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Elektroniikan kiytto yleistyy koko ajan ja uusia sovelluskohteita kehitetdén jat-
kuvasti. Kehityksen myota elektroniikan komponenteilta vaaditaan uusia ominai-
suuksia, joista erityisesti komponenttien koko on merkittiva tekija. Uusien sovel-
lusten odotetaan tarjoavan entistd monipuolisempia toimintoja. Kdytinnossd tamé
tarkoittaa tehokkaampaa tapaa kerdté, tallentaa ja soveltaa tietoa. Tarvitaan siis
pienikokoisia ja nopeita muistikomponentteja. Erads tulevaisuuden komponenttien
valmistusmateriaaleista on kalkogeenipohjaiset yhdisteet, joihin téssa tyossa tutkit-
tava GeTe-materiaali kuuluu.

Taman tyon tarkoituksena on perehtyé laskennallisin menetelmin halkaisijaltaan
6-26 A suuruisiin GeTe-nanopartikkeleihin. Vertailua suoritettiin passivoitujen amor-
fisen ja kiteisen faasin vililla. Kiteisen nanopartikkelin rakenteen valintaa varten suo-
ritettiin simulointeja passivoidun GeTe-rakenteen (100)- ja (111)-pinnoille. Lahto-
kohtana kidemaéisille nanopartikkeleille on ruokasuolakiteen kuutiomainen rakenne,
jota GeTe:n on havaittu noudattavan korkeissa lampdétiloissa. Matalissa lampotilois-
sa rakenteen on havaittu muuttuvan ortorombiseksi eli rakenteen voidaan ajatella
venyvéan [111]-suunnassa. Tyossd tehdyistd simuloinneista on havaittavissa ortorom-
bisen rakenteen kaksi eri sidospituutta sekéd pinnoilla ettd nanopartikkeleilla.

Pinnoille suoritettiin vertailua eri molekyylien adsorptiolle. Tarkasteltavina mo-
lekyyleind olivat fosfiini, metyylitioli ja metyylitiolaatti. Tarkastelu osoitti, ettd me-
tyylitiolaatin sitoutuminen pinnalle on energeettisesti edullisinta. Geometriaopti-
moinnin jalkeen havaittiin, ettd metyylitiolaatti sitoutui (111)-pinnalla pienelld pei-
ton arvolla ontolle (hollow) paikalle, kuitenkin peiton kasvaessa energiaero atomin
péélld (on top) olevaan paikkaan pieneni. (111)-pinnalle suoritetun molekyylidyna-
miikan jidlkeen on havaittavissa selvisti tiolaatin rikin siirtyminen ontolle paikalle,
joka vastaa GeTe:n ortorombisen rakenteen Te-atomin paikkaa. Tdma on seurausta
siitd, ettd rikki kuuluu samaan jaksollisen jirjestelmén ryhméin kuin telluuri.

Saadut tulokset antavat uutta tietoa pienten nanopartikkelien energetiikasta ja

rakenteesta, mitkd ovat hyviani pohjana tulevissa nanopartikkelien tutkimuksissa.
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The use of electronic devices has become increasingly more common in every-
day life and new applications are invented continuously. Therefore, expectations
for electronic components are steadily rising and the size of the new components
is particularly important. Nowadays, even smaller devices are expected to perform
complex operations so more effective methods for collecting, storing and processing
information are required. This means that small and fast memory components are
especially needed. Chalcogenide compounds are one class of the production mate-
rials for future components which meet these demands. The GeTe compound belongs
to these chalcogenide compounds and is examined closer in this work.

The purpose of this study is to examine nanoparticles with diameters between
6 -26 A. The differences between amorphous and a crystalline phases were deter-
mined with a thiolate coverage. Also, in order to choose a reasonable shape for
the crystalline nanoparticles, simulations were performed for the GeTe (100) and
(111) surfaces. The crystalline nanoparticles are based on the NaCl-structure, and
the GeTe compound has been observed to follow this at high temperatures. At low
temperatures the structure changes to orthorhombic, and thus, in other words, the
structure stretches in the [111]| direction. This structural change can be seen in na-
noparticles and surfaces by determining the pair correlation function of atoms after
performing molecular dynamics. Consequently two different bond lengths of GeTe
could be observed.

For the GeTe surfaces, comparisons between the bonding energies of different
molecules were made. The examined molecules were phosphine, methylthiol and
methylthiolate. The examination revealed that the bonding of thiolate is the most
favorable. After geometry optimization of the (111) surface, it could be seen that
with a low coverage the thiolate bonds to the hollow 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 be seen that the thiolate binds on
the hollow site and for the (100) surface thiolates bind on the top site. The position

of the thiolate on the hollow site is the same as for tellurium atom in the GeTe
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crystal. This is because both sulphur and tellurium are chalcogens and have similar
electronic structure and chemical binding.

The results from this study present new information about the structure and
energetics of small GeTe nanoparticles and offer a good basis for future studies of

nanoparticles.
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1. JOHDANTO

Nykyadn yhd useampi tuote sisidltdéd elektroniikkaa, joka edellyttdéd elektroniikan
komponenteilta uusia ominaisuuksia. Yksi suurimmista vaatimuksista komponen-
teille on koko. Koostaan huolimatta pienetkin elektroniset sovellukset voivat to-
teuttaa monimutkaisiakin toimintoja, jotka vaativat tiedon keruuta, tallentamista
ja uudelleen soveltamista. Téstd syystd pienien muistikomponenttejen tarve kasvaa
tulevaisuudessa.

Erds tutkituista materiaaleista, joka tayttdd tulevaisuuden elektronisten kompo-
nenttien haasteet, ovat kalkogeenipohjaiset yhdisteet, jotka sisdltavit VI-pddryhmén
alkuaineita. Nama materiaalit ovat jo kiytossd useissa elektronisissa sovelluksissa.
Niistd erityisesti cadmiumsulfidi (CdS), cadmiumseleni (CdSe), cadmiumtelluuri
(CdTe), sinkkisulfidi (ZnS) ja tinatelluuridi (PbTe) ovat kéytettyjd kompositioita
elektroniikan komponenteissa. Toinen sovelluskohde ovat faasimuutosmuistit, joissa
kdytetddn telluuripohjaisia kompositioita, joihin téssd tyossa tutkittava GeTe myos
kuuluu. Kalkogeenit ovat puolijohteita, joilla on pieni energia-aukko. T#td hyédyn-
netddn esimerkiksi CdS:std valmistetuissa fotovastuksissa, joissa valon méaaralla voi-
daan muuttaa vastuksen resistanssia [1].

Kalkogeenimateriaaleista voidaan helposti valmistaa nanopartikkeleita, joten na-
nokokoluokan elektroniikan komponenttien valmistus on mahdollista. Nanopartik-
kelien liséksi tutkittavia rakenteita ovat nanolangat ja ohutkalvot. Eri rakenteilla on
erilaisia ominaisuuksia, jotka seuraavat atomien jirjestdytymisesti. Nanopartikke-
leilla koon pienentymisestd seuraa suoraan pinta-atomien suhteellisen méédran kasvu
verrattuna muihin rakenteisiin. Myoskin nanopartikkelien koon suhteen materiaa-
lin ominaisuudet muuttuvat. Erityisesti ylimmé&n miehitetyn tilan ja alimman mie-
hittAmattomén tilan energia-aukko skaalautuu nanopartikkelin koon mukana. Yksi
energia-aukon madramistd ominaisuuksista on materiaalin emittoivan valon aallon-
pituus. Talloin pystytddan samalla materiaalilla tuottamaan useita eri aallonpituuk-
sia. CdS:n tapauksessa 2 nm halkaisijan nanopartikkelit emittoivat sinista valoa, ja 6
nm halkaisijan punaista valoa ja télta vililtad saadaan muutkin aallonpituudet [1, 2].

Tutkittavalla GeTe-materiaalilla on tarvittavia ominaisuuksia faasimuutosmuis-
teihin, joissa digitaaliseen tiedon tallennukseen tarvittavia bittejd, nollaa ja ykkosta,
vastaavat materiaalin kiteinen ja amorfinen rakenne. Jotta materiaali olisi kiyttokel-

poinen muisti, niin amorfisen faasin tulee olla tarpeeksi stabiili huoneenlampaotilassa.
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Tata voidaan arvioida muun muassa materiaalin kiteytymislampotilan avulla.

Tassd tyossd tutkitaan tiheysfunktionaaliteoriaan pohjautuvilla laskennallisilla
menetelmilli kiteisten ja amorfisten GeTe-nanopartikkelien eroja sekd GeTe-yhdis-
teen (100)- ja (111)-pintoja surfaktanttimolekyyleilld passivoituina. Tutkittavien na-
nopartikkelien kompositiot ovat GesGey, GegsTess, GegsTerg ja GeqgsTeiso. Nano-
partikkeleille suoritetaan simulointeja, joilla pyritddan selvittdm&an nanopartikke-
lin koon vaikutusta faasien vilisiin eroihin ja kuinka passivointi vaikuttaa GeTe-
nanopartikkeliin. Passivoinnilla pyritdin eristdméadn nanopartikkeli ymparistosta,
ja niin estdméin ei toivottujen rakenteellisten muutosten tapahtumista nanopar-
tikkelissa. (100)- ja (111)-pintojen tapauksessa selvitetddn molekyylien sitoutumis-
ta pinnoille ja néiden tuloksien avulla valitaan kahden isoimman nanopartikkelin
rakenteet. Tarkasteltavat surfaktanttimolekyylit ovat tiolaatti, tioli ja fosfiini. Pin-
noille ja GegyTerg-nanopartikkeleille suoritetaan myos molekyylidynamiikkaa, jolla
selvitetddn rakenteiden stabiilisuutta.

Tyossd kiasitelladn materiaalien elektronirakenteen laskemisen taustalla olevaa
teoriaa Schrodingerin yhtélosta lahtien erityisesti painottaen tiheysfunktionaaliteori-
aan, johon téssa tyossa kiytettivit laskentamenetelmét pohjautuvat. Tyossa késitel-
la4n myos molekyylidynamiikan perusteita, seké tarkastellaan ab initio —-molekyylidy-

namiikkaan pohjautuvia Car-Parrinello ja Born-Opperheimer —~menetelmia.



2. ELEKTRONIRAKENTEEN
LASKENTAMENETELMAT

1920-luvulla luotiin pohja kvanttiteorialle ja erityisesti elektronirakenteen tutkimuk-
selle. Atomiydinten massaa lukuunottamatta elektronirakenteesta seuraavat mate-
riaalin ominaisuudet. Louis de Broglien teoria aalto-hiukkas-dualismista loi pohjan
kvanttiteorian muodostumiselle. Tamé& johti uudenlaiseen kisitykseen, ettei ollut
pistemadisid varauksia vaan materiaali koostui aalloista, jotka ovat jakautunut ti-
laan. Varauksen tarkkaa paikkaa ei siis voida méarittda vaan paikka saadaan tie-
tylla tarkkuudella — todennékoisyydelld. Suureiden tarkastelulle Werner Heisenberg
esitteli epatarkkuusperiaatteen vuonna 1927 ja edellisend vuonna Erwin Schrodin-
ger oli luonut teorian elektronirakenteen tarkastelulle, joka on vieldkin perustana
elektronirakenteen tutkimuksessa. Elektronirakenteen ratkaisemiseksi Schrédinger
esitteli nimeddnkantavan differentiaaliyhtdlon ja aaltofunktion, jolla kuvataan sys-
teemin tilaa. Aaltofunktio on aaltoyhtdlén ominaisvektori. Kuitenkin aaltoyht&dlon
ratkaiseminen ei onnistu analyyttisesti suurille systeemeille, joten laskennassa kiy-
tetddn numeerisia menetelmia ja approksimaatioita. Seuraavissa luvuissa kisitelladn
elektronirakenteen laskennan taustaa ja erityisesti tdssa tyossd kiytettavai tiheys-
funktionaaliteoriaa (DFT, Density Functional Theory)|[3].

2.1 Schrodingerin yhtalo

Matemaattisesti Schrodingerin esittelemé aaltofunktio on systeemin todennikoisyys-
amplitudi, jolla ei ole suoraan fysikaalista merkitysté [3]. Aaltofunktion normin ne-
1i6 on todennikdisyystiheys. Todennédkoisyystulkinnasta seuraa, ettd integroitaessa
koko avaruuden yli aaltofunktion normin neliéta, niin tulokseksi saadaan kokonais-
todennikdisyys. Normitetuille aaltofunktioille kokonaistodennékéisyys on yksi.
Jokaisella systeemilld on minimienergiansa, jota pienemméksi energia ei voi las-
kea. Tatd minimia kutsutaan systeemin perustilan energiaksi, joka on kaikkien mah-

dollisten tilojen energioiden alaraja
Ey < E; Vi (2.1)

Kokonaisenergian tarkastelu on valittu lahtokohdaksi elektronirakenteen ratkaisemi-

sessa. Tata varten lasketaan, kuten klassisessa mekaniikassa, hiukkasten kineettiset
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ja vuorovaikutusenergiat yhteen. Kuitenkin tassa tapauksessa kdytetdan kvanttime-
kaanisia operaattoreita, jotka eivit ole johdettavissa klassisesta mekaniikasta. Néai-
den operaatioiden summaa H kutsutaan Hamiltonin operaattoriksi, jolla operoidaan

aaltofunktiota ja niin saadaan yhtilo
HU = EV, (2.2)

jota kutsutaan Schrédingerin yhtdloksi. Yhtdlé on muodoltaan ominaisarvoyhtilo,
missd ominaisarvo F on systeemin energia ja ominaisvektori ¥ vastaa station&iri-
sen systeemin aaltofunktiota. Hamiltonin operaattori H pitaé sisalldan elektronien
ja ydinten kineettiset energiat sekd keskindiset vuorovaikutukset. Hamiltonin ope-

raattori on auki kirjoitettuna
N M N N
- h? h? 1 e?
H = - 7? A 2 S -
Z 2m6 Vl+z 2m1 VI+47T€OZZ|?”1—TJ‘|
(& Z]ZJ
2.3
47TEOZZ|T’ —RJ] 47TEQZZ|R[—RJ| (2:3)

jossa ensimmadiset kaksi termid ovat kineettisen energian operaattorit N:lle elekt-

ronille ja M:lle ytimelle ja jalkimmaéiset termit elektronien ja ydinten keskindiset
Coulombiset vuorovaikutukset. Hamiltonin operaattori voidaan esittda lyhyemmin

kdyttden operaattorimerkintad

~ ~ ~ ~ ~ ~

H:T6+Tn+‘/ee+‘/en+vnna (24)

jossa operaattorit ovat vastaavassa jarjestyksessd kuin yhtélossa (2.3). Merkintojen
selkeyttamiseksi kdytetédin jatkossa atomiyksikoiti(e = h = 4me = m, = 1). Ko-
konaisenergia saadaan ratkaisemalla Hamiltonin operaattorin odotusarvo jaettuna
peittointegraalilla. Peittointegraalin arvo on yksi, jos aaltofunktio on normitettu.
Yhtélo ratkeaisi tarkasti, jos aaltofunktio tunnettaisiin. Taydellisen Schrédingerin
yhtalon ratkaisu analyyttisesti onnistuu vain yksinkertaisille atomeille. Molekyyleis-
té jo Hy :lle on mahdotonta saada analyyttisti ratkaisua, joten ratkaisuun kiytetiin

approksimaatioita [3].
2.1.1 Born-Oppenheimer-approksimaatio (adiabatic appr.)

Yksi yleisimmistd approksimaatioista Schrodingerin yhtidloon seuraa elektronien ja
ydinten massojen suuruuserosta, joka on luokkaa 103 — 10°. Elektronien karakteris-
tinen nopeus on téstd syystd huomattavasti suurempi kuin ydinten. Talloin elekt-

ronien paikat suhteessa ydinten paikkoihin muuttuvat nopeasti. Muutos voidaan
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arvioida ldhes yhtd suureksi, kuin ettd ytimet olisivat koko ajan paikoillaan [4].
Talloin kokonaisaaltofunktio separoituu ja se voidaan esittda elektronien ja ydinten
aaltofunktioiden tulona

U(r,R) =¢(r, R)p(R). (2.5)

¢(R) on ydinten aaltofunktio, joka riippuu vain ydinten koordinaateista R, ja (7, R)
on elektronien aaltofunktio, joka riippuu ydinten koordinaattien liséksi elektronien

koordinaateista r. Kun tdmé sijoitetaan ominaisarvoyhtiloon (2.2), saadaan

~

Hy(r, R)(R) =p(R)T.¢(r, R)+
T, (r, R)$(R) + ¢(R)Veeto(r, R)+
Voo (r, R)O(R) + ¥(r, R)V;6(R). (2.6)

Tarkastellaan yhtalon ydinten kineettisen operaattorin termid tarkemmin

M

. 1 0?
. 1 9*$(R)
:;_w(rjR)Z_ﬂ’L[ agRI

=S 1 {23¢(R)3¢(7‘,R)+32¢(T,R)

2my OR; OR; 2R, ¢<R>} ) (2.7)

1

josta jalkimmaéinen termi jatetdan huomiotta Born-Oppenheimer-approksimaatiossa.

Jarjestelemélld termejéd uudelleen lausekkeesta (2.6) saadaan

[ M 1 82 )

> 5 T Von| SR, B) + | Tt Ve + Vi | (R)U(r, B)
1 1

— B§(R)¥(r, R). (2.8)

T&ll6in voidaan muodostaa elektroneille oma ominaisarvoyhtalo jalkimmaisesta ha-
kasulkulausekkeesta
A S R |
[;_58_7’12+ éz——FVen(raR)] w("'7R) = Ee(RW("“,R)- (2'9)

’r‘. .
ij Y

Taméa on Schrédingerin yhtalo elektroneille, jotka kokevat atomiydinten aiheutta-

man potentiaalin V,,,. Ominaisarvojen ratkaisun jéilkeen voidaan tehdé sijoitus yh-
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taloon (2.8) ja supistaa elektronien aaltofunktiot

[M 1 o2

>~ ot + V| OUR) + EL(RIG(R) = Eo(R) (2.10)

Koska yhtédlon ominaisvektorit ovat ydinten, niin aaltofunktiota kutsutaankin ydin-
ten Schrédinger-yhtéloksi. Ratkaisuna saadaan systeemin kokonaisenergia

Bohr-Oppenheimer-approksimaatiolla [4].
2.1.2 Hartree-Fock ja yksielektroniratkaisu

Bohr-Oppenheimer—approksimaation liséksi yleinen approksimaatio on ratkaista ko-
ko systeemin aaltoyhtélon sijasta joukko yksielektroniaaltoyhtéloité, ja kokonaisaal-
tofunktio esitetddn yksielektroniaaltofunktioiden tulona. T&lléin Hamiltonin ope-

raattori koostuu yksittdisten elektronien Hamiltonin operaattoreiden summasta

N
H=> I, (2.11)
ja ratkaistavaksi saadaan vain yksittdisen elektronin aaltofunktio

hith; = €y, (2.12)

jossa g; vastaa yhden tilan energiaa. Kokonaisenergian méérittdmiseksi yksielektro-
niaaltoyhtdloiden avulla elektronien vuorovaikutusenergia on jaettava kahdella, kos-
ka yksielektroniaaltoyhtélsitd summaamalla elektroni-elektroni-vuorovaikutus tulee
laskettua kahteen kertaa. Kuitenkin Hamiltonin operaattorissa elektroni-elektroni-
vuorovaikutusoperaattorissa tulee ottaa huomioon systeemin muut elektronit, joten
aaltofunktiot tulee ratkaista itseytyvésti (SCF, Self Consistent Field) [4].

Pelkkéd kokonaisaaltofunktion korvaaminen yksielektroniaaltofunktioiden tulolla
ei ota huomioon Paulin kieltosdantod, jonka mukaan kaksi elektronia eivit voi ol-
la samassa tilassa. Hartree ja Fock esittelivit yksielektroniaaltofunktioiden sijaan

kdytettaviksi Slaterin determinanttia [4]

Yr(r1)aa(s1) Yn(ri)an(s)
Un(r181..7NSN) = \/% ¢1(r2):a1(32) ¢N(T2):aN 52) . (2.13)
Yi(ry)aa(sy) - Yn(rn)an(sy)

Determinantin alkiot koostuvat yksielektroni- ja spin-ominaisfunktioista ja edessé

oleva kerroin ottaa huomioon kaikki mahdolliset permutaatiot. Jos kaksi elektronia
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ovat samassa tilassa ja niilla on sama spin, niin kahdesta sarakkeesta tulee identtiset
ja determinantti saa arvon nolla. Tdmé toteuttaa Paulin kieltosddnnon ja yleisesti
ottaen aaltofunktiosta tulee myos antisymmetrinen, kuten sen fermionien tapauk-
sessa tuleekin olla [4].

Kéyttamalla Slaterin determinanttia kokonaisaaltofunktiona paddytaén Hartree-
Fock (HF)-yhtdloon. Yhtélo on edelleen ominaisarvoyhtélo, jonka operaattoria kut-
sutaan Fock-operaattoriksi. Fock-operaattori pitda sisdlladn kineettisen energian
T'(r), Coulombisen vuorovaikutuksen J(7) ja vaihtovuorovaikutustermin K (). Vaih-
tovuorovaikutus termi tarvitsee ldhtoarvona kaikki yksihiukkasorbitaalit, joka johtaa
itseytyvian ratkaisuun.

Hartree-Fock-teorian antamasta tuloksesta puuttuu korrelaatiovuorovaikutus, jo-
ka voidaankin mééritelld todellisen kokonaisenergian ja Hartree-Fock-teorian avulla
saatavan energian erotuksena [3, 5]. Puuttuvaa korrelaatiovuorovaikutusta saadaan
huomioitua usella tavalla. Yksi suosituimmista vaihtoehdoista on konfiguraatiovuo-
rovaikutusmenetelmé (Configuration Interaction, CI), jossa laskuissa huomioidaan
muodollisesti kaikki systeemin viritetyt tilat. CI aaltofunktio on muodoltaan seu-
raava

U =coUy+ 1V + oWy + ..., (2.14)

jossa kaikki W;, 2 = 0,1, ... ovat saatu HF-ratkaisusta ja Wy on perustilan kokonais-
aaltofunktio sekdi W, Wy ovat aaltofunktioita, joissa yksi tai useampi yksihiukka-
sorbitaali kuvaa viritettyé tilaa vastaavaa orbitaalia [5]. Kaikki aaltofunktiot ovat
muodoltaan Slaterin determinantteja. Taydellisessd CI laskennassa termeja olisi yh-
t4 monta kuin miehittdméttomien ja miehitettyjen tilojen vilisid kombinaatioita on
olemassa. Naitd termeji on jo pienilld elektronien lukuméérilli huomattava méara,
joten termien rajoitteena kiytetdéin yleensé vain rajoitettua méira viritettyja tiloja,
kuten ylimpiin miehitettyihin (HOMO) ja alimpiin miehittdméttomiin tiloihin (LU-
MO) rajoittuvia tapauksia. My6skin Brillouin-teoreeman mukaan yksittéiset viri-
tystilat eiviit suoraan vaikuta perustilaan, ja kolmen tai enemmaén virityksen jilkeen
Slaterin determinantin alkiot eroavat kolmella tai enemmaélld ja tuottavat nollan in-
tegroitaessa koko avaruuden yli. Téll6in kahden viritetyn yksihiukkastilan tapaukset
ovat merkittdvimmét. Kuitenkin my6s muut viritykset vaikuttavat systeemiin epa-
suorasti kytkeytymalld kahden virityksen aaltofunktioiden kautta. Yleisesti CI:hin
pohjautuvissa algoritmeissa otetaan huomioon yhden ja kahden viritetyn tilan ta-
paukset [3, 5|.

CI kirsii niin sanotusta 'size-consistency-ongelmasta, joka tarkoittaa ettd, jos
atomit ovat ddrettéomin kaukana toisistaan tuloksen pitdisi tulla kahden atomin
energia, mutta Cl:lla laskettaessa tdméi ei ole tulos. Mgller ja Plesset (MP) esit-
tivit toisen tavan lisitd puuttuva korrelaatiovuorovaikutus elektronirakenteen las-

kentaan, joka ei kirsi samasta ongelmasta. Tama tehdddn héiridteorian avulla. En-
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simmaisen kertaluokan ratkaisu vastaa Hartree-Fock ratkaisua, joten ensimméinen
MP-menetelméssé kiytettdvi kertaluokka on kaksi (MP2) [3, 5.

2.2 Tiheysfunktionaaliteoria

Systeemin koon kasvaessa satoihin atomeihin ongelman ratkaisu tarkasti ja tehok-
kaasti ei endd onnistu HF-yht&lon avulla [3]. Tamén vuoksi suuremmille systeemeil-
le laskentamenetelmind kiytetdan usein tiheysfunktionaaliteoriaa. DFT perustuu
sithen, ettd elektronien tiheyden (todennékoisyystiheyden) avulla voidaan ratkaista
systeemin kokonaisenergia eli kokonaisenergia on tiheyden funktionaali. Tiheysfunk-
tionaalin periaatetta on kiytetty jo 1920-luvulla Thomas-Fermi —teoriassa. Todelli-
nen perusta DFT laskennalle tehtiin kuitenkin vasta v. 1964 Hohenbergin ja Kohnin
toimesta. He todistivat, ettd systeemin perustilan ominaisuudet voidaan ratkaista
elektronitiheydesté lahtien [6]. Todistus osoittaa, ettd energiafunktionaali on olemas-
sa, mutta ei kerro sen tarkkaa muotoa. Todistuksen heikkoutena on myos se, etta
perustilan oletetaan olevan degeneroitumaton [6]. MyShemmin on pystytty osoitta-
maan, ettd DFT:td kiyttamailld saadaan myos ratkaisu degeneroituneille tiloille.
Kohn ja Sham osoittivat, ettd perustilan energiafunktionaali voidaan lausua yk-

sielektroniorbitaalien v; avulla seuraavasti

E"%[n] = i/W("‘l) Vi Pi(r)dry — i ﬁ”("‘l)d’rl
i=1 l Y = fin
+ % / %drldm + Exc[n], (2.15)

joka on muodoltaan vastaava kuin HF-teorissa lukuunottamatta viimeistd termié
oikealta [3|. Edellisessé yhtédlossd elektronitiheys n méaéaritellaan yksielektroniorbi-

taalien avulla seuraavasti
n(r) =Y [i(r). (2.16)
i=1

Yhtélossd (2.15) viimeisen funktionaalin tarkkaa muotoa ei tunneta, mutta Hohenberg-
Kohn —teoreeman mukaan tidmé on tiheyden funktionaali, jonka ominaisuuksia kui-
tenkin tunnetaan. Funktionaalille on olemassa monia approksimaatioita, kuten lo-
kaalintiheyden approksimaatio (LDA, Local Density Approximation) ja yleistetty
gradienttikorjattu approksimaatio (GGA, Generalized Gradient Approximation).
Né&ita approksimaatiota ja yhtd GGA:han pohjautuvaa menetelmaid PBE:ta (Per-

dew, Burke, Ernzerhof) tullaan tarkastelemaan tarkemmin téssé luvussa.
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2.2.1 Hohenberg-Kohn —teoreemat 1&2

Ensimmaéinen Hohenberg-Kohn —teoreema lahtee liikkeelle Hamiltonin operaattoris-
ta, joka sisiltdd kineettinen energian T, vuorovaikutuksen W ja ulkoisen potentiaalin
1% operaattorit. Degeneroimattoman perustilan ratkaisun méarittda ulkoinen poten-
tiaali V. Ratkaisuna saadaan aaltofunktiot, joiden avulla voidaan laskea systeemin
ominaisuudet kuten energia ja tiheys.

Kuvaus f : Vo Y (r) on surjektio, koska kaikki aaltofunktiot ovat ulkoisen
potentiaalin kuvauksia. Kuvaus g : ¥ (r) — n(r) on my6s surjektio. Voidaan myos
osoittaa, ettd namé kuvaukset ovat injektioita, josta seuraa, ettd kuvauksilla on
kdanteiskuvaukset. T&lloin siis kaikki systeemin ominaisuudet seuraavat tiheydesta.
Jalkimmaéisen kuvauksen inverssistd seuraa, etti kaikki operaattorit voidaan esittai
vksikésitteisesti tiheyden funktiona,

V) g —nr)=f-g:Venlr). (2.17)

Kuvauksien yhdistettyné kidnteiskuvauksena saadaan tulos, ettd tiheys mairiaa yk-
sikdsitteisesti ulkoisen potentiaalin. Tassd tapauksessa puhutaan w-esitettivista ti-
heyksistd. Tahén liittyy laskennallisia ongelmia, koska kaikki todelliset tiheydet eivit
ole v-esitettavid |7].

Hohenberg ja Kohn esittelivit energiafunktionaalin seuraavasti
Eln| = Fn] + /n(r)v(r)dr, (2.18)

jossa energia jakautuu kahteen osaan ulkoisesta potentiaalista riippuvaan ja riippu-
mattomaan [6]. Ensimmiinen termi koostuu kineettisestd energiasta ja elektroni-

elektroni-vuorovaikutusenergiasta
Fln] = Tln] + Vee[n]. (2.19)

Hohenbergin-Kohnin toinen teoreema osoittaa, ettd variaatioperiaate pitee tiheydel-
le, kuten se pitee aaltofunktion tapauksessa eli energia on minimissdan perustilan
tiheydell&

Blm] = (¥oln]

H’ \Ilo[n1]> > E. (2.20)

Edellinen todistus pétee vain degeneroimattomille tiloille. Ongelma seuraa siita, etté
kuvaukset eivit ole endd injektioita. Kun perustila on degeneroitunut, ei ole enda

vksikésitteistd kuvausta, johon edelliset lopputulokset perustuvat.
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2.2.2 Levyn teoreema

Hohenberg ja Kohn osoittivat ettd tiheys saadaan tietyn ulkoisen potentiaalin avul-
la, mutta on olemassa tilanteita joissa tiheyttd ei saada ulkoisesta potentiaalista
[7]. Télloin tiheys méédrdytyy N:m varauksen aaltofunktiosta. Télloin puhutaan-
kin N-esitettdavistd tiheyksistd, joka on heikompi médritelma tiheyksille kuin v-
esitettavyys. Talloin siis v-esittava tiheys on aina myos N-esitettdvin tiheys, mutta
el vilttdméattd toisin pdin [8]. Matemaattiset ehdot N-esitettiville tiheydelle voi-

daan formuloida seuraavasti |7]

n(r) >0, /n(r)dr =N, / ’vn(r)1/2|2dr < 00. (2.21)

Levyn teoreeman lahtokohtana on etsid kaikki aaltofunktiot, jotka méaérittelevit ha-
lutun tiheyden. Niiden rajattujen aaltofunktioiden avulla laskettujen energiafunk-
tionaalien joukosta etsitddn minimi, joka vastaa perustilan energiaa. Talloin yhtalon

(2.18) funktionaali F'[n] saadaan muotoon

Fin| —m1n< (T4 V| U >, (2.22)
U

mikd ei vaadi, ettd perustila on degeneroitumaton [9]. Levyn teoreeman todistus
esitelldan tarkemmin liitteessd 1. Funktionaalin laskemisessa ei myoskain tarvitse
huomioida, etté tiheyden tulisi riippua ulkoisesta potentiaalista. Ainoa vaatimus on,
etta tiheys tayttaa ehdot (2.21), jolloin siis sallitut tiheydet ovat N-esitettévi.

2.2.3 Kohn-Sham-menetelma

Kohn ja Sham ottivat energianfunktionaalin ratkaisemiseksi kidyttoon yksielektro-
niyhtélot ja ratkaisun saamiseksi muodostivat vertailusysteemiksi vuorovaikutuk-
settoman systeemin N:lle ensimmadiselle tilalle. Vuorovaikutuksettomalla systeemil-
14 oletetaan olevan sama tiheys kuin vuorovaikuttavalla systeemilld, silloin kun se on
ulkoisessa potentiaalissa v,. Téll6in siis vuorovaikuttamattoman systeemin energian

funktionaali voidaan lausua
E[n] = Ti[n] + Vi[n], (2.23)

missé T [n]| on vuorovaikuttamattoman systeemin kineettinen energia [7|. Hohenberg-
Kohn-teoreemasta seuraa ettd vuorovaikutustermit voidaan lausua tiheyden avulla.

Koska systeemissé ei ole elektroni-elektroni-vuorovaikutusta voidaan systeemin tilo-
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jen energiat ratkaista yksielektroniaaltoyhtaloiden avulla

<—%V1ngvﬂu=&%- (2.24)

Vuorovaikuttavan systeemin funktionaali on esitelty yhtélossa (2.18). Téhéan yhtéa-
166n lisdtadn ja vihennetddn vuorovaikuttamattoman systeemin kineettinen Ti[n] ja

Coulombinen energiatermi J[n]
Fin| =Tyn] + J[n] + /n(r)v(r) +{T[n] — Ts[n] + Vee[n] — J[n]}, (2.25)

misséd kaarisulkeissa oleva lauseke méadritellidn vaihto- ja korrelaatiofunktionaalik-
si, joka on muodoltaan tuntematon [7]. Termi pitdéd sisélladn kineettisten ener-
gioiden erotuksen seké ei-klassisen osan elektroni-elektroni-vuorovaikutusenergiasta.
Nyt vuorovaikutuksellisen systeemin energian funktionaali voidaan esittda vaihto-

ja korrelaatiofunktionaalin Exc[n| avulla
Eln) = T.n) + Jin) + Exclul + [ n(r)o(r)ar. (2.26)

Yhtalon ratkaisemiseksi kiytetdan hyviksi stationdédriperiaatetta ja Lagrangen maa-
radmattomien kertoimien menetelméd rajoitteella [ n(r)dr = N. Soveltamalla téta

vuorovaikuttamattoman systeemin yhtaloon (2.23) paddytadan lausekkeeseen

57(;331] + % /drn(r)vs(r) - %Ns (/ drn(r) — N) =0, (2.27)

ja sieventdmaélla ylla oleva lauseke saadaan

0Ts[n)
on

+u(r) = ps. (2.28)

Vastaavasti vuorovaikutukselliselle systeemille varioimalla yht&l6d (2.26) tiheyden

suhteen saadaan

6T ,[n] N OVee[n] N dExc[n]+

5 5 5 +o(r) = pu. (2.29)

Yhdistamaélla ylla olevat kaksi yhtédlod saadaan

%@yﬂkq%:5%fﬂ+5%$mﬁ+mm, (2.30)

missa vakio p — us samaistetaan kemialliseen potentiaalin ja liitetddn potentiaaliin

vs(r). Sijoittamalla saatu vg(7) yhtdloon (2.24) saadaan ratkaistavaksi Schrodingerin
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yhtdlod muistuttava yksielektroniaaltoyhtilo |3]

1 A1
{_5 Z’/’H

/ - d’rz + ch('rl)}wi(r) = g i(r). (2.31)

Tiheysfunktionaaliteoriassa yhtélosta kiytetddn nimitystd Kohn-Sham-yhtalo. Rat-
kaisussa termi Vyc(r1) on vaihto- ja korrelaatiovuorovaikutuspotentiaali, joka on
vaihto- ja korrelaatioenergian avulla lausuttuna

dExc[n ]

Vxeln] = on

(2.32)

Yhtalossd (2.31) yksielektroniorbitaaleja kutsutaan Kohn-Sham-orbitaaleiksi. Orbi-
taalien avulla voidaan lausua perustilan elektronitiheys yhtélon (2.16) avulla. Kuten
Hartree-Fock-yhtédlon ratkaisussa, niin my6s tiheysfunktionaalilaskennassa vuoro-
vaikutusenergian ratkaiseminen analyyttisesti on mahdotonta. Energia ratkaistaan
itseytyvasti (self-consistent) kuvan (2.1) periaatteen mukaan. Laskennassa mééari-
tetddn alkuarvo tiheydelle, jonka avulla lasketaan vaihto- ja korrelaatiovuorovai-
kutuspotentiaali ja Kohn-Sham-orbitaalit yht&lostd (2.31). Saaduilla Kohn-Sham-
orbitaaleilla lasketaan uusi tiheys yhtélosté (2.16). Seuraavalla iteraatiolla kiytetddn
tiheyttd, joka on laskettu useammasta edellisesté iteraatiosta. Téméa on seurausta
havainnosta, ettd pelkdstdan edelliselld iteraatiolla saatua tiheyttd kiyttamalld las-
ku harvoin konvergoi [3|. Kun vaihto- ja vuorovaikutusenergia ja elektronitiheys ovat

konvergoineet tarvittavaan tarkkuuteen, niin energia lasketaan yhtélosta (2.15).

Alkuarvo Lasketaan Ratkaistaan
tiheydelle Vycln] ——>» KS-yhtalosta
ng (1) yhtalolla (2.32) 23D

KS-orbitaalit

Maééritetaén uusi /
Nyey1 (1) Lasketaan

KS-orbitaaleilla

yhtalolla (2.16)
_ wsi 1 (1)
E1 /

Tarkastetaan ovatko
ny (r)ja Exc[n]
konvergoineet

¢ Kylla

Lasketaan Egs
energiat yhtalolla (2.15)

i)

Kuva 2.1: Tiheysfunktionaaliteorian periaatekaavio.
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2.2.4 Vaihto- ja korrelaatiofunktionaalit

Tiheysfunktionaaliteorian ratkaisussa tuntemattomana terminé on vaihto- ja korre-
laatiofunktionaali. Kyseiselle termille on useita approksimaatioita, joista seuraavaksi
esitellddn yleisimmat LDA- ja GGA-menetelmit seki PBE-funktionaali, joka perus-
tuu GGA-menetelmdin. PBE-funktionaalia kiytetddn tdmén tyon simuloinneissa.
Kéytiannossa vaihto- ja korrelaatiofunktionaalille voidaan formuloida analyyttinen
approksimaatio, jolloin vaihto- ja korrelaatioenergian laskeminen saadaan yksinker-
taistettua. Vaihto- ja korrelaatiopotentiaalit voidaan myos esittda erillisind lausek-
keina [5].

LDA-menetelma

Hyvin yleinen ja yksinkertainen approksimaatio vaihto- ja korrelaatiofunktionaalille
on lokaalin tiheyden approksimaatio (Local Density Approximation, LDA). Approk-
simaatio perustuu homogeenisen elektronikaasun ominaisuuksiin. Téassa tapauksessa
vaihto- ja korrelaatioenergiat tarkastellaan erillain. Laskennassa tarvitaan vaihto-

vuorovaikutusenergiatiheyttéd, jolle saadaan ratkaistua tarkka muoto homogeenisen

3/ 9\"1

Lausekkeessa r, kuvaa pallon sidetta, jonka sisille mahtuu keskimééarin yksi elektro-

elektronikaasun avulla

ni [10]. Korrelaatiovuorovaikutusenergiatiheydelle ei saada analyyttista muotoa ho-
mogeenisen elektronikaasun tapauksessa, mutta sille on maaritelty lukuarvoja las-
kennallisilla menetelmilld, kuten kvantti-Monte Carlo-menetelmélla [11].

Nyt kokonaisvaihto- ja korrelaatiovuorovaikutusenergiatiheys saadaan summaa-
malla edelliset tulokset yhteen, e = ¢, +¢.. Kun saatu kokonaisenergiatiheys ker-
rotaan systeemin tiheydelld n(r) ja integroidaan systeemin yli saadaan kokonaisvaihto-

ja korrelaatioenergia, joka on muotoa

B2 fn(r)) = [ n(rk@in(rlar. (230

LDA ta kdytettiessa tulokset ovat hyvid, kunhan systeemin elektronitiheys on tasai-
nen. Kuitenkin todellisissa tilanteissa elektronitiheys vaihtelee huomattavasti, jolloin
LDA:ta kiytettiessid sidosenergiasta saadaan todellista arvoa suurempi [3]. Approk-

simaatiota parantaakseen on otettava huomioon myd6s elektronitiheyden muutos.
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GGA-menetelma

Yleistetty gradienttikorjattu approksimaatio (GGA, Generalized Gradient Approxi-
mation) ottaa huomioon elektronitiheyden muutoksen. Funktionaalin laskennassa
ehomn(r)] korvataan funktionaalilla, joka riippuu myds tiheyden muutoksesta eli
gradientista

e§%An(r), wn]. Tillsin saadaan tarkempia arvoja sidospituuksille ja sidosenergioil-
le. GGA menetelmaélle on kehitelty lukuisia funktionaaleja, joista yksi yleisimmista

on PBE [3].
PBE-funktionaali

Téassi tyossd kdytetty vaihto- ja korrelaatiofunktionaali on PBE (John P. Perdew,
Kieron Burke, Matthias Ernzerhof), joka on rakennettu lisaiamalla GGA -approksimaatio
LDA -termin perdén [12]. PBE-menetelméssd GGA-termi muodostetaan analyyt-
tisesti havaittujen rajoitteiden pohjalta, ja funktionaaliin on méaéritelty analyyt-
tisesti parametrit. Kuten kaikissa XC-funktionaaleissa, myos PBE:td kiytettiessé
on huomioitavat funktionaalin aiheuttamat systemaattiset virheet tulokseen. PBE-
funktionaali mm. yliarvioi kiderakenteen hilavakiota 1 — 2% materiaalista riippuen,
joka johtaa myos hilavakiosta riippuvien suureiden virheisiin [13]. Vertailuissa mui-
hin XC-funktionaaleihin PBE tuottaa hilavakioon suurempaa virhettd, mutta tuot-
taa tarkkoja tuloksia atomisaatioenergian (atomization energies) suhteen [13].
Kuten LDA-menetelméssd PBE-funktionaalissa méaéritetddn vaihto- ja korrelaa-
tiofunktionaalin lausekkeet erilleen. Korrelaatiofunktionaali muodostuu LDA-termista

ja muuttuvan elektronitiheyden ominaisuuksia maérittavistd termista
n(r)H (s, 1)

ERBE _ / Frn(r) [P (ry, ) + H (ry, €, 1)]. (2.35)

3
Termeissa r, = ;% on lokaali Seitz-séde, joka saadaan tiheyden avulla n = ﬁ,
§ = “=" on spin-polarisaation suhteellinen osuus ja ¢t = JZTZL on yksikoton tiheyden

gradientti. Jalkimmaéisen termiin sisidltyy Thomas-Fermi -varjostuspituus (screening
wave number) k, = \/4kp/aom ja spinin skaalaustermi ¢(§) = 5 | (1 + 41— 5)2/3].
Funktio H (Ts, £, s') médritetddn kolmen ehdon mukaan [12]. Niistd ensimméinen

on hitaasti muuttavan tiheyden antama tulos

H = Be*t* (slowly varying limit), (2.36)
%
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ja toisena nopeasti muuttuvan tiheyden antama rajoite

H — ekPA(r,,€) (rapidly varying limit), (2.37)

t—o00

joka saa korrelaatiovuorovaikutuksen katoamaan. Viimeinen ehto annetaan korkean

tiheyden tapaukselle
H — ~v¢* Int* (under uniform scaling), (2.38)

jossa v saadaan &:n funktiona, jota voidaan kuitenkin arvioida vakiolla v=0,031091,
kun £=0 [12]. Edelld esitetyt ehdot téyttdd seuraava funktio

2
p 1+ A
H=~*nd1+ L7 R (2.39)
0% 1+ At?2 + A2s
missa
15} —1
A== [exp {—ec”/(v¢*)} — 1] (2.40)
Vaihtovuorovaikutusfunktionaali voidaan esittdd muodossa
3e’k
B [ dret im0t -2 (2.41)
T
jossa
Fy(s) =1+ . (2.42)
s) = K— ——— )
X 1+ ps?/k’

jas= % on dimensioton tiheyden gradientti. Lausekkeessa x = 0,804 ja

p = 0,21951 ovat parametreja, jotka on méaritelty semiempiirisesti [12].
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3. MOLEKYYLIDYNAMIIKKA

Pelkélla tiheysfunktionaaliteorialla pystytddn tutkimaan kiinnitettyd systeemié

(0 K lamp6tila), mutta kiyttadmalld lisdksi molekyylidynamiikkaa voidaan systeemié
simuloida halutussa lampdétilassa. Téassda luvussa késitelldan molekyylidynamiikan
perusteita seké elektronirakennelaskuja hyodyntivia ab initio —molekyylidynamiikan

laskentamenetelmié, joita kiytetddn tassi tyOssa.

3.1 Lyhyt johdatus molekyylidynamiikkaan

Molekyylidynamiikalla (MD, Molecular Dynamics) tutkitaan nimensid mukaisesti
molekyylien, tai tdméan tyon tapauksessa atomien, liikettd toistensa suhteen. MD-
simuloinnissa méaaritetddn atomien viliset vuorovaikutusvoimat, joista Newtonin
toisen lain mukaan F' = ma voidaan laskea atomien kiihtyvyys, jonka avulla saa-
daan atomien nopeudet selville. N&illd tiedoilla voidaan laskea atomien uudet pai-
kat madriatyn ajan At kuluttua, jonka jélkeen suoritetaan uudestaan vastaavat vai-
heet. Molekyylidynamiikassa vuorovaikutusvoimat méiritetdin potentiaalin avulla.
Potentiaalina voidaan kiyttdd analyyttisid paripotentiaaleja, kuten Lennard-Jones-
potentiaalia, tai vaihtoehtoisesti potentiaali voidaan saada ratkaisemalla systeemin
voimakenttd kvanttimekaanisesti. Talloin puhutaan ab initio —molekyylidynamiikas-
ta. Systeemin potentiaalin U avulla saadaan atomien vuorovaikutusvoimat F; seu-
raavasti 5U

F,=— . (3.1)

Tamaén avulla voidaan maarittad atomien liitkeyhtalot. Ottamalla mukaan litkem&ara

P, ja Hamiltonin operaattori H liikeyht#lot saadaan muotoon [14]

OH ou .
Fi=om, = om, 1 (3.2)
. 9H  P;

Ri—3p =1 (3.3)

Liikeyhtélot voidaan formuloida Langrangen formalismilla ldhtien Langrangen yh-

talosta
N

LRR) =Y %MZR? ~U. (3.4)

%
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Talloin voidaan muodostaa Euler-Langrange-yhtalo

d oL oC

joka on yleisemmin kiytossa kirjallisuudessa kuin aikaisemmin esitelty liikeyhtalo
(3.2), kun késitellidn ab initio —molekyylidynamiikkaa.

Liikeyhtédloiden ratkaiseminen edellyttdd integraalin laskemista, jota joudutaan
numeerisissa laskentamenetelmissi approksimoimaan. Yleisesti kiytetty algoritmi
numeeriseen integrointiin on Velocity Verlet —algoritmi, joka perustuu laskettavien
suureiden ilmoittamiseen Taylorin sarjan ensimmadisten termien avulla

: F(t)

R(t+ At)=R(t)+ R(t) At + oA AN (3.6)

. . F(t + At) + F(t)

R(t+ At) =R(t) + 511 AN (3.7)

Algoritmilta vaaditaan lyhyen aikavélin reversiibelisyytta ja pitkén aikavélin ener-
gian siilyvyyttd. Ensimmaéinen ehto seuraa alkuperéisista differentiaaliyhtéloista ja

jalkimmaéinen energian sdilymisperiaatteesta [14].
3.2 Mikrokanoninen joukko

Molekyylidynamiikka kytkeytyy statistiseen mekaniikkaan, koska liikeyhtdlot ovat
aikareversiibeleitd eli yhtdlot antavat fysikaalisen tuloksen oli aika-askel positiivi-
nen tai negatiivinen ja kokonaisenergia on vakio ajan suhteen. Statistisen mekanii-
kan tarkastelu perustuu Gibbsin ensemble-teoriaan, jonka mukaan systeemilld on
useita mikroskooppisia tiloja, jotka tuottavat yhden makroskooppisen ilmion [14].
Systeemeji kuvataan termodynaamisilla parametreilla kuten kokonaisenergia FE, ti-
lavuus V', hiukkasmaara N, lampotila T, paine p ja kemiallinen potentiaali po. N&-
méa ovat tutkittavan systeemin rajoitteita. Parametrit kytkeytyvit toisiinsa, joten
systeemia kuvataan lahtokohtaisesti kolmella parametrilla kuten NV E| joka vastaa
MD -simuloinnin ldhtokohtaa eli vakioméariaé atomeja vakiotilavuudessa ja ajan suh-
teen vakiona pysyvand energiana. Kyseistd ensemblea kutsutaan mikrokanoniseksi
systeemiksi (Microcanonical Ensemble).

Térked kisite simuloinneissa on faasiavaruus (phase space), joka molekyylidyna-
miikan tapauksessa virittdd 6N arvoa (3N atomien koordinaateista ja 3N atomien
liikem#drdstd). Simuloinnin edetessd mikrokanoninen systeemi kuvaa pisteité faasia-
varuudessa tasaenergiapinnalta. Ergodisen hypoteesin (ergodic hypothesis) mukaan
systeemi kuvaisi kaikki tasaenergiapinnan pisteet, mutta koko pinnan kartoittaminen
veisi pienillikin systeemeilld kauemmin kuin universumi on ollut olemassa |5, 15].

Faasiavaruuden trajektioista lasketut keskiarvot vastaavat mikrokanonisten systee-
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mien keskiarvoa, joten MD -simuloinneista saadaan laskettua fysikaalisia suurei-
ta. Tasaenergiapintaa vastaa ab initio —molekyylidynamiikassa Born-Oppenheimer-
energia.

Tarkasteltavissa tilanteissa systeemi on tietyssi lampdétilassa, joka saadaan liitet-
tyd MD -simulointiin samaistamalla 1ampdtila ydinten kineettiseen energiaan. TAl-
16in puhutaan NVT-ensemble-hybridisté, joka ei vastaa todellista NVT-ensemblea
termodynaamisessa mielessi. NVT-hybridissd tasapainotilassa lampotila oskilloi.

1

Oskillointi on verrannollinen hiukkasten lukuméérin termin —= mukaan [5]. Pit-

kén ajan keskiarvo antaa kuitenkin fysikaalisen lampdtilan [16].
3.3 Ab initio —molekyylidynamiikka

Ab initio —molekyylidynamiikassa lasketaan kvanttimekaanisesti potentiaalienergia,
jota kiytetaan edelld esitetyissd molekyylidynamiikan yhtéldissi (3.6). Téssi tyossa
kiytetddn DFT-laskennan avulla saatua Kohn-Sham-energiaa, jota hyddyntéen esi-
tellain kaksi ab initio —molekyylidynamiikan laskentamenetelmaé: Born-Oppenhei-
mer-MD (BO-MD) ja Car-Parrinello-MD (CP-MD).

3.3.1 Born-Oppenheimer-MD

Born-Oppenheimer-approksimaatiossa ydinten paikat on kiinnitetty, joten molekyy-
lidynamiikkaan tarvittava energia saadaan KS-menetelmalld. Tall6in Born-Oppen-

heimer-molekyylidynamiikan Lagrangen yht#loksi saadaan

Loo(RR) =" SM R~ B¥[{y}], 339

ja tastd voidaan ratkaista ytimiin vaikuttavat voimat
MR = — 71 (E*°[{vy}]) . (3.9)

Ytimiin vaikuttavien voimien laskemiseksi ensiksi minimoidaan Kohn-Sham-energia
kiyttden Lagrangen madrddmattomien kertoimien menetelmééd. Rajoitteena kiyte-
taan orbitaalien ortogonaalisuutta. Minimoitavaa lauseketta kutsutaan laajennetuk-

si energian funktionaaliksi (extended energy functional)

£ =E"[{i}] + ZAij (< iy > —dyy), (3.10)
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jossa A;; ovat Langrangen médradméttomiad kertoimia. Minimoinnin jélkeen funk-

tionaalin (3.10) avulla saadaan ratkaistua voiman lausekkeeksi [14]

o KS ;
PRy = 22 OE aRHf ) +ZAU8%<¢¢|¢]»>
+Z 3 ‘@{/wa +ZA2J|¢J 3<@/Jz|‘ (3.11)

Kun KS-orbitaalit ovat hyvin optimoituneet, hakasulkeissa oleva lauseke voidaan

arvioida merkityksettomaksi, jolloin lauseke yksinkertaistuu muotoon

o0& OE™S[{y}]

0

Tasta seuraa, ettd BO-MD:n tarkkuus on riippuvainen orbitaalien konvergenssisté
[14]. Koska simulointiaskeleella ei oteta huomioon elektronien dynamiikkaa, ydinten
uusien koordinaattien madrittdmisen jalkeen BO-MD:ssé on myos laskettava uudes-

taan KS-orbitaalit, jonka jilkeen lasketaan uudestaan systeemin energia.

3.3.2 Car-Parrinello-MD

Car-Parrinello-molekyylidynamiikka [17] lihtee ajatuksesta, ettd ydinten ja elektro-
nien dynamiikka voidaan kasitelld eri aikaskaaloissa, kuitenkin siten ettéd elektronien
dynamiikka seuraa adiabaattisesti ydinten liikkeitd. Elektronien dynamiikkaa varten
lasketaan Langrangen derivaatta orbitaalien suhteen, joka samaistetaan elektronei-
hin vaikuttavaan voimaan. Tata varten Car ja Parrinello formuloivat Langrangen

yhtdlon seuraavasti
Lep(R,R) = Z MR +Z ~p < iy > —Fks, (3.13)

jossa p on fiktiivinen elektronin massa ja termilld % w < %Wz > kuvataankin elektro-
nien fiktiivistd kineettista energiaa, joka perustuu ajatukseen ettd orbitaalien muu-
tosnopeus vastaa klassista nopeutta. Yhtild on vastaava kuin BO-MD:ssa, jos fik-
tiivinen massa olisi nolla. Car-Parrinello-MD:ssa lasketaan télloin elektronien dy-
namiikkaa jokaisella MD-askeleella liikeyhtaloiden kautta, jolloin elektronitiheyden

uudelleenmaaritysté ei tarvitse tehda jokaisella askeleella.
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Laskennassa tarvittavat orbitaaleihin vaikuttava voimat saadaan derivoimalla

EXS orbitaalien suhteen
5EKS
F(¢; (7)) = + ZAW% (3.14)

ja ytimiin vaikuttavat voimat saadaan kuten BO-MD:ssi

8EKS
F(R;) = — o +ZA”8R (i) (3.15)

)

joka lasketaan téassd tapauksessa kiyttaen apuna elektronien kytkettyé liikeyhtaloa,
toisin kuin BO-MD:ssé, jossa voiman tarkkuus riippuu KS-orbitaalien optimoinnin
tasosta [14]. Orbitaalien ja ydinten voimien lausekkeissa jalkimméaiset summalausek-
keet ovat "rajoitevoimia"(constraints forces), jotka seuraavat fiktiivisesté elektronien
dynamiikasta ja liikeyhtdloiden kytkeytymisesta.

Simuloinnissa vakiona pysyva energia on

1 .9 oo
Beonst = ), 5 MRy + ) < il > + B[, RV, (3.16)
I i

jossa ydinten lampétila on verrannollinen ydinten liikkeeseen oc >, M IRi, kun taas
elektronien "fiktiivinen limpotila"on verrannollinen oc 37, y1 < 4|ty >. Tilloin, kun
elektronit pidetdan "kylmind", ratkaisu pysyy lahelld BO-pintaa mmEKS [, RV]
simuloinnin edetessi. Simuloinnissa ydinten ja elektronien Vuorovalkutuksen seu-
rauksesta elektronit eivat saa ldmmetd, mutta kuitenkin elektronien on seuratta-
va adiabaattisesti ytimid. Taméa onnistuu, kun taataan etti energiat eivit leikkaa
toisiaan taajuustasossa, jolloin ei tapahdu energianvaihtoa [14]. T&ll4 on kuitenkin

rajoitteita simulointiaskeleen suhteen, josta tarkemmin seuraavassa kappaleessa.

3.3.3 Adiabaattinen kytkeytyminen

Voidaan osoittaa, ettd elektronien pienin virdhtelytaajuus on verrannollinen ylim-
mén miehitetyn tilon (HOMO) ja alimman miehittdméttémén tilan (LUMO) ener-
gioiden erotukseen. Yleisesti virdhtelytaajuus saadaan kahden tilan energioiden ero-
tuksen ¢; — ¢; avulla [14, 18, 19]

e (M) .



3. Molekyylidynamiikka 21

Kun ¢; ja €; vastaavat HOMO- ja LUMO-tilojen energioita, niin voidaan sama kir-

joittaa energia-aukon £, suuruuden avulla

' o\
Wi o (ﬂ) : (3.18)
0

joka vastaa pieninti elektronien taajuutta. Jotta ydinten ja elektronien energiat saa-

daan pidettyé eri skaalassa, on suurimman ydinten taajuuden ja matalimman elekt-

min __

ronien taajuuden erotuksen w?

w oltava tarpeeksi suuri. Tama voidaan taata
pienentamalld fiktiivistd massaa p. Talldin kuitenkin samalla levennetdin elektro-
nien taajuusspektrid ylospain yhtéalon (3.18) mukaisesti. Suurin elektronien taajuus

on taas verrannollinen kineettisen energian maksimiin
WM o <M) : (3.19)
1
Jotta Car-Parrinello-MD pystyy laskemaan todellisen elektronikonfiguraation seu-

raavalle aika-askeleelle, on aika-askeleen oltava maksimitaajuuden kadnteislukua pie-

nempi eli saadaan rajoite aika-askeleen maksimiarvolle

’ 1/2
" o . 3.20
(EZ”Z”E> 18:20)
Eli pienentamalld fiktiivistd massaa u saadaan taattua adiabaattinen erotus, mutta

samalla rajoitetaan aika-askeleen suuruutta ja laskennan tehokkuutta.

3.3.4 CP-MD ja BO-MD vertailu

Merkittavin ero CP-MD- ja BO-MD -simulointien vélilla seurausta siitd, ettd BO-
MD:ssé orbitaalit optimoidaan jokaisella simulointiaskeleella, kun taas CP-MD-opti-
mointi tehddin vain ennen simulointia. Téstd seuraa, ettd simulointien kestot skaa-
lautuvat eri tavoin.

CP-MD:ssé simulointiaika pienenee lineaarisesti, kun simulointiaskelta kasvate-
taan, mutta simuloinnissa aika-askeleen tulee kuitenkin olla tarpeeksi pieni taatak-
seen adiabaattisen elektronien ja ydinten vuorovaikutuksen. BO-MD-simuloinnissa
aikaskaala voi olla huomattavasti suurempi, ja aika-askeleen kymmenkertaistaminen
voi pienentdd simulointiajan noin seitsemésosaan. Tall6in simulointiaskelta muutta-
malla ja elektronitiheyden konvergenssiparametria kasvattamalla BO-MD voidaan
saada yhtd nopeaksi tai nopeammaksi kuin CP-MD-algoritmi [14].

CP-MD-algoritmi on hyvé tasoaaltokannan tapauksessa (ks. luvut 4.2-4.4). BO-
MD:ta varten on myos kehitetty tehokkaita laskenta-algoritmeja, jotka kayttavat

esimerkiksi atomikeskisia Gaussin funktioita kantafunktioina. Téssd tyossa kiytet-
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ty CP2K-ohjelmisto hyodyntad BO-MD-menetelméé ja kiyttdd kantana tasoaalto-
jen ja Gaussin funktioiden hybridid. BO-MD-simuloinnin nopeuttamiseksi on myos
otettu kiyttéon ennakointimenetelmié, jotka ottavat huomioon edellisten askeleiden
tuloksia elektronirakenteelle seuraavaa askelta ennustettaessa. Naistd menetelmista
vksi yleisimmistd on ASPC (Always Stable Predictor-Corrector) [20].
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4. SIMULOINTIMENETELMAT

Tamaén tyon simuloinnit suoritettiin kiyttden kahta ohjelmistoa; CPMD:ti ja CP2K:ta.
Kummatkin ohjelmat pohjautuvat elektronirakenteen tiheysfunktionaaliteoriaan. Seu-
raavissa luvuissa késitelladan ohjelmistoissa kiytettivia kantafunktioita ja pseudopo-

tentiaaleja sekd itse ohjelmistoja.

4.1 Pseudopotentiaali

Pseudopotentiaalimenetelméssé ydinten ja sisikuorten elektronien vaikutus korva-
taan potentiaalilla. Pseudopotentiaali aiheuttaa valenssielektroneja vastaavan pseu-
doaaltofunktion siledn kdyttaytymisen ydinalueella. Kuitenkin ydinalueen, méaérite-
tyn sédteen r. ulkopuolella, pseudoaaltofunktiot ja -potentiaali vastaavat todellisia
aaltofunktioita ja potentiaalia.

Pseudopotentiaalilta vaadittavia ominaisuuksia ovat energiatilojen ja valenssie-
lektronien tiheyden sidilyminen ydinalueella. Namé ehdot sailyttavid pseudopoten-
tiaaleja kutsutaan normin séilyttaviksi (norm-conserving) pseudopotentiaaleiksi [5].
Sisdkuorten elektronien jattdminen pois laskennasta lisdé virhetta tulokseen, mutta
hyvin muodostetun pseudopotentiaalin tapauksessa tdméa on merkityksetonta. Kui-
tenkin sisdkuorten elektronien pois jattdminen pienentdé tarvittavien elektronien ja
kantafunktioiden miaraa ja ndin nopeuttaa laskenta-algoritmeja. Sisdkuorten elekt-
ronien tarkka tarkastelu, myds vaatisi relativistisen késittelyn, jolta viltytdan kiyt-
tamélla pseudopotentiaaleja [14]. Kdytannossa tarvittava tasoaaltojen mééré tarkis-
tetaan testilaskulla tapauskohtaisesti.

Pseudopotentiaaleja kiytetddn tasoaaltokannan yhteydessé, koska lokaalien sisé-
kuorten elektronien esittdmiseen tarvitaan huomattavasti enemmain kantafunktioita
kuin valenssielektroneille. Tarvittavien tasoaaltojen méaara kuitenkin vaihtelee pseu-
dopotentiaalien valilla ja tarvittavaa maiarad kuvataan pseudopotentiaalin sileydella.
Mitéa sileampi pseudopotentiaali on, sitd vihemmain tasoaaltoja tarvitaan laskennas-

sa. Pseudopotentiaalin sileys kuitenkin vihentda pseusopotentiaalin sovelluskohteita

[5].
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Pseudopotentiaali voidaan formuloida matemaattisesti lokaalin ja ei-lokaalin pseu-

dopotentiaalien summana
Vop = Vi 4+ Vi, (4.1)

joista lokaali osa saadaan tasoaaltokantaa kiytettdessd yksinkertaiseen muotoon,
kun taas ei-lokaalilla osalla ei ole yksinkertaista muotoa reaali- tai k-avaruudessa
[14]. Termi saadaan ratkaistua menetelmilld, jotka pohjautuvat joko numeeriseen
integrointiin tai sopivaan lokaalin kannan valintaan. Tydssa kiytetyt pseudopoten-
tiaalit kuuluvat jalkimmaiseen tapaukseen.

Puhtaan tasoaaltokannan tapauksesssa CPMD-ohjelmistossa kiytetty pseudopo-
tentiaali on numeerinen Troullier-Martins, jossa pseudopotentiaalin laskennassa hyo-
dynnetidn pseudoatomien kantaa. Talldin pseudopotentiaalin laskenta voidaan suo-
rittaa vain k-avaruudessa [21|. CP2K-simuloinneissa puolestaan kiytettévi analyyt-
tinen Goedecker-Teter-Hutter-pseudopotentiaali voidaan ratkaista seké reaali- ettd
k-avaruudessa [22, 23].

4.2 Kantafunktiot

Elektronirakennetta laskettaessa HF- tai DFT-menetelmélld taytyy ratkaista yksi-
hiukkasaaltofunktiot. Laskentaa varten tulee méarittda aaltofunktioiden analyytti-
nen muoto eli valita mistd funktioiden joukosta ratkaisua etsitddn. Seuraavaksi ka-
sitelladn tarkemmin téssé tyossa kiytettyja kantafunktioita, tasoaaltoja ja Gaussin-
atomiorbitaaleja.

Periodisissa rakenteissa kantana kiytetdin usein tasoaaltokantaa, jolloin ratkaisu
ei ole riippuvainen atomien ydinten sijainneista [18]. Tasoaaltoja kidytetdessd las-
kenta suoritetaan k-avaruudessa, jolloin laskennassa kiytetdin Fourier-muunnosta
reaaliavaruudesta. Tasoaaltojen yksinkertaisen analyyttisen muodon vuoksi ja ole-
massaolevien nopeiden Fourier-muunnosalgoritmien ansiosta tasoaaltokanta on ylei-
sesti kiytetty kanta. Koska kantafunktiot eivit ole atomikeskisid, myos laskentakopin
koon kasvattaminen kasvattaa kantajoukon mairai. Tamé kasvattaa laskenta méa-
raa, kun halutaan simuloida yksittaisid partikkeleita, koska talloin partikkeli taytyy
sijoittaa riittdvan etédille reunoista, ettei se vuorovaikuta simulointikoppiin asetettu-
jen reunaehtojen kanssa. Talloin suoritetaan paljon yliméaraista laskentaa tyhjélle
tilalle, miké on tasoaaltokannan heikkous. Tasoaaltokantaa kiytettiessd simuloinnin
tarkkuus riippuu téysin kiytettavien kantafunktioiden méarasta.

Vaihtoehtona tasoaaltokannalle on atomiorbitaalien kidytto, jotka ovat lokaaleja
ja sijoittuvat atomien ymparille. Yksi perusmenetelmistd on atomiorbitaalien line-
aarikombinaatio (LCAO, Linear Combination of Atomic Orbitals) eli kokonaisaalto-

funktio saadaan atomiorbitaalien lineaarikombinaationa W(r) = . c;¢0;(r) , jolloin
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tarvittavien kantafunktioiden maéré riippuu enemman atomien lukuméarasta kuin
laskentakopin koosta. Atomiorbitaalit eivit ole analyyttisesti yhté yksinkertaisia,
koska ne riippuvat atomien koordinaateista, kuin tasoaallot kuten esimerkiksi eks-
ponentiaalisesti vaimenevat STO:t (Slater type orbitals). Kuitenkin GTO:t (Gaus-
sian type orbitals) ovat hyvé vaihtoehto tasoaalloille, kun simulointikopissa on paljon
tyhjaa tilaa. Edelld esitettyja atomikeskisia kantafunktioita késitelladn tissi luvussa

my6hemin tarkemmin.

4.3 KS-orbitaalien tasoaaltokantaesitys

Periodisessa systeemissa voidaan maarittda yksikkékoppi, jonka avulla voidaan esit-
taa koko jaksollinen rakenne. Yksikkokopin virittévit kantavektorit [aq, as, as], joi-
den avulla yksikkokopin tilavuus on ©Q = det([aiasas]). Rakenteen periodisuuden
ansiosta rakennetta voidaan kuvata jaksollisilla tasoaalloilla, jolloin k-avaruuteen (k-
space, reciprocal space) médritetaan kanta [by, by, bs]. Reaaliavaruuden ja k-avaruuden
kannan vélille voidaan méadarittaa relaatio a; - b; = 276;;. Talloin funktio u(r), jolla

on rakenteen periodisuus, voidaan esittida tasoaaltokannan avulla seuraavasti
u(k,r) k)eliGm), (4.2)
S L

missa kerroin \/Lﬁ on normitus-kerroin ja G on k-avaruuden vektori. Vektori on muo-
toa
G = hby + kbs + lbs ja h,k,l €1, (4.3)

missid h, k ja [ ovat rakennetta kuvaavat Millerin indeksit. Talloin Kohn-Sham-

orbitaalit voidaan esittdi tasoaaltokannassa, Blochin muodossa
M(T) - e(ik'r)ui(k7 7’), (44)

jossa funktio u;(k,r) on periodinen. Nyt voidaan esittdéd funktio u;(k, r) tasoaalto-

kannan avulla kiiyttien hyviksi systeemin periodisuutta
wi(k,r) ci(G, k)el'Gm). (4.5)
)
Yhdistamélla kaksi edellistd yhtdlod saadaan Kohn-Sham orbitaalit muotoon

bilr) = % S (G, k)G (4.6)
G
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Tamén jilkeen voidaan lausua tiheys tasoaaltokannassa sijoittamalla edellinen ti-
heyden yhtiloon (2.16)

n(r) :é Z/dkfz(k> Z (G k)i (G, k)el(G=Gm)

GG

:Zn(G)eiG'r’ (47)
G

missi summa yli G-vektorien kattaa kaksinkertaisen pituuden verrattuna atomiorbi-
taalikannalla saatavaan ratkaisuun. Atomiorbitaaleja kiytettdessi tarvittavien kan-
tafunktioiden méaéra kasvaa neljinteen potenssiin simulointikopin tilavuuden funk-
tiona, kun tasoaalloilla suhde on lineaarinen [14]. Kdytannossé tulos lasketaan kiyt-
tden hyviksi ddrellistd maardd k-pisteitd, joten edellisen yhtdlon integraalista yli
k-avaruuden saadaan k-pisteiden painotettu summa.

Tiheysfunktionaalilaskennan kautta voidaan méaritelld rajoite tarvittaville kan-
tafunktioille. Kohn-Sham-potentiaali pienenee huomattavasti G:n kasvaessa, jolloin

tasoaaltokantaa voidaan rajoittaa asettamalla kineettiselle energialle raja ("cutoff")
Lo~

Tarvittavien kantafunktioiden mééara on verrannollinen laskentakopin kokoon, joten

niiden méaarad voidaan arvioida seuraavasti

cut »

1 3/2

missi energialle E.,; kiytetdan Hartree-yksikoita [14].

Laskennassa kiytettavalla kannalla tulee esittda saadut aaltofunktiot ja elektroni-
tiheys. Niille tarvitaan kuitenkin eri méarit kantafunktioita. Tiheydelle, joka laske-
taan kiyttden Kohn-Sham-orbitaaleja, "cutoff'on tyypillisesti nelji kertaa suurem-
pi kuin orbitaaleille eli tiheyttd laskettaessa tarvitaan kahdeksan kertaa enemmén
kantafunktioita kuin orbitaalien laskemiselle.

Tasoaaltokantaa ja pseudopotentiaaliapproksimaatiota kiyttamalld Car-Parrinello-
molekyylidynamiikan lauseke (3.13) muuttuu. Alkuperiiset KS-aaltofunktiot kor-
vautuvat lausekkeen (4.5) kertoimilla ¢;(G) ja alkuperiinen ortonormaalisuusehto
koskee vain kertoimia eikd ydinten paikkoja. Nyt saadaan Lagrangen yhtilo muo-

toon

Lop =30 S @15 30 MR~ Ers (G R+ Y0 Ay (6(G)'e (@) — 6,)
i G I ij

(4.10)
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ja tastd kuten aikaisemmin seuraa Euler-Langrange yhtalot

. 0Fks
. OFks
M = _ . 4.12
By =T (4.12)

4.4 Atomikeskiset orbitaalit

Yleisesti kiytettyja atomiorbitaaleja ovat STO ja GTO, joista ensimméinen vas-
taa enemmaén todellista fysikaalista tilannetta ytimen ldhelld ja kaukana ytimesta,
mutta jalkimmaéainen on laskennallisesti huomattavasti kevyempi. Atomiorbitaaleil-
la laskenta suoritetaan reaaliavaruudessa toisin kuin tasoaalloilla. Gaussin funktion

tyyppiset kantafunktiot ovat muotoa
Oiji(ri —re) = (71 — CUC)Z‘(yl - yc)j(zl - ZC)ke_a‘ri_rc 27 (4.13)

missa koordinaatit (z., y., 2.) ovat Gaussin funktion origo ja koordinaatit (z1,y1, 21)
ovat elektronin paikka [3]. Eksponentti av on positiivinen parametri, jolla maarite-
tdan orbitaalin pehmeyttd. Laskettava orbitaali médritelladn ei-negatiivisilla koko-
naisluvuilla ¢, 7 ja k. Silloin kun ¢ = 5 = k£ = 0 on kyseessd s-tyypin Gaussin funktio
jakun ¢ + 7 + k = 1, niin kyseessd on p-tyypin Gaussin funktio. Kahden Gaussin-
tyyppisen funktion tulo on my6s Gaussin funktio, mikid on suurin etu verrattuna
muihin funktioihin. T&all6in useampikeskisten integraalien laskeminen yksinkertais-
tuu. Esimerkiksi kahden elektronin Coulombisen vuorovaikutuksen laskemisessa in-
tegraali voidaan joutua laskemaan neljin eri atomin orbitaaleja kiyttaen eli laskenta
tulisi suorittaa neljan funktion avulla, mutta Gaussin funktioilla tdmé yksinkertais-

tuu kahden funktion tapaukseksi [5].

4.5 Laskentaohjelmistot CPMD ja CP2K

Tyossd kiytetyistd ohjelmistoista CPMD [24] kdyttdd ratkaisussa tasoaaltokantaa
(plave wave, PW) ja CP2K kiyttdd tasoaaltoja ja GTO-funktioita (GPW) ratkai-
sussa. Jilkimmainen ohjelmisto on huomattavasti nopeampi pienten rakenteiden ta-
pauksessa, mutta suurten rakenteiden tapauksessa laskennan rinnakkaistaminen ei
ole yhtd tehokasta kuin CPMD-ohjelmistossa. Itse laskennat suoritettiin Jiilichin
tutkimuskeskuksessa, Saksassa, Juropa (Xeon 5570) supertietokoneella.
CPMD-ohjelmisto kiyttaa puhdasta tasoaaltokantaa, jolloin laskentaa varten tar-
vitaan jokaiselle atomille valmiit pseudopotentiaalit. CPMD-ohjelmisto on fortran-
pohjainen kuten myos CP2K-ohjelmisto. CPMD-ohjelmisto on erityisesti suunnitelty

ab initio —molekyylidynamiikan simuloimiseen. Ohjelmisto erityisesti hyodyntéiikin
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CP-molekyylidynamiikkaa [14].

CP2K kiyttdd kantafunktioina Gaussin- sekd tasoaaltofunktioita (GPW) [25].
Atomikeskisilld Gaussin funktioilla kuvataan aaltofunktiot ja tasoaaltojen avulla las-
ketaan elektronitiheys. Kéytettavista hybridikannasta seuraa, ettd laskentaan tar-
vitaan valmiit Gaussin kantafunktiot ja pseudopotentiaalit kaikille atomityypeille.

Kohn-Sham-matriisin ratkaisuun tarvittava aika skaalautuu suoraan systeemin
kokoon nahden. Yleisesti DFT-ratkaisijan laskenta hidastuu, koska Hartree-energian
ja tasoaaltojen ortogonalisointiin kuluva aika ei kasva lineaarisesti systeemiin néh-
den. Edelld mainittuja laskentavaiheita nopeuttaa huomattavasti Gaussin funktioita
ja tasoaaltoja hyodyntéva hybridiratkaisu (GPW), jota CP2K hytdyntéé. Erityisesti

tdmé nopeuttaa laskentaa alle 3000:n atomin systeemeissi [25].
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5. PUOLIJOHDE GeTe

GeTe kuuluu kalkogeenipohjaisiin yhdisteisiin, joilla on havaittu lupaavia ominai-
suuksia faasimuutosmuisteille. Kalkogeenipohjaisia pseudobinéirisii kompositioita
(GeTe — SbyTes ) on jo kiytossd faasimuutosmuisteina sovelluksissa kuten dvd- ja
blu-ray-levyissa ja epévolatiilisissa tietokonemuisteissa. Kompositiona GeTe on he-
rattanyt mielenkiintoa sen rakenteen yksinkertaisuuden vuoksi. Telluuri kuuluu kal-
kogeeniryhméén (VI-happiryhmé), jossa p-orbitaalit muodostavat kovalentteja si-
doksia, joista seuraa ruokasuolakideméinen rakenne GeTe-yhdisteissd. Germanium
kuuluu taas IV-ryhméén, jossa s- ja p-orbitaalit osallistuvat sidokseen, joka aiheut-
taa sp>-hybridisaation. Alkuaineiden eroista johtuen telluuri suosii ruokasuolakide-
méisid rakenteita ja germanium tetraedriméiisid rakenteita [26]. Erityisesti lokaaleja
tetraedrimaéisia rakenteita on havaittavissa GeTe:n epédjirjestyneessi eli amorfisessa
faasissa. Germaniumin ja telluurin elektronegatiivisuudessa ei ole suurta eroa, joten
niiden sidoksissa on vdhan varauksen siirtoa.

Kiteiselld GeTe:lla on havaittu kahta eri kiderakennetta. Korkeissa lampotiloissa
(>670 K) kiderakenne noudattaa kuutiomaista NaCl-rakennetta, jossa Ge- ja Te-
atomit vuorottelevat sadnnollisesti [26]. Alemmissa lampotiloissa suorakulmainen
kiderakenne venyy [111]-suunnassa synnyttden ortorombisen kiderakenteen (trigo-
nal phase). Saénnélliseen NaCl-rakenteeseen verrattuna ortorombisessa rakenteessa
atomeilla on kolme lyhytté ja kolme pitkdd sidosta [27].

Kideméinen rakenne saadaan amorfiseksi [ammittamalla materiaali yli sulamis-
pisteen T, ja jadhdyttamalla tAman jilkeen vilittomasti alle kiteytymislampotilan
T. ( ~1 ns), joka kiytetyilli materiaaleilla on huomattavasti huoneenlimpdétilaa
suurempi. Riittdvin matalassa limpotilassa atomeilla ei ole endd tarpeeksi energi-
aa kideméisen rakenteen muodostamiseksi, vaan rakenne jii metastabiiliin amorfi-
seen tilaan. Talloin rakenteessa siilyy osa nesteméisen faasin epdjérjestyksesté [11].
Amorfinen rakenne saadaan taas kidemaiseksi lammittadmalla materiaalia yli kitey-
tymislampdétilan T, (~10-50 ns), jolloin atomit saavat riittévéisti energiaa jirjestiy-
tymiseen. Itsekiteytyminen on seurausta siité, ettd kideméinen rakenne on energeet-
tisesti alempana kuin amorfinen rakenne. Kiteytymislimpdtilan suuruus on myos

verrannollinen faasien véliseen energiaeroon [11].
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Amorfinen faasi voidaan saavuttaa jidhdyttamalld materiaali nopeasti joko nes-
teestd (melt-quenched) tai hoyrystd (vapor-deposition). Eri tavoilla valmistetuilla
amorfisilla faaseilla on eri rakenne, joka on seurausta limpotilan muutoksen suuruu-
den erosta ja valmistusprosessista. Nesteestd jadhdytetyssa rakenteessa on enemmén

jarjestysta kuin kaasufaasista pinnalle kasvattamalla saadussa rakenteessa [11].

5.1 Amorfinen vs. kide

Amorfisen ja kiteisen faasin ominaisuuksiin vaikuttaa huomattavasti materiaalin ko-
ko ja dimensiot. Kéytossd on ohutkalvoja, nanolankoja ja -partikkeleita. Ohutkalvo-
jen tapauksessa kalvon paksuus (<20 nm) vaikuttaa suuresti faasimuutosmateriaalin
ominaisuuksiin. Nanolangoissa ja -partikkeleissa havaitaan jo koon pienentymisesta
johtuvia materiaalin ominaisuuksien muuttumista, kuten sulamislampdétilan alene-
minen. Pienten amorfisten nanopartikkelien on havaittu olevan stabiilimpia kuin
suurten, johtuen kasvavasta kiteytymislampdétilasta. Tama kuitenkin johtaa siihen,
ettd riittdvan pienilld nanopartikkeleilla kiteytymislampdétila kasvaa ja sulamislam-
potila alenee yhtasuuriksi, jolloin kidemaista faasia ei endéd havaita lainkaan.

Amorfisessa materiaalissa ei ole pitkin matkan jirjestyneisyytta (> 1 nm) ku-
ten kiderakenteessa. Kuitenkin amorfisissa materiaaleissa on havaittu jarjestysta ly-
hyemmilld etdisyyksilld seka toistuvia lokaaleja atomirakenteita. Ndiden ominaisuuk-
sien avulla pyritddn selvittdmédn faasimuutosta kahden rakenteen vélilld ja maarit-
tdméan eri aineiden faasimuutokseen vaikuttavia parametreja. Materiaalin amorfi-
nen tila on energeettisesti epdedullisempi kuin kiderakenne. Téstéd seuraa, ettd pit-
killa aikavalilla amorfinen materiaali kiteytyy. Muistimateriaaleissa tdma aikavéli on
kuitenkin kymmenid vuosia. GeTe:ssé kiteytyminen tapahtuu aluksi lokaasti nukle-
aation seurauksesta. Mychemmin kiteytyminen tapahtuu amorfisen ja kiteisen faasin
rajapinnassa, mikd on huomattavasti nopeampaa. Erityisesti jalkimmaistéd kiteyty-
mismekanismia, joka on voimakkainta kiteytymis- ja sulamislampdétilan puolivilissa,
pyritddn kidyttamain hyodyksi sovelluksissa [11].

Amorfisen materiaalin jirjestystd voidaan arvioida eri etiisyyksilld. Niitad arvoja
verrataan vastaaviin kidemaéisen materiaalin parametreihin. Lyhyimmilld et&disyyk-
silla (Short-range Order 0,2 -0,4 nm) voidaan arvioida l&himpien naapureiden sidos-
pituuksia, koordinaatiolukuja ja sidoskulmia. Yksi havainnoista on, ettd amorfisessa
materiaalissa saman atomityypin véliset eli homogeeniset sidokset lisddntyvit, joka
on merkki epédjirjestyksestd. Téastd pidemmilla etédisyyksilld (0,4 -1,0 nm) voidaan
tarkastella syntyvid lokaaleja rakenteita sidoskulmien avulla, kuten IV-ryhmén al-
kuaineiden muodostamia tetraetrimiisid rakenteita [11]. Yksi tarkastelluista raken-
teista on atomien muodostamat rengasrakenteet, joilla on havaittu olevan vaikutus-
ta kiteytymisnopeuteen. Kidemdisessd faasissa atomit muodostavat neljin atomin

renkaita ("4R"), kun taas amorfisessa faasissa havaitaan suurempia renkaita. Amor-
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fisen rakenteen rengasrakenteista voidaan paitelld materiaalin kiteytymisnopeutta.
Amorfisessa rakenteessa parillisten renkaitten tapauksessa uusia sidoksia taytyy syn-
tyd, jotta "4R”-kiderakenne muodostuu. Parittomien renkaitten tapauksessa sidok-
sien on myo0s purkauduttava, joka vaatii energiaa ja hidastaa kiteytymista. Kitey-
tymisessd tapahtuvaa renkaiden muodostumista on havainnollistettu kuvassa 5.1.
Amorfisessa GeTe-materiaalissa olevat Ge-Ge-sidokset aiheuttavat parittomia ren-

gasrakenteita, joiden mé#rin on havaittu viheneviin Sh-atomeja lisddmalla 28, 29].

Amorfinen

Kuva 5.1: Yksinkertaistettu malli rengasrakenteista faasimuutoksessa. Vasemmassa reu-
nassa amorfinen faasi ja oikeassa reunassa kideméiinen. Keskimméisessd kuvassa on havain-
nollistettu sidosten muodostumista.

Kidemdisen GeTe:n kahdella eri kiderakenteella on eri suuret energia-aukot, jotka
ovat ruokasuolakiteelle 0,1-0,15 eV ja ortorombiselle rakenteelle 0,73-0,95 eV [26].
Amorfiselle faasille energia-aukko on lihempéané ortorombisen rakenteen arvoa, joka
on noin 0,8 eV [30]. Amorfisen materiaalin resistanssi (300 M) on suurempi kuin
kiteisen materiaalin, mikd on seurausta suuremmasta energia-aukosta. Faasien vililla

voi olla my6s huomattavia optisia eroja, mutta tiata ei havaita kaikilla seoksilla [11].
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6. TULOKSET JA TULOSTEN ANALYSOINTI

Tyossd tutkitaan GeTe-materiaalin passivoituja pintoja ja nanopartikkeleita. Pin-
tojen tarkastelu suoritetaan (100)- ja (111)-pinnoille. Passivoinnin mééraéd voidaan
arvioida maarittamalla pinnan peiton arvo eli passivointiin kiytettdvien molekyylien
suhde pinnalla oleviin Ge-atomeihin. Kummallakin pinnalla tutkitaan peiton kasvat-
tamisen vaikutusta molekyylien sitoutumiseen seka suoritetaan molekyylidynamiik-
kaa tdyden peiton tapauksille. Amorfisille ja kiteisille nanopartikkeleille suoritettiin
simulointeja peiton ja nanopartikkelin koon vaikutuksien tutkimiseksi. Simulointeja
suoritettiin neljille eri kompositiolle nanopartikkelien Ge,Tey ja GejgsTe4o valilta.

Téassd tyossd passivoinnissa kidytetddn padsiantoisesti tiolaatteja, jotka muodos-
tuvat rikisté ja siihen sitoutuneesta hiilivetyketjusta. Tall6in rikin uloimmalle elekt-
ronikuorelle jaa yksi vapaa elektroni. Simuloinneissa tiolaatissa kdytetdén hiilive-
tyketjuna metyylid ja propyylia. Vertailuna simuloinnessa kiytetddn molekyyleina
myos fosfiinia ja metyylitiolia. Metyylitiolissa rikissé on hiilivetyketjun lisiksi myos
vety. Fosfiini muodostuu taas fosforista ja kolmesta hiilivetyketjusta, jotka téssa
tyossd ovat propyyliryhmid. Todellisuudessa passivoinnissa kiytettédvien molekyy-
lien hiilivetyketjut ovat pidempia, mutta lyhyillikin hiilivetyketjuilla saadaan tietoa
molekyylien sitoutumisesta ja vaikutuksesta nanopartikkelin elektronirakenteeseen.

Tassé luvussa kasitellddn jokainen tutkittava tilanne yksittdin. Viimeisessd osios-
sa suoritetaan vertailua kaikkien tulosten kesken ja verrataan tdmén tyon tuloksia

aikaisempiin kiinteille materiaaleille saatuihin tuloksiin.
6.1 Ge,Tey- ja GesyTes —nanopartikkelit

Nanopartikkelien tarkastelu aloitettiin Ge,Te, kompositiosta muodostetusta 2x2x2
kidemaisestd kuutiosta. Nanopartikkeli passivoitiin neljilla metyylitiolaatilla, jotka
asetettiin kuution kulmissa oleviin Ge-atomeihin. Geometriaoptimoinnin! jilkeen

rakenteelle méaritettiin energiatilat, jotka on esitelty kuvassa 6.1.

LOhjelmisto ja parametrit: CPMD, PW-kanta (PW cutoff 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 Ax14 Ax14 A.
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Kuva 6.1: Kohn-Sham—tilojen energiatasokaavio GeyTeys-4(SCHgs) nanopartikkelille, jossa
0 eV asetettu fermienergiaksi.

Nanopartikkelille laskettiin energia-aukko (band-gap), joka mééritetdén alimman
michittdméttomén tilan (LUMO) ja ylimmén miehitetyn tilan (HOMO) erotuksena.
Energia-aukon arvoksi saatiin 1,23 eV. Vertailuksi méaéritettiin energia-aukko pel-
kille GeyTe, rakenteelle ja tulokseksi saatiin 1,91 eV. Saatu tulos on suurempi kuin
kirjallisuudesta 16ytyva laskennallisesti saatu arvo 1,45 eV |31]. Tulokset osoittavat
kuitenkin, ettd tiolaatit pienentévit energia-aukkoa.

Nanopartikkelin atomien virahtelyja tarkasteltiin myos. Vardhtelyille maéritettin
ominaitaajuudet, jotka on esitelty kuvassa 6.2, jossa alle 300 cm™! taajuudet ovat
GeTe-kiteelle ominaisia ja noin 400 cm~! kohdalla olevat taajuudet seuraavat Ge-S
sidoksesta. Piikki kohdalla 700 cm~! on seurausta S-CHjy sidoksen viirdhtelyisti, 950
cm ™! kohdalla oleva piikki aiheutuu C-Hs bending-moodista, 1300 cm~! on seurausta
C-Hj sidoksen streching-moodista, 1400 cm™! piikit ovat H-C-H bending-moodista

ja korkeimmat 3000 cm™! taajuudet ovat vetyjen viridhtelytaajuuksia.
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Kuva 6.2: Ominaistaajuudet rakenteelle GeyTey-4(SCHs). Yldpuolella koko spektri ja ala-
puolella alimmat taajuudet.
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Jotta Ge- ja Te-atomien suhde pysyisi 1:1 seuraavaksi tutkittavaksi nanopartikke-
liksi valittiin GespTegy (d=0,9 nm), josta muodostettiin kidemaiseksi nanopartikke-
liksi 4 x 4 x 4 kuutio. Nyt kideméisen rakenteen rinnalle leikattiin amorfisesta 216:n
atomin néytteestd vastaavan komposition omaava pallo. Ndyte on J. Akolan ja R.
O. Jonesin aikaisemmasta GeTe:n amorfisen rakenteen simuloinnista, jonka tulokset
on esitelty artikkelissa Structural phase transitions on the nanoscale: The crucial
pattern in the phase-change materials GeySby Tes and GeTe |28|. GesyTego-kuution
pinnalla on 28 Te- ja Ge-atomia, joten amorfisen pallon pinnalla olevien Ge-atomien
lukumééara pyrittiin maksimoimaan samalla, kun Ge-atomien lukumééra pysyi sa-
mana. Molemmille faaseille suoritettiin simulointeja? tiydesti 28:n tiolaatin peitosta
kahden tiolaatin vilein 14:4n metyylitiolaattiin asti. Jokaisen nanopartikkelin raken-
ne optimoitiin ja amorfisen faasin 16:n ja 22:n tiolaatin tapauksia tarkasteltiin myos
molekyylidynamiikalla® 300 K:ssé 20 ps:n ajan, jonka jilkeen rakenteet optimoitiin
uudelleen. Molekyylidynamiikan jélkeen rakenteet olivat saavuttaneet energeettises-
ti 3,95 eV ja 5,29 eV edullisemmat rakenteet verrattuna alkuperiisiin rakenteisiin.
Rakenteet muuttuivat alkuperiisestd pallomaisesta rakenteesta epdmuodostuneem-
miksi, kuten nihdéin vertaamalla kuvasta 6.3 28:an tiolaatin geometriaoptimoinnin
jalkeistd rakennetta molekyylidynamiikan jilkeisiin 16:n ja 22:en tiolaatin rakentei-

siin.

20Ohjelmisto ja parametrit: CPMD, PW-kanta (PW cutoff 50 Ry), XC-funktionaali PBE, pe-
riodiset reunaehdot, konvergenssikriteeri on ytimien aaltofunktioiden gradientti <4,0E-4 bohr/Ha,
pseudopotentiaali Troullier-Martin ja simulointikopin koko Amorfiset: GegsTeso: 25 Ax25 Ax25
A ja muilla 30 Ax30 Ax30 A ja kidemiisilli: GegyTego: 22 Ax22 Ax22 A, GegoTesp16(SCH3): 30
Ax30 Ax30 A ja lopuilla 25 Ax25 Ax25 A.

30Ohjelmisto ja parametrit: CP2K, GPW-kanta (grid cutoff 200 Ry), XC-funktionaali PBE,
periodiset reunaehdot, konvergenssikriteeri*: aaltofunktioiden gradientti <4,5E-4 bohr/Ha, pseu-
dopotentiaali Goedecker-Teter-Hutter ja simulointikopin koko 30 Ax30 Ax30 A.

*CP2K kiyttad myOs konvergenssikriteereind, energian pienenemistd, 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 16:1la, 22:11a ja 28:lla tiolaatilla pdéllystetyille amorfisille ja kiteisille
GesaTego-nanopartikkeleille. Reunoilla rakenteet on esitetty ilman tiolaatteja. Amorfiset
16:n ja 22:n rakenteet ovat 20 ps molekyylidynamiikan jélkeen 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 amorfisen ja kiteisen raken-
teen energiaeroa peiton funktiona. Energiaero méairitetdén rakenteiden kokonaise-
nergioiden erotuksena E¢, — F 4,,. Tuloksissa negatiivinen arvo kertoo kidemaéisen ra-
kenteen olevan energeettisesti edullisempi. Energia-aukko pienenee selvisti kiteisilla
nanopartikkeleilla passivoinnin vaikutuksesta ja kasvaa amorfisilla nanopartikkeleil-
la molekyylidynamiikan seurauksesta. Kiteiselld nanopartikkelilla vastaava muutos

energia-aukossa havaitaan myds pienelld 2 x 2 x 2-rakenteella. Koska nanopartikkeli
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Kuva 6.4: HOMO-LUMO-energian muutos (vasemmalla) sekéi isomeerien energiaero (oi-
kealla) peiton funktiona kiteiselle ja amorfiselle GesaTesgo-nanopartikkelille.

pyrkii energiaminimiin, niin amorfinen faasi kiteytyy riittdvin korkeassa lampoti-
lassa. Voidaankin sanoa, ettd kideméinen faasi on stabiilimpi. Saaduissa tuloksissa,
lukuun ottamatta 22:n tiolaatin molekyylidynamiikan jilkeistd tapausta, kideméi-
nen faasi on energeettisesti edullisempi. Kuvasta 6.4 havaitaan myos faasien vélisen
energiaeron pienenevan peiton kasvaessa. Faasien energiaeron pieneneminen on seu-
rausta kideméisen rakenteen hajoamisesta. Kuvan 6.4 tulokset on esitelty taulukossa
6.1.

Taulukko 6.1: GesyTego n(SCHs)-rakenteiden energia-aukon suuruus ja isomeerien ener-
giaerot eri metyylitiolaattien méaérilla.

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

EgCT [eV]| 1,22 | 0,62 0,76 0,83 | 0,38 0,53 0,44 | 0,61 | 0,62
EgAm leV]| 0,59 | 0,73 | 0,36/0,90* | 0,57 | 0,70 | 0,44/1,01* 0,78 | 0,84 | 0,65
AE [eV]|-5,19 | -4,19 | -6,05/-2,18% -5,99 | -3,20 | -4,36/0,93* -3,18 | -3,87 | -2,93
* Molekyylidynamiikan jélkeen geometriaoptimoitu rakenne.
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6.1.1 Tiolaattien sitoutumisenergia

Molekyyleille voidaan maérittad keskiméariinen sitoutumisenergia seuraavasti

jossa Egere on puhtaan nanopartikkelin kokonaisenergia, Fj;, on passivoinnissa kay-
tetyn molekyylin kokonaisenergia ja Ecompie; Danopartikkelin kokonaisenergia pas-

sivoituna n:1l1a molekyylilld. Yht&lolla (6.1) laskettuna positiivinen arvo tarkoittaa,

Eg

n

ettd sitoutuminen on energeettisesti edullista.

Kuva 6.5: Kidemaiisen ja amorfisen GesgTesz-nanopartikkelin metyylitiolaattien sitoutu-
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misenergia metyylitiolaattien lukumaéran funktiona.

Metyylitiolaatin sitoutumisenergia pienenee kiteiselld nanopartikkelilla peiton kas-
vaessa, joka nahddin kuvasta 6.5. Muutos on kuitenkin pieni. Amorfisella nanopar-
tikkelilla ei vastaavaa muutosta ndhdé. Kuitenkin molekyylidynamiikan jalkeen nah-
déén selvisti sitoutumisenergian kasvu amorfisilla nanopartikkeleilla, joka kertoo ra-

kenteen muuttuvan huomattavasti. Sitoutumisenergian arvot on esitelty taulukossa

6.2.

Taulukko 6.2: Kidemiisten ja amorfisten GesaTess-nanopartikkelin metyylitiolaattien

sitoutumisenergiat eri metyylitiolaattien maarilla.

Tiol. [kpl] 14 16 18 | 20 22 24 | 26 | 28
ET [eV][ 1,10 1,12 1,11 | 1,06 1,03 1,04 | 1,05 | 1,03
Edm [eV][ 1,18 | 1,07/1,31F | 1,07 | 1,16 | 1,07/1,31* | 1,13 | 1,10 | 1,11

* Molekyylidynamiikan jalkeen geometriaoptimoitu rakenne.




6. Tulokset ja tulosten analysointi 38

6.1.2 Tilatiheyksien laskeminen

Kidemaisen nanopartikkelin rakenteen hajoaminen havaitaan myos kidemadisten ja
amorfisten nanopartikkelien elektronirakenteen tilatiheyksistd, jotka alkavat muis-
tuttamaan toisiaan peiton kasvaessa. Tilatiheydet on havainnollistettu kuvassa 6.6.
Amorfiset 16:n ja 22:en tiolaatin tapaukset ovat laskettu 20 ps:n molekyylidynamii-
kan jialkeen ja muut tapaukset geometriaoptimoinnin jalkeen. Kuvassa 6.6 ndhdaén
my0s selvisti kiteisen nanopartikkelin energia-aukon pieneneminen peiton kasvaes-
sa. Kummankin faasin tilatiheyksistd ndhddén, ettd noin -6 eV kohdalle muodostuu
tiloja metyylitiolaattien myota. Kidemaiselld nanopartikkelilla huomataan myos ti-

lajakauman muuttuvan jatkuvammaksi energia-aukon ympérilld olevalla alueella.

Amorfinen Kide
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Kuva 6.6: Elektronien tilatiheydet puhtaille ja 16:1la, 22:1la ja 28:1la tiolaatilla paallys-
tetyille amorfisille ja kiteisille nanopartikkeleille. Fermienergia on mééritetty kuvaajissa
energian nollakohdaksi. Kuvigsa amorfiset 16:n ja 22:n tapaukset ovat molekyylidynamii-
kan jalkeen ja muut geometriaoptimoinnin jilkeen laskettuja tuloksia.
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Kuvassa 6.7 esitetyista atomiorbitaaleille projisoiduista tilatiheyksistd havaitaan,
ettd tiolaateilla ei ole vaikutusta energia-aukon ldheisiin tiloithin. Merkittavin vaiku-

tus on hiilelld, joka aiheuttaa muutoksen noin -6 eV kohdalla oleviin tiloihin.

Amorfinen Kide

005)
tiol.

16 g 5!
tiol.

rJ

n
22050, N
tiol. Lae
na% &

28 05l
tiol.

Energia [eV] Energia [eV]

Kuva 6.7: Elektronien tilatiheydet projisoituna atomiorbitaaleille puhtaille ja 16:1la, 22:11a
ja 28:1la tiolaatilla padllystetyille amorfisille ja kiteisille nanopartikkeleille. Kuvassa on esi-
tetty Ge-, Te-, S- ja C-atomien s- ja p-orbitaalit osuudet tiloista. Fermienergia on mairi-
tetty kuvaajissa energian nollakohdaksi.

Atomiorbitaalien avulla voidaan visualisoida HOMO-LUMO orbitaalit, jotka ovat
esitelty kiteiselle ja amorfiselle 22:n tiolaatin tapaukselle kuvassa 6.8. Amorfisella
nanopartikkelilla tilat ovat selvemmin lokalisoituneet pinnalla oleviin Ge- ja Te-
atomeihin. LUMO-orbitaalilla on pelkéstaéd pinta-atomeja, mutta HOMO-orbitaali
kisittdd myos toisen kerroksen Te-atomeja. Kideméiselld nanopartikkelillakin LUMO-
orbitaali koostuu myo6s pinta-atomeista, kun taas HOMO-orbitaali koostuu kahdes-
ta nanopartikkelin livistdvistd GeTe-atomiketjusta. Kummallakin nanopartikkelil-
la Ge-atomeihin sitoutuneilla rikeilld on my6s havaittavissa painoarvoa HOMO- ja
LUMO-tiloihin.
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Amorfinen Kide
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Kuva 6.8: HOMO-LUMO-orbitaalit visualisoituna amorfiselle ja kidemiiselle rakenteelle
22:1la tiolaatilla padllystettynd. Varit kuten kuvassa 6.3.
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6.1.3 Varausanalyysi

Atomien varauksia voidaan arvioida aaltofunktioiden peittointegraaleista ja elekt-
ronitiheydestd. Yksittdisen atomin varauksen méirittdmiseen on olemassa useita
menetelmid, kuten Lowdin-, Mulliken-, Voronoi- ja Bader-menetelmét. Tassa tyossa
kdytetddn hyviksi ndistd viimeistd. Baderin varaus méiritetddn elektronien varaus-
tiheyden gradienttien nollakohtien avulla, jotka rajaavat jokaiselle atomille tilavuu-
den. Tamén tilavuuden sisdén jadva varaus samaistetaan kyseisen atomin varauk-
seksi [5, 32].

Tasséd tyossa kisitelladn atomien efektiivisid varauksia eli kuinka paljon varaus
eroaa neutraalista atomista. Baderin varaukset on laskettu Vasp TST Tools —ohjel-
mistoon kuuluvalla Bader charge analysis —algorimilla [33|. Gesa Tess-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 pelkistdan telluu-
riatomeja tai myos rikki. Amorfisella nanopartikkelilla saaduissa varauksien arvoissa
on enemman hajontaa kuin kiteiselld. Tamé kertoo, ettd amorfisessa nanopartikke-

lissa on useampia lokaaleja rakenteita kuin kiteisessd nanopartikkelissa.
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Kuva 6.9: 22:la tiolaatilla passivoitujen (GesoTess-nanopartikkelien efektiiviset Bader-
varaukset (o yksittédiset varaukset, joilla jakauma on muodostettu).
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6.1.4 Ominaistaajuudet

Nanopartikkelien virdhtelyjen ominaistaajuudet laskettiin 16:n ja 22:n tiolaatin ta-
pauksille, joiden avulla voidaan tehdé vertailua amorfisen ja kideméiisen faasin vé-
lilla. 16:n tiolaatin tapaukselle tehddan myo0s vertailua ominaistaajuuksista ennen

molekyylidynamiikka ja sen jilkeen. Tulokset on esitetty kuvissa 6.10, 6.11 ja 6.12.
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Kuva 6.10: Ominaistaajuusvertailu geometriaoptimoitujen kidemdaisen ja amorfisen nano-
partikkelin valilld 16:1la metyylitiolaatilla padllystettynd (ylla koko spektri, alla alimmat
taajuudet).
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Kuva 6.11: Ominaistaajuusvertailu geometriaoptimoitujen kidemadisen ja amorfisen nano-
partikkelin valilld 22:1la metyylitiolaatilla padllystettynd (ylla koko spektri, alla alimmat
taajuudet).

Ominaistaajuuksista korkeimmat (3000 cm ™) liittyvit vedyn vérihtelyihin, alem-

mat taajuudet (900 cm~1-1500 cm™!) liittyvéit metyyliryhmén ja rikin yhteisiin vé-
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rihtelyihin. 700 cm~! kohdalla havaitaan S-CHj sidoksen venytysmoodi (stretching
mode). Alueella 200 cm~-600 cm ™! nihddén pinnan atomien ja rikin seké hiilen eri
moodien vaikutukset. Alle 200 cm ™! taajuudet vastaavat GeTe-materiaalille ominai-
sia taajuuksia.

16:n ja 22:en tiolaatin alimmista taajuuksista ndhdédén selvisti amorfisen ja ki-
teisen faasin ero, jossa kiteiselld nanopartikkelilla huiput ovat selvésti terdvammét.
Saatujen kahden tapauksen pohjalta kidemaiisen ja amorfisen faasin vélilld ei ole
selkedtd, eroa metyylitiolaattiin liittyvissd taajuuksissa. Enemmén merkitysti taa-
juuksiin on silld kuinka tiolaatit ovat sitoutuneet pinnalle. Merkittdvin ero havai-
taan vertailemalla geometriaoptimoinnin ja molekyylidynamiikan jilkeisid tuloksia

amorfiselle nanopartikkelille (kuva 6.12).
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Kuva 6.12: 16:sta metyylitiolaatilla passivoidun amorfisen nanopartikkelin ominaistaa-
juuksien vertailu ennen ja jélkeen molekyylidynamiikan (ylla koko spektri, alla alimmat
taajuudet).

Molekyylidynamiikan seurauksesta GeTe-materiaalin taajuuksien alueella piikit ovat
tasaantuneet. Muutos on seurausta nanopartikkelin alkuperiisen rakenteen hajoa-
misesta. Metyylitiolaattiin liittyvit taajuudet ovat molekyylidynamiikan myota paa-
sddantoisesti pienentyneet. Molekyylidynamiikan jilkeen 700 cm™~! kohdalla on puh-
taasti vain S-CHj sidoksen venytysmoodi ja alle 1000 cm~! kohdalla havaitaan me-
tyyliryhmaén ja rikin vélisid vardhtelymoodeja, jotka ennen molekyylidynamiikka oli-
vat levinneet laajemmalle kuten 600 - 800 cm ™! seké 1000 - 1200 cm ™! viilisiin aluei-
siin. Vardhtelyssa havaitaan S-C sidoksen taipumista, joka yhdistyy vetyjen véridh-
telyihin.
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6.2 (100)- ja (111)-pintojen tarkastelu

Kidemadiselle GeTe-rakenteelle suoritettiin kahden passivoidun pinnan tarkastelu.
Pinnoille generoitiin rakenne NaCl-rakenteen pohjalta, jolloin (100)-pinnalla oli Ge-
ja Te-atomeja, kun taas (111)-pinnalla oli vain Ge-atomeja. (100)-pinnan simuloin-
tikopissa on 72 Ge- sekd Te-atomia, kun taas (111)-pinnan simulointikopissa on
kumpiakin 75 atomia. Pintoja tarkasteltiin eri maarilla metyylitiolaatteja, jolloin
pystytdin tarkastelemaan peiton arvon vaikutusta molekyylien sitoutumiseen.
Pinnalla olevat atomit eroavat lihtokohtaisesti sisdatomeista ldhinaapurien lu-
kuméadrdn suhteen. Kidemaisessd rakenteessa sisdatomit ovat sitoutuneet kuuteen
atomiin, kun taas (100)-pinnalla téstd puuttuu yksi atomi ja (111)-pinnalla pinta-
atomeilla on vain kolme sidosta jiljelld. Sidosten méédrdstd seuraa suoraan, etté
(111)-pinnalla germaniumiin sitoutuu helposti neljis atomi, joka tiolaattien tapauk-

sessa on rikki.

6.2.1 Pintojen pintaenergiat

Pintojen aktiivisuutta tarkasteltiin maarittdmélla pinnoille pintaenergioiden arvot.
Ensiksi méariteltiin kummallekin pinnalle optimoitu kiinted jatkuva systeemi, jois-
sa simulointikopissa (100)-pinnalla on 144 atomia ja (111)-pinnalla 150 atomia Ge-
ja Te-atomeja ollessa yhtimonta. Nimé rakenteet optimoitiin?, jonka jilkeen sys-
teemien atomimédrit puolitettiin poistamalla simulointikoppien yldpuolisen osan
atomit. Simulointikopit pidettiin kuitenkin yhtd suuriina ja rakenteet geometriaop-
timoitiin uudelleen. Kun jidlkimmadisen systeemin energia kerrotaan kahdella ja vé-
hennetddn ensimmaéisen systeemin energiasta, saadaan kahden pinnan muodostumi-
seen tarvittava energia. Kun saatu energiaerotus jaetaan pinta-alalla tai atomien
madrilld, saadaan pintaenergia pinta-alayksikkoa tai atomia kohti. Tulokset on esi-

tetty taulukossa 6.3. Tuloksena saatiin (111)-pinnalle suurempi pintaenergian arvo.

Taulukko 6.3: Pintojen pintaenergiat.

Pinta | Es[meV/A?] | Es[meV/atomi]
(100) 8,7 78,1
(111) 11,1 170,2

Tésté seuraa, ettd (111)-pinta on aktiivisempi, koska se pyrkii minimoimaan ener-
giansa muodostamalla uusia sidoksia. Suuri pintaenergian arvo kertoo myés, etté

(111)-pinnan muodostuminen vaatii enemmén energiaa kuin (100)-pinnan.

10hjelmisto ja parametrit: CPMD, PW-kanta (PW cutoff 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 Ax18 Ax24,43 A ja
(111)-pinnalla heksagoninen: a=b=21 A (kulma=120°), c=23,9 A.
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6.2.2 Molekyylien sitoutuminen pinnoille

Peiton vaikutusta pinnan ominaisuuksiin arvioitiin metyylitiolaattien® avulla ja mo-
lekyylidynamiikkaa suoritettiin propyylitiolaattien tdydelld peitolla. Propyylitiolaa-
tien simuloinnessa® pintojen rakenteita muutettiin molekyylidynamiikkaa varten.
(100)-pinnalla syvyttd kasvatettiin, siten ettd pinnalla oli 108 Ge- ja Te-atomia.
(111)-pinnan syvyttaa kasvatettiin myos ja pinnan pinta-alaa pienennettiin, siten
ettd pinnalle jai 16 Ge-atomia. T&lloin (111)-pinnan rakenteeseen jii 64 Ge- ja
Te-atomia. Erilaisina passivaattoreina tutkittiin® fosfiini- ja metyylitiolimolekyyleja.
Geometriaoptimoinnissa (111)-pinnalla metyylitiolaatti ei pysynyt aina simuloinnis-
sa germaniumin paalld. Téstd syystd (111)-pinnalle suoritettiin rajoitteiden avulla
tarkastelu kahdelle eri alkutilanteelle. Metyylitiolaatin ollessa sitoutunut yhteen Ge-
atomiin ja toisena tilanteena metyylitiolaatin ollessa Ge-Ge sidoksen paalld. Sidok-
sen paalld ollut metyylitiolaatti siirtyi simuloinnin aikana ontolle paikalle (hollow
site). Tiolaatti muodostaan talloin kaksi lyhytté ja yhden pitkdn sidoksen pinnalla
olevien Ge-atomien kanssa. Pinnoille suoritettiin vastaava sitoutumisenergian tar-
kastelu kuin aikaisemmin nanopartikkeleille yhtalolld (6.1). Yksittdisten molekyylien
sitoutumisenergiat on havainnollistettu kuvassa 6.13.

Kuvan 6.13 tuloksista ndhdédan, ettd molekyylin sitoutuminen germaniumiin on
energeettisesti edullisempaa, joten tastd eteenpéin tarkastellaan vain tilannetta, jos-
sa molekyyli on sitoutunut Ge-atomiin. Tiolaatin sitoutuminen pinnalle on energeet-

tisesti edullisempaa kuin fosfiinin. Tulokset on esitelty taulukossa 6.4.

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

Pinta (100) (111)* (111)*
Fosfiini 0,55 / 0,04 | 0,20 / 0,11 0,27
Metyylitiolaatti | 0,83 / -0,05 | 1,17 / 0,54 1,44
Metyylitioli 20,56

* Metyylitiolaatti germaniumin paalld,**Metyylitiolaatti ontolla paikalla

®Ohjelmisto ja parametrit: CPMD, PW-kanta (PW cutoff 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 Ax18 Ax23 A ja
(111)-pinnalla heksagoninen: a=b=21 A (kulma=120°), c=23 A.

5Ohjelmisto ja parametrit: CP2K, GPW-kanta (grid cutoff 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 Ax18 Ax33
A ja (111)-pinnalla heksagoninen: a=b=16,96 A (kulma=120°), c=30 A.

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

Kuvassa 6.14 on esitelty tiolaatin sitoutumisenergian muutos tiolaattien maaran
funktiona. Simulointikopissa (100)-pinnalla on 36 atomia, joista puolet on germa-
niumia ja puolet telluuria. (111)-pinnalle muodostettiin kaksi eri rakennetta tdyden
peiton tapaukselle ja pienemmille peiton arvoille. Tdyden peiton simuloinnissa pin-
nalla on 16 ja muissa simuloinneissa pinnalla on 25 Ge-atomia. Rakenteiden ener-
gioista havaitaan, ettd tiolaatin sitoutuminen ontolle paikalle pienilla peiton arvoilla
on energeettisesti edullisempaa, mutta ero pienenee peiton kasvaessa. Kuvan 6.14

tulokset on esitelty taulukossa 6.5.
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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 paalla
“**Propyylitiolaatti (téysi peitto)

Huomattavaa on myos hiiliketjun pituuden vaikutus sitoutumisenergiaan, joka
kasvaa ketjun pidetessi. Propyylitiolaattien sitoutuminen on siis energeettisesti edul-
lisempaa kuin metyylitiolaattien. (100)-pinnan tapauksessa tiydella peitolla metyy-
litiolaatit olivat satunnaisesti suuntautuneet pinnalla, kun taas propyylitiolaattien
tapauksessa kaikki tiolaatit olivat asetettu pinnalle sdannollisesti, joka osaltaan se-
littdad eroa. Suurin ero selittyy kuitenkin hiiliketjujen vélisistd vuorovaikutuksista.
Taydelld peitolla sitoutumisenergiat ovat pinnoilla yhtéd suuret. Téssd tapauksessa
tulee kuitenkin huomata pintojen ero eli (100)-pinnalla on vield vapaita Te-atomeja,
kun taas (111)-pinnalla kaikki atomit ovat miehitettyjd. Metyyli- ja propyylitio-
laattien tulokset on laskettu eri ohjelmistoilla, joka on my6s huomioitava tuloksien

arvioinnissa.

6.2.3 Pintojen molekyylidynamiikka

Tayden peiton simulointeja varten pintojen syvyyttd kasvatettiin, ja molekyylidy-
namiikkaa simuloitaessa alimman kerroksen atomien paikat asetettiin vakioiksi geo-
metriaoptimoinnin jalkeen. Kummallekin passivoidulle pinnalle suoritettiin CP2K-
ohjelmistolla BO-molekyylidynamiikkaa®*45 300 K:n limpétilassa (20 ps, aika-askel
1 fs). Simuloinnin aikana kummastakin pinnasta nousi ylos Ge-atomi, joka nahd&én
kuvasta 6.15. Muuten GeTe-rakenteessa ei havaita suurta muutosta.

Kuvista on myos havaittavissa, ettd (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, myos tdyden peiton tapauksessa propyylitiolaatit siirtyvét ontolle paikalle, jol-
loin propyylitiolaatti muodostaa kolme sidosta pinta-atomeihin. Rikin sijoittuminen
pinnalle ndyttda noudattavan GeTe-kiteen ortorombista 3+3 rakennetta. Tadma on
seurausta siitd, ettd rikki ja telluuri ovat kalkogeeneji, joten germanium ja rikki

muodostavat vastaavanlaisia sidoksia kuin germanium ja telluuri.
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Kuva 6.15: (111)- ja (100)-pintojen rakenteet 20 ps:n molekyylidynamiikan jalkeen (Vérit
kuten kuvassa 6.3). Kuvien rakenteet on monistettu periodisesti kiytetysta simulointiko-
pista. Kummastakin pinnasta on ndhtdvissi pinnasta noussut Ge-atomi.
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6.2.4 Parikorrelaatiofunktio - sidospituusanalyysi

Tarkemmin atomien vélisid sidoksia voidaan arvioida parikorrelaatiofunktion avulla,
joka vastaa rontgendiffraktiolla mitattavan rakennetekijin S(k) Fourier-muunnosta
[5]. Parikorrelaatiofunktion méérittamisessi lasketaan atomien b etdisyys atomeihin
a. Talloin madritetddn b atomit vuoron perdédn origoksi ja asetetaan kaikki a atomit
etdisyydelld r. Kaytdnnossi lasketaan kuinka monta atomia on etdisyydella r + dr.

Tama voidaan esittda seuraavasti

Ng N

NGY =303 b (6:2)

missd 0, on Kroneckerin delta —symboli ja r;; on atomien ¢ ja j vilinen etaisyys.
Jotta saadaan tietoon keskimédriiset etdisyydet yhdestd b atomista, on N(r) jaet-
tava b atomien lukumaéaaralla NV,. Talloin saadaan selville keskiméarainen a atomien
madrd etdisyydelld r. Tiheyden méaaritystd varten pallonkuoren tilavuutta voidaan

arvioida seuraavasti etiisyydelld r
Vs(r) = 4mror. (6.3)

Tallsin tiheys voidaan esittaa

N()/Ny

Pap(r) = W (6.4)

Tam& on a atomien keskiméirdinen tiheys b atomista etdisyydelld r. Kun edellista
yhtalod verrataan a atomien tiheyteen saadaan parikorrelaatiofunktion arvo, joka

voidaan esittdd seuraavasti

( ) N(7)(/])Vb
p(lb [ [/5 T
0 (T) Na

No Ny

;
A Z ;(&m)

X6

6.5
4r26r Nyp, (6.:5)

Jos b ja a atomit ovat samat, niin silloin N, = N, — 1.
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(111)-pinnalla voidaan havaita parikorrelaatiofunktiosta (kuva 6.16), etti Ge- ja
Te-atomien vililli on kahta eri sidospituutta, 2,89 A ja 3,22 A, jotka vastaavat
GeTe-kiteen ortorombista rakennetta. Rikin ja germaniumin vélisissd sidospituuk-
sissa havaitaan kolmea pituutta 2,62 A, 2,95 A ja 3,16 A, jotka ovat kaikki huo-
mattavasti pidempié kuin (100)-pinnalla.

35 ‘
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| —Ge-Te
0 —Ge-S
----- Te-S
25 .
Se0 ]
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—~15¢ :
S
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Kuva 6.16: Parikorrelaatiofunktio (111)-pinnalle 20 ps:n molekyylidynamiikan jalkeen vii-
meisten 5 ps:n koordinaateista laskettuna.
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Kuva 6.17: Parikorrelaatiofunktio (100)-pinnalle 20 ps:n molekyylidynamiikan jalkeen vii-
meisten 5 ps:n koordinaateista laskettuna.
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(100)-pinnalla 20 ps:n molekyylidynamiikan jélkeen Ge-Te sidoksista ei havaita
yvhta selvisti kahta eri sidospituutta, vaan rakenne on selvisti lahempéana alkuperéis-
td NaCl-rakennetta. Parikorrelaatiofunktiosta havaitaan Ge-Te sidokselle iso piikki
villilla 2,98 A - 3,13 A ja pienempi huippu myos arvolla 3,43 A. Rikin ja germaniu-
min sidospituudessa havaitaan piikki valilld 2,38 A - 2,56 A, jossa selvd maksimi
kohdassa 2,38 A. Nami tulokset on esitetty kuvassa 6.17.

Tarkasteltaessa tarkemmin lyhyimpié sidospituuksia havaitaan pintojen erot. Na-
mé on esitetty kuvassa 6.18. (111)-pinnalla kaksi vasemman puoleista Ge-S parikor-
relaatiofunktion huippua vastaavat lyhyiden sidoksien arvoja ja kolmas huippu vas-
taa pisimméin sidoksen arvoa. Vuorostaan (100)-pinnalla vasemman puoleisin Ge-S
funktion huippu vastaa sidospituutta, jossa rikki on suoraan germaniumin paalla.
Toinen Ge-S funktion huippu vastaa Ge-S sidoksia pinnalta nousseeseen Ge-atomiin
ja sidosta, jonka muodostaa propyylitiolaatti, joka on siirtynyt sivuun Ge-atomin
paalta.

Pinta (100) Pinta (111)
14 ‘ ‘

—Ge-Te
12} —Ge-S

10r

g(r) [arb.unit]

U N T

2 3 4 2 3 4
r [A] r [A]

Kuva 6.18: (111)- ja (100)-pintojen parikorrelaatiofunktiot lyhyilld etdisyyksilla.
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6.3 GegyTerg- ja Gegs Teqy —nanopartikkelit

Talla hetkelld pienimmét nanopartikkelit, joita on pystytty synteettisesti valmis-
tamaan, ovat halkaisijaltaan 1,8 nm + 0,44 nm [34]. Tamé tarkoittaa, ettd GeTe-
rakenteessa halkaisijalla on noin 7 atomia. Taméan kokoluokan nanopartikkelin simu-
lointia varten médritettiin leikattu oktaedrirakenne, joka vastaa paremmin todelli-
suutta kuin kuutio, koska luonnossa rakenteet pyrkivit minimoimaan pinta-alansa.
Rakenteessa pyrittiin maksimoimaan (111)-pintojen koko, koska sen havaittiin ole-

van energeettisesti edullisempi molekyylien sitoutumiselle.
6.3.1 GegTeyg-nanopartikkeli

Generoidussa kidemiisessé rakenteessa halkaisijalla on seitsemén atomia 3,0 A etii-
syydelld. Kuten pienemmissé kiteisissd nanopartikkeleissa, alkuperiinen rakenne
noudatti NaCl-rakennetta. Leikattu oktaedri muodostettiin siten, ettd jokaisella
(111)-pinnalla on vain germaniumatomeja ja (100)-pinnat ovat kooltaan 3x 3, joissa
keskimmaéisend atomina on germanium. Kokonaisuudessa rakenteessa on 171 ato-
mia ja kompositio on GegsTerg. Nanopartikkelin pinnalla on 54 germaniumia ja 24
telluuria, jolloin nanopartikkelin ytimen muodostaa 38 germaniumia ja 55 telluuria.
Jokaiseen 48:an (111)-pinnalla olevaan germaniumiin asetettiin propyylitiolaatit, ja
rakenne optimoitiin’ ensin rajoittaen rikkien ja niihin sitoutuneiden Ge-atomien
koordinaatit. Témén jilkeen rakenne optimoitiin myos ilman rajoitteita, jonka jil-
keen suoritettiin molekyylidynamiikkaa” 300 K:ssid (25 ps, aika-askel 1 fs). Vas-
taavan komposition omaava amorfinen pallon muotoinen nanopartikkeli leikattiin
amorfisesta niytteesta kuten pienemmét amorfiset nanopartikkelit [28|. Amorfiselle
nanopartikkelille suoritettiin vastaavat simuloinnit kuin kiteiselle. Nanopartikkelien
rakenteet molekyylidynamiikan jilkeen ovat ndhtédvissid kuvassa 6.19.
Molekyylidynamiikan jilkeen kidemdiisessd nanopartikkelissa on ndhtavissa vield
selvisti NaCl-kidemiinen rakenne ja amorfinen nanopartikkeli on pysynyt pallomai-
sena, toisin kuin pienemmét nanopartikkelit. Kuvasta 6.19 on néhtévissd kiteisen
nanopartikkelin kolmion malliset (111)-tasot ja (100)-tason keskelld oleva Ge-atomi.
(111)-tasot sdilyttivit hyvin muotonsa, mutta kuten kuvasta ndhdaén yhdelta tasol-
la pinnasta nousi ylospéin yksi Ge-atomi, kuten pelkdn (111)-pinnan simuloinnissa.
(100)-tason keskelld olleet Ge-atomit pysyivéit molekyylidynamiikan aikana paikoil-

laan.

" Ohjelmisto ja parametrit: CP2K, GPW-kanta (grid cutoff 200 Ry), XC-funktionaali PBE,
periodiset reunaehdot, konvergenssikriteeri* on aaltofunktioiden gradientti <4,5E-4 bohr/Ha |,
pseudopotentiaali Goedecker-Teter-Hutter ja simulointikopin koko 40 A x40 A x40 A.

* ks. s.34 alaviite



6. Tulokset ja tulosten analysointi 53

Amortinen Kide

Kuva 6.19: Amorfisen ja kideméisen GegsTerg-nanopartikkelien rakenteet 25 ps:n mole-
kyylidynamiikan jélkeen. Alla nanopartikkelien GeTe-rakenne esitettynd ilman tiolaatteja.
Kidemaéisen nanopartikkelin vasemmassa alakulmassa ndhdaan pinnalta noussut Ge-atomi.
Virit kuten kuvassa 6.3.

Nanopartikkelien rakenteiden tarkempaa tutkimista varten laskettiin rakenteille pa-
rikorrelaatiofunktiot, kuten tehtiin pinnoille. Tulokset on havainnollistettu kuvissa
6.20 ja 6.21.
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g(r) [arb.unit]
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Kuva 6.20: Parikorrelaatiofunktio amorfiselle GegsTerg-rakenteelle 25 ps:n molekyylidy-
namiikan jilkeen viimeisten 5 ps:n koordinaateista laskettuna.
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Kuva 6.21: Parikorrelaatiofunktio kidemiiselle GegoTerg-rakenteelle 25 ps molekyylidyna-

miikan jilkeen viimeisten 5 ps koordinaateista laskettuna.

Taulukossa 6.6 on esitelty nanopartikkelien parikorrelaatiofunktion ensimmaisten

huippujen arvot. Kiteen ja amorfisen faasin erot on huomattavissa selviisti pari-

korrelaatiofunktiosta. Amorfisessa faasissa on huomattava maard Ge-Ge sidoksia

(2,68 A), kun taas kidemiisessi rakenteessa on vain Ge-Te sidoksia. Kuitenkin

kummassakin faasissa Ge-S sidospituudet ovat hyvin ldhelld toisiaan. Sidospituutta

2,32 A esiintyy kummassakin tapauksessa ja kideméisessi selvisti piikittynyt arvo

2,56 A 16ytyy myds amorfisesta faasista hieman heikompana. Vaikkakin kideméises-
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Taulukko 6.6: GegsTerg nanopartikkelien parikorrelaatiofunktion huippujen arvot.

Sidokset [A] Ge-Te Ge-S Ge-Ge
Kide 2,92 /3,10 /3,28 | 2,32 /2,56 | -
Amorfinen 2,84 2,32 /2,54 | 2,68

sd nanopartikkelissa on huomattavasti enemmén (111)-pintaa, niin parikorrelaatio-
funkion Ge-S sidokselle antamat arvot vastaavat enemmén (100)-pinnalta saatuja
tuloksia. Tamé& on osakseen seurausta nanopartikkelin (111)-pintojen suuremmasta
muutoksesta kuin pelkdn (111)-pinnan simuloinnissa. My6s nanopartikkelin pinnal-
la rikki suosi selvésti kahteen germaniumiin sitoutumista, mutta sidospituudet ovat
lyhyemmaét kuin (111)-pinnan tapauksessa.

Nanopartikkeleille laskettiin elektronitilojen tilatiheydet, joista ndhdiin vastaa-
va ilmié kuin pienemmilld nanopartikkeleilla. Tulokset on esitetty kuvassa 6.22.
Ennen molekyylidynamiikkaa energia-aukot olivat 0,33 eV kidemadiselle ja 0,51 eV
amorfiselle. Kidemadiselli nanopartikkelilla energia-aukko muuttuu molekyylidyna-

miikan my6ta arvoon 0,32 eV ja amorfisen kasvaa arvoon 0,72 eV. Huomattavin ero
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Kuva 6.22: Tilatiheydet GegaTerg-kiteelle ja -amorfiselle nanopartikkelille molekyylidyna-
miikan jalkeen.

Gego Terg-nanopartikkelin tilatiheyksissi seuraa kédytetyn tiolaatin hiiliketjun pituu-
desta, joka tésséd tapauksessa on propyyliryhmé ja pienemmalli GessTess nanopar-
tikkelilla metyyliryvhmé. Tamé ndhdiin erityisesti projisoiduista tilatiheyksistd ku-
vasta 6.23, jossa hiilelld on huomattava vaikutus -8— -4 eV vilisiin tiloihin. GegyTerg-
nanopartikkelille laskettiin vertailun vuoksi tapaukset, joissa rakenteeseen lisdttiin
kuusi molekyylid, jotka asetettiin (100)-pintojen keskelld oleviin Ge-atomeihin. Mo-

lekyyleind kiytettiin propyylitiolaattia tai fosfiinia. Niiden simulointien tuloksista
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Kuva 6.23: Projisoidut tilatiheydet GegsaTerg-kiteelle ja -amorfiselle nanopartikkelille. Ku-
vassa esitetty Ge-, Te-, S- ja C-atomien s- ja p-orbitaalien painot.

n&hd&in, etté propyylitiolaatin liittymisen sitoutumisenergia (1,54 V) (100)-pinnan
Ge-atomiin on 0,78 eV:a suurempi kuin fosfiinin (0,76 eV). Nanopartikkeleille las-
kettiin myos tilatiheydet (kuva 6.24), joita vertaamalla alkuperdiseen tilanteeseen
nahdadn, ettd lisdtyillda molekyyleilla ei ole suurtakaan vaikutusta energia-aukon
ympaérilld oleviin tiloihin.
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Kuva 6.24: Tilatiheydet GegoTerg-nanopartikkelille eri molekyylim&arilla. 48:n tiolaatin
tapaus on molekyylidynamiikan jilkeisestd ja vertailutilanteet geometriaoptimoiduista ra-
kenteista méaéritetty.
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Isomeereille visualisoitiin HOMO-LUMO-orbitaalit kuten aikaisemmillekin na-
nopartikkeleille. Orbitaalit ovat esitetty kuvassa 6.25. Amorfisen nanopartikkelin
HOMO- ja LUMO-orbitaalit ovat lokalisoituneet pinnalle kuten pienemmén nano-
partikkelin tapauksessa. Nyt kuitenkin LUMO-orbitaali koostuu suurimmalta osin
Te-atomeista, kun taas HOMO-orbitaalissa Ge- ja Te-atomien suhde on tasaisempi.
Kidemaisessd nanopartikkelissa HOMO-orbitaali on lokalisoitunut (100)-tasolle ja
LUMO-orbitaali (111)-tasolle. HOMO-orbitaali koostuu kaikista pinnan atomeista,
kun taas LUMO-orbitaali muodostuu (111)-pinnan muodostavien Ge-atomien alla

olevista Te-atomeista.

Amortfinen Kide

LUMO

HOMO

Kuva 6.25: GegsTerg-nanopartikkelien HOMO-LUMO-orbitaalit. Varit kuten kuvassa 6.3.
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Gego Terg-rakenteelle suoritettiin varausanalyysia, jonka tulokset on esitetty ku-
vassa 6.26. Kuten pienemmalldkin nanopartikkelilla germaniumilla havaitaan kaksi
eri varauksen arvoa. Nyt kuitenkin amorfisessa faasissakin on selvisti havaittavis-
sa kaksi huippua. Kiteisesséd faasissa varaukset eivit ole yhta selvésti piikittyneet
yvhteen arvoon kuin pienemmén nanopartikkelin tapauksessa. Rikin tapauksessa ha-
vaitaan nyt kummassakin faasissa kahta eri varausta, jotka havaittiin pienemmélla
nanopartikkelilla vain amorfisella 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.

Amorfinen Kide
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P P | —Ge
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50+ c
1 401 | 1
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Efektiivinen varaus [C] Efektiivinen varaus [C]

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

6.3.2 Ge4;5 Teyp-nanopartikkeli

Isoimpana nanopartikkelina tarkasteltiin Geig5Te140-kompositiota, jossa kideméises-
sé rakenteessa halkaisija oli lahtokohtaisesti 2,4 nm, kun taas leikatussa amorfisessa
halkaisija oli 2,6 nm. Kidemdiisessd rakenteessa oli vastaavat (100)-pinnat kuin ki-
demiisessi Gegs Terg-nanopartikkelissa, kuitenkin isomman nanopartikkelin tapauk-
sessa (111)-pinnalla oli nelja atomia enemmén eli kymmenen atomia. Kummalle-
kin faasille suoritettiin geometriaoptimointi CP2K-ohjelmistolla, kuten GegsTerq-

nanopartikkeleille. Geometriaoptimoinnin® jilkeiset rakenteet ovat nihtiivissi ku-

8 Ohjelmisto ja parametrit: CP2K, GPW-kanta (grid cutoff 200 Ry), XC-funktionaali PBE,
periodiset reunaehdot, konvergenssikriteeri* on aaltofunktioiden gradientti <4,5E-4 bohr/Ha ,
pseudopotentiaali Goedecker-Teter-Hutter ja simulointikopin koko 45 Ax45 Ax45 A.

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

aikana.

Amortinen

Kuva 6.27: Kiteisen ja amorfisen GejgsTeigo-nanopartikkelin rakenteet geometriaopti-
moinnin jilkeen. Alapuolella vastaavat rakenteet ilman tiolaatteja. Varit kuten kuvassa
6.3.
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Rakenteille méaritettiin myo6s tilatiheydet, jotka on esitetty kuvassa 6.28. Tila-
tiheyksista voidaan nahd4 selvésti energia-aukon pieneneminen verrattuna GegsTezg-
nanopartikkeliin. Molekyylidynamiikka kuitenkin todennakoisesti kasvattaisi energia-
aukkojen suuruutta. Téassikin tapauksessa kideméisen nanopartikkelin energia-aukko
(0,10 V) on pienempi kuin amorfisen nanopartikkelin (0,15 eV).

Kldeo.s—

Amon‘ol5 | i |

0 L L ] 1 1 1 v 1
12 -10 -8 8 -4 2 0 2
E [eV]

Kuva 6.28: Tilatiheydet Geig5Te140-kiteiselle ja -amorfiselle nanopartikkelille.

Geqgs Tego-nanopartikkelien Baderin varaukset on esitetty kuvassa 6.29. Germa-
niumilla on kaksi eri varauksen arvoa kuten aikaisemilla nanopartikkeleilla. Nyt kui-

tenkaan rikilld ei havaita kahta varausta kidemaisell faasilla kuten nahtiin GegoTerg-

nanopartikkelilla.
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Kuva 6.29: GejgsTeq49 nanopartikkelien efektiifiset Bader-varaukset (o yksittdiset varauk-
set, joilla jakauma on muodostettu)
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Geqg5 Tego-nanopartikkelin HOMO-LUMO orbitaalit ovat esitetty kuvassa 6.30.
Edellisistd nanopartikkeleista poiketen amorfisen nanopartikkelin HOMO- ja LUMO-
orbitaalit eivit ole painottuneet ryhmaén vaan pinnalla vuorottelevaan Ge- ja Te-
atomeihin. Kuten aikaisemissakin nanopartikkeleissa HOMO-orbitaali koostuu sel-
visti pinta-atomeista ja LUMO-orbitaalissa on myos toisen kerroksen atomeita. Ki-
demdisessd nanopartikkelissa LUMO-orbitaali on selvisti painottunut yhdelle (100)-
tasolle kuten GegyTerg-nanopartikkelissa. HOMO-orbitaali koostuu kahden (111)-
tason lapi kulkeavasta Ge- ja Te-atomien ketjusta, joka ulottuu tasolla oleviin tio-
laatteihin. Tdmén orbitaalin lokalisaation aste on merkittivisti pienempi kuin mui-

den tdssa tyOssa esiteltyjen tilojen.

1 Kide
Amortinen LUMO ide

Kuva 6.30: GeigsTego-nanopartikkelien HOMO-LUMO-orbitaalit. Véarit kuten kuvassa
6.3.
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6.4 Tulosten vertailu

Tutkittujen nanopartikkelien rakenteiden energiaerot on esitetty taulukossa 6.7.
Kahden isoimman nanopartikkelin kohdalla nihdéaan faasien vilisen energiaeron pie-
nenevin puoleen koon mukana, mikéd viittaa amorfisen nanopartikkelin muuttuvan
stabiilimmaksi nanopartikkelin pienentyessi. GessTeso-nanopartikkelilla amorfisesta
22:n tiolaatin rakenteesta tuli energeettisesti edullisempi molekyylidynamiikan jil-
keen. Vastaavalle kidemaiselle nanopartikkelille ei suoritettu molekyylidynamiikkaa,
joten ei voida sanoa olisiko kidemaéisen rakenteen energia myos pienentynyt ja olisi-
ko se sdilyttanyt kideméisen rakenteen. Myoskin vastaavankokoisen nanopartikkelin
energiaero taydelld peitolla suhteutettuna atomiméaéraan on huomattavasti suurempi
kuin muilla geometriaoptimoinnilla saaduilla tuloksilla. Tésséd tapauksessa kuitenkin
kiteisen nanopartikkelin rakenne on lidhtokohtaisesti erilainen ja simuloinnin myo-
td rakenne on huomattavasti deformoitunut. Passivoinnissa kiytettiin talloin myos
eri molekyylid. Molekyylidynamiikan jalkeisten GegyTe79 -rakenteiden energiaero on
my0s huomattavasti suurempi kuin muiden. Téméa on seurausta kidemaéisen nano-

partikkelin huomattavasta relaksoitumisesta.

Taulukko 6.7: Nanopartikkelien faasien energiaerojen vertailu. Keskimmaisessi sarakkees-
sa on saatujen kokonaisenergioiden erotus ja oikean puoleisessa erotus on jaettu Ge- ja
Te-atomien yhteenlasketulla maaralld Ng;.

Nanopartikkeli Energiaero (Cr.-Am.) [eV] | (Cr.-Am.)/Ngy [eV]
G632T€32'28(SCH3) —2,93 —0,046
G692T679'48(82(CH2)CH3) —2,57 —07015
G692T€79'48(S2(CH2)CH3) * —7,98 —07047
G692T€79'54(82(CH2)CH3) —3,40 —0,020
Ge1gs Te110-80(S2(CH, ) CH;) 8,47 70,028
Ges Te140-86(S2(CT,) CT;) 11,94 20,039

*Molekyylidynamiikan jilkeen geometriaoptimoitu rakenne.

Téasséd tyossa saadut sidospituudet ja kiintedlle materiaalille kiiytettavit vertai-
luarvot 16ytyvéat taulukosta 6.8. Kokeellisesti naytteiden sidospituuksia voidaan tut-
kia EXAFS-mittauksilla. GeTe-ndytteissa esiintyy kuitenkin aina lokaaleja Ge-Ge-
rakenteita, joten kidemadisilla néytteilld havaitaan myos Ge-Ge sidoksia. Niita sidos-
pituuksia havaitaan myds tdmén tyon amorfisissa rakenteissa. GeTe:n ortorombisen
rakenteen kahta eri Ge-Te sidospituutta havaitaan jokaisessa tutkitussa rakenteessa.
Niiden sidospituuksien ero on kuitenkin pienempi kuin kokeellisesti maéritettyjen
ndytteiden arvot. Amorfisen ja kiteisen faasin erot ovat selvisti ndhtévissa sidos-
pituuksista GegsTerg-rakenteiden valilla. Koska tulokset on laskettu keskiarvoista,
(111)-pinnan poikkeavat arvot voivat olla seurausta siitd, ettd tiolaatit liikkkuvat

pinnalla ja kahden Iyhyimman sidoksen pituudet vaihtelevat.
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Taulukko 6.8: GeTe-rakenteiden sidospituuksien vertailu.

Sidos [A] Ge-Ge Ge-Te
(111)-pinta - 2,80 /3,22 ] 3,37
(100)-pinta - 2,98 /3,13 / 3,43

Kide G€92T€79'48(82(CH2)CH3) - 2,92 / 3, 10 / 3, 28
Kiintean kiteen GeTe:n vertailu arvoja 2,46* | 2,80* / 3,14* / 3,00*
Amorf. G692T679'48(82(CH2)CH3) 2, 68 2, 84

Kiintedn amorfisen GeTe:n vertailu arvoja | 2,60* 2,78*
*Laskennalliset tulokset J.Akolan ja R.O. Jonesin artikkelista [35]
*Kokeellisia tuloksia EXAFS menetelmalld [36]

Téassd tyossd tutkittujen nanopartikkelien energia-aukot on koottu taulukkoon
6.9. HOMO-LUMO-aukon pieneneminen on selviisti nahtévissd nanopartikkelin koon
kasvaessa. Merkittdvad on myts huomata energia-aukon huomattava suurenemi-
nen amorfisessa faasissa molekyylidynamiikan myotd. Kun taas kideméisen faasin
energia-aukko pysyy kiytdnnossd vakiona. Saadut energia-aukon arvot ovat pie-
nempid kuin kokeellisesti saadut tulokset, mutta tdmaé oli odotettavaa, koska DFT-
laskenta aliarvio energia-aukon suuruutta systemaattisesti [38].

Varausanalyysistd havaitaan Ge-atomeilla olevan aina kahta eri varausta. Pienem-
pi arvo on seurausta (GGe-atomeista, jotka muodostavat vain sidoksia Te-atomeihin.
Suurempi arvo seuraa pinnalla olevista Ge-atomeista, jotka muodostavat sidoksia se-
ki Te- ettd S-atomeihin. Jokaisella nanopartikkelilla ja faasilla telluurilla ja hiilell&
havaitaan selkeésti yksi varauksen arvo. GegyTess-22(SCHjs)-rakenteen varausjakau-

massa havaitaan eniten hajontaa germaniumilla toisin kuin isommilla nanopartik-

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

Rakenne Energia-aukko [eV]
GesTey + 4 metyylitiolaattia 1,23
GeyTey 1,91 / 1,45
GesoTess, kide 1,22
GesoTess, amorfinen 0,59
GesoTegs + 28 metyylitiolaattia, kide 0,62
GegoTess + 28 metyylitiolaattia, amorfinen 0,78
Gego'Terg + 48 propyylitiolaattia, kide 0,33
Gegy'Terg + 48 propyylitiolaattia, amorfinen 0,51
GegaTerg + 48 propyylitiolaattia, kide 0,32 (MD)
GegoTerg + 48 propyylitiolaattia, amorfinen 0,72 (MD)
Geqgs Terso + 80 propyylitiolaattia, kide 0,10
GeqgsTeiso + 80 propyylitiolaattia, amorfinen| 0,15
Vertailu arvoja kiinteille kiteille™ 0,1-0,15 (NaCl) 0,73-0,95 (ortoromb.)
Vertailu arvoja kiinteille amorfiselle** 0,8

* Laskennallinen tulos [37],"* Kokeelliset tulokset [26],"** Kokeelliset tulokset [30]
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keleilla. Amorfisilla nanopartikkeleilla rikilld havaitaan kahta eri varauksen arvoa.
Suuremmalla niistd on kuitenkin huomattavasti suurempi painoarvo, jota havaitaan
my6s kiteisilla nanopartikkeleilla. Kahdella kiteisilla nanopartikkelilla havaitaan vain
suurempaa varauksen arvoa rikille. Kiteiselld GegyTerg-nanopartikkelilla havaitaan
molekyylidynamiikan jélkeen vastaavia varauksen arvoja rikille kuin amorfisessa faa-
sissa, mutta varauksien painoarvot ovat yhtd suuret. Kun tatd nanopartikkelia tar-
kasteltiin huomattiin rikin pienemmaén varauksen olevan seurausta S-atomeista, jot-
ka ovat sitoutuneet useampaan Ge-atomiin eli kidemaéisen nanopartikkelin tapauk-
sessa ontolle paikalle. Suurempi varauksen arvon on taas seurausta tilanteesta, jossa
S-atomi on sitoutunut yhteen Ge-atomiin.

Nanopartikkelien HOMO- ja LUMO-orbitaaleista nihdain systemaattisesti, etta
ne ovat lokalisoituneet kahden pintakerroksen atomeihin. Erityisesti amorfisilla na-
nopartikkeleilla HOMO-orbitaali muodostuu pinta-atomeista ja LUMO-orbitaaleissa
painoarvoa on myos toisen kerroksen atomeilla. Suuremmilla nanopartikkeleilla néh-
dddn kidemadiselld faasilla HOMO-orbitaalien sijoittuvan (111)-tasoille ja LUMO-
orbitaalien (100)-tasoille. HOMO- ja LUMO-orbitaaleihin vaikuttaviin Ge-atomeihin
sitoutuneilla S-atomeilla havaitaan my6s painoarvoa orbitaaleihin, mutta selvisti

suurin painoarvo on Ge- ja Te-atomeilla.
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7. YHTEENVETO

Taman tyon tarkoituksena oli tutkia kalkogenidinanopartikkeleja ja vastaavien yh-
disteiden pintoja laskennallisin menetelmin. Tyon kahdessa ensimmaéisessad luvussa
késiteltiin laskentamenetelmien taustoja lahtien liikkeelle elektronirakenteen ratkai-
semisesta Schrodingerin yhtdlon avulla. Erityisesti painotettiin tiheysfunktionaali-
teoriaa, johon kiytetyt laskentaohjelmat CPMD ja CP2K pohjautuvat. Jalkimmai-
sessa luvussa késiteltiin molekyylidynamiikan perusteita ja ab initio —molekyylidyna-
miikkaan pohjautuvia CP-MD ja BO-MD -menetelmii, joilla tyossd mallinnettiin
pintoja ja nanopartikkeleita.

Tyossa tutkittava puolijohdemateriaali GeTe kuuluu kalkogenidipohjaisiin yhdis-
teisiin, jotka soveltuvat faasimuutosmuisteissa kiytettdviksi materiaaleiksi. Téasta
syystd nanopartikkelien tapauksessa tutkittiin erityisesti kideméisen ja amorfisen
faasin eroja. Tyossa aloitettiin pienimméstd mahdollisesta 2x2x2-rakenteesta ja
kasvattaen nanopartikkelin kokoa aina (Geig5Te40-rakenteeseen asti. Simuloinneissa
nanopartikkelit passivoitiin tiolaateilla. Erityisesti GegsTeso-kokoisille nanopartik-
keleille suoritettiin simulointisarja, jossa tutkittiin metyylitiolaattien méaarin vaiku-
tusta nanopartikkelin ominaisuuksiin. Tésté isompien nanopartikkelien tapauksessa
suoritettiin vain tdyden propyylitiolaattipeiton simulointeja, joista kompositiolle
GegyTezg-48(S2(CHy)CHj) suoritettiin 25 ps:a molekyylidynamiikkaa.

Tyossé suoritettiin myos kideméisen GeTe-rakenteen (100)- ja (111)-pintojen tar-
kastelua passivoituina. Tuloksena havaittiin (111)-pinnan olevan aktiivisempi, mut-
ta my0Os samalla paljaan pinnan muodostuminen on energeettisesti kalliimpaa kuin
(100)-pinnan. Kummallekin pinnalle suoritettiin 20 ps:a molekyylidynamiikkaa. T&-
mén jalkeen kummallakin pinnalla havaittiin kahta sidospituutta Ge-Te pareille. Sel-
kedimmin tdméa on havaittavissa (111)-pinnalla. Nama kaksi sidospituutta vastaavat
ortorombisen GeTe-rakenteen sidospituuksia. Pintojen tapauksessa havaittiin tio-
laatin rikin sitoutuvan (111)-pinnalla ontolle paikalle, muodostaen kaksi lyhytté ja
yvhden pitkin sidoksen. Tamé vastaa ortorombista GeTe-rakennetta, jossa jokaisella
atomilla on kolme lyhyttd ja kolme pitkdd sidosta. Tamé& on seurausta siitd, etté
sekd telluuri ettd rikki ovat kummatkin kalkogeeneji. (100)-pinnalla tiolaatti sitou-
tui yhteen Ge-atomiin eikd ortorombista rakennetta havaittu germaniumin ja rikin

valilla.
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Nanopartikkelien molekyylidynamiikan jalkeen havaittiin amorfisten GesyTess-
nanopartikkelien muodon muuttuvan huomattavasti 300 K:n lampdétilassa, kun taas
Gego Terg-nanopartikkeli siilytti alkuperiisen pallomaisen rakenteensa molekyylidy-
namiikan jilkeen. Nanopartikkeleille tehdyn tilatiheyksien arvioinnin pohjalta nédh-
déin, ettd tiolaateilla ei ole merkitysté energia-aukon ldheisiin tiloihin. Huomattavin
seuraus tilatiheyteen passivoinnista havaittiin -8 — -4 eV etdisyydelld fermienergias-
ta, joka on seurausta passivoinnissa kaytetyn molekyylin hiiliatomien p-orbitaaleista.
HOMO-LUMO-orbitaaleja tarkasteltaessa havaittiin tilojen olevan lokalisoituneen
nanopartikkelien pintakerroksiin. Tilat muodostuvat suurimmalta osin Ge- ja Te-
atomien atomiorbitaaleista. Isoimmissa kideméisissd nanopartikkeleissd havaittiin
LUMO-orbitaalien olevan (111)-tasolla ja HOMO-orbitaalin olevan (100)-tasolla.

Kidemaiselld nanopartikkelilla havaittiin vastaavia Ge-Te sidospituuksia kuin pin-
noilla. Nanopartikkelin (111)-pinnalle asetettujen propyylitiolaattien Ge-S sidospi-
tuuksien havaittiin olevan ldhempénd (100)-pinnan sidospituuksia, vaikka raken-
teesta nahddin propyylitiolaattien suosivan sitoutumista kahteen Ge-atomiin, jota
tapahtui (111)-pinnalla. Faasien vililla havaittiin kiinteilld jatkuvilla materiaaleil-
la havaittu ero faasien sidoksissa, jossa amorfisessa faasissa oli huomattava méara
Ge-Ge sidoksia, joita ei periaatteessa havaita kideméisessé faasissa. Kuitenkin kum-
mallakin faasilla havaittiin vastaavia Ge-S sidospituuksia.

Kahden isoimman nanopartikkelin vililla havaitaan faasien vélisen energiaeron
puolittuvan nanopartikkelin koon pienetessé, joka kertoo amorfisen faasin tulevan
stabiilimmaksi suhteessa kideméiseen nanopartikkeliin koon pienentyessd. Kummal-
lakin faasilla havaitaan energia-aukon huomattava pieneneminen nanopartikkelin
koon kasvaessa. Kidemaiisella nanopartikkelilla muutos on Ge,Tey-4SCH;s-rakenteen
1,23 eV energia-aukosta GejgsTe149-80S(2CH,CH;g)-rakenteen 0,10 eV arvoon. Amor-
fisella materiaalilla on odotetusti suurempi energia-aukko, mutta ero niyttaéd pie-
nenevin geometriaoptimoiduilla rakenteilla nanopartikkelin koon kasvaessa. Mole-
kyylidynamiikan jialkeen GegoTerg -rakenteella energia-aukko kasvoi huomattavasti
amorfisella faasilla (0,21 eV), mutta kidemadiselld faasilla arvo pysyi kiytannossi
samana.

Bader-varausanalyysissd havaitaan germaniumilla aina kahta varausta. Naistéd
pienempi on seurausta (Ge-atomeista, jotka muodostavat vain sidoksia Te-atomeihin,
kun taas suurempi aiheutuu pinnalla olevista Ge-atomeista, jotka muodostavat si-
doksia Te- ja S-atomeihin. Amorfisella rakenteella havaitaan rikilld aina kahta va-
rauksen arvoa, joista suuremmalla on huomattavasti suurempi painoarvo. Kidemai-
silld nanopartikkeleilla havaitaan padsaantoisesti vain suurempaa varauksen arvoa, ri-
kille, mutta kideméiselld Gego Terg-nanopartikkelilla havaitaan kummallakin varauk-
sella yhtd suuret painoarvot. Tatd nanopartikkelia tarkastelemalla havaittiin, etta

pienempi varauksen arvo on seurausta S-atomeista, joihin on sitoutunut useampi Ge-
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atomi. Eli kideméisessé nanopartikkelissa on S-atomeita, jotka ovat ontolla paikalla.
Suurempi rikin varauksen arvo on taas seurausta S-atomeista, jotka ovat sitoutuneet
vain yhteen Ge-atomiin.

Tyossa tehdyt simuloinnit antavat uutta tietoa tiolaattien sitoutumisesta GeTe-
pinnoille sekdi nanopartikkelien rakenteista passivoituina. Tilatiheysanalyysien tu-
loksista nahd&in, etta tiolaateilla ei ole vaikutusta GeTe-materiaalin tiloihin energia-
aukon ympaéristossi, jotka ovat merkittdvida materiaalin ominaisuuksille. Téssé tyos-
sé késiteltyihin nanopartikkeleihin liséselvitystd tarvitaan erityisesi pienimpien ki-
deméisten ja suurimpien nanopartikkelien rakenteiden stabiilisuudesta. Tata varten
rakenteille on suoritettava molekyylidynamiikkaa. Kaikkiaan tehdyt simuloinnit an-
toivat uutta tietoa kalkokenidinanopartikkelien tutkimustyota varten, ja ne antavat
uutta ndkokulmaa myd6s nanopartikkelien synteesin kanssa tyoskenteleville kokeili-

joille.
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LIITE 1: LEVYN TEOREEMAN TODISTUS

Variaatioteorian mukaan kaikille systeemeille pétee seuraava relaatio |3]
<Y|H|p > > Ey. (1)

Yhtasuuruus eli perustilan energia Fjy saadaan vain perustilan aaltofunktiolla ).
Edellisen yhtalon tapauksessa ratkaisua etsitidn antisymmetristen aaltofunktioden
joukosta. Tiheysfunktionaaliteorian tapauksessa rajoitutaan kuitenkin etsimééin rat-
kaisua aaltofunktioista, jotka toteuttavat ehdon [ driy*y = n eli jotka tuottavat ha-
lutun tiheyden.

Perustilan ratkaisun loytdminen johtaa yhtdlén minimoimiseen, joka voidaan esit-

tdd seuraavasti |7]

E0:m$n<¢|]:l|¢ > (2)

Eo=m$n<¢|17ee+f+17|w>. (3)

Kun yhtdloon sovelletaan tiheyden rajoitetta saadaan

By = min (mm {< Voo + T > +/d'rn('r)v(r)}) (4)

P—n
Fo = min (ZL” {<olvuar o>} + [ drn<r>v<r>) (5)

Ey = min (F[n] + /drn(r)v(r)) : (6)
Ylli olevassa yhtélossia F[n] on Levyn teorian mukainen funktionaali [9]
F[n]:Tzn{< V|V + T >}. (7)
—n

Nyt ratkaisussa rajoitutaan aaltofunktioihin, jotka tuottavat N:n varauksen sys-
teemin tiheyden n eli [ drn(r) = N. Téssd tapauksessa puhutaan N-esitettivisté
tiheydestd, kun taas Hohenbergin-Kohnin tarkastelu rajoittuu ulkoisen potentiaalin

avulla saataviin tiheyksiin.



