tasoaalloilla suhde o n lineaarinen [14]. Käytännössä tulos lasketaan käyt-
täen hyväksi äärellistä määrää k-pisteitä, joten edellisen yhtälön integraalista yli
k-avaruuden saadaan k-pisteiden painotettu summa.
Tiheysfunktionaalilaskennan kautta voidaan määritellä ra joite tarvittaville kan-

tafunktioille. Kohn-Sham-p otentiaali pie nenee huomattavasti G :n kasvaessa, jolloin
tasoaaltokantaa voidaan ra joittaa asettamalla kineettise lle energialle ra ja ("cuto�")

1
2

jGj2 � Ecut : (4.8)

Tarvittavien kantafunktioiden määrä on verrannollinen laskentakopin koko o n, joten
niiden määrää voidaan arvioida seuraavasti

NP W =
1

2� 2

 E 3=2

cut ; (4.9)

missä energiall e Ecut käytetään Hartree-yksiköitä [14].
Laskennassa käytettävällä kannalla tulee esittää saadut aaltofunktiot ja e lektroni-

tiheys. Näille tarvitaan kuitenkin eri määrät kantafunkti oita. Tiheyde lle, joka laske-
taan käyttäen Kohn-Sham-orbitaaleja, "cuto�"on tyypill isesti neljä kertaa suurem-
pi kuin orbitaaleille el i tiheyttä laskettaessa tarvitaan kahdeksan kertaa enemmän
kantafunktioita kuin orbitaalien l askemisell e.
Tasoaaltokantaa ja pseudop otentiaaliapproksimaatiota käyttämällä Car-Parrinello-

molekyylidynamiikan lauseke (3.13) muuttuu. Alkup eräiset KS-aaltofunktiot kor-
vautuvat lausekkeen (4.5) kertoimilla ci (G) ja alkup eräinen ortonormaa lisuusehto
koskee vain ke rto imia eikä ydinte n paikko ja. Nyt saadaan Lagrangen yhtälö muo-
to on

L CP = �
X

i

X

G

j _ci (G)j2+
1
2

X

I

M I
_R

2
I � EKS [f Gg; f R I g]+

X

ij

� ij (ci (G)� cj (G) � � ij )

(4.10)
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ja tästä kuten aikaisemmin seuraa Euler-Langrange yhtälöt

� •ci (G) = �
@EKS

@c�i (G)
+

X

j

� ij cj (G) (4.11)

M I
_R I = �

@EKS

@R I
: (4.12)

4.4 Atomikeskiset orbitaalit

Yleisesti käytettyjä atomiorbitaaleja ovat STO ja GTO, joista e nsimmäinen vas-
taa enemmän to dellista fysi kaalista tilannetta ytimen lähell ä ja kaukana ytimestä,
mutta jälkimmäinen on laskennallisesti huomattavasti kevyempi. Atomiorbitaaleil-
la laskenta suoritetaan reaaliavaruudessa toi sin kuin tasoaalloilla. Gaussin funktion
tyyppiset kantafunktiot ovat muotoa

� ijk (r i � r c) = ( x1 � xc) i (y1 � yc) j (z1 � zc)ke� � jr i � r c j2 ; (4.13)

missä ko ordinaatit (xc; yc; zc) ovat Gaussin funktion origo ja ko ordinaatit (x1; y1; z1)

ovat elektronin paikka [3]. Eksp onentti � on p ositiivinen parametri, jol la määrite-
tään orbitaal in p ehmeyttä. Laskettava orbitaali m ääritellään ei-negatiivisill a koko-
naisluvuilla i , j ja k . Silloin kun i = j = k = 0 on kyseessä s-tyypin Gaussin funktio
ja kun i + j + k = 1 , niin kyseessä on p-tyypin Gaussin funktio. Kahden Gaussin-
tyyppisen funktion tulo on myös G aussi n funktio, m ikä on suurin etu verrattuna
muihin funktioihin. Tällöin useam pikeskisten integraalien laskeminen yksinkertais-
tuu. Esimerkiksi kahden elektronin Coulombise n vuorovaikutuksen laskemisessa in-
tegraali voidaan joutua laskemaan neljän eri atomin orbi ta aleja käyttäen eli laskenta
tulisi suorittaa neljän funktion avulla, mutta Gaussin funktioilla tämä yksinkertais-
tuu kahden funktion tapaukseksi [5].

4.5 Laskentaohjelmistot CPMD ja CP2K

Työssä käytetyistä ohjelmistoista CPMD [24] käyttää ratkaisussa tasoaaltokantaa
(plave wave, PW) ja CP2K käyttää tasoaalto ja ja GTO-funktioita (GPW) ratkai-
sussa. Jälki mmäinen ohjelmisto on huomattavasti nop eampi pienten rakenteiden ta-
pauksessa, mutta suurten rakenteiden tapauksessa laskennan rinnakkaistaminen ei
ole yhtä te hokasta kuin CPMD-ohjelmistossa. Itse l askennat suoritettiin J•u lichin
tutkimuskeskuksessa, Saksassa, Juropa (Xeon 5570) sup ertietokoneella.
CPMD-ohjelmisto käyttää puhdasta tasoaaltokantaa, jolloin laskentaa varten tar-

vitaan jokaiselle atomille valmiit pseudop otentiaalit. CPMD-ohjelmisto on fortran-
p ohjainen kuten myös CP2K-ohjelmisto. CPMD-ohjel misto on erityisesti suunnitelty
ab initio �molekyylidynamiikan simuloimiseen. Ohjelmisto erityisesti hyö dyntääkin
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CP-molekyylidynamiikkaa [14].
CP2K käyttää kantafunktioina Gaussin- sekä tasoaaltofunktioita (GPW) [ 25].

Atomikeskisillä Gaussin funktioill a kuvataan aaltofunktiot ja tasoaalto jen avulla las-
ketaan elektronitihe ys. Käytettävästä hybridikannasta seuraa, että laskentaan tar-
vitaan valmiit Gaussin kantafunktiot ja pseudop otentiaalit kaikille atomityyp eille.
Kohn-Sham-matriisin ratkaisuun tarvittava aika skaalautuu suoraan systeemin

koko on nähden. Yleisesti DFT-ratkaisijan laskenta hidastuu, koska Hartree-energian
ja tasoaalto jen ortogonalisointiin kuluva aika ei kasva lineaarisesti systeemiin näh-
den. Edellä mainittuja l askentavaiheita nop e uttaa huomattavasti Gaussin funktioita
ja tasoaalto ja hyö dyntävä hybridiratkaisu (GPW), jota CP2K hyö dyntää. Erityisesti
tämä nop e uttaa laskentaa alle 3000:n atomin systeemeissä [25] .
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5. PUOLIJOHDE GeTe

GeTe kuuluu kalkogeenip ohjaisiin yhdisteisiin, joilla on havaittu lupaavia om inai-
suuksia faasimuutosmuisteille. Kalkogee nip ohjaisia pseudobinäärisiä komp ositioita
( GeTe� Sb2Te3 ) on jo käytössä faasimuutosmuisteina sovelluksissa kuten dvd- ja
blu-ray-levyissä ja epävolatiilisissa tietokonemui ste issa. Komp ositiona GeTe on he-
rättänyt mielenkiintoa sen rakentee n yksinkertaisuuden vuoksi. Telluuri kuul uu kal -
kogeeniryhmään (VI-happiryhmä), jossa p-orbitaal it muo dostavat kovalentteja si -
doksia, joista seuraa ruokasuolakidemäinen rakenne GeTe-yhdistei ssä. Germanium
kuuluu taas IV-ryhmään, jossa s- ja p-orbitaalit osallistuvat sidokseen, joka aiheut-
taa sp3 -hybridisaation. Alkuaineiden eroista johtuen te lluuri suosii ruokasuolaki de -
mäisiä rakenteita ja germanium tetraedrimäisiä rakenteita [26]. Erityisesti lokaale ja
tetraedrimäisiä rake nteita on havaittavissa GeTe:n e pä järjestyneessä eli amor�sessa
faasissa. Germaniumin ja telluurin elektronegatiivisuudessa ei ole suurta eroa, joten
niiden sidoksissa on vähän varauksen siirtoa.
Kiteisellä GeTe:lla on havaittu kahta eri kiderakenne tta. Korkei ssa lämp ötiloissa

(>670 K) kiderakenne noudattaa kuutiomaista NaCl-rakennetta, jossa Ge- ja Te-
atomit vuorottelevat säännöllisesti [26] . Alemmissa lämp ötiloissa suorakulmai nen
kiderakenne venyy [111]-suunnassa synnyttäen ortorombisen kiderakente en (trigo-
nal phase). Säännölliseen NaCl-rakenteeseen verrattuna ortorombisessa rakenteessa
atomeilla on kolme lyhyttä ja kolme pitkää sidosta [27].
Kidemäinen rakenne saadaan amor�seksi lämmittämällä materiaali yli sulamis-

pisteen T m ja jäähdyttämällä tämän jälkeen välittömästi alle kiteytymislämp öti lan
T c ( � 1 ns), joka käytetyillä materiaaleilla on huomattavasti huoneenlämp ötilaa
suurempi. Riittävän matalassa lämp ötilassa atome illa ei ole enää tarp eeksi energi-
aa kidemäisen rakenteen muo dostamiseksi, vaan rakenne jää metastabiiliin amor�-
seen tilaan. Tällöin rakenteessa säilyy osa nestemäisen faa si n epä järjestyksestä [11] .
Amor�nen rakenne saadaan taas kidemäiseksi lämmittämällä materiaali a yli kitey-
tymislämp ötilan T c ( � 10-50 ns), j olloin atomit saavat riittävästi e ne rgiaa järjestäy-
tymiseen. Itsekiteytyminen on seurausta siitä, että kidemäinen rakenne on energeet-
tisesti alempana kuin amor�nen rakenne. Kiteytymislämp ötilan suuruus on myös
verrannollinen faasien väliseen energiaero on [11].
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Amor�nen faasi voidaan saavuttaa jäähdyttämällä materiaali nop easti joko nes-
teestä (melt-quenched) tai höyrystä (vap or-dep osition). Eri tavoilla valmiste tui lla
amor�silla faaseilla on eri rakenne, joka on seurausta lämp ötilan muutoksen suuruu-
den erosta ja valmistusprosessista. Neste estä jäähdytetyssä rakenteessa on enemmän
järjestystä kuin kaasufaasista pinnalle kasvattamalla saadussa rakenteessa [11].

5.1 Amor�nen vs. kide

Amor�sen ja kiteise n faasin ominaisuuksiin vaikuttaa huomattavasti materiaalin ko-
ko ja dimensiot. Käytössä on ohutkalvo ja, nanolanko ja ja -partikkeleita. Ohutkalvo-
jen tapauksessa kalvon paksuus (<20 nm) vaikuttaa suuresti faasimuutosmateriaal in
ominaisuuksiin. Nanolangoissa ja -partikkel eissa havaitaan jo ko on pienentymisestä
johtuvia materiaalin ominaisuuksien muuttumista, kuten sulamislämp ötilan alene-
minen. Piente n amor�sten nanopartikkelien on havaittu olevan stabiilimpia kuin
suurten, johtuen kasvavasta kiteytymislämp ötilasta. Tämä kuitenkin johtaa siihen,
että riittävän pienillä nanopartikkeleilla kiteytymislämp ötila kasvaa ja sulamisläm-
p ötila alenee yhtäsuuriksi, jolloin kidemäistä faasia ei enää havaita lainkaan.
Amor�sessa materiaalissa ei ole pitkän matkan järjestyneisyyttä (> 1 nm) ku-

ten kiderakentee ssa. Kuitenkin amor�sissa materiaaleissa on havai ttu järjestystä ly-
hyemmillä etäisyyksillä sekä toistuvia lokaale ja atomirake nteita. Näiden ominaisuuk-
sien avull a pyritään se lvittämään faasimuutosta kahden rakentee n välillä j a määrit-
tämään eri aineiden faasimuutokseen vaikuttavia parametreja. Mate ri aalin amor�-
nen tila o n energeettisesti epäedullisempi kuin kiderakenne. Tästä seuraa, että pit-
källä aikavälillä am or�ne n materiaali kiteytyy. Muistimateriaaleissa tämä aikaväli on
kuitenkin kymme niä vuosia. GeTe:ssä kiteytymi nen tapahtuu aluksi lokaasti nukle-
aation seurauksesta. Myöhemmin kiteytyminen tapahtuu amor�sen ja kiteisen faasin
ra japinnassa, mikä on huomattavasti nop eampaa. Erityisesti j älkimmäistä kiteyty-
mismekanismia, joka on voimakkainta kiteytymis- ja sul amislämp ötilan puolivälissä,
pyritään käyttämää n hyö dyksi sovelluksissa [11].
Amor�sen materiaal in järjestystä voidaan arvioida eri etäisyyksillä. Näitä arvo ja

verrataan vastaaviin kidemäisen mate ri aalin parametreihin. Lyhyi mmillä etäisyyk-
sillä (Short-range Order 0,2 -0,4 nm) voidaan arvioida lähimpien naapureiden sidos-
pituuksia, ko ordinaatiolukuja ja sidoskulmia. Yksi havainnoista on, että amor�sessa
materiaalissa saman atomityypin väliset eli homogeeniset sidokset lisääntyvät, joka
on merkki epä järjestyksestä. Tästä pidemmillä etäisyyksillä (0,4 -1,0 nm) voidaan
tarkastella syntyviä lokaaleja rakenteita sidoskulmien avulla, kuten IV-ryhmän al-
kuaineiden muo dostamia tetraetrimäisiä rakenteita [ 11]. Yksi tarkastelluista raken-
teista on atomien muo dostamat rengasrakenteet, joilla on havaittu olevan vaikutus-
ta kiteytymisnop euteen. Kidemäisessä faasissa atomit muo dostavat neljän atomin
renkaita ("4R"), kun taas amor�sessa faasissa havaitaan suurempia renkaita. Amor-
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�sen rakenteen rengasrakenteista voidaan päätell ä materiaalin kiteytymisnop eutta.
Amor�sessa rakenteessa parillisten renkaitten tapauksessa uusia sidoksia täytyy syn-
tyä, jotta " 4R " -kiderakenne muo dostuu. Parittomien renkaitten tapauksessa sidok-
sien on myös purkauduttava, joka vaatii energiaa ja hidastaa kiteytymistä. Kitey-
tymisessä tapahtuvaa renkaiden muo dostumista on hava innollistettu kuvassa 5.1.
Amor�sessa GeTe-mate ri aalissa olevat Ge-Ge-sidokset aiheuttavat parittomia re n-
gasrakenteita, joiden määrän on havaittu vähenevän Sb-atomeja lisäämällä [28, 29].

Kuva 5.1: Yksinkertaistettu malli rengasrakenteista faasimuutoksessa. Vasemmassa reu-
nassa amor�nen faasi ja oikeassa reunassa kidemäinen. Keskimmäisessä kuvassa on havain-
nollistettu sidosten muodostumista.

Kidemäisen GeTe:n kahdella eri kiderake nteella on e ri suuret energia-aukot, jotka
ovat ruokasuolakiteelle 0,1-0,15 eV j a ortorombiselle rakentee lle 0,73-0,95 eV [26].
Amor�selle faasille energia-aukko on lähempänä ortorombisen rakenteen arvoa, joka
on noin 0,8 eV [30]. Amor�sen materiaalin resistanssi (300 M 
 ) on suurempi kuin
kiteisen materiaalin, mikä on seurausta suuremmasta energia-aukosta. Faasien välillä
voi olla myös huomattavia optisia ero ja, mutta tätä ei havaita kaikilla seoksilla [11].
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6. TULOKSET JA TULOSTEN ANALYSOINTI

Työssä tutkitaan G eTe-materiaalin passivoi tuj a pinto ja ja nanopartikkeleita. Pin-
to jen tarkastelu suoritetaan (100)- ja (111)-pinnoil le. Passivoi nni n määrää voidaan
arvioida määrittämällä pinnan p eiton arvo eli passivoi ntiin käytettävien molekyylien
suhde pinnalla oleviin Ge-atomeihin. Kummallakin pinnalla tutkitaan p eiton kasvat-
tamisen vaikutusta molekyylien sitoutumiseen sekä suo ri tetaan molekyylidynamiik-
kaa täyden p eiton tapauksille. Amor�sille ja kiteisil le nanopartikkeleille suoritettiin
simulointeja p ei ton ja nanoparti kkelin ko on vaikutuksien tutkimiseksi. Simulointeja
suoritettiin neljäll e eri komp ositiolle nanopartikkelien Ge 4 Te 4 ja Ge 165Te 140 väliltä.
Tässä työssä passivoinnissa käytetään pääsääntöisesti tiolaatteja, jotka muo dos-

tuvat rikistä ja siihen sitoutuneesta hiilive tyketjusta. Tällöin rikin uloimmalle elekt-
ronikuorelle jää yksi vapaa elektroni. Simuloinnei ssa tiolaatissa käytetään hiilive-
tyketjuna metyyliä ja propyylia. Vertail una simuloinnessa käytetään mol ekyyleinä
myös fos�inia ja metyylitiolia. Metyylitiolissa riki ssä on hiilivetyketjun lisäksi myös
vety. Fos�ini muo dostuu taas fosforista ja kolmesta hi ilivetyketjusta, jotka tässä
työssä ovat propyyliryhmiä. To dellisuudessa passivoinnissa käytettävien molekyy-
lien hiilivetyketjut ovat pidempiä, mutta lyhyilläkin hiilivetyketjuilla saadaan tietoa
molekyylien si toutumi sesta ja vaikutuksesta nanopartikkelin elektronirakenteeseen.
Tässä luvussa käsitellään jokainen tutkittava tilanne yksittäin. Viimeisessä osi os-

sa suoritetaan vertailua kaikkien tulosten kesken ja verrataan tämän työn tuloksia
aikaisempiin kiinteille mate ri aaleille saatuihin tuloksii n.

6.1 Ge4Te4- ja Ge32Te32 -nanopartikkelit

Nanopartikkelien tarkastelu aloitettiin Ge 4 Te 4 komp ositiosta muo dostetusta 2 � 2 � 2
kidemäisestä kuutiosta. Nanopartikkeli passivoitiin neljällä metyyli ti olaatilla, jotka
asetettiin kuution kulmissa ole viin Ge-atomeihin. Geometriaoptimoinnin 1 jälkeen
rakenteelle määritettiin energiatilat, jotka on esitelty kuvassa 6.1.

1Ohjelmisto 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 Å � 14 Å� 14 Å.
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Kuva 6.1: Kohn-Sham�tilojen energiatasokaavio Ge4Te4�4(SCH3) nanopartikkelille, jossa
0 eV asetettu fermienergiaksi.

Nanopartikkelille laskettiin energia-aukko (band-gap), joka määritetään ali mman
miehittämättömän tilan (LUMO) ja ylimmän miehitetyn tilan (HOMO) erotuksena.
Energia-aukon arvoksi saatiin 1,23 eV. Vertailuksi määritettiin energia-aukko p el-
källe Ge 4 Te 4 rakenteelle ja tulokseksi saatiin 1,91 eV. Saatu tulos on suurempi kuin
kirjallisuudesta löytyvä laskennallisesti saatu arvo 1 ,45 eV [31]. Tulokset osoittavat
kuitenkin, että tiolaatit pienentävät energia-aukkoa.
Nanopartikkelin atomien värähtel yjä tarkasteltiin myös. Värähtelyille määritettin

ominaitaa juudet, jotka on esitelty kuvassa 6.2, jossa alle 300 cm � 1 taa juudet ovat
GeTe -kiteelle ominaisia ja noin 400 cm � 1 kohdalla olevat taa juudet seuraavat Ge-S
sidoksesta. Piikki kohdalla 700 cm � 1 on seurausta S-CH 3 sidoksen värähtelyistä, 950
cm � 1 kohdalla oleva piikki aiheutuu C-H 3 b ending-mo o dista, 1300 cm � 1 on seurausta
C-H 3 sidoksen streching-mo o dista, 1400 cm � 1 piikit ovat H-C-H b ending-mo o dista
ja korkeimmat 3000 cm � 1 taa juudet ovat vetyjen värähtelytaa juuksia.

Kuva 6.2: Ominaistaajuudet rakenteelle Ge4Te4�4(SCH3). Yläpuolella koko spektri ja ala-
puolella alimmat taajuudet.
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Jotta Ge- ja Te-atom ien suhde pysyisi 1:1 seuraavaksi tutkittavaksi nanopartikke-
liksi valittiin Ge 32 Te 32 (d=0,9 nm), josta muo dostettiin kidemäiseksi nanopartikke-
liksi 4� 4� 4 kuutio. Nyt kidemäisen rakenteen rinnalle leikattiin amor�sesta 216:n
atomin näytteestä vastaavan komp osition omaava pallo. Näyte on J. Akolan ja R.
O. Jonesin aikaisemmasta Ge Te:n amor�sen rakenteen simuloinnista, jonka tulokset
on esitelty artikkelissa Structural phase transitions on the nanoscale: The crucial

pattern in the phase-change materials Ge2Sb2Te5 and GeTe [28]. Ge 32 Te 32 -kuution
pinnalla on 28 Te- j a Ge-atomia, joten amor�sen pallon pinnalla olevien Ge-atomien
lukumäärä pyrittiin maksimoimaan samalla, kun Ge-atomien lukumäärä pysyi sa-
mana. Molemmille faaseille suoritettiin simulointeja 2 täydestä 28:n tiolaatin p eitosta
kahden tiolaatin välein 14:än metyylitiolaattiin asti. Jokaisen nanopartikkeli n raken-
ne optimoitiin ja amor�sen faasin 16:n ja 22:n tiolaatin tapauksia tarkasteltiin myös
molekyylidynamiikalla 3 300 K:ssä 20 ps:n a jan, jonka jälkeen rakenteet optimoitiin
uudelleen. Molekyylidynamiikan jälkeen rakentee t olivat saavuttaneet energeettises-
ti 3,95 eV ja 5,29 eV edullisemmat rakenteet verrattuna alkup eräisiin rakenteisiin.
Rakenteet muuttuivat alkup eräisestä pallomaisesta rakenteesta epämuo dostuneem-
miksi, kuten nähdään vertaamalla kuvasta 6.3 28:an tiolaatin geometriaoptimoinnin
jälkeistä rakennetta mole kyylidynamiikan jälke isiin 16:n ja 22:en tiolaatin rakentei-
siin.

2Ohjelmisto 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 32Te32: 25 Å� 25 Å� 25
Å ja muilla 30 Å � 30 Å� 30 Å ja kidemäisillä: Ge32Te32: 22 Å� 22 Å� 22 Å, Ge32Te3216(SCH3): 30
Å� 30 Å� 30 Å ja lopuilla 25 Å� 25 Å� 25 Å.

3Ohjelmisto 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 Å� 30 Å� 30 Å.

*CP2K käyttää myös konvergenssikriteereinä energian pienenemistä, geometrian muutoksen
rajoitetetta <2,88E-3 bohr (RMS <1,50E-3 bohr) ja aaltofunktion gradientille RMS 3,0E-4
bohr/Ha.
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Kuva 6.3: Rakenteet 16:lla, 22:lla ja 28:lla tiolaatilla päällystetyille amor�sille ja kiteisille
Ge32Te32-nanopartikkeleille. Reunoilla rakenteet on esitetty ilman tiolaatteja. Amor�set
16:n ja 22:n rakenteet ovat 20 ps molekyylidynamiikan jälkeen ja muut ovat geometriaopti-
moinninilla saatuja rakenteita (Ge punainen,Te keltainen,S oranssi,C harmaa,H valkoinen).

Kuvassa 6.4 on havainnollistettu energia-aukon ja amor�sen ja kite isen raken-
teen energiaeroa p eiton funktiona. Energiaero määritetään rakenteiden kokonaise-
nergioiden erotukse na ECr � EAm . Tuloksissa negatiivinen arvo ke rto o kidemäisen ra-
kenteen olevan ene rg eettisesti edullisempi. Energia-aukko pienenee selvästi kiteisillä
nanopartikkeleilla passivoinnin vaikutuksesta ja kasvaa amor�silla nanopartikkele il-
la mo lekyylidynamiikan seurauksesta. Kiteisellä nanopartikkelilla vastaava muutos
energia-aukossa havaitaan myös pienellä 2� 2� 2-rakenteella. Koska nanopartikkeli
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Kuva 6.4: HOMO-LUMO-energian muutos (vasemmalla) sekä isomeerien energiaero (oi-
kealla) peiton funktiona kiteiselle ja amor�selle Ge32Te32-nanopartikkelille.

pyrkii energiaminimiin, niin amor�nen faasi kiteytyy rii ttävän korkeassa lämp öti-
lassa. Voidaankin sanoa, että kidemäinen faasi on stabiilimpi. Saaduissa tuloksissa,
lukuun ottamatta 22:n tiolaatin molekyylidynamiikan jälkeistä tapausta, ki de mäi-
nen faasi on energeettisesti edullisempi. Kuvasta 6.4 havaitaan myös faasien välisen
energiaeron pienenevän p eiton kasvaessa. Faasien energiaeron pieneneminen on seu-
rausta kidemäisen rakenteen ha j oamisesta. Kuvan 6.4 tulokset on esitelty taulukossa
6.1.

Taulukko 6.1: Ge32Te32�n(SCH3)-rakenteiden energia-aukon suuruus ja isomeerien ener-
giaerot eri metyylitiolaattien määrillä.

Tiol. [kpl] 0 14 16 18 20 22 24 26 28
E Cr

g [eV] 1,22 0,62 0,76 0,83 0,38 0,53 0,44 0,61 0,62
E Am

g [eV] 0,59 0,73 0,36/0,90 � 0,57 0,70 0,44/1,01 � 0,78 0,84 0,65
� E [eV ] -5,19 -4,19 -6,05/-2,18 � -5,99 -3,20 -4,36/0,93 � -3,18 -3,87 -2,93
� Molekyylidynamiikan jälkeen geom etriaoptimoitu rakenne.
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6.1.1 Tiolaattien sitoutumisenergia

Molekyyleille voi daa n määrittää keskimääräinen sitoutumisene rg ia seuraavasti

EB =
1
n

[EGeT e + nE lig ] �
�
Ecomplex )

�
; (6.1)

jossa EGeT e on puhtaan nanopartikkelin kokonaise nergia, E lig on passivoinnissa käy-
tetyn molekyyli n kokonaisenergia ja Ecomplex nanopartikkelin kokonaisenergia pas-
sivoituna n :llä molekyylillä. Yhtälöllä (6.1) laskettuna p ositiivinen arvo tarkoittaa,
että sitoutuminen on energeettisesti e dul lista.

Kuva 6.5: Kidemäisen ja amor�sen Ge32Te32-nanopartikkelin metyylitiolaattien sitoutu-
misenergia metyylitiolaattien lukumäärän funktiona.

Metyylitiolaatin sitoutumisenergia pienenee kiteisellä nanopartikke lilla p eiton kas-
vaessa, joka nähdään kuvasta 6.5. Muutos on kuitenkin pieni. Amor�sella nanopar-
tikkelilla ei vastaavaa muutosta nähdä. Kuitenkin molekyylidynamiikan jälkeen näh-
dään selvästi sitoutumi senergian kasvu amor�silla nanopartikkele illa, joka kerto o ra-
kenteen muuttuvan huomattavasti. Sitoutumisenergian arvot on esitelty taulukossa
6.2.

Taulukko 6.2: Kidemäisten ja amor�sten Ge32Te32-nanopartikkelin metyylitiolaattien
sitoutumisenergiat eri metyylitiolaattien määrillä.

Tiol. [kpl] 14 16 18 20 22 24 26 28
E Cr

B [eV] 1,10 1,12 1,11 1,06 1,03 1,04 1,05 1,03
E Am

B [eV] 1,18 1,07/1,31 � 1,07 1,16 1,07/1,31 � 1,13 1,10 1,11
� Molekyylidynamiikan jälkeen ge ometriaoptimoitu rakenne.



6. Tulokset ja tulosten analysointi 38

6.1.2 Tilatiheyksien laskeminen

Kidemäisen nanopartikkelin rakente en ha joaminen havaitaan myös kidemäisten ja
amor�sten nanopartikkelien elektronirakenteen tilatiheyksistä, jotka alkavat muis-
tuttamaan toisiaan p eiton kasvaessa. Tilatiheydet on havainnollistettu kuvassa 6.6 .
Amor�set 16:n ja 22:en tiolaatin tapaukset ovat laskettu 20 ps:n molekyylidynamii-
kan jälkeen ja muut tapaukset geometriaoptimoinnin jäl keen. Kuvassa 6.6 nähdään
myös selvästi kiteisen nanopartikkelin energia-aukon pieneneminen p eiton kasvaes-
sa. Kummankin faasin tilati he yksistä nähdään, että noin -6 eV kohdalle muo dostuu
tilo ja metyylitiolaattien myötä. Kidemäisellä nanopartikkelilla huomataan myös ti-
la jakauman muuttuvan jatkuvammaksi energia-aukon ympärillä olevalla alueella.

Kuva 6.6: Elektronien tilatiheydet puhtaille ja 16:lla, 22:lla ja 28:lla tiolaatillä päällys-
tetyille amor�sille ja kiteisille nanopartikkeleille. Fermienergia on määritetty kuvaajissa
energian nollakohdaksi. Kuvissa amor�set 16:n ja 22:n tapaukset ovat molekyylidynamii-
kan jälkeen ja muut geometriaoptimoinnin jälkeen laskettuja tuloksia.
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Kuvassa 6.7 esitetyistä atomiorbitaaleille pro jisoiduista tilatiheyksistä havaitaan,
että tiolaateilla ei ole vaikutusta energia-aukon läheisiin tiloihin. Merkittävin vaiku-
tus on hiilellä, joka aiheuttaa muutoksen noin -6 eV kohdalla oleviin tiloihin.

Kuva 6.7: Elektronien tilatiheydet projisoituna atomiorbitaaleille puhtaille ja 16:lla, 22:lla
ja 28:lla tiolaatilla päällystetyille amor�sille ja kiteisille nanopartikkeleille. Kuvassa on esi-
tetty Ge-, Te-, S- ja C-atomien s- ja p-orbitaalit osuudet tiloista. Fermienergia on määri-
tetty kuvaajissa energian nollakohdaksi.

Atomiorbitaalien avulla voidaan visualisoida HOMO-LUMO orbitaalit, jotka ovat
esitelty kite iselle ja amor�selle 22:n tiolaatin tapaukselle kuvassa 6.8. Amor�sella
nanopartikkelilla tilat ovat selvemmin lokalisoituneet pi nnal la oleviin Ge- ja Te-
atomeihin. LUMO-orbitaalill a on p elkästää pinta-atomeja, mutta HOMO-orbitaali
käsittää myös toisen kerroksen Te-atomeja. Kidemäisellä nanopartikkelillakin LU MO-
orbitaali ko ostuu myös pinta-atomeista, kun taas HOMO-orbitaali ko ostuu kahdes-
ta nanopartikkelin l ävistävästä GeTe-atomiketjusta. Kummallakin nanopartikkeli l-
la Ge-atomei hi n sitoutuneilla rikeillä o n myös havaittavissa painoarvoa HOMO- ja
LUMO-tiloihin.
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Kuva 6.8: HOMO-LUMO-orbitaalit visualisoituna amor�selle ja kidemäiselle rakenteelle
22:lla tiolaatilla päällystettynä. Värit kuten kuvassa 6.3.
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6.1.3 Varausanalyysi

Atomien varauksia voidaan arvioi da aaltofunktioiden p eittointegraale ista ja elekt-
ronitiheydestä. Yksittäisen atomin varaukse n määrittämiseen on ol emassa useita
menetelmiä, kuten Löwdin-, Mulli ken-, Voronoi- ja Bader-menetelmät. Tässä työssä
käytetään hyväksi näistä vi imeistä. Baderin varaus määritetään elektronien varaus-
tiheyden gradienttie n nollakohtien avulla, jotka ra jaavat jokaisell e atomille tilavuu-
den. Tämän tilavuuden sisään jäävä varaus samaistetaan kyseisen atomin varauk-
seksi [5, 32].
Tässä työssä käsitellä än atomien efektiivisiä varauksia eli kuinka paljon varaus

eroaa neutraalista atomista. Baderin varaukset on laskettu Vasp TST Tools �ohjel-
misto on kuuluvalla Bader charge analysis �algorimilla [33]. Ge 32 Te 32 -nanopartikkelille
varausanalyysi suoritettiin 22:n tiolaatin tapaukselle. Lasketut Baderin varaukset
ovat esitelty kuvassa 6.9. Kummallakin faasilla havaitaan germaniumilla kaksi ar-
voa, jotka vastaavat germaniumatomeja, joihin on sitoutunut joko p elkästään telluu-
riatomeja tai myös rikki. Amor�sella nanopartikke lilla saaduissa varauksien arvoissa
on enemmän ha jontaa kui n kiteisellä. Tämä kerto o, että amor�sessa nanopartikke-
lissa on useampia lokaaleja rakenteita kuin ki te isessä nanopartikkelissa.

Kuva 6.9: 22:lla tiolaatilla passivoitujen Ge32Te32-nanopartikkelien efektiiviset Bader-
varaukset (o yksittäiset varaukset, joilla jakauma on muodostettu).
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6.1.4 Ominaistaajuudet

Nanopartikkelien värähtelyjen ominai staa juudet laskettiin 16:n ja 22:n tiolaatin ta-
pauksille, joiden avulla voidaan tehdä vertailua amor�sen ja kidemäisen faasin vä-
lillä. 16:n tiolaatin tapaukselle tehdään myös vertailua ominaistaa juuksista ennen
molekyylidynamiikka ja sen jälkeen. Tulokset on esitetty kuvissa 6.10, 6.11 ja 6.12.

Kuva 6.10: Ominaistaajuusvertailu geometriaoptimoitujen kidemäisen ja amor�sen nano-
partikkelin välillä 16:lla metyylitiolaatilla päällystettynä (yllä koko spektri, alla alimmat
taajuudet).

Kuva 6.11: Ominaistaajuusvertailu geometriaoptimoitujen kidemäisen ja amor�sen nano-
partikkelin välillä 22:lla metyylitiolaatilla päällystettynä (yllä koko spektri, alla alimmat
taajuudet).

Ominaistaa juuksista korkeimmat (3000 cm � 1 ) liittyvät vedyn värähtelyihin, alem-
mat taa juudet (900 cm � 1 -1500 cm � 1 ) liittyvät metyyliryhmän ja rikin yhteisiin vä-
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rähtelyihin. 700 cm � 1 kohdalla havaitaan S-CH 3 sidoksen venytysmo o di (stretching
mo de). Alueella 200 cm � 1 -600 cm � 1 nähdään pi nna n atomien ja rikin sekä hiilen eri
mo o dien vaikutukset. Alle 200 cm � 1 taa juudet vastaavat GeTe-materiaalille ominai-
sia taa juuksia.
16:n ja 22:en tiolaatin ali mmista taa juuksista nähdä än selvästi amor�sen ja ki-

teisen faasin ero, jossa kiteisell ä nanoparti kkelill a huiput ovat selvästi terävämmät.
Saatujen kahden tapauksen p ohjalta kidemäisen ja amor�sen faasin välillä ei ole
selkeätä eroa metyylitiolaattiin liittyvissä taa juuksissa. Enemmän merkitystä taa-
juuksiin on sillä kuinka tiolaatit ovat sitoutuneet pinnalle. Me rki ttävin ero havai-
taan vertailemall a geometriaoptimoinnin ja mole kyyl idynamiikan jälkeisiä tuloksia
amor�selle nanopartikkelille (kuva 6.12).

Kuva 6.12: 16:sta metyylitiolaatilla passivoidun amor�sen nanopartikkelin ominaistaa-
juuksien vertailu ennen ja jälkeen molekyylidynamiikan (yllä koko spektri, alla alimmat
taajuudet).

Molekyylidynamiikan seurauksesta GeTe-materiaalin taa juuksien alueella piikit ovat
tasaantuneet. Muutos on seurausta nanopartikkelin alkup eräisen rakenteen ha joa-
misesta. Metyylitiolaattiin liittyvät taa juudet ovat molekyylidynamiikan myötä pää-
sääntöisesti pienentyneet. Molekyylidynamiikan jälkeen 700 cm � 1 kohdalla on puh-
taasti vain S-CH 3 sidoksen venytysmo o di ja alle 1000 cm � 1 kohdalla havaitaan me-
tyyliryhmän ja riki n välisiä värähtelymo o deja, jotka ennen molekyylidynamiikka oli-
vat levinneet laa jem malle kuten 600 - 800 cm � 1 sekä 1000 - 1200 cm � 1 välisiin aluei-
siin. Värähtelyssä havaitaan S-C sidoksen taipumista, joka yhdi styy vetyjen väräh-
telyihin.
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6.2 (100)- ja (111)-pintojen tarkastelu

Kidemäiselle GeTe-rakenteelle suoritettiin kahden passivoi dun pinnan tarkastelu.
Pinnoille generoitiin rakenne NaCl-rakenteen p ohjalta, jolloin (100)-pinnal la oli Ge-
ja Te-atomeja, kun taas (111)-pinnall a oli vain Ge-atomeja. (100)-pinnan simul oin-
tikopissa on 72 Ge- sekä Te-atomi a, kun taas (111)-pinnan simulointiko pi ssa on
kumpiakin 75 atomi a. Pinto ja tarkastel tiin eri määrillä metyylitiolaatteja, jolloin
pystytään tarkastele maan p eiton arvon vaikutusta molekyyl ien sitoutumiseen.
Pinnalla olevat atomit eroavat lähtökohtaisesti sisäatomeista lähinaapurien lu-

kumäärän suhteen. Kide mäisessä rake nteessa sisäatomi t ovat sitoutuneet kuuteen
atomiin, kun taas (100)-pinnalla tästä puuttuu yksi atomi ja (111)-pinnalla pinta-
atomeilla on vain kolme sidosta jäljellä. Si doste n määrästä seuraa suoraan, että
(111)-pinnalla germaniumiin sitoutuu help osti neljäs atomi, joka tiolaattien tapauk-
sessa on rikki.

6.2.1 Pintojen pintaenergiat

Pinto jen aktiivisuutta tarkasteltiin määrittämäl lä pinnoille pintaenergioiden arvot.
Ensiksi määritel tiin kummallekin pinnalle optimoitu kiinteä jatkuva systeemi, joi s-
sa simulointikopissa (100)-pinnall a on 144 atomia ja (111)-pinnalla 150 atomia Ge -
ja Te-atomeja ollessa yhtämonta. Nämä rakenteet optimoitiin 4 , jonka jälkeen sys-
teemien atomimäärät puolitettiin p oistamalla simuloi ntikoppien yläpuolisen osan
atomit. Simulointikopit pidettiin kuitenkin yhtä suurii na ja rakenteet geometriaop-
timoitiin uudelleen. Kun jälkimmäisen systeemin energia kerrotaan kahdella ja vä-
hennetään ensimmäisen systeemin energiasta, saadaan kahden pinnan muo dostumi-
seen tarvittava energia. Kun saatu e nergiaerotus jaetaan pinta-alalla tai atomien
määrällä, saadaan pi ntaenergia pinta-alayksikköä tai atomia kohti. Tul okset on esi-
tetty taulukossa 6.3. Tuloksena sa ati in (111)-pinnalle suurempi pintaenergian arvo.

Taulukko 6.3: Pintojen pintaenergiat.

Pinta ES[meV=Å 2] ES[meV=atomi]
(100) 8,7 78,1
(111) 11,1 170,2

Tästä seuraa, että (111)-pinta on aktiivisempi, koska se pyrkii minimoimaan ener-
giansa muo dostamalla uusia sidoksia. Suuri pi ntaenergian arvo kerto o myös, että
(111)-pinnan muo dostuminen vaatii enemmän energiaa kuin (100)-pinnan.

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 Å � 18 Å� 24,43 Å ja
(111)-pinnalla heksagoninen: a=b=21 Å (kulma=120o), c=23,9 Å.
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6.2.2 Molekyylien sitoutuminen pinnoille

Peiton vaikutusta pinnan ominaisuuksiin arvioitiin metyylitiolaattien 5 avulla ja mo-
lekyylidynamiikkaa suoritettiin propyylitiolaa ttie n täydellä p eitolla. Propyylitiolaa-
tien simuloinnessa 6 pinto jen rakenteita muutettiin molekyylidynamiikkaa varten.
(100)-pinnalla syvyttä kasvatettiin, siten e ttä pinnalla oli 108 Ge- ja Te-atomia.
(111)-pinnan syvyttää kasvatettiin myös ja pinnan pinta-alaa pienennettiin, siten
että pinnalle jäi 16 Ge-atomia. Tällöin (111)-pinnan rakenteeseen jäi 64 Ge- ja
Te-atomi a. Erilaisina passivaattoreina tutkittiin 5 fos�ini- ja m etyylitioli molekyylejä.
Geometriaoptimoinnissa (111)-pinnalla m etyylitiolaatti ei pysynyt aina si muloinnis-
sa germaniumin päällä. Tästä syystä (111)-pinnalle suoritettiin ra joitteiden avulla
tarkastelu kahdelle e ri alkutilanteelle. Metyylitiolaatin ollessa sitoutunut yhteen Ge-
atomiin ja toisena tilanteena metyylitiolaatin oll essa Ge-Ge sidoksen päällä. Sidok-
sen päällä ollut metyylitiolaatti siirtyi simuloinnin aikana ontolle paikalle (hollow
site). Tiolaatti muo dostaan tällöin kaksi lyhyttä ja yhden pitkän sidoksen pinnalla
olevien Ge-atomien kanssa. Pinnoille suoritettiin vastaava si toutumi senergian tar-
kastelu kuin aikaisemmin na nopartikkeleill e yhtälöllä (6.1). Yksittäisten molekyylien
sitoutumisenergiat on havainnollistettu kuvassa 6.13.
Kuvan 6.13 tuloksista nähdään, että molekyylin sitoutuminen ge rm aniumiin on

energeettisesti edullisempaa, joten tästä eteenpäin tarkastellaan vain tilannetta, jos-
sa molekyyli on sitoutunut Ge-atomiin. Ti olaatin sitoutuminen pinnalle on energeet-
tisesti edullise mpaa kuin fos�inin. Tulokset on esitelty taulukossa 6.4.

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

Pinta (100) (111) � (111) ��

Fos�ini 0,55 / 0,04 0,20 / 0,11 0,27
Metyylitiolaatti 0,83 / -0,05 1,17 / 0,54 1,44
Metyylitioli -0,56

� Metyylitiolaatti germaniumin päällä, �� Metyylitiolaatti ontolla pai kalla

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 Å � 18 Å� 23 Å ja
(111)-pinnalla heksagoninen: a=b=21 Å (kulma=120o), c=23 Å.

6Ohjelmisto 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 Å� 18 Å� 33
Å ja (111)-pinnalla heksagoninen: a=b=16,96 Å (kulma=120o), c=30 Å.

* ks. s.34 alaviite
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Kuva 6.13: Yksittäisten molekyylien sitoutoumisenergioiden vertailu (100)- ja (111)-
pinnoilla.

Kuvassa 6.14 on esitelty tio laatin sitoutumisenergian muutos tiolaattien määrän
funktiona. Simulointikopissa (100)-pinnalla on 36 atomia, joista puolet on germa-
niumia ja puolet te lluuria. (1 11)-pi nna lle muo dostettiin kaksi eri rakennetta täyden
p eiton tapaukselle ja pie nemmille p eiton arvoille. Täyden p eiton simuloinnissa pin-
nalla on 16 ja muissa simuloinneissa pinnalla on 25 Ge-atomi a. Rakenteiden ener-
gioista havaitaan, että tiolaatin sitoutuminen ontolle paikalle pienillä p eiton arvo illa
on energeettisesti edullisem paa, mutta ero pienenee p eiton kasvaessa. Kuvan 6.14
tulokset on esitelty taulukossa 6.5.

Kuva 6.14: Tiolaattien sitoutumisenergiat (100)- ja (111)-pinnoilla.
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Taulukko 6.5: Tiolaattien sitoutumisenergiat (100)- ja (111)-pinnoille [eV].

tiolaattia 1 �� 1 2 4 8 16 ��� 18 18 ���

Pinta(100) -0,05 0,83 0,90 0,92 0,85 0,81 1,49
Pinta(111) 0,54 1,17 1,17 1,19 1,20 1,15
Pinta(111) � 1,44 1,43 1,34 1,54
� Metyylitiolaatti ontolla paikalla, �� Metyylitiolaatti telluurin päällä
��� Propyylitiolaatti (täysi p e itto)

Huomattavaa on myös hiiliketjun pituuden vaikutus sitoutumisenergiaan, joka
kasvaa ketjun pi de tessä. Propyylitiolaattien sitoutuminen on siis energeettisesti edul-
lisempaa kuin metyyli ti olaattien. (100)-pinnan tapauksessa täydellä p eitolla metyy-
litiolaatit olivat satunnaisesti suuntautuneet pinnalla, kun taas propyylitiolaa tti en
tapauksessa kaikki tiolaatit olivat asetettu pinnalle säännöllisesti, joka osaltaan se-
littää eroa. Suuri n ero selittyy kui te nkin hiilike tjujen välisistä vuorovaikutuksista.
Täydellä p eitolla sitoutumisenergiat ovat pinnoilla yhtä suuret. Tässä tapauksessa
tulee kuitenkin huomata pinto j en ero eli (100)-pinnalla on vielä vapaita Te-atomeja,
kun taas (111)-pinnalla kaikki atomit ovat miehitettyjä. Metyyli- ja propyylitio-
laattien tulokset on laskettu eri ohjel mistoilla, joka on myös huomioitava tuloksien
arvioinnissa.

6.2.3 Pintojen molekyylidynamiikka

Täyden p eiton simulointeja varten pinto j en syvyyttä kasvatettiin, ja molekyylidy-
namiikkaa simuloitaessa alimman kerrokse n atomien paikat asetettiin vakioiksi geo-
metriaoptimoinnin jälkee n. Kummallekin passivoidulle pinnalle suoritettiin CP2K-
ohjelmistolla BO-molekyylidynamiikkaa 5;s:45 300 K:n lämp ötilassa (20 ps, aika-askel
1 fs). Simuloinnin aikana kummastakin pinnasta nousi ylös Ge-atomi, joka nähdään
kuvasta 6.15. Muuten GeTe-rakenteessa ei havaita suurta muutosta.
Kuvista on myös havaittavissa, että (100)-pinnalla propyylitiolaatit ovat yleisem-

min sitoutuneet yhteen Ge-atomiin, kun taas (111)-pinnalla propyylitiolaatit ovat
sitoutuneet useampaan germaniumiin. Kuten aikaisemmin (111)-pinnan tapaukses-
sa, myös täyden p eiton tapauksessa propyylitiolaatit siirtyvät ontolle paikalle, jol-
loin propyylitiolaatti muo dostaa kolme si dosta pinta-atome ihin. Rikin sijoittuminen
pinnalle näyttää noudattavan GeTe-kiteen ortorombista 3+3 rakennetta. Tämä on
seurausta siitä, että rikki ja tell uuri ovat kalkogeenejä, joten germanium ja rikki
muo dostavat vastaavanlaisia sidoksia kuin germanium ja telluuri.
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Kuva 6.15: (111)- ja (100)-pintojen rakenteet 20 ps:n molekyylidynamiikan jälkeen (Värit
kuten kuvassa 6.3). Kuvien rakenteet on monistettu periodisesti käytetystä simulointiko-
pista. Kummastakin pinnasta on nähtävissä pinnasta noussut Ge-atomi.



6. Tulokset ja tulosten analysointi 49

6.2.4 Parikorrelaatiofunktio - sidospituusanalyysi

Tarkemmin atomien välisiä sidoksia voidaan arvioida parikorrelaatiof unktion avulla,
joka vastaa röntgendi�raktiolla mi tattavan rakennetekijän S(k) Fourie r-muunnosta
[5]. Parikorrelaatiofunktion määrittämise ssä lasketaan atomien b etäisyys atomeihin
a. Tällöin määritetään b atomit vuoron p erään origoksi ja asetetaan kaikki a atomit
etäisyydellä r . Käytännössä lasketaan kuinka monta atomia on etäisyydellä r + �r .
Tämä voidaan e sittää seuraavasti

N (r ) =
NaX

i

NbX

j

� r;r ij ; (6.2)

missä � r;r ij on Kroneckeri n delta �symb oli ja r ij on atomien i ja j välinen etäisyys.
Jotta saadaan tieto on keskimääräiset etäisyydet yhdestä b atomista, on N (r ) jaet-
tava b atomien lukumäärällä Nb. Tällöin saadaan selville keskimääräinen a atomien
määrä etäisyydellä r . Tiheyden määritystä varten pallonkuoren tilavuutta voidaan
arvioida seuraavasti etäisyydellä r

V� (r ) = 4 �r 2�r: (6.3)

Tällöin tiheys voidaan esittää

� ab(r ) =
N (r )=Nb

V� (r )
: (6.4)

Tämä on a atomien keskimääräinen tiheys b atomista etäisyydellä r . Kun edellistä
yhtälöä verrataan a atomien tiheyteen saadaan parikorrelaatiofunktion arvo, joka
voidaan esittää se ura avasti

g(r ) =
� ab(r )
� a(r )

=
N (r )=Nb

V� (r )
Na
V

=
V

4�r 2�rN aNb

NaX

i

NbX

j

(� r;r ij )

=

P Na
i

P Nb
j (� r;r ij )

4�r 2�rN b� a
: (6.5)

Jos b ja a atomit ovat samat, niin silloin Na = Nb � 1.
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(111)-pinnalla voidaan havaita parikorrelaatiofunktiosta (kuva 6.16), että Ge- ja
Te-atomie n välillä on kahta eri sidospituutta, 2; 89 Å ja 3; 22 Å, jotka vastaavat
GeTe -kiteen ortorombista rakennetta. Riki n ja germaniumin välisissä sidospi tuuk-
sissa havaitaan kolmea pituutta 2; 62 Å, 2; 95 Å ja 3; 16 Å, jotka ovat kaikki huo-
mattavasti pidempiä kuin (100)-pinnall a.

Kuva 6.16: Parikorrelaatiofunktio (111)-pinnalle 20 ps:n molekyylidynamiikan jälkeen vii-
meisten 5 ps:n koordinaateista laskettuna.

Kuva 6.17: Parikorrelaatiofunktio (100)-pinnalle 20 ps:n molekyylidynamiikan jälkeen vii-
meisten 5 ps:n koordinaateista laskettuna.
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(100)-pinnalla 20 ps:n molekyylidynamiikan j älkeen Ge-Te sidoksista ei havaita
yhtä selvästi kahta eri sidospituutta, vaan rakenne on selvästi lähempänä alkup eräis-
tä NaCl-rakennetta. Parikorrel aatiofunktiosta havaitaan Ge-Te sidokselle iso piikki
välillä 2; 98 Å - 3; 13 Å ja pienempi huippu myös arvo lla 3; 43 Å. Rikin ja germaniu-
min si do spi tuudessa havaitaan piikki välillä 2; 38 Å - 2; 56 Å, jossa selvä maksimi
kohdassa 2; 38 Å. Nämä tulokset on esitetty kuvassa 6.17.
Tarkasteltaessa tarkemmin lyhyimpiä sidospituuksia havaitaan pinto jen erot. Nä-

mä on esi te tty kuvassa 6.18. (111)-pinnalla kaksi vasemman puoleista Ge-S parikor-
relaatiofunktion huippua vastaavat lyhyiden sidoksien arvo ja ja kolmas huippu vas-
taa pisimmän sidoksen arvoa. Vuorostaan (100)-pinnall a vasemman puoleisin Ge-S
funktion huippu vastaa sidospituutta, jossa rikki on suoraan germaniumin päällä.
Toinen Ge -S f unktion huippu vastaa Ge-S sidoksia pinnalta nousseeseen Ge-atomiin
ja sidosta, jonka muo dostaa propyylitiolaatti, joka on sii rtynyt sivuun Ge-atomin
päältä.

Kuva 6.18: (111)- ja (100)-pintojen parikorrelaatiofunktiot lyhyillä etäisyyksillä.
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6.3 Ge92Te79- ja Ge165Te140 -nanopartikkelit

Tällä he tkellä pienimmät nanopartikkelit, joita on pystytty synteettise sti valmis-
tamaan, ovat halkaisijaltaan 1 ,8 nm � 0,44 nm [34]. Tämä tarkoittaa, että GeTe-
rakenteessa halkaisijalla on noin 7 atomia. Tämän kokoluokan nanopartikkelin simu-
lointia varten mä äri tettiin leikattu oktaedrirakenne, joka vastaa parem min to delli-
suutta kuin kuutio, koska luonnossa rakentee t pyrkivät minimoimaan pinta-alansa.
Rakenteessa pyrittiin maksimoimaan (111)-pinto jen koko, koska sen havaittiin ole-
van energeettisesti edulli sempi molekyylien sitoutumisel le.

6.3.1 Ge92Te79-nanopartikkeli

Generoidussa kidemäisessä rakenteessa hal kaisijalla on seitsemän atomia 3,0 Å etäi-
syydellä. Kuten pienemmissä ki te isissä nanopartikkele issa, alkup eräinen rakenne
noudatti N aCl-rakennetta. Leikattu oktaedri muo dostettiin siten, että jokaisella
(111)-pinnalla on vain germaniumatome ja ja (100)-pinnat ovat ko oltaan 3 � 3, joissa
keskimmäisenä atomina on germanium. Kokonaisuudessa rakenteessa on 171 ato-
mia ja komp ositio on Ge 92 Te 79 . Nanopartikkelin pinnalla on 54 ge rmaniumia ja 24
telluuria, jol loin nanopartikkelin ytimen muo dostaa 38 germaniumia ja 55 telluuria.
Jokaiseen 48:an (111)-pinnalla olevaan germaniumiin asetettiin propyylitiolaatit, ja
rakenne optimoitiin 7 ensin ra joittaen rikkien ja niihin sitoutune iden Ge-atomien
ko ordinaatit. Tämän jälkee n rakenne optimoitiin myös ilman ra joitteita, jonka jäl-
keen suoritettiin molekyylidynamiikkaa 7 300 K:ssä (25 ps, aika-askel 1 fs). Vas-
taavan komp osition omaava amor�nen pallon muotoinen nanopartikkeli leikattiin
amor�sesta näytteesta kuten pienemmät amor�set nanopartikkeli t [28]. Amor�selle
nanopartikkelille suoritettiin vastaavat simuloi nni t kuin kiteiselle. Nanopartikkelien
rakenteet molekyylidynamiikan jälkeen ovat nähtävissä kuvassa 6.19.
Molekyylidynamiikan jälkeen kidemäisessä nanopartikkelissa o n nähtävissä viel ä

selvästi NaCl-kidemäinen ra kenne ja amor�nen nanopartikkeli on pysynyt pallomai-
sena, toisin kuin pienemmät nanopartikkelit. Kuvasta 6.19 on nähtävissä kiteisen
nanopartikkelin kolmion mal liset (111)-tasot ja (100)-tason keskellä oleva Ge-atomi.
(111)-tasot säilyttivät hyvin muotonsa, mutta kute n kuvasta nähdään yhdeltä tasol-
la pinnasta nousi ylöspäin yksi Ge-atomi, kuten p elkän (111)-pinnan simuloinnissa.
(100)-tason keskellä olleet Ge-atomit pysyivät molekyylidynamiikan aikana paikoil-
laan.

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 Å� 40 Å� 40 Å.

* ks. s.34 alaviite
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Kuva 6.19: Amor�sen ja kidemäisen Ge92Te79-nanopartikkelien rakenteet 25 ps:n mole-
kyylidynamiikan jälkeen. Alla nanopartikkelien GeTe-rakenne esitettynä ilman tiolaatteja.
Kidemäisen nanopartikkelin vasemmassa alakulmassa nähdään pinnalta noussut Ge-atomi.
Värit kuten kuvassa 6.3.

Nanopartikkelien rakenteiden tarkempaa tutkimista varten l askettiin rakente ille pa-
rikorrelaatiofunktiot, kuten tehtiin pinnoille . Tulokset on havainnollistettu kuvissa
6.20 ja 6.21.
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Kuva 6.20: Parikorrelaatiofunktio amor�selle Ge92Te79-rakenteelle 25 ps:n molekyylidy-
namiikan jälkeen viimeisten 5 ps:n koordinaateista laskettuna.

Kuva 6.21: Parikorrelaatiofunktio kidemäiselle Ge92Te79-rakenteelle 25 ps molekyylidyna-
miikan jälkeen viimeisten 5 ps koordinaateista laskettuna.

Taulukossa 6.6 on esitelty nanopartikkelien pariko rre laatiofunktion ensimmäisten
huippujen arvot. Kiteen ja amor�sen faasin erot on huomattavissa selvästi pari-
korrelaatiofunktiosta. Amor�sessa faasissa on huomattava määrä Ge-Ge sidoksia
( 2; 68 Å), kun taas kidem äisessä rakenteessa on vain Ge-Te sidoksia. Kuitenkin
kummassakin faasissa Ge-S sidospituudet ovat hyvin lähellä toisiaan. Sidospituutta
2; 32 Å esiintyy kummassakin tapauksessa ja kidemäisessä selvästi piikittynyt arvo
2; 56 Å löytyy myös amor�sesta faasista hieman heikompana. Vaikkaki n kidemäises-
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Taulukko 6.6: Ge92Te79 nanopartikkelien parikorrelaatiofunktion huippujen arvot.

Sidokset [Å] Ge-Te Ge-S Ge-Ge
Kide 2; 92 / 3; 10 / 3; 28 2; 32 / 2; 56 -

Amor�nen 2; 84 2; 32 / 2; 54 2; 68

sä nanopartikkelissa on huomattavasti enemmän (111)-pintaa, niin parikorrelaatio-
funkion Ge-S sidokselle antamat arvot vastaavat e nemmän (100)-pinnalta saatuja
tuloksia. Tämä on osakseen seurausta nanopartikkel in (111)-pinto jen suuremmasta
muutoksesta kuin p elkän (111)-pinnan simuloinnissa. Myös nanopartikkelin pinnal-
la rikki suosi selvä sti kahteen ge rm aniumiin sitoutumista, mutta sidospituudet ovat
lyhyemmät kuin (111)-pinnan tapauksessa.
Nanopartikkeleille laskettiin elektronitilo jen tilatiheydet, joista nähdään vastaa-

va ilm iö kuin pienemmillä nanopartikkeleilla. Tulokset on esitetty kuvassa 6.22.
Ennen molekyylidynamiikkaa energia-aukot olivat 0,33 eV kidemäiselle ja 0,51 eV
amor�selle. Kidemäisellä nanopartikkeli lla energia-aukko muuttuu molekyylidyna-
miikan myötä arvo on 0,32 eV ja amor�sen kasvaa arvo on 0,72 eV. Huomattavin ero

Kuva 6.22: Tilatiheydet Ge92Te79-kiteelle ja -amor�selle nanopartikkelille molekyylidyna-
miikan jälkeen.

Ge 92 Te 79 -nanopartikkelin tilatiheyksissä seuraa käyte tyn tiolaatin hiil iketjun pituu-
desta, joka tässä tapauksessa on propyyliryhmä ja pie nemmällä Ge 32 Te 32 nanopar-
tikkelilla metyyliryhmä. Tämä nähdään erityisesti pro jisoiduista tilatiheyksistä ku-
vasta 6.23, jossa hiilellä on huomattava vaikutus -8� -4 eV välisiin ti loihin. Ge 92 Te 79 -
nanopartikkelille laskettiin vertailun vuoksi tapaukset, joissa rakenteeseen lisättiin
kuusi molekyyliä, jotka asetettii n (100)-pinto jen keskellä oleviin Ge-atomeihin. Mo-
lekyyleinä käytettii n propyylitiolaattia tai fos�inia. Nä iden simulointien tuloksista
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Kuva 6.23: Projisoidut tilatiheydet Ge 92Te79-kiteelle ja -amor�selle nanopartikkelille. Ku-
vassa esitetty Ge-, Te-, S- ja C-atomien s- ja p-orbitaalien painot.

nähdään, että propyylitiolaatin liittymisen sitoutumisenergia (1,54 eV) (100)-pinnan
Ge-atomiin on 0,78 eV:a suurempi kuin fos�inin (0,76 eV). Nanopartikkeleille las-
kettiin myös tilatiheydet (kuva 6.24), joi ta vertaamalla alkup eräiseen tilante eseen
nähdään, että lisätyillä molekyyleilla ei ole suurtakaan vaikutusta e nergia-aukon
ympärillä olevi in tiloihin.

Kuva 6.24: Tilatiheydet Ge92Te79-nanopartikkelille eri molekyylimäärillä. 48:n tiolaatin
tapaus on molekyylidynamiikan jälkeisestä ja vertailutilanteet geometriaoptimoiduista ra-
kenteista määritetty.
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Isomeereille visuali so itiin HOMO-LUMO-orbitaalit kuten aikai semmillekin na-
nopartikkeleille. Orbitaalit ovat esitetty kuvassa 6.25. Amor�sen nanopartikkel in
HOMO- ja LUMO-orbitaalit ovat lokalisoituneet pinnalle kuten pienemmän nano-
partikkelin tapauksessa. Nyt kuitenkin LUMO-orbitaali ko ostuu suurimmal ta osin
Te-atome ista, kun taas HOMO-orbitaalissa Ge- ja Te-atomien suhde on tasaisempi.
Kidemäisessä nanopartikkelissa HOMO-orbitaali on lokalisoitunut (100)-tasolle ja
LUMO-orbitaali (111)-tasolle. HOMO-orbitaali ko ostuu kaikista pinnan atomeista,
kun taas LUMO-orbitaali muo dostuu (111)-pinnan muo dostavien Ge-atomien alla
olevista Te-atomeista.

Kuva 6.25: Ge92Te79-nanopartikkelien HOMO-LUMO-orbitaalit. Värit kuten kuvassa 6.3.
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Ge 92 Te 79 -rakenteelle suoritettiin varausanalyysiä, jonka tulo kse t on esitetty ku-
vassa 6.26. Kuten pienemmälläkin nanopartikkelilla germaniumilla havai taa n kaksi
eri varauksen arvoa. Nyt kuitenkin amor�sessa faasissakin on selvästi havaittavis-
sa kaksi huippua. Kiteisessä faasissa varaukset eivät ole yhtä selvästi piikittyneet
yhteen arvo on kuin pienemmän nanopartikkelin tapauksessa. Rikin tapauksessa ha-
vaitaan nyt kummassakin fa asissa kahta eri varausta, jotka havaittiin pienemmällä
nanopartikkelilla vain amor�sella faasilla. Rikin varauksista pienempi kuuluu niille
S-atomeille, jotka on sitoutunut useampaan Ge -atomiin. Suurempi varauksen arvo
on niiden S-atomien arvo, jotka on sitoutunut yhteen Ge-atomiin.

Kuva 6.26: Ge92Te79-nanopartikkelien efektiiviset Bader-varaukset (o yksittäiset varauk-
set, joilla jakauma on muodostettu)

6.3.2 Ge165Te140-nanopartikkeli

Isoimpana nanopartikkelina tarkasteltiin Ge 165Te 140-komp ositiota, jossa kidemäises-
sä rakenteessa halkaisija ol i lähtökohtaisesti 2,4 nm, kun taas leikatussa amor�sessa
halkaisija oli 2,6 nm. Kidemäisessä rakenteessa oli vastaavat (10 0)- pi nnat kuin ki-
demäisessä Ge 92 Te 79 -nanopartikkelissa, kuitenkin isomman nanopartikkelin tapauk-
sessa (111)-pinnalla oli neljä atomia e ne mmän eli kymmenen atomia. Kummalle-
kin faasille suoritettiin geometriaoptimointi CP2K-ohje lmistolla, kuten Ge 92 Te 79 -
nanopartikkeleille. Geometriaoptimoinnin 8 jälkeiset rakenteet ovat nähtävissä ku-

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 Å� 45 Å� 45 Å.

* ks. s.34 alaviite
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vassa 6.27. Rakenteissa ei tapahtunut huomattavaa muutosta geometriaoptimoinin
aikana.

Kuva 6.27: Kiteisen ja amor�sen Ge165Te140-nanopartikkelin rakenteet geometriaopti-
moinnin jälkeen. Alapuolella vastaavat rakenteet ilman tiolaatteja. Värit kuten kuvassa
6.3.
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Rakenteille määritettiin myös tilatiheydet, jotka on esitetty kuvassa 6.28. Tila-
tiheyksista voidaan nähdä selvästi energia-aukon pieneneminen verrattuna G e 92 Te 79 -
nanopartikkeliin. Molekyylidynamiikka kuitenkin to dennäköisesti kasvattaisi energia-
aukko jen suuruutta. Tässäkin tapauksessa kidemäisen nanopartikkeli n energia-aukko
(0,10 eV) on piene mpi kuin amor�sen nanopartikkelin (0,15 eV).

Kuva 6.28: Tilatiheydet Ge165Te140-kiteiselle ja -amor�selle nanopartikkelille.

Ge 165Te 140-nanopartikkelien Baderin varaukset on esitetty kuvassa 6.29. Germa-
niumilla on kaksi e ri varauksen arvoa kuten aikaisemilla nanopartikkel eilla. Nyt kui-
tenkaan rikillä ei havaita kahta varausta kidemäisellä faasilla kuten nähtiin Ge 92 Te 79 -
nanopartikkelilla.

Kuva 6.29: Ge165Te140 nanopartikkelien efektii�set Bader-varaukset (o yksittäiset varauk-
set, joilla jakauma on muodostettu)
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Ge 165Te 140-nanopartikkelin HOMO-LUMO orbitaalit ovat esitetty kuvassa 6.30.
Edellisistä nanopartikkel eista p oiketen amor�sen nanopartikkelin HOMO- ja LUMO-
orbitaalit eivät ole painottuneet ryhmään vaan pinnalla vuorottelevaan Ge- ja Te-
atomeihin. Kuten aikaise missakin nanopartikkeleissa HOMO-orbitaali ko ostuu sel-
västi pinta-atomeista ja LUMO-orbitaalissa on myös toisen kerroksen atomeita. Ki-
demäisessä nanopa rti kkelissa LUMO-orbitaali on selvä sti painottunut yhdelle (100)-
tasolle kute n Ge 92 Te 79 -nanopartikkelissa. HOMO-orbitaali ko ostuu kahden (111)-
tason läpi kulkeavasta Ge- ja Te-atomien ketjusta, joka ulottuu tasolla ole viin tio-
laatteihin. Tämän orbi taalin lokalisaatio n aste on merkittävästi pie nempi kuin mui-
den tässä työssä e siteltyjen tilo jen.

Kuva 6.30: Ge165Te140-nanopartikkelien HOMO-LUMO-orbitaalit. Värit kuten kuvassa
6.3.
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6.4 Tulosten vertailu

Tutkittujen nanopartikkelien ra kenteiden energiaerot on esitetty taulukossa 6.7.
Kahden isoimman nanoparti kkelin kohdalla nähdään faasie n välisen energiaeron pi e-
nenevän puoleen ko on mukana, mikä viittaa amor�sen nanopartikkelin muuttuvan
stabiilimmaksi nanopartikkelin pienentyessä. Ge 32 Te 32 -nanopartikkelilla amor�sesta
22:n tiol aatin rakenteesta tuli energeettisesti edullisempi molekyylidynamiikan jäl-
keen. Vastaavalle kidemäiselle nanopartikkelille e i suoritettu molekyylidynamiikkaa,
joten ei voida sanoa olisiko kidemäisen rakenteen energia myös pienentynyt ja olisi-
ko se säilyttänyt kidemäise n rakenteen. Myöskin vastaavankokoisen nanopartikkelin
energiaero täydellä p eitolla suhteutettuna atomi määrään on huomattavasti suurempi
kuin muill a geometriaoptimoinnilla saaduilla tuloksilla. Tässä tapauksessa kuitenkin
kiteisen nanopartikkel in rakenne on lähtökohtaise sti erilainen ja simuloinnin myö-
tä rakenne on huomattavasti deformoi tunut. Passivoinnissa käytettiin tällöin myös
eri molekyyliä. M olekyylidynamiikan jälkeisten Ge 92 Te 79 -rakenteiden energiaero on
myös huomattavasti suurempi kuin muiden. Tämä on seurausta kidemäisen nano-
partikkelin huomattavasta relaksoitumisesta.

Taulukko 6.7: Nanopartikkelien faasien energiaerojen vertailu. Keskimmäisessä sarakkees-
sa on saatujen kokonaisenergioiden erotus ja oikean puoleisessa erotus on jaettu Ge- ja
Te-atomien yhteenlasketulla määrällä Nat .

Nanopartikkeli Energiaero (Cr.-Am.) [eV] (Cr.-Am.)/N at [eV]
Ge 32 Te 32� 28(SCH 3 ) -2,93 -0,046
Ge 92 Te 79� 48(S2(CH 2 )CH 3) -2,57 -0,015
Ge 92 Te 79� 48(S2(CH 2 )CH 3 ) � -7,98 -0,047
Ge 92 Te 79� 54(S2(CH 2 )CH 3) -3,40 -0,020
Ge 165Te 140� 80(S2(CH 2 )CH 3) -8,47 -0,028
Ge 165Te 140� 86(S2(CH 2 )CH 3) -11,94 -0,039
� Molekyylidynamiikan jälkeen geom etriaoptimoitu rakenne.

Tässä työssä saadut sidospituudet ja kiinteälle materiaalille käytettävät vertai-
luarvot löytyvät taulukosta 6.8. Kokeellisesti näytteiden si dospi tuuksia voidaan tut-
kia EXAFS-mittauksilla. GeTe-näytteissä esiintyy kuitenkin aina lokaale ja Ge-Ge-
rakenteita, joten kidemäisillä näytteillä havaitaan myös Ge-Ge si doksia. Näitä sidos-
pituuksia havaitaan myös tämän työn amor�sissa rakenteissa. GeTe:n ortorombisen
rakenteen kahta eri Ge-Te sidospituutta havaitaan jokaisessa tutkitussa rakenteessa.
Näiden sidospituuksien ero on kuitenkin pienempi kuin kokeellisesti määritettyjen
näytteiden arvot. Amor�sen ja kiteisen faasin erot ovat selvästi nähtävissä sidos-
pituuksista Ge 92 Te 79 -rakenteiden väli llä. Koska tulokset on laskettu keskiarvoista,
(111)-pinnan p oikkeavat arvot voivat olla seurausta siitä, että tiolaatit liikkuvat
pinnalla ja kahden lyhyim män sidoksen pituudet vaihtelevat.
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Taulukko 6.8: GeTe-rakenteiden sidospituuksien vertailu.

Sidos [Å] Ge-Ge Ge-Te
(111)-pinta - 2; 89 / 3; 22 / 3; 37
(100)-pinta - 2; 98 / 3; 13 / 3; 43
Kide Ge 92 Te 79� 48(S2(CH 2 )CH 3) - 2; 92 / 3; 10 / 3; 28
Kiinteän kiteen GeTe:n vertailu arvo ja 2; 46�� 2; 80�� / 3; 14�� / 3; 00�

Amorf. Ge 92 Te 79� 48(S2(CH 2 )CH 3) 2; 68 2; 84
Kiinteän amor�sen GeTe:n vertailu arvo ja 2; 60� 2; 78�

� Laskennalliset tulokset J.Akolan ja R.O. Jone sin artikkelista [35]
�� Kokeellisia tuloksia EXAFS menetelmällä [36 ]

Tässä työssä tutkittujen nanopartikkel ien energia-aukot on ko ottu taulukko on
6.9. HOMO-LUMO-aukon pieneneminen on selvästi nähtävissä nanopartikkelin ko on
kasvaessa. Merkittävää on myös huomata energi a-aukon huomattava suurenemi-
nen amor�sessa f aasissa molekyylidynami ikan myötä . Kun taas kidemäisen faasin
energia-aukko pysyy käytännössä vakiona. Saa dut energia-aukon arvo t ovat pie-
nempiä kui n kokeellisesti saadut tulokset, mutta tämä oli o dotettavaa, koska DFT-
laskenta aliarvio energia -aukon suuruutta systemaattisesti [38].
Varausanalyysistä havaitaan Ge-atomeilla olevan aina kahta e ri varausta. Pienem-

pi arvo on seurausta Ge-atomeista, jotka muo dostavat vain sidoksia Te-atomeihin.
Suurempi arvo seuraa pinnalla olevi sta Ge-atomeista, jotka muo dostavat sidoksia se-
kä Te- että S-atomeihin. Jokaisella nanopartikkelilla j a faasilla telluurilla ja hiilellä
havaitaan selkeästi yksi varauksen arvo. Ge 32 Te 32� 22(SCH 3 )-rakenteen varausjakau-
massa havaitaan eniten ha jontaa germaniumilla toisin kuin i so mmilla nanopartik-

Taulukko 6.9: Nanopartikkelien HOMO-LUMO energia-aukon tulokset.

Rakenne Energia-aukko [eV]
Ge 4 Te 4 + 4 metyylitio laattia 1; 23
Ge 4 Te 4 1; 91 / 1; 45�

Ge 32 Te 32 , kide 1; 22
Ge 32 Te 32 , amor�nen 0; 59
Ge 32 Te 32 + 28 metyyli tiolaattia, kide 0; 62
Ge 32 Te 32 + 28 metyyli tiolaattia, amor�nen 0; 78
Ge 92 Te 79 + 48 propyylitiola atti a, kide 0; 33
Ge 92 Te 79 + 48 propyylitiola atti a, amor�nen 0; 51
Ge 92 Te 79 + 48 propyylitiola atti a, kide 0; 32 (MD)
Ge 92 Te 79 + 48 propyylitiola atti a, amor�nen 0; 72 (MD)
Ge 165Te 140 + 80 propyylitiol aattia, kide 0; 10
Ge 165Te 140 + 80 propyylitiol aattia, amor�nen 0; 15
Ve rtai lu arvo ja kiinteille kiteille �� 0,1-0,15 (NaCl) 0,73-0,95 (ortoromb.)
Ve rtai lu arvo ja kiinteille amor�selle ��� 0,8
� Laskennallinen tulos [37], �� Kokeelliset tulokset [2 6], ��� Kokeelliset tulokset [ 30]
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keleilla. Amor�sil la nanopartikkeleilla rikil lä havaitaan kahta eri varauksen arvoa.
Suuremmalla näistä on kuitenkin huomattavasti suurempi painoarvo, jota havaitaan
myös kiteisill ä nanopartikkeleilla. Kahdella kitei sillä nanopartikkelilla havaitaan vain
suurempaa varauksen arvoa rikille. Kiteisellä Ge 92 Te 79 -nanopartikkelilla havaitaan
molekyylidynamiikan jälkeen vastaavia varauksen arvo ja rikille kuin amor�sessa faa-
sissa, mutta varauksien painoarvot ovat yhtä suuret. Kun tätä nanopartikkelia tar-
kasteltiin huomattiin rikin pienemmän varauksen oleva n seurausta S-atomeista, jot-
ka ovat sitoutuneet useampaan Ge-atomiin eli kidemäisen nanopartikkelin tapauk-
sessa ontolle paikalle. Suurempi varauksen arvon on taas seurausta tilanteesta, jossa
S-atomi on sitoutunut yhtee n Ge-atomiin.
Nanopartikkelien HOMO- ja LUMO-orbitaaleista nähdään systemaattisesti, että

ne ovat lokal isoituneet kahden pintakerroksen atomei hin. Erityisesti amor�silla na-
nopartikkeleilla HOMO-orbitaali muo dostuu pinta-atomeista ja LUMO-orbitaaleissa
painoarvoa on myös toisen kerroksen atome illa. Suuremm illa nanopartikkeleilla nä h-
dään kidemäisellä faasilla HOMO-orbitaalien sijoittuvan (111)-tasoill e ja LUMO-
orbitaalien (100)-tasoille. HOMO- ja LUMO-orbitaaleihin vaikuttaviin Ge -atomeihin
sitoutuneilla S-atomeilla havai taan myös painoarvoa orbitaaleihin, mutta selvästi
suurin painoarvo on Ge- ja Te-atomeilla.
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7. YHTEENVETO

Tämän työn tarkoituksena oli tutkia kalkogenidinanopartikkel eja ja vastaavien yh-
disteiden pinto ja laskennallisin menetelmin. Työn kahdessa e nsimmäisessä luvussa
käsiteltiin laskentamenetelmien tausto ja lähtien liikkeelle elektronirakenteen ratkai -
semisesta Schrö dingerin yhtälön avulla. Erityisesti painotettiin tiheysfunktionaali-
teoriaa, johon käyte tyt laskentaohjelmat CPMD ja CP2K p ohjautuvat. Jälkimmäi-
sessä luvussa käsiteltiin molekyylidynamiikan p erusteita ja ab initio �molekyylidyna-
miikkaan p ohjautuvia CP-MD ja BO-MD -menetelmiä, joilla työssä mal linnettiin
pinto ja ja nanopartikkeleita.
Työssä tutkittava puolijohdemateriaali GeTe kuuluu kalkogenidip ohjaisii n yhdis-

teisiin, jotka soveltuvat faasimuutosmui ste issa käytettäviksi materiaaleiksi. Tästä
syystä nanopartikkelien tapauksessa tutkittiin erityisesti kidemäisen ja amor�sen
faasin ero ja. Työssä aloitettiin pienimmästä mahdollisesta 2 � 2 � 2-rakenteesta ja
kasvattaen nanopartikkelin kokoa aina Ge 165Te 140-rakenteeseen asti. Simuloinneissa
nanopartikkelit passivoitiin tiolaateilla. Erityisesti Ge 32 Te 32 -kokoisille nanopartik-
keleille suoritettiin simulointisarja, jossa tutkittiin me tyylitiolaattie n määrän vaiku-
tusta nanopartikkelin ominaisuuksiin. Tästä isompien nanopartikkelien tapauksessa
suoritettiin vain täyden propyylitiolaattip e iton simulointeja, joista komp ositioll e
Ge 92 Te 79� 48(S2(CH 2 )CH 3 ) suoritettiin 25 ps:a molekyylidynamii kkaa.
Työssä suoritettiin myös kidemäisen GeTe-rakenteen (100)- ja (111)-pinto jen tar-

kastelua passivoituina. Tuloksena havaittiin (111)-pinnan olevan aktiivisempi, mut-
ta myös samalla paljaan pinnan muo dostuminen on energeettisesti kalliimpaa kuin
(100)-pinnan. Kummallekin pinnalle suoritettiin 20 ps:a molekyylidynamiikkaa. Tä-
män jälkee n kummallakin pinnalla havaittiin kahta sidospituutta Ge-Te pareille. Sel-
keämmin tämä on havaittavi ssa (111)-pinnalla. Nämä kaksi sidospituutta vastaavat
ortorombisen G eTe-rakenteen sidospituuksia. Pinto jen tapauksessa havaittiin tio-
laatin rikin sitoutuvan (111)-pinnalla ontolle paikalle, muo dostaen kaksi lyhyttä ja
yhden pitkän sidoksen. Tämä vastaa ortorombista GeTe-rakenne tta, jossa jokaisella
atomilla on kolm e lyhyttä ja kolm e pitkää sidosta. Tämä on seurausta siitä, että
sekä telluuri että ri kki ovat kummatkin kalkogeenejä. (100)-pinnalla tiol aatti sitou-
tui yhteen Ge-atomiin eikä ortorombista rakennetta havaittu germaniumin ja rikin
välillä.
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Nanopartikkelien molekyylidynamiikan jälkeen havaittiin am or�ste n Ge 32 Te 32 -
nanopartikkelien muo don muuttuvan huomattavasti 300 K:n lämp ötilassa, kun taas
Ge 92 Te 79 -nanopartikkeli säilytti alkup eräisen pallomaisen rakenteensa molekyylidy-
namiikan jälkeen. Nanopartikkeleille tehdyn tilatiheyksien arvioinnin p ohjalta näh-
dään, että tiolaateilla ei ole merkitystä energia-aukon läheisiin tiloihin. Huomattavin
seuraus tilatiheyteen passivoinnista havaittiin -8 � -4 eV etäisyydellä fermienergias-
ta, joka on seurausta pa ssi voinnissa käytetyn m olekyylin hiiliatomien p-orbitaaleista.
HOMO-LUMO-orbitaaleja ta rkasteltaessa havaittiin ti lo jen ole van lokalisoituneen
nanopartikkelien pintakerroksiin. Tilat muo dostuvat suurim malta osin G e- ja Te-
atomien atomiorbitaaleista. Isoimmissa kidemäisissä nanopartikkeleissä havaittiin
LUMO-orbitaalien ole van (111)-tasoll a ja HOMO-orbitaalin olevan (100)-tasolla.
Kidemäisellä nanopartikkelilla havaittiin va staavia Ge-Te sidospituuksia kuin pin-

noilla. Nanopartikkelin (111)-pinnalle asetettujen propyylitiolaattien Ge- S sidospi-
tuuksien havai tti in olevan lähem pä nä (100)-pinnan sidospituuksia, vaikka raken-
teesta nähdään propyylitiolaattien suosivan sitoutumista kahteen Ge-atomiin, jota
tapahtui (111)-pinnalla. Faasien välillä havaittiin kiinteill ä jatkuvill a materiaa leil-
la havai ttu ero faasien sidoksissa, jossa amor�sessa faasissa oli huomattava määrä
Ge-Ge sidoksia, joita ei p eriaatteessa havaita kidemäise ssä faasissa. Kuitenkin kum-
mallakin faasi lla havaittiin vastaavia G e-S sidospituuksia.
Kahden isoimman nanopartikkelin välillä havaitaan faasien välisen e nergiaeron

puolittuvan na nopartikkelin ko on pienetessä, joka kerto o amor�sen faasin tulevan
stabiilimmaksi suhteessa kidemäiseen nanopartikkeliin ko on pie ne ntyessä. Kummal-
lakin faasilla havaitaan e ne rgia-aukon huomattava pieneneminen nanopartikkelin
ko on kasvaessa. Kidemäisellä nanopartikkelilla muutos on Ge 4 Te 4� 4SCH 3 -rakenteen
1,23 eV energia-aukosta Ge 165Te 140� 80S(2CH 2 CH 3 )-rakenteen 0,10 eV arvo on. Amor-
�sella materiaalilla on o dotetusti suurempi energia-aukko, mutta e ro näyttää pie-
nenevän geometriaoptimoiduilla rakenteilla nanopartikkelin ko on kasvaessa. Mole-
kyylidynamiikan jälkeen Ge 92 Te 79 -rakenteella energia-aukko kasvoi huomattavasti
amor�sella faasilla (0,21 eV), mutta kidemäi sellä faasilla arvo pysyi käytännössä
samana.
Bader-varausanalyysissä havaitaan germaniumilla aina kahta varausta. Näistä

pienempi o n seurausta Ge-atomeista, jotka muo dostavat vain sidoksia Te-atomeihin,
kun taas suurempi aiheutuu pinnall a olevista Ge-atomeista, jotka muo dostavat si-
doksia Te- ja S-atomeihin. Amor�sell a rakenteella havaitaan ri killä aina ka hta va-
rauksen arvoa, joista suuremma lla on huomattavasti suurempi painoarvo. Kidem äi-
sillä nanoparti kkeleil la havaitaan pääsääntöisesti vain suurempaa varauksen arvoa ri-
kille, mutta kidemäisellä Ge 92 Te 79 -nanopartikkelilla havaitaan kummallakin varauk-
sella yhtä suuret painoarvot. Tätä nanopartikkelia tarkastele malla havaittiin, että
pienempi varauksen arvo on seurausta S-atomeista, joihin on sitoutunut useampi Ge-
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atomi. Eli kidemäisessä nanopartikkelissa on S-atomeita, jotka ovat ontolla paikalla.
Suurempi rikin varauksen arvo on taas seurausta S-atomeista, jotka ovat sitoutuneet
vain yhteen Ge-atomiin.
Työssä tehdyt simuloinnit antavat uutta tietoa tiolaattien sitoutumisesta G eTe-

pinnoille sekä nanopartikkelien rakenteista passivoituina. Tilatiheysanalyysien tu-
loksista nähdään, että tiolaateilla ei ole vaikutusta GeTe-materiaalin tiloihin energia-
aukon ympäristössä, jotka ovat merkittäviä materiaalin ominaisuuksille. Tässä työs-
sä käsiteltyihin nanopartikkeleihin li säselvitystä tarvitaan erityisesi pienimpie n ki-
demäisten ja suurimpien nanopartikke lien rakenteiden stabiilisuudesta. Tätä varten
rakenteille on suoritettava molekyylidynamiikkaa. Kaikkiaan tehdyt simuloinnit an-
toivat uutta tietoa kalkokenidinanopartikkeli en tutkimustyötä varten, ja ne antavat
uutta näkökulmaa myös nanopartikkelien synteesin kanssa työskenteleville kokeili-
joille.
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LI ITE 1: LEVYN TEOREEMAN TODISTUS

Variaatio te orian mukaan kaikille systeemeille pätee seuraava rel aatio [3]

<  jĤ j > � E0: (1)

Yhtäsuuruus eli p erustilan energia E0 saadaan vain p erustilan aaltofunktiolla  0 .
Edellisen yhtälön tapauksessa ratkaisua etsitään antisymmetristen aaltofunktio den
joukosta. Tiheysfunktionaaliteorian tapauksessa ra joitutaan kuitenkin etsimään rat-
kaisua aal tof unktio ista, jotka toteuttavat ehdon

R
dr  �  = n eli jotka tuottavat ha-

lutun tiheyden.
Perustilan ratkaisun löytäminen johtaa yhtälön minimoim iseen, joka voidaan esit-

tää seuraavasti [7]

E0 = min
 

<  jĤ j > (2)

E0 = min
 

<  jV̂ee + T̂ + V̂ j > : (3)

Kun yhtälö ön sovelletaan tiheyden ra joitetta saadaan

E0 = min
n

�
min
 ! n

�
<  jV̂ee + T̂j > +

Z
dr n(r )v(r )

��
(4)

E0 = min
n

�
min
 ! n

n
<  jV̂ee + T̂j >

o
+

Z
dr n(r )v(r )

�
(5)

E0 = min
n

�
F [n] +

Z
dr n(r )v(r )

�
: (6)

Yllä olevassa yhtälössä F [n] on Levyn teorian mukai ne n funktionaali [9]

F [n] = min
 ! n

n
<  jV̂ee + T̂j >

o
: (7)

Nyt ratkaisussa ra joitutaan aaltofunktioihin, jotka tuottavat N :n va raukse n sys-
teemin tiheyden n eli

R
dr n(r ) = N . Tässä tapauksessa puhutaan N -esitettävästä

tiheydestä, kun taas Hohenb ergin-Kohnin tarkaste lu ra joittuu ulkoisen p otentiaalin
avulla saataviin tiheyksiin.


