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Rozdziatl 1.

Wstep

Ztozone zwiagzki polprzewodnikowe ZngP, oraz CdsPs, sa materialami o interesujacych
wlasciwosciach 1 potencjalnie duzych mozliwosciach zastosowan praktycznych. W przy-
padku fosforku cynku zwigzane jest to gléwnie z wysoka fotoczutoécig i zdolnoscia prze-
twarzania energii stonecznej na elektryczna w zakresie UV-podczerwien. Natomiast fosfo-
rek kadmu moze byé wykorzystywany do wytwarzania laseréw. Technologia otrzymywania
tych zwigzkéw stoi jeszcze na stosunkowo niskim poziomie w poréwnaniu z technologia
zwigzkéw III-V, na przyklad fosforek cynku otrzymywany metodami tradycyjnymi wy-
kazuje przewodno$¢ zawsze typu p. Pojawily sie jednak ostatnio doniesienia o prébach
otrzymywania cienkich warstw ZnszPy o przewodnosci typu n. Niedostatecznie poznana
struktura pasmowa zwiagzkéw pétprzewodnikowych typu ZnzP, dodatkowo ostabia rozwdj
prac technologicznych.

Pétprzewodniki typu ZngzP, do tej pory nie doczekaly sie w literaturze systematycz-
nej i gruntownej analizy teoretycznej. Komorka elementarna tych zwigzkéw z duzg iloScia
atomow oraz niskg symetrig nie pozwala na latwe zastosowanie metod obliczen struktury
pasmowe] znanych z obliczen przeprowadzonych dla takich pélprzewodnikéw jak krzem,
german czy zwiazki III-V. Dotychczas znane wyniki prac teoretycznych na temat oma-
wianych tutaj materialéw otrzymano przy drastycznych uproszczeniach polegajacych na
zastapieniu rzeczywistej struktury krystalograficznej struktura blendy cynkowej lub flu-
orytu. Pomijano przy tym calkowicie analize wplywu tych uproszczajacych zalozen na
otrzymane wyniki. Dodatkowe trudnosci wynikaja z faktu niejednoznacznosci niektérych

wynikéw eksperymentalnych dotyczacych ZngPs.



1. Wstep 5

Cele pracy:

1. Zaproponowanie i analiza nowych przyblizen struktury krystalograficznej zwiazkéw
pétprzewodnikowych typu ZnzPy w celu efektywniejszego wykonywania obliczen teo-

retycznych.

2. Obliczenie struktury pasmowej ZnszP, dla pelnej symetrii oraz dla zaproponowanych

przyblizen struktury krystalograficzne;j.

3. Przeanalizowanie uproszczen struktury krystalograficznej pod katem stosowalnosci

otrzymanych wynikéw obliczen do interpretacji danych eksperymentalnych.

Celem nadrzednym pracy jest zbadanie problemu wplywu uproszczen kry-
stalograficznych zlozonej komérki elementarnej zwigzku pélprzewodnikowego
na jego strukture pasm energetycznych.

W rozdziale 2 rozprawy przedstawiono obecny stanu wiedzy na temat podstawowych
wladciwosci ZnszP, oraz CdsP,. Nastepne dwa rozdzialy poéwiecone sa opisowi metod
obliczania wlasciwosci fizycznych oraz pasmowych struktur elektronowych. Przedstawiaja
one podstawowe idee i tezy odsylajac czytelnika do ksigzek, artykuléw przegladowych
oraz materialéw oryginalnych po bardziej szczegétowe informacje.

W rozdziale 5 szczegélowo przeanalizowano zaréwno zaproponowane przez autora
przyblizenia rzeczywistej struktury krystalograficznej pétprzewodnikéw typu ZnsP, jak
1 dotychczas uzywane przyblizenia strukturami krystalograficznymi blendy cynkowej oraz
fluorytu.

Przeprowadzenie obliczen struktury pasmowej ZnzP; dla petnej struktury krystalogra-
ficznej oraz dla wszystkich mozliwych uproszczen krystalograficznych ma na celu przeana-
lizowanie wplywu owych uproszczen na otrzymane wyniki. Wykonanie obliczen dla CdsP,
pozwala na obiektywniejsze spojrzenie na to, jak uproszczenia struktury krystalograficz-
nej wplywaja na otrzymane wyniki. Uniezaleznia wyciggane wnioski od specyficznych
wlasnosci danego materiatu.

W celu obliczenia wtasnosci fizycznych uzyto nastepujacych metod obliczeniowych:
1. Nielokalnej empirycznej metody pseudopotencjatu (NEPM).

2. Pelopotencjatowej metody linearyzowanych fal ptaskich (FLAPW).



1. Wstep 6

3. Metody pseudopotencjatu ab-initio (PAIM).

Do obliczen metodag NEPM zostal w ramach niniejszej pracy opracowany program
Spaghetti . Umozliwia on, poza obliczeniem wartosci przerw energetycznych, takze ob-
liczenie gestosci stanéw elektronowych oraz wspoélezynnika odbicia. Program ten zostal
przetestowany na przyktadzie GaP.

Rézne interpretacje wynikéw eksperymentalnych dotyczacych ZngP, oraz brak jedno-
znacznego dowodu co do typu przerwy energetycznej nakazujg szczegolng ostroznosé przy

obliczeniach metoda NEPM. Z tego wzgledu zastosowano rézne algorytmy optymalizacji:
— Zmodyfikowana metoda Newtona.
— Algorytm genetyczny (mGA).
— Algorytm symulowanego wyzarzania (ASA).

Program WIENY95 do obliczen metoda FLAPW zostal zakupiony, natomiast program
fhi96md jest ogblnie dostepnym programem do obliczenn metoda PAIM. Program fhi96md
zostal przez autora rozszerzony o modul pozwalajacy na obliczanie gestosci stanéw elek-

tronowych.



Rozdzial 2.

Podstawowe wlasciwosci ZngPo
i CdszP-

Fosforek cynku ZnzP, oraz fosforek kadmu CdsP, sa zwigzkami pélprzewodnikowymi
typu AJ BY. Fosforek cynku otrzymany metodami tradycyjnymi wykazuje przewodnosé
typu p — spowodowane jest to nadmiarem fosforu w pozycjach miedzyweztowych [1, 2|.
Z powodu silnej samokompensacji do tej pory sg jedynie pojedyncze doniesienia na temat
przewodnosci typu n w fosforku cynku [3, 4, 5].

Fosforek kadmu otrzymany w sposéb tradycyjny jest pélprzewodnikiem typu n —
spowodowane jest to wystepowaniem wakanséw fosforowych (2, 6]. W materiale tym za-
obserwowano akcje laserowg w pasmie 2 pm [2].

Dzigki zdolnoéci przetwarzania energii stonecznej na energie elektryczng w zakresie
UV-podczerwienr ZnzP, moze byc wykorzystany do budowy ogniw stonecznych [7] a dzieki

wysokiej fotoczutoéci do zastosowart w optoelektronice [7, 8, 9]:

1. Podstawowa krawedz absorpcji lezy w obszarze 1.4+ 1.6 eV co odpowiada optymal-

nemu zakresowi dla baterii stonecznych.
2. Droga dyfuzji dla elektronéw jest stosunkowo dtuga — okoto 10 pm.
3. Duzy wspoélezynnik absorpcji wiekszy od 10* em™!,
4. Oba sktadniki powszechnie wystepuja w przyrodzie.

W zwigzkach potréjnych (Zn,Cd;_x)sP2 przerwa energetyczna zmienia si¢ od 1.56 eV

dla ZnzP, do 0.61 eV w CdsP, [10, 11, 12]. Duze zainteresowanie budzi nowa rodzina
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poétprzewodnikéw pétmagnetycznych o symetrii tetragonalnej wykorzystujacych zwiazki
II-V 7z manganem [13].

Struktura krystalograficzna fosforkéw cynku oraz kadmu jest taka sama i bardzo zlo-
zona. Krystalizujg one w sieci tetragonalnej prymitywnej. W jednej komérce elementarnej
mamy osiem czasteczek zwigzku — szesnascie anionéw (atomy fosforu) oraz dwadziescia
cztery kationy (atomy cynku lub kadmu). Uktad tych czterdziestu atoméw wykazuje sy-
metrie grupy przestrzennej Dj)p — P4, /nme [14, 15]. Komérka elementarna przedstawiona
jest na rysunku 2.1. Od jednej z odmian alotropowych ZnzP, komoérka ta zwana jest tez
komoérky a-ZngPs.

Jak widaé z rysunku 2.1 w komoéree tej mozna wyréznié¢ 8 réwnoodlegltych i prostopa-
dlych (w stosunku do kierunku osi 2) plaszczyzn. Plaszczyzny zajmowane przez aniony
przedzielone sg plaszczyznami okupowanymi przez kationy. Najblizszymi sgsiadami katio-
néw sg 4 atomy fosforu umieszczone w wierzchotkach zdeformowanego tetraedru. Kazdy
atom fosforu otoczony jest przez 6 atoméw cynku lub kadmu umieszczonych w wierzchol-
kach lekko zdeformowanego szeScianu. W komérce elementarnej mozemy wyréznic 4 takie
szeSciany, w ktorych luki metalowe lezg na przekatnej szeScianu. Te 4 przekatne wyzna-
czone przez owe luki okreslaja 4 rézne kierunki w przestrzeni (patrz takze rozdziat 5).

W odréznieniu od dobrze znanych zwigzkéw pétprzewodnikowych A" BY (np: GaAs,
GaP) lub A" BV (np: ZnS, CdTe), w ktérych mamy 4 elektrony na jeden atom, w zwigz-
kach A”"BY na dwa atomy przypada tylko 7 elektronéw. Jest oczywiste, ze ta z pozoru
niewielka réznica jest przyczyna tego, ze zwiazki II-V maja wtasnosci odmienne od zwiaz-
kéw ATTTBY i ATTBVT,

Duza komoérka elementarna ze znaczng iloScig atoméw oraz stosunkowo niskg symetria
(w poréwnaniu do péiprzewodnikéw typu A"'BY) powoduje, ze obliczenia struktury
pasmowe] sa bardzo utrudnione. Dla pelnej struktury krystalograficznej do tej pory nie
przeprowadzono obliczen ani dla ZnzP, ani dla Cd;Ps.

Jak juz zostalo wspomniane, aniony oraz kationy w tych zwiazkach roztozone sg na
naprzemianleglych ptaszczyznach oddalonych od siebie o %c, gdzie ¢ — stala sieci pelnej
struktury krystalograficznej w kierunku osi Z. Mozna wyrézni¢ dwa rodzaje plaszczyzn,
na ktérych lezg aniony i cztery rodzaje tych, ktére utworzone sa z kationéw. Te ostatnie

réznia si¢ od siebie tylko potozeniami luk atomowych. Zat6zmy na chwile, ze wszystkie
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Rysunek 2.1. Komoérka elementarna pétprzewodnika typu ZnsP,. Sferami oznaczono atomy

fosforu, szescianami — kationy (cynk lub kadm).
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luki wypelnione sa atomami metalu. Wtedy w miejsce czterech rodzajéw plaszczyzn,
utworzonych przez kationy metalowe otrzymamy tylko jedng i komérka przedstawiona na
rysunku 2.1 rozpadnie si¢ na dwie identyczne komérki. Tak powstata komoérka elemetarna
jest komérka prosta tetraedryczng o statych sieci a oraz ¢ = % Nowa komoérka zawiera 16
kationéw i 8 atoméw fosforu roztozonych na czterech ptaszczyznach oddalonych od siebie
0 %’ i odpowida zwiazkowi o stechiometrii typu ZnyP. Aby obliczy¢ struktur¢ pasmows
zwigzku o stechiometrii typu ZnzP; Lin-Chung [16] zalozyta, ze pseudopotencjal luk i ich
czynnik strukturalny mozna wyrazié przez te same wielkosci co dla atoméw metalu (patrz
rozdzial 4.1 wzér (4.18))

Vidkgluk — _ o ykat ghat (2.1)

gdzie V4 — pseudopotencjal luki, VA& — pseudopotencjal kationu, S™*F — czynnik

strukturalny Iuki i S*# — czynnik strukturalny kationu. Wychodzac z zalozenia, ze na
cztery atomy cynku lub kadmu przypada jeden powstaly poprzez wypelnienie luki, przy-
jeto parametr o = % [16]. Przyblizenie to, polegajace na usrednieniu luk kationowych
opisane wzorem (2.1) znane jest pod nazwg przyblizenia krysztalu wirtualnego. Parametr
« ma prosty sens fizyczny: a = 0 oznacza catkowity brak luk kationowych, @ = 1 oznacza
natomiast brak kationéw w zwiazku.

Dla obliczen struktury elektronowej ZnzP, oraz CdzP,; Lin-Chung zaltozyla, ze stalte
C

V2

wista komérke elementarng fosforkéw cynku oraz kadmu wykazujaca symetrie D}y przez

sieci komérek elementarnych spetniaja relacje: a = [16]. Pozwala to przyblizy¢ rzeczy-
regularng powierzchniowo centrowana komérke elementarng o znacznie wyzszej symetrii.
W zalezno$ci od tego w jaki sposéb uwzglednia sie luki metalowe otrzymuje si¢ albo przy-
blizenie antyfluorytu [16, 17, 18] albo przyblizenie blendy cynkowej [19, 20]. Przyblizenie
antyfluorytu polega na dodaniu w miejsca luk metalowych ,fikcyjnych” atoméw metalu.
W ten sposéb otrzymujemy dwa atomy metalu na komoérke elementarna z trzema elektro-
nami walencyjnymi. Przyblizenie blendy cynkowej polega na zastapieniu trzech atomoéw
metalu dwoma ,fikcyjnymi” atomami metalu. Te ,fikcyjne” atomy metalu posiadaja te
same energie standéw s i p co usuniety lub dodany atom metalu oraz posiadaja ponadto
3 elektrony walencyjne.

Pierwsze obliczenia struktur elektronowych oparte na metodzie pseudopotencjatu [16]

oraz na metodzie ciasnego wigzania [17] przeprowadzone dla fosforkéw cynku oraz kadmu
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wykorzystywaly wyniki otrzymane podczas badania innych, bardziej znanych péiprze-
wodnikéw II-VI czy I11I-V. Wiadomo jest, ze zwiazki z cynkiem, kadmem czy fosforem sg
w tych rodzinach bardzo popularne i szeroko przebadane. Otrzymane w ten sam sposéb
wyniki dla zwigzkéw IT-V znacznie odbiegaly od danych eksperymentalnych. Wykorzy-
stujac krytyczna dyskuje wynikéw Lin-Chung [16], w pracy [21] prébowano poprawié
zgodno$é wynikéw z danymi eksperymentalnymi. Te poprawe wynikéw prébowano uzy-
skaé poprzez uwzglednienie oddzialtywania spin—orbita i deformacji tetragonalnej potrak-
towanej jako zaburzenie. Otrzymany obraz réznit sie znacznie od tego, jaki prébowata
przewidzie¢ Lin-Chung. Uwzglednienie oddzialywania spin-orbita i efektéw tetragonal-
nego pola krystalicznego nie poprawia jednak zgodnosci modelu przedstawionego w pracy
[16] z danymi do$wiadczalnymi.

W pracy [22] zaprezentowano obliczenia struktury pasmowej Cd;P, metoda pseudo-
potencjalu w przyblizeniu wirtualnego krysztalu. W obliczeniach tych uzycie wektoréw
prymitywnych prostej sieci tetragonalnej pozwolitlo na uwzglednienie deformacji w kie-
runku osi Z. Czynnik strukturalny zostal obliczony w taki sam sposob jak to zrobita
Lin—Chung (patrz wzér (2.1)) przy czym parametr « traktowano jako parametr modelu
mogacy sie zmienia¢ od zera do jednoéci. W wyniku obliczen otrzymano ze minimum pa-
sma przewodnictwa oraz maksimum pasma walencyjnego znajduje sie na kiereunku [010]
(kierunek A), przy czym minimum pasma przewodnictwa oddalone jest o 10 % a maksi-
mum pasma walencyjnego o 2 % od punktu I'. Obliczona odleglo$é miedzy tymi pasmami
wynosi 0.47 eV.

Metoda empirycznego pseudopotencjatu (EPM) [23] oraz empiryczna metoda ciasne-
go wigzania (SETB) [24] pozwalaja na znaczna poprawe otrzymanych wynikéw. Obie te
metody polegaja na dopasowaniu pseudopotencjaléw w EPM oraz catek oddzialywania
w SETB tak, aby otrzymaé jak najlepsza zgodnosé z doSwiadczeniem. Obliczenia prze-
prowadzone dla przyblizenia blendy cynkowej metoda SETB wskazujg na przerwe prosta
rzedu 0.53 eV [19]. Wynik ten jest w bardzo dobrej zgodzie z danymi uzyskanymi z po-
miaréw optycznych [25] jak i z wynikami pomiaréw oscylacji Shubnikowa—de Haasa [26],
ktére to sa bezposrednim dowodem na wystepowanie przerwy prostej w CdsP,. Brak
bezposredniego eksperymentu, ktéry by rozstrzygal typ podstawowej przerwy w ZnzP,

jest powodem réznych interpretacji wynikéw dla tego zwigzku. Pomiary optyczne wy-



2. Podstawowe wiasciwosci ZnzP, 1 Cd3Ps 12

konane przez Fagena [27] oraz Nayak’a [28] wskazuja na przerwe prosta rzedu 1.55 eV,
Pawlikowskiego [29] na przerwe prosta réwng 1.51 eV, Misiewicza [8] na przerwe prosta
o energii 1.6 eV. Wyniki te s zgodne z wynikami obliczen przeprowadzonych w [20] me-
todg EPM dla przyblizenia anty—fluorytu, gdzie obliczona przerwa energetyczna wynosi
1.59 eV. Oprécz doniesien o wystepowaniu prostej przerwy energetycznej w ZngPs sa row-
niez prace wskazujace na obecnosé skosnej przerwy o energii 1.26 eV [30], 1.315 eV [11, 31]
oraz 1.4 eV [32] w temperaturze pokojowej. Potwierdzeniem tych pomiaréw sa obliczenia
wykonane metodg SETB dla przyblizenia blendy cynkowej [19], gdzie otrzymano przerwe
sko$ng rzedu 1.41 eV oraz przerwe prosta rzedu 1.56 eV.

Wiecej $wiatta na problem rodzaju przerwy energetycznej moze dac¢ eksperyment po-
legajacy na zmierzeniu zaleznoéci wspotczynnika absorpcji od ci$nienia [33]. Jednak aby
moéc zinterpretowaé 6w eksperyment potrzebna jest znajomos$é wspélczynnikéw sprezy-

stosci.



Rozdzial 3.

Metody obliczania wlasciwosSci

fizycznych

Jedna z najogdlniejszych metod stosowanych w fizyce do wyjasnienia wlasciwosci uktadow
fizycznych jest wykorzystanie symetrii. Matematycznym opisem symetrii jest teoria grup.
W rozdziale tym przedstawie krétko zwiazki symetrii krysztatu z symetrig jego wlasnosci
fizycznych, ograniczajac sie do kilku zastosowan teorii grup: symetrii pasm, gestosci sta-
néw, wspolezynnika odbicia oraz energii catkowitej odksztatlconego krysztatu. Powigzanie
tych oraz innych wielkosci fizycznych z symetria krysztalu mozna znalez¢ w wielu mo-
nografiach poswieconych symetrii [34, 35]. Za klucz do powiazania wtasnoéci fizycznych
krysztatu z jego symetrig postuzy nam zasadniczy postulat fizyki krysztaléw, znany jako

zasada Neumanna [34]. Mozna jg sformutowaé nastepujaco:

Elementy symetrii danej wlasnosci fizycznej krysztatu muszq zawieraé elementy sy-

metrii grupy punktowej krysztatu.

Symetrie sieci krystalograficznej opisuje 230 grup przestrzennych. Jezeli w sieci kry-
stalograficznej wybrac jaki$ punkt, to symetrie otoczenia tego punktu opisuje nam grupa
punktowa krysztatu. Dzieki zasadzie Neumanna wiemy, ze okresla ona symetri¢ $cian
krysztatu oraz jego wlasnosci fizyczne. Istniejg 32 grupy punktowe przy czym kazdej gru-
pie punktowej w jednoznaczny sposéb przyporzadkowana jest jedna z siedmiu klas kry-
stalograficznych. Klasa krystalograficzna krysztatu czyli grupa symetrii jego kierunkéw

wyznacza wlasnoéci makroskopowe krysztatu.
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Nalezy zwrécié uwage, ze zasada Neumanna nie postuluje iz elementy symetrii wla-
snoéci fizycznej sa takie same jak elementy symetrii grupy punktowej. Méwi jedynie, iz
elementy symetrii wlasnosci fizycznej muszg zawierac elementy symetrii grupy punktowej.
Dla ilustracji tej zasady mozna podac fakt, ze krysztaly regularne sa optycznie izotropowe.

Reasumujac, wlasnoé¢ fizyczna moze posiada¢ pewna charakterystyczng symetrie —
niezalezng od symetrii krysztatu. Jednak zgodnie z zasada Neumanna wtasnos¢ fizyczna
w danym krysztale musi réwniez zawierac elementy symetrii krysztatu. Nalozenie sie tych
dwéch symetrii (tzn. symetrii wielkoéci fizycznej niezaleznej od symetrii krysztatu oraz
symetrii grupy punktowej) powoduje czesto ze w wyniku tego wielkosé fizyczna ma wyzsza
symetrie niz sam krysztal.

Grupa przestrzenna krysztalu G jest to zbidr wszystkich operacji symetrii, ktore prze-
prowadzaja wszystkie punkty obiektu geometrycznego w réwnowazne. Réwnowaznymi
punktami obiektu bedziemy nazywali takie punkty, ktérych wszystkie wtasnosci fizyczne

i geometryczne sg identyczne.

3.1. Symetria pasm energetycznych

Chcac okresli¢c symetrie pasm w krysztale musimy zbadac jego wlasnosci mikroskopowe.
Teorig pozwalajaca na opisanie wlasnoéci mikroskopowych jest teoria grup przestrzennych
krysztatu.

Grupa przestrzenna G krysztatu jest to zbiér wszystkich operacji symetrii wzgledem
ktérych krystalograficzna struktura przestrzenna jest niezmiennicza.

Dowolny element grupy przestrzennej G jest wygodnie przedstawié¢ za pomocg ope-
ratoréw Seitza — {p|v} [38], gdzie p jest operacja punktowa, a v translacjg. Dzialanie
{p|v} na wektor r w przestrzeni konfiguracyjnej jest zdefiniowane jako operacja punktowa

dziatajaca wpierw na r, po ktérej dokonujemy translacje o wektor v
{plvir=pr+v. (3.1)

Aby okresli¢ grupe punktowa nalezy podac jej wszystkie elementy. W grupie przestrzenne;j
nalezy jeszcze wskaza¢ polozenie elementu obrotowego wewnatrz komorki elementarnej,

a te role speinia wtasnie wektor v.
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Podam teraz symbole Schonfliesa, stosowane szeroko do oznaczenia operacji symetrii

grup punktowych:

E — identyczno$é — jest operacjg tozsamosciowa, ktérej punktami réwnowaznymi sg

wszystkie punkty przestrzeni.
Cni — obrét wtasciwy o kat 2w /n wokdt osi i.
om — odbicie w plaszczyznie prostopadtej do osi m

Spi — obrét niewlasciwy o kat 27 /n wokét osi i. Na obrét niewtasciwy skiada sig obroét

wlasciwy i1 odbicie w plaszczyznie prostopadiej do osi <.

| — inwersja — operacja odbicia wzgledem punktu zwanego §rodkiem inwersjii. Ope-

racja ta zmienia znaki wspétrzednych przestrzennych.

Wszystkie operacje grupy przestrzennej G moga by¢ wyszczegélnione jako operatory

Seitza:
Operacja punktowa — {p|0} . (3.2)
Translacja — {E|t}. (3.3)
Przeksztalcenie tozsamosciowe — {E[O} . (3.4)

Zbiér wszystkich operacji punktowych {p|0} w G jest grupa, zwana grupa punktowsa
P. Nie jest to jednak podgrupa grupy G. Grupa punktowa grupy przestrzennej Dj, jest
Dep, podezas gdy Dy, jest podgrupa punktowa Dg,. Grupy przestrzenne posiadajace te
same grupy punktowe naleza do tych samych klas krystalograficznych. Natomiast rézne
grupy przestrzenne nalezace do tej samej klasy krystalograficznej r6znig sie¢ wyborem
wektoréw v. Z uwagi na to grupy przestrzenne dziela sie na symorficzne — wektor v jest
wektorem sieci Bravais’ego oraz na grupy niesymorficzne — wektor v nie jest wektorem
sieci Bravais’ego. Wektor nie bedacy wektorem sieci Bravais’ego nazywa si¢ wektorem
utlamkowym (translacja utamkowa) i jest oznaczany symbolem 7.

Reguta mnozenia dwéch operatorow Seitz’a dana jest relacja

{p2|veH{p1|vi} = {pop1|v2 + p2v1} (3.5)
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a element odwrotny do {p|v} ma postaé

{pv} "t ={p7'|-p'v}. (3.6)

Jezeli przesuniemy poczatek ukladu wspélrzednych o wektor +vy wowezas element grupy
przestrzennej w przesunietym ukladzie wspélrzednych {p2|va} bedzie wyrazal sie przez

element grupy przestrzennej w ukladzie nieprzesunietym {p;|v,} relacjami

P2 = pi, (3.7)

Vo = Vi +DP1Vg— Vg . (3.8)

Dziatanie operatora punktowego p elementu symetrii {p|v} grupy przestrzennej na dowol-
ny wektor r mozna wygodnie zapisa¢ stosujac oznaczenia Jonesa [38|. Symbolem Jonesa
operacji Coy, jest z7jZ co oznacza, ze po dzialaniu operacjg Cy, na wektor r o wspétrzednych
(z, y, z) otrzymujemy wektor r’ o wspélrzednych (z, 7, Z).

Stacjonarny stan elektronu znajdujacego sie¢ w polu zewnetrznym zadaje rownanie

Schrodingera
2
H(r)y = (—-h—v‘* + V(r)) v =Ep. (3.9)
2m
Poniewaz operator energii kinetycznej
. R _a h* [ 0 o? 0?
T_—%V h—%(@%-a—w"'@) (310)

jest niezmienniczy wzgledem dowolnej operacji grupy przestrzennej, to symetria hamilto-
nianu H(r) jest okreslona przez symetrie potencjatu V/(r).

Grupa Schrodingera nazywamy zbior operacji symetrii dowolnego uktadu kwantowo-
mechanicznego ktéry nie zmienia hamiltonianu tego uktadu. Jak wiadomo, zbiér operacji
symetril hamiltonianu komutuje z tymze hamiltonianem.

Zgodnie z drugim lematem Schura gloszagcym bezposrednio, ze uktad funkcji beda-
cych rozwigzaniem réwnania Schrodingera (3.9) oraz transformujacych sie pod dziataniem
operacji symetrii wedlug danej reprezentacji nieprzywiedlnej grupy symetrii sg zdegene-
rowanymi funkcjami (stanami) wlasnymi hamiltonianu. O nieprzywiedlnej reprezentacji,
wedlug ktorej transformuja sie takie stany wiasne hamiltonianu méwimy, ze opisuje ona
symetrie stanéw. Oczywidcie, jest rzecza mozliwa, ze dla danego hamiltonianu istnieja

stany wlasne o réznej symetrii, ktére mimo to sg stanami zdegenerowanymi. Sytuacja
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taka bedzie jednak zalezala juz od szczegdlnej postaci hamiltonianu, a nie bezposrednio
od jego symetrii. W takim przypadku powiemy, ze mamy do czynienia z degeneracja przy-
padkowa. Mozna oczekiwaé, ze przypadkowe degeneracje beda usuwane przez jakakolwiek
modyfikacje hamiltonianu, nawet wtedy, gdy za,chowy\iraé on bedzie swoja poczatkows sy-
metrie. Wniosek ten gloszacy, ze wszystkie wartosci wlasne i funkcje wiasne uktadu moga
by¢ klasyfikowane wedlug reprezentacji nieredukowalnych grupy Schrodingera nazywa sie
czesto twierdzeniem Wignera.

Problem ruchu elektronéw w ciele stalym jest z natury rzeczy zagadnieniem wieloelek-
tronowym, gdyz pelny operator Hamiltona ciala stalego zawiera, obok jednoczastkowych
potencjatéw opisujacych oddzialywanie elektronéw z masywnymi jadrami atomowymi,
réwniez i potencjaly dwuczastkowe wzajemnych oddzialywan elektronéw. W przyblizeniu
elektronéw niezaleznych te ostatnie oddzialywania zastepuje si¢ efektywnym potencja-
tem jednoczastkowym — potencjal ten, bez wzgledu na postaé¢ funkcyjna, w krysztale
idealnym musi by¢ okresowy

V(ir)=V(r+R), (3.11)
gdzie R — wektor sieci Bravais’go, postaci
R=n1t1+n2tg+n3t3 . (3.12)

Wektory t,, t,, t; nazywamy wektorami prymitywnymi sieci prostej, a wspétezynniki n,
ng, ng przybieraja dowolne wartosci catkowite.
Dla potencjatu posiadajacego wlasnos¢ okresowosci (3.11) rozwiazanie réwnanie (3.9)

mozemy zapisa¢ w postaci funkeji Blocha (twierdzenie Blocha) [39]
¥(r +R) =™ Ry(r), (3.13)

gdzie k — pewien wektor. Nakladajac odpowiednie warunki brzegowe mozna wykazaé, ze
wektror k powinien byé rzeczywisty i otrzymaé warunki okreslajace dopuszczalne wartosci
tego wektora. Najczesciej uzywanymi warunkami brzegowymi sa warunki makroskopowej

okresowosci typu warunkéw Borna-von Karmana
Y(r + N;t;) = ¢¥(r), i=1,2 3, (3.14)

gdzie N; sg liczbami catkowitymi rzedu N'/3, gdzie N = N;N,Nj; jest catkowita liczba

komdrek prymitywnych w krysztale. Korzystajac ze wzoréw (3.13) oraz (3.14) rozwigzanie
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réwnania (3.9) mozemy zapisa¢ w postaci
Pk (T) = e Tupn(r) , (3.15)
gdzie wspétczynniki u,,(r) nazywane sa amplituda funkeji Blocha, spetniaja one relacje
Unk (T + R) = unk(T) . (3.16)

Dyskretny wskaznik n numeruje kolejne wartosci wlasne réwnania (3.9) tj. kolejne pasma
energetyczne.

Wektor falowy mozemy zapisa¢ w postaci
5
k=) —gi, (3.17)
=1 Ni

gdzie m; sa dowolnymi liczbami catkowitymi. Wektory g, g2, g3 dane sa poprzez wyra-
zenia

ty X t3 ty Xt t; Xty

_taxts VAL L. B o L, I 4
). & o gs =2 (3.18)

=27 ; :
Bt b1 - (b2 X t3) b1 - (ta X t3)

Wektory te oraz wektory sieci Bravais'go (3.12) spelniaja relacje
t;-g; = 276 dla i,j=1,2, 3. (3.19)
Siecia odwrotna nazywamy zbidér wszystkich tych wektoréw falowych G postaci
G = kig + kogo + kags (3.20)

gdzie ki, ks 1 k3 sa dowolnymi liczbami catkowitymi oraz dla ktérych odpowiednie fale
pltaskie maja okresowosé sieci. Innymi stowy, wektor G nalezy do sieci odwrotnej wtedy

i tylko wtedy, gdy dla dowolnego r i wszystkich wektoréw R sieci Bravais’go mamy

eiG-(r+R) == eiG-R ) (321)

Wektory g, g2 oraz gz nazywamy wektorami prymitywnymi sieci odwrotnej.

Sie¢ odwrotng definiuje sie w odniesieniu do danej sieci Bravais’go oraz mozna ja
definiowa¢ na rézne sposoby w zalezno$ci od wyboru zbioru wektoréw R. Dla kazdej
sieci Bravais’go mozna zawsze wybra¢ komdrke prymitywng o pelnej symetrii tej sieci
Bravais’go. Najczesciej wybiera sie wtedy tak zwang komérke Wignera—Seitza. Komérka

Wignera—Seitza sieci odwrotnej nazywana jest pierwsza strefa Brillouina.
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Dzialanie na funkcje Blocha (3.15) operatora grupy przestrzennej {p|v}, jest zadane

przez relacje
{plv}i(r) = Ypi(r) . (3.22)

W zwigzku z tym symetria funkcji falowych okre$lona jest przez te elementy symetrii {p|v}
ktére zachowuja wektor falowy k, co oznacza, ze spelniona jest relacja {p|v}k = pk = k.
Wykorzystujaé¢ twierdzenie Blocha oraz wtasnosé (3.19) symetria funkcji falowych (3.15)
wyznaczona jest przez grupe wektora falowego G*.

Grupa wektora falowego k nazywamy podgrupe pelnej grupy przestrzennej sktadajaca
si¢ z tych elementéw {p|v}, ktore przeprowadzaja go w wektor réwnowazny. Dwa wektory
k i k' rézniace sie o wektor sieci odwrotnej nazywamy réwnowaznymi i oznaczamy k = k'.
Grupe G* nazywa sie tez mala grupa.

Nieredukowalne reprezentacje malej grupy mozna wyprowadzi¢ postugujac sie meto-
da reprezentacji rzutowych. Metoda ta zostata opracowana w latach 1907-1911 w serii
prac I. Schura [36, 37, 38]. Druga metoda pozwalajaca na wyznaczenie wszystkich nie-
redukowalnych reprezentacji jest metoda Herringa. Metoda ta jako pierwsza pozwolila
C. Herringowi [36, 38] w 1942 roku wyprowadzi¢ na drodze heurystycznej reprezentacje
nieredukowalne niesymorficznych grup przestrzennych: heksagonalnej najgetszego upako-
wania oraz diamentu.

Grupa przestrzenna G krysztalu zawiera podgrupe translacji 7', ktérej elementy mo-

zemy zapisaé
{E|R} = {E|n1t1 + n2t2 -+ n;;tg} = {E|n1t1}{E|ngt2}{E]n3t3} 3 (323)

Grupa T jest grupa abelowa, dzielnikiem normalnym grupy G, ktéra posiada jednowy-

miarowe reprezentacje nieprzywiedlne I'*({E|t, }) postaci
T*({E[t}) = exp(~ik - t,) . (3.24)

Grupa ilorazowa G /T jest izomorficzna do grupy punktowej P. W metodzie reprezen-
tacji rzutowych tworzymy malg grupe ilorazowa G¥ /T, ktéra jest izomorficzna z pewna
podgrupa grupy punktowej. W metodzie Herringa tworzy sie mata grupe ilorazowa Her-
ringa G*/T, gdzie T* jest podgrupa translacji dla ktérych exp(—ik - t) = 1. W dalszej
czesci maly grupe ilorazowa Herringa (lub prosciej grupe Herringa) bede oznaczal przez
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G% .. Wszystke nieredukowalne reprezentacje grup Herringa odpowiadajace 230 grupom
przestrzennym zostaly podane w pracy [38], gdzie zostaly sklasyfikowane jako grupy abs-
trakcyjne. W pracy tej podano tez, ktore z nieredukowalnych reprezentacji grupy Herringa
sg nieredukowalnymi reprezentacjami matej grupy.

Funkcje dostosowane symetrycznie graja wazng role w wielu problemach zwigzanych
ze struktura pasmowa. W przypadku metody pseudopotencjatu, ktéra w niniejszej pracy
stosowana jest do obliczen struktury pasmowej, znajomos¢ symetrycznie dostosowanych
funkcji jest niezbedna do okreslenia symetrii pasm. Funkcje te wyznaczamy stosujac tech-
nike operatoréw rzutowych [38]. Operator rzutowy W/ reprezentacji nieredukowalnej D*

zdefiniowany jest jako

d;

Wa=1gg 2 Dii{plu)lplul, (3.25)
{plu}eG*
gdzie d; jest wymiarem nieredukowalnej reprezentacji D, |G*| — ilo$é elementéw {p|u}

w grupie G¥, Di, jest kl-tym elementem reprezentacji a [p|u] jest tzw. operatorem podsta-
wienia zwigzanym z elementem symetrii {p|u}. Wektor translacji u dla grup symorficznych
jest wektorem zerowym, natomiast dla grup niesymorficznych wektor ten jest wektorem
translacji utamkowej 7. Dzialanie operatora podstawienia na fale plaskg mozna opisac

w nastepujacy sposéb

[p|u]exp(i(k + G)r) = exp(i(k + G){p|lu}~'r)

= exp(—ip(k + G)u)exp(ip(k + G)r). (3.26)
Wprowadzajac oznaczenia
Du({plu}) = Dii({plu})(G)B(k), (3.27)
a(G) = exp(—ipG-u), (3.28)
B(k) = exp(—ipk-u), (3.29)

operator rzutowy w dzialaniu na fale ptaska mozemy zapisa¢ w postaci
d;

k
IG¥| ()

Wi exp(i(k + G)r) = Y. Dul{plu})exp(ip(k + G) 1) . (3.30)

uleGk
Dowolna funkcja ¢ spelniajaca warunek Wj¢ # 0 dla dowolnego ustalonego [ z zakresu

od 1 do d; w dzialaniu operatorem rzutowym

Wio=¢L, k=1, ..,d; (3.31)
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tworzy baze funkcji dla reprezentacji D' [38]. O funkcjach ¢}, méwimy, ze maja symetrie
Dt. Postugujac sie tym twierdzeniem, biorac za funkcje ¢ fale ptaska oraz korzystajac
z (3.30) mozemy obliczy¢ kombinacje fal ptaskich transformujacych sie wedle danej repre-

zentacji (czyli znalezé symetrie pasma).

3.2. Gestos¢ stanow elektronowych

W teorii ciata stalego czesto konieczne staje sie obliczanie wyrazen typu [39]:

Q=23 Qulk), (3.32)

gdzie sumowanie odbywa sie po pasmach elektronowych n, a czynnik dwa zwigzany jest
z sumowaniem po spinach. Sumowanie po wektorach falowych k dotyczy wszystkich fi-
zycznie rozroznialnych pozioméw elektronowych wynikajacych z warunkéw brzegowych
Borna-von Karmana. Wielkoé¢ () jest wartoscia oczekiwana operatora Q wyrazona po-

przez element macierzowy Q,(k) zaleznoscia

Qn(k) = (Ya(X)|Qvn(k)) - (3.33)

Dla odpowiednio duzego krysztatu o objetosci V' dopuszczalne wartosci k leza bardzo

blisko siebie i mozemy postuzy¢ sie przejSciem granicznym

lim — Z Qnl( %Qn (k) . (3.34)

g= hm s 22[ —Q (3.35)

gdzie calkowanie odbywa sie po pierwszej strefie Brillouina.

Czesto zdarza sie, ze wielko$¢ @, (k) zalezy od n oraz k jedynie poprzez zaleznos¢ od
energii elektronowej E,(k). Wprowadzajac nowa wielkos¢ — g(E) jako gestos¢ standw
elektronowych (poziomoéw) na jednostke objetosci lub krocej gestosé stanéw elektrowno-

wych, réwnanie (3.35) mozemy przeksztalci¢ do postaci

q= [dEg(E)Q(E), (3.36)
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gdzie g(E) = Y, 9.(F) jest calkowita gestoscia standw elektronowych. Gestoéé g,(FE)

pozioméw n—tego pasma dana jest wzorem

n(B) = [ £50(E — Eall) 3.37)

gdzie catkowanie odbywa sie po objetosci komoérki elementarnej, §(E — En(k)) — jest
deltg Diraca.

Wielko$¢ Vg, (E)dE — jest réwna podwojonej liczbie wektoréw falowych w n-tym
pasmie o energiach z przedzialu (E, E + dE). Wobec tego, ze dE jest wielko$cig nieskon-

czenie mala, catke w réwnaniu (3.37) mozemy zapisa¢ w postaci catki powierzchniowej

ds 1
wB)= [ = (3.38)
g s T | VaEa(k)]
gdzie dS jest elementem powierzchni E,(k) = E lezacej wewnatrz strefy Brillouina,

Vi En(k)| — jest warto$cia bezwzgledna (modutem) gradientu energii E, (k) wzgledem
zmiennej k.

Korzystajac z formuly (3.36) mozna obliczy¢ wiele wielkosci fizycznych opisujacych
wtlasnosci krysztatu np: gesto$é elektronowa, podatno$é¢ magnetyczna czy elektryczna.

Do obliczen catek w strefie Brillouina najczescie] stosowanymi metodami sg meto-
da tetraedréw [40, 41] oraz schemat punktéw szczegllnych [42, 43]. Ponizej przedstawie
podstawowe idee obu metod oraz ich wady i zalety.

Schemat punktéw szczegdlnych stosuje sie¢ do obliczania sum po wektorach falowych
w strefie Brillouina dla materialéw, ktére wykazuja przerwe energetyczna czyli do poét-
przewodnikéw i dielektrykéw. Sumowanie po k zastepuje sie sumowaniem po odpowiednio
wybranych wektorach falowych w strefie Brillouina, przy czym kazdy sktadnik do sumy
wchodzi z pewna waga. Dla schematu punktéw szczegélnych formuta (3.32) przyjmuje

postac

Q=>" i wiQn(k;) (3.39)

n i=1

gdzie wagi w; spelniaja rownanie
m
Y wi=1. (3.40)
=1
Obecnie najczesciej stosowanym zbiorem punktéw szczegdlnych sg punkty zaproponowane
przez Monkhorsta i Packa [44] — sa to punkty réwnomiernie rozlozone w przestrzeni k
okreslone wzorem

kprs = Upg1 + Ur2 + Ys83 (341)
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gdzie g, g2, g3 — wektory prymitywne sieci odwrotnej. Wspétczynniki liczbowe u,, u.,
u, 83 postaci:
u=(2r—q—1)/2q, (r=1,2,3,..,9), (3.42)
gdzie q jest liczba catkowita wyznaczajaca ilos¢ punktéw specjalnych. Punkty k okreslone
zaleznoécia (3.42) wyznaczaja ¢° rownomiernie roztozonych punktéw w pierwszej sterfie
Brillouina. Tak wyznaczone punkty grupujemy w klasy réwnowaznosci, tzn. punkty ktore
spelniaja relacje
Pkyrs = kyry + G, (3.43)
gdzie P — grupa punktowa sieci Bravais’'go, G — wektor sieci odwrotnej, kprs, kypy
— wektory falowe nalezace do tej samej klasy rownowaznosci. Wowczas wagi w; dane sg

wzorem
n

wi 3 (3.44)

¢*ni
gdzie n — rzad grupy punktowej P, n; — rzad grupy wektora falowego k; nalezacego do
i-tej klasy, m — ilo$¢ klas rownowaznosci.
Bardziej ogélnym schematem do obliczenia sum w strefie Brillouina jest metoda tetra-
deréw. Metoda ta moze by¢ zastosowana zaréwno do materialéw z przerwa energetyczna
(péiprzewodniki i izolatory) jak i do metali. Przestrzen wektorow k dzieli sie na tetraedry

(czworo$ciany). W kazdym takim tetraedrze energie E, (k) przedstawia si¢ w postaci

E,(k) = Ey+b-k, (3.45)
gdzie
kg X k3 k3 X kl kl X k2
rikj = 63] ) r = ) o = ) r; = ’
v v v
Y = ‘kl . (kg X k3)| i (346)

3
b=Z(Ei—E(})'I‘i.
i=1

Indeksy 0, 1, 2, 3 — numeruja wierzcholki tetraedru o wektorach falowych kg, k;, ko, ks
i odpowiednio energiach Ey, E, E,, E3. Wierzcholki tetraedru sa ponumerowane w taki
sposéb aby zachodzita nieréwnoéé Ey < E; < E, < Ej. Rozwiniecie liniowe energii (3.45)

pozwala na analityczne obliczenie catki w réwnaniu (3.38) w obrebie jednego tetraedru

fo dla Ey<E<E

dS 1
3 k/_E W | v de BB B, (3.47)
e fs dla Ey; < E<E;s
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gdzie
o (E — Ey)?
W= =BT =BT - 5)
B (E — Ey)?
= TQJ(EI — Eo)(E2 - E}T?)(Ea - k) (349
(E — E;)?

h = S BB — B — )

Nalezy zwrécié uwage na to, ze otrzymany wynik nie zalezy od ksztattu tetraedru, zalezy
tylko od energii Ey, E,, E,, E3 oraz objetosci tetraedru v. Wada metody tetraedrow jest
to, ze w celu osiggniecia zadanej dokladnosci obliczen dla izolatoréw czy pétprzewodnikéow
wymagana jest znacznie wieksza ilo§¢ punktéw k niz w metodzie punktéw szczegélnych.
Ponadto w metodzie tetraedrow wymagana jest znajomos¢ czterech punktéw aby prze-
prowadzi¢ catkowanie w jednym czworoscianie. W konsekwencji, aby przeprowadzi¢ cal-
kowanie po calej strefie Brillouina, trzeba przechowywaé o wiele wiecej danych (wigksze
wymagania co do pamieci) niz w metodzie punktéw specjalnych.

Rozwigzanie, ktore laczy najlepsze cechy obu metod zostalo zaprezentowane w pracy
(45]. Przedstawiono tam algorytm, ktéry pozwala na wyznaczenie wag oraz punktéw spe-
cjalnych potrzebnych do wykonywania catkowania po strefie Brillouina. Dla materialéow
z przerwa energetyczna jest on taki sam jak omoéwiona wcze$niej metoda punktow szcze-
gblnych. W przypadku metali metoda przedstawiona w pracy [45] wprowadza konieczne
poprawki do wag umozliwiajace zastosowanie jej do przypadku materialéw, w ktérych nie

wystepuje przerwa energetyczna.

3.3. Wspdtczynnik odbicia fali elektromagnetycznej

Oddzialywanie promieniowania elektromagnetycznego z ciatem stalym mozna w zaleznosci
od potrzeb opisywac¢ w jezyku mikroskopowym lub makroskopowym. W teorii mikrosko-
powej méwi sie na przyktad o absorpcji fotonu poprzez kreacje fononu czy pary elektron—
dziura. Z drugiej strony teoria Maxwella stanowi podejscie makroskopowe, w ktérym ciato
stale charakteryzowane jest przez stale materialowe. W tym paragrafie podam zwigzek
miedzy wtasnosciami mikroskopowymi i makroskopowymi.

Jezeli ograniczy¢ sie tylko do zjawisk liniowych, to cze$¢ urojona funkcji dielektrycznej
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wyraza sie¢ wzorem [23]

£a(w) = 4“282ﬁ Z / (wij (k) — w) - [eM; (k)[*dk , (3.49)
; ij BZ
gdzie
Mi;j(k) = (ui(k)|Ve|u;j(k)) (3.50)

jest elementem macierzowym operatora Vi,
hwij(k) = Ej(k) — E;j(k) (3.51)

jest energia przej$¢ miedzypasmowych, tzn. jest réznicg energii miedzy koncowym sta-
nem przewodnictwa — j, a poczatkowym stanem walencyjnym — i. Przez |u;(k)) oraz
lui(k)) oznaczono odpowiednio funkcje falowa stanu przewodnictwa j i stanu walencyj-
nego i. Operator V; jest to operator rézniczkowania wzgledem zmiennej przestrzennej r.
Wektor e jest wektorem jednostkowym, opisujacym polaryzacje fali elektromagnetycznej
padajacej na krysztal. Rownanie (3.49) nie uwzglednia zaleznosci przestrzennej miedzy
natezeniem pola elektrycznego a indukcja pola elektrycznego. Przyblizenie to pozostaje
shuszne dla oddzialywan ze Swiatlem w zakresie do nadfioletu, ale nie jest juz wlasciwe
dla promieniowania rentgenowskiego, ktorego dtugos¢ fali jest poréwnywalna z wymiarami
komérki elementarne;j.

Réwnanie (3.49) mozna przepisa¢ w nastepujacej postaci:

ea(w) = j;fwzz ), (3.52)
gdzie
1= [ o leMs (P (3.59

Funkcje J;j(w) obliczamy stosujac metody przedstawione w poprzednim paragrafie 3.2.
Znajac cze$¢ urojona funkcji dielektrycznej e9(w) mozna obliczyé cze$é rzeczywista

funkcji dieletrycznej £, (w) uzywajac do tego relacji Kramersa—Kroniga:

er(wo) =1+ —'P/ “ dw . (3.54)

wg—wo

2 oo
52((1.)0 wDP]

2
w —Lu‘
0 0
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Sa to tak zwane zwigzki dyspersyjne Kramersa-Kroniga, ktére wiaza ze soba rzeczywista

i urojong czesé funkeji dielektrycznej £(w) = &1 (w) +ie,(w), gdzie i jest jednostka urojona.

We wzorach (3.54) oraz (3.55) symbol P [ oznacza calke w sensie wartosci gléwnej.
Maj.adc obliczone czesci urojone i rzeczywiste funkeji dielektrycznej, mozna obliczyé

wspolczynnik odbicia R postugujac sie nastepujacymi zaleznoSciami:

g1 = n?—k?,
ey = 2nk,
we JE '3
" \/2(61‘*“ A+4d), (3.56)
k = \/%( e§+5§—51>,

By = (n —1)2 — &2
1

Bezwzgledny wspoélczynnik zatamania n osrodka jest rowny stosunkowi predkosci ¢ fal
elektromagnetycznych w prézni do ich predkosci v fazowej w osrodku n = c¢/v. Gléwny
wspolczynnik absorpcji oérodka k opisuje zmniejszenie sie natezenia i amplitudy fali pta-
skiej w miare jej rozchodzenia si¢ w oérodku i wyraza sie poprzez liniowy wspolczynnik

absorpcji o wzorem
aA
k=——,
4

gdzie \g = nA jest dlugoscia fali Swietlnej w prézni.

(3.57)

3.4. Wiasciwosci sprezyste

Ogodlne wyrazenie na gesto$¢ energii swobodnej F odksztatconego krysztalu ma postaé
[34]

1
F =2 CikimEikEim (3.58)

2 iklm
gdzie cix;m — jest tensorem czwartego rzedu zwanym tensorem moduléw sprezystosci, &;;

— tensor odksztalcen. Tensor odksztalcen ¢;; zdefiniowany jest jako symetryczna czesé

tensora e;;:

1 i
Eij = 5(8,‘:,: + eji) . (3.09)
Tensor e;; opisuje wzgledne przemieszczenie to znaczy stosunek u; do polozenia z;
. 31}1,?

(3.60)

ei; = —,
oz;
7
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gdzie i, = 1,2,3 — oznaczaja wspdirzedne wektoréw odpowienio sktadowe X' (Oz,),

Y(Oz,) oraz Z(Oz3). Sktadowe tensora e;; maja nastepujace znaczenie:

— ey1, €29, €33 53 Tozciggnieciami przypadajacymi na jednostke dtugosci w kierunkach

réwnolegtych odpowiednio do osi &, V), 2.

— e9; jest obrotem dokota osi Z w kierunku osi A elementu liniowego réwnolegtego do
osi V.

— €19 jest obrotem dokota osi Z w kierunku osi ) elementu liniowego réwnolegtego do

osi X.

Po szczegétowym rozpisaniu réwnania (3.59) mamy

€11 €12 €13 el %(612 + e21) %(813 + €31)
€91 E22 €93 | = %(312 + e1) €22 %(323 +e32) | - (3.61)
€31 €32 €33 (es1 +e3) 3(eas + esr) €33

Sktadowe diagonalne tensora ¢;; oznaczaja odksztalcenia rozciggajace lub Sciskajace —
zwane sg one odksztalceniami lub deformacjami normalnymi. Pozostate sktadowe sg miarg
wielkosci odksztalcen Scinajacych. Jezeli dwa odcinki prostej narysujemy na niezdeformo-
wanym ciele réwnolegle do osi X 1 } to po dokonaniu deformacji kat miedzy nimi bedzie
réwny m — 2€,5. W podobny sposéb mozemy interpretowac sktadowe £93 1 £:3.
Korzystajac ze sktadowych tensora moduléw sprezystosci oraz tensora odksztalcen

mozemy zapisa¢ prawo Hooke’a
Jij = Z Cijki€kl (3.62)
ki

gdzie 0;; — oznacza tensor naprezen. Przez o;; oznaczamy sktadows naprezenia (i) spo-
wodowang przytozeniem sity w dodatnim kierunku osi Oz; dziatajaca na Sciane prostopa-
dla do kierunku osi Oz;. Sktadowe 011, 022, 033 — o0znaczaja skladowe normalne napre-
zenia, natomiast o2, 091, 013 itd. — skladowe Scinajace. Tensor naprezen jest tensorem
symetrycznym, gdzie dodatnie wartosci sktadowych normalnych naprezenia o; oznacza-
ja odpowiednie naprezenia rozciagajace. Prawo Hooke'a najczesciej zapisuje sie w innej
postaci

Eij = Z SijkiOKl 5 (3-53)
kl
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gdzie s;jp — jest tensorem wspélczynnikéw sprezystosci. Wspotczynniki c¢;j oprocz na-
zwy moduléw sprezystosci nosza tez nazwe wspotczynnikéw sztywnosci lub modutéw

Younga.

Dzigki symetrii dwéch pierwszych oraz dwéch ostatnich wskaznikéw tensora siji i
cijki mato wygodny zapis tensorowy mozna zastapi¢ zapisem macierzowym wprowadzajac

oznaczenia Voighta
zapis tensorowy 11 22 33 23,32 31,13 12,21
zapis macierzowy 1 2 3 4 ) 6 '

Stosujac wskazniki Voighta sktadowe naprezenia i skltadowe odksztalcenia zapisujemy po-

shugujac sie jednym wskaznikiem, ktory przyjmuje wartosci od 1 do 6

g1l 012 013 o1 0Og Os
021 O O3 | = | Og 02 04 | (3.64)
031 032 033 05 04 O3

1 1
€11 €12 £&13 €1 36 35
1 1 -
Ea1 €2 €23 | | 566 €2 €4 | - (3.65)
1 1
€31 €32 £33 385 3€4 €3

Wspélezynniki sprezystosci w zapisie macierzowym maja postaé:

Siiki = Smn , gdy m in majg wartosdci 1, 2 lub 3,
J g
28ijkl = Smn , gdy albo m, albo n maja wartosci 4,5 lub 6,

48;jk1 = Smn , gdy zaréwno m, jak i n maja wartosci 4, 5 lub 6.
Moduty sprezystoéci w zapisie macierzowym maja postacé
Cijkl = Cmn dla i,j,k,l = 1,2,3; m,n = 1, ...,6 .

Stosujac zapis macierzowy wzor (3.58) na gesto$¢ energii swobodnej odksztalconego krysz-

talu mozemy zapisa¢ w postaci:
1
F= 5261'3'655;; . (366)
iJ

Uwzgledniajac symetrie macierzy c;; oraz s;; (symetria wielkosci fizycznej niezaleznej

od krysztalu) oraz symetrie krysztatu (zasada Neumanna) dla krysztalu tetragonalnego
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otrzymujemy 6 niezaleznych sktadowych macierzy c;; oraz s;;. Macierz moduléw sprezy-

stodci ¢;; ma postac:

( Ci1 Ci2 Ci3 \
Ci2 Cu1 Ci3
Ci3 Ci13 Ca3 ’ (3.67)
Cadq
Caq
\ Cos

gdzie nieokreslone elementy macierzy moduléw sprezystosci réwne sa zero. Macierz s;; ma
taka sama strukture jak macierz c;;. Gesto$¢ energii swobodnej dla krysztatu tetragonal-

nego mozemy zapisa¢ w postaci
. 1 2 2 l 2 - (i35 : 2 2 9 2
F= 5611(51 + 52) o 263363 + (,13(8163 + 8263) + C19€1E3 + 2(.44 (64 -+ 55) -+ Ce6Eg - (368)

Zwiazki miedzy wspoétczynnikami sprezystoscei i wspotezynnikami sztywnosci maja po-

sta¢ (dla uktadu tetragonalnego):

533 C33
Ci1 +C2 = — S11 + S12 = —
S e
1 1
Gli—Cig = T/ g = e
811 — 812 Ci1 —C12
. 513 C13
€1y = = d3 = e
S c
S11 + 812 C11 + Ci2
Cz = ——— 835 = ——— (3.69)
s ¢
1 1
Cyg = — S44 = -~
S44 Cq4
1 1
Cee = — S66 = ——
S66 Cé6
e 2 _
s = 833(811 + 312) — 2813 c = 633(611 + Clz) = 26%3

Izotermiczne wspétczynniki écisliwosci liniowej oraz objetosciowej zdefiniowane sa jako

pochodne:
m=&=~%(%>, (3.70)
T
1 (0
R~ (8—;) , (3.71)
T

1 [0V
B s 3.72
VD(QD)T ( )
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gdzie 3, (2 1 B3 oznaczaja wspoétcezynniki $cisliwosci liniowej odpowiednio wzdtuz osi X', YV
oraz Z a [ jest wspodlczynnikem $cisliwosci objetosciowej. ag i ¢y 0znaczaja state sieciowe
a Vp objetosé przy braku zewnetrznego, dodatkowego cisnienia.
Odwrotnoéé wspétczynnika écisliwosci obj Qtos'.ciowej definujemy jako objetosciowy mo-
dut sprezystosci
B= 5 (3.73)
a odwrotnosé Scisliwosci liniowej jako liniowy modut sprezystosci.

Dla uktadu tetragonalnego wspdtczynniki Scisliwosci liniowej wyrazajg sie wzorami

C3z3 — Ci13
br=02=su+si2ts13= (3.74
i} caz(cnn + c12) — 20%3 ' )

(e11 + €12) — 2¢13

= 2513 + S33 = — . 3.75
ﬁ3 13 33 C33(C|_1 + C12) — 26{3 ( )

Scigliwo$é objetoéciowa dana jest wyrazeniem
B=01+ P2+ PBs - (3.76)

Obliczenie wszystkich moduléw sprezystosci wystepujacych w réwnaniu (3.68) jest zagad-
nieniem bardzo trudnym. Zadanie to wymagaltoby uwzglednienia takich naprezen ktoére
zmienialyby symetrie z wyjsciowej tetragonalnej na symetrie o wiele nizsza np: symetrie
rombowa. Zadanie to mozna uprosci¢ zakladajac ze komdérke o symetrii tetragonalnej de-
formujemy w taki sposéb, aby symetria zdeformowanej komérki pozostawala bez zmian.
Mozemy to osiagnac zaktadajac, ze deformacje wzdluz osi X oraz ) sa takie same oraz
ze nie przyktadamy naprezen $cinajacych. W matematyczny sposéb wyrazamy to réwna-

niami
€1 = €3, (3.77)
€4 =€5=¢€=0. (3.78)
Ograniczajac sie do powyzszych deformacji gesto$¢ energii odksztalconego krysztalu wy-

raza sie wzorem

1
F= (C“ + Clz)E% + 28135153 + §C33€§ . (379)

Zauwazmy, ze ograniczajac sie tylko do deformacji zachowujacej symetrie tetragonalng

bedziemy w stanie wyznaczyé na podstawie réwnan (3.74), (3.75) oraz (3.76) Scisliwoéé
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liniowa oraz $cisliwoé¢ objetosciowa krysztalu — podstawowe state materiatowe charak-
teryzujace efekty ciSnieniowe.

W taki sam sposéb mozemy postapi¢ chcac wyznaczyé modutly $cisliwosci dla krysz-
tatéw uktadu regularnego. Dla tego uktadu mamy tylko 3 niezalezne sktadowe macierzy

cij oraz s;;. Macierz moduléw sprezystosci dla uktadu regularnego ma postac

(611 Ciz Ci12 \
Ci12 €11 Ci2
Ci2 Ci2 Ci1
; (3.80)
Cq4q

Ca4

\ Cia )

gdzie nieokreslone elementy macierzy moduléw sprezystosci réwne sa zeru. Gestos¢ energii

swobodnej dla krysztatéw o symetrii kubicznej wyraza si¢ wzorem

1 " ;
F = 5 (62 + €2 + €2) + cra(€162 + €163 + €963) + 2c4q(€2 + €2 +€2) . (3.81)

Zwiazki miedzy wspolczynnikami sprezystoéci a wspdlczynnikami sztywnosci dla uktadu

regularnego maja postac:

o = S11 + S12 P 11 + C12
11 = 1 =
(811 — 812) (511 + 2512) (c11 — ci2)(e1 + 2¢12)
—3S512 —Ci2
Clz = Si2 = ; 3.82
(311 - 312)(311 I 2512) (011 = 6'12)(011 + 2012) ( )
1 1
C44g = — S44 = —
S44 Cyq4

Scidliwoéc¢ liniowa dana jest wzorem

1
=0y =L3=581+289= ——— | 3.83
B =B =3 =3n 12 e+ 20 ( )
a Scisliwosé objetosciowa
B Blg ) (3.84)
B i 2 e+ 2¢2 '

Zakladajac, ze naprezenia wzdtuz osi X', Y oraz Z sa takie same oraz, zZe nie ma naprezen
Scinajacych wyrazenie na gesto$¢ energii swobodnej znacznie si¢ upraszcza i przyjmuje
postaé

3
F= 5(611 + 2812)&?% : (385)
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Aby wyznaczyé moduly sprezystosci ¢, + ¢, €13, ¢33 dla uktadu tetragonalnego oraz
c11+2c¢; dla ukladu regularnego nalezy wyznaczy¢ energie swobodna krysztalu w zalezno-
sci od przylozonego naprezenia. Metoda pozwalajaca na obliczanie energii swobodnej jest
metoda obliczeniowé. struktur elektronowych opierajaca sie na teorii funkcjonatu gestosci.
Teoria ta przedstawiona w nastepnym rozdziale pozwala na obliczanie energii wewnetrzne;j
U w temperaturze T' = 0K. Korzystajac ze zwiazku miedzy energia swobodna F' a energia
wewnetrzng — F' = U — TS, gdzie S — oznacza entropie ukladu, dla temperatury zero
kelwina energia swobodna i energia wewnetrzna sg sobie réwne.

Wyrazenia na gesto$¢ energii swobodnej (réwnania (3.68) oraz (3.81)) zakladaja, ze
modutly sprezystosci nie zaleza od ci$nienia. Inaczej méwiac, wyrazenia na gestosé energi
swobodnej otrzymano biorac pod uwage tylko cztony kwadratowe naprezenia (rozwinieto
gestos¢ energii swobodnej w szereg Taylora do rzedy drugiego wtacznie). Uwzglednienie
czlonéw naprezenia w trzeciej potedze pozwala na okreslenie zaleznosci wspétczynnikéw
sprezystosci od ci$nienia [46]. Dla krysztaléw o strukturze regularnej mozna w prosty
sposéb uwzglednic zaleznoéé objetosciowego modutu sprezystoséci B od ci$nienia. Zalézmy

liniowa zaleznos¢ owego modulu od ci$nienia
B(p) =B+ B'p, (3.86)

gdzie B’ — wspélczynnik ci$nieniowy objetosciowego modutu sprezystosci. Korzystajac

z definicji wspétczynnika Scisliwosci (réwnanie (3.72)) otrzymujemy réwnanie stanu Mur-

-2(@" )

Roéwnanie to opisuje zalezno$¢ stalej sieciowej a od ci$nienia p, ag — stala sieci przy

naghana [47]

zerowym cisnieniu. Korzystajac z rézniczki energii wewnetrznej dU = TdS — pdV, po
wycalkowaniu réwnania (3.87) otrzymujemy nastepujaca zalezno$é energii wewnetrznej

od objetosci:

+ Uy (3.88)

B BV, (%)1—B’+ BY,
B B'(

U=V -W-giom\v)  TEE-B)

Obliczajac energie wewnetrzng U w zaleznosci od objetosci V' mozna wyznaczyé B
oraz B'.

W pracy [48] mozna znalez¢ tzw. uniwersalne réwnanie stanu, ktére jest uogélnieniem

rownania Murnaghana.



Rozdziat 4.

Metody obliczania pasmowych

struktur elektronowych

Do obliczania funkcji falowych elektronu oraz pozioméw elektronowych w krysztale sto-
suje sie dwie klasy metod. Jedna z nich opiera sie na zastapieniu rzeczywistego atomu
— jadra atomowego oraz glebokich pozioméw elektronowych przez efektywny potencjal
zwanym dalej psendopotencjatem. Teoria ta zwana teorig pseudopotencjatu [49, 50] moze
by¢ stosowana z wykorzystaniem fal ptaskich. Wraz z rozwojem badan zwigzkow péiprze-
wodnikowych teoria pseudopotencjatu byla sukcesywnie rozwijana [23, 51].

Drugg klasa metod sa metody uwzgledniajace wszystkie elektrony. Metody te polegaja
na rozwigzywaniu réwnania Schrédingera dla atomu znajdujacego si¢ w polu zewnetrz-
nym. Obliczone z tego réwnania funkcje falowe wykorzystuje sie¢ do konstrukeji funkeji fa-
lowych w krysztale. Do tej klasy metod nalezy metoda uzupelnionych fal plaskich (APW)
[52]. W poczatkowym okresie rozwoju metod uwzgledniajacych wszystkie elektrony stoso-
wano potencjal miseczkowy. Zaktadano, ze w poblizu kazdego z jader atomowych potencjal
jest niemal sferyczny, a w potozeniach miedzyweztowych potencjat jest staty. Metoda ta
w poréwnaniu z metoda pseudopotencjatu jest metoda o wiekszym stopniu komplikacji
numerycznej ale za to pozwala uwzglednié¢ efekty relatywistyczne. Istotnym uproszczeniem
tej metody byla zaproponowana przez Andersena [53] linearyzacja réwnania sekularnego

— linearyzowane uzupetnione fale ptaskie (LAPW).
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4.1. Metoda empirycznego pseudopotencjatu

Zrozumienie zjawisk w ciale stalym polega na wybraniu kilku podstawowych wielkosci
oraz wplywajacych na nie czynnikéw, wyrazajac je w jak najprostszy sposéb poprzez
dobrze zdefiniowane oraz zrozumiale modele teoretyczne i odrzuceniu wielu innych po-
mniejszych efektéw tak daleko az nie wplywa to na zrozumienie zjawiska. Cialo state
(metal, pétprzewodnik) mozemy sobie wyobrazi¢ jako uktad ciasno zwigzanych sferycz-
nych jonéw znajdujacych sie w gazie elektronowym powstatym ze swobodnych elektronéw
walencyjnych. Powstanie tak rozumianego ciala stalego nie zmienia tych wtasnosci, ktére
sa zwigzane z nizszymi poziomami energetycznymi atoméw i na odwrét — nizsze energe-
tycznie stany elektronowe i zarazem obszary przebywania elektronéw w tych stanach czyli
obszary bliskie jadrom atomowym nie maja praktycznie wptywu na konfiguracje i wta-
sno$ci uktadu elektronéw walencyjnych ciata stalego. Obszar atomu mozna wiec podzieli¢
na dwie cze$ci — obszar rdzenia (r < r., gdzie r — odlegltos$é od $rodka atomu; r, — pro-
mien rdzenia) oraz obszar walencyjny. Elektrony walencyjne decyduja w gtéwnej mierze
o wtasnoéciach fizycznych oraz chemicznych atoméw. Maja one energie znacznie wyzsze
od energii elektronéw rdzenia, ktére nie biora udzialu w tworzeniu wigzan chemicznych.
Wiazania chemiczne determinuja wtasnosci uktadéw — molekut oraz ciat statych. Wydaje
sie wiec oczywiste zastapienie rzeczywistego atomu ze silnym potencjatem kulombowskim
i chmurg elektronéw przez inny twér zwany dalej pseudoatomem. Podstawy teoretyczne
tego hipotetycznego tworu daje nam teoria pseudopotencjatu [23, 51].

Metoda pseudopotencjalu powstata jako rozwiniecie metody ortogonalizowanych fal
ptaskich (OPW) [49, 54]. Dla zdefiniowania pseudopotencjatu potrzeba przyja¢ jedy-
nie dwa zalozenia. Po pierwsze problem wieloelektronowy zastepujemy problemem sa-
mouzgodnionego pola, w ktérym efekty oddziatywan pomiedzy elektronami wiaczone sa
do samouzgodnionego pola potencjatu zawierajacego samouzgodnione pole oddziatywan
wymiennych (przyblizenie jednoelektronowe). Po drugie stany elektronowe dzielimy na
stany elektronéw rdzenia i stany walencyjne; zakladamy takze, ze funkcje falowe elektro-
noéw rdzenia sg takie same jak w atomie swobodnym.

Wykorzystujac przyblizenie jednoelektronowe mozna przedstawi¢ réwnanie Schrodin-
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gera dla stanéw wtasnych elektronéw przewodnictwa ¥y (r) o wektorze falowym k
h2
—%VQTI&(I') + V(r)w(r) = Exta(r) , (4.1)
gdzie V(r) — potencjal samouzgodniony. Ten sam potencjal V' (r) oddziatuje takze na
elektrony rdzenia opisane funkcjami — 1y; = 9(r — r;):
W o 4.2
—%V i + V(r)y = Eyjthy; (4.2)
gdzie ¢ — numeruje stany wlasne elektronéw rdzenia; j — polozenie jonu.
Zgodnie z naszym zalozeniem 1/;; jest takie same jak dla atomu swobodnego ale energie
tych elektronéw E:; moga by¢ w ogélnym przypadku inne niz w atomie swobodnym.

Rozwinmy funkcje falowa elektronéw przewodnictwa ¥y w bazie ortogonalizowanych fal

plaskich [55] p2FW:

Y(r) =Y akrc¥é (1) (4.3)
G
gdzie
| 1 )
OBPW, ikr . * oikr 4 ; 4.4
S i AT -
G =n,g1 + nags + n3gs - (4.5)

Wektory g, g2, g3 nazywamy wektorami prymitywnymi sieci odwrotnej, a wspétczynniki
ny, Ne, ng przybieraja dowolne wartosci catkowite.
Z réwnania tego widaé, ze funkcja ¥ZFW (a takze 1) jest ortogonalna do wszystkich

funkeji pozioméw rdzenia. W rozwinieciu (4.3) wyréznimy cze$é odpowiadajaca falom

plaskim
1 .
o i(k+G)r
r)= — ) axiqe 4.6
ox(r) 7 %: k+G (4.6)
co pozwala nam zapisac¢
o=~ S vy [ i (4.7)
tj
ﬁ2
Podstawiajac to do réwnania (4.1), gdzie przez H oznaczono hamiltonian, H = _En_zv2+

V(r) otrzymamy

Hop - (/ Yy Pk dr) Huy; = Ex (¢k -y [T,bt'j(i)k dr) : (4.8)
tj tj
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Jezeli zauwazymy, ze Hi,; = Ey;1y; to powyzsze réwnanie bedziemy mogli zapisa¢ w po-

staci
(H + V™) éw = Exorc (4.9)
gdzie czton V' oznacza
VR = th(E - Fy) ( f i dr) s - (4.10)

Pseudopotencjat VFsudo defininjemy jako sume rzeczywistego samouzgodnionego poten-

cjatu i operatora V2 ,
H+VE= ";_mV2 4 yheendo (4.11)

Funkcje speiniajaca réwnanie (4.9) nazywa sie tez pseudofunkcja falows.

Pseudopotencjal ma pewne dos¢ interesujgce wlasnosci. Po pierwsze z réwnania (4.10)
widaé 7e operator VR (a wiec i pseudopotencjal) jest operatorem nielokalnym tzn. jego
dzialanie na funkcje falowa v (r) nie sprowadza si¢ do pomnozenia jej przez pewna funkcje
zmiennej r. Po drugie z postaci VP4 mozna wywnioskowaé, ze bedzie on maly w po-
réwnaniu z prawdziwym potencjalem. Potencjal V(r) jest potencjalem przyciagajacym
elektrony. Drugi sktadnik w pseudopotencjale (réwnanie (4.10)) zawiera réznice energii
Ey — E4j;, ktora ma zawsze znak dodatni. Element macierzowy

2

(¥, V) = (E - Ey)) (4.12)

tj

[ v

jest zawsze dodatni co oznacza, ze drugi wyraz w VF*€u bedzie w pewnym stopniu
zmniejszal potencjal V(r). Tej wiasnosci nadaje sie czesto nazwe twierdzenia o kompen-
sacji. Po trzecie mozna zauwazy¢ pewna niejednoznaczno$é przy konstrukcji pseudopo-
tencjaléw. Napiszmy rownanie (4.10) dla bardziej ogdlnej zaleznosci pseudopotencjatu od

energii — f(E,t,7) [56]
VP = V(e + 3 F(B,t,5) ( [ wiwar) v - (413

Réwnanie to zwane jest czasami réwnaniem pseudopotencjatu. Pozwélmy teraz aby war-

to$¢ wtasna Ey byla nieco inna, powiedzmy Ej

2
[ h o2 +V(r)] o) + T (Bt )y [Uhedr = (@) . (419)

" 2m
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Mnozac to réwnanie przez dowolna funkcje falowa przewodnictwa 1 otrzymamy:

B / ¥ b dr = E f W e dr . (4.15)

Whiosek z tego jest taki, ze albo prawdziwa funkcja falowa elektronéw przewodnictwa jest
ortogonalna do pseudofunkcji falowej, albo tez energie im odpowiadajace sa réwne. Jezeli
obie funkcje opisuja ten sam stan, to nie moga by¢ ortogonalne wzgledem siebie. Zatem
przy dowolnym wyborze f(E,t,j) otrzymuje sie taka sama warto$¢ energii wiasnej. Nie
istnieje wiec jakis jeden wlasciwy pseudopotencjal, lecz istnieje jego wiele postaci. Nalezy
stwierdzi¢, ze réwnanie (4.14) nie odpowiada najogélniejszej postaci pseudopotencjatu.
Rézne modele pseudopotencjaléw przedyskutowano w pracy [23].

: '
e—s(k+G Ir

Mnozac z lewej strony réwnanie (4.9) przez fale ptaska % i catkujac po

objetosci komorki elementarnej 2 otrzymamy

5|

G

52
=iflek G)? - Ek] axrglee + VP (k+ G,k + G/, Ek)ak+(;} =0, (4.16)

gdzie
1. .
VPS(k+Gk+G,E) = = f ikt GIry Pseudo (1) gilic+G')r g (4.17)

jest elementem macierzowym pseudopotencjatu. Uzywajac tzw. zoptymalizowanego pseu-
dopotencjatu (jest to najogdlniejsza posta¢ pseudopotencjatu) [57] element macierzowy
(4.17) mozemy przedstawi¢ w postaci iloczynu czynnika strukturalnego — S,(q) zalezne-
go tylko od potozenia jonéw i czynnika atomowego pseudopotencjatu — V.F5(q) bedacego

elementem macierzowym zwiazanym z indywidualnym jonem [23]:

VP (k+G,k+ G Ex) = S(G)Vk+G,k+ G E), (4.18)
Na

Sa(@) =Y emiGMa (4.19)
Jj=1

VFPS(q) =V (k+ G, k+ G Ey) , (4.20)

q=K-K' K=k+G K =k+G'. (4.21)

V.PS(q) jest skrétem oznaczajacym czynnik atomowy pseudopotencjatu atomu o, Ny —
ilo§¢ a-atoméw w komdérce elementarnej, rj, — polozenie j-tego c-atomu w komdrce

elemntarne;j.
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Réwnanie (4.16) jest uktadem réwnan liniowych jednorodnych na szukane wspétczyn-

niki @y, rozwiniecia (4.6). Uklad réwnan jednorodnych ma niezerowe rozwigzanie jesli

det =0. (4.22)

> (Hé&e — Bxdoe)
G

Réwnanie to zwane jest réwnaniem sekularnym (lub wyznacznikiem sekularnym). Réw-
nanie sekularne (4.22) rozwiazuje si¢ standardowymi metodami algebry liniowe].

W celu zmniejszenia czasu komputerowego potrzebnego na rozwigzanie réwnania (4.22)
czesto wykorzystuje sie procedure Lowdina [58] zmniejszenia rozmiaru macierzy. Modyfi-
kacja tej metody zaproponowana w pracy [59] zostala uzyta w niniejszej pracy. Zamiast
rozwigzywa¢ macierz rzedu NV, x N, rozwiazuje sie macierze mniejsze, rzedu Ny x N,

gdzie elementy macierzy dane sa wzorem:

Hge = Hge + % _{-{EE’_I-{E’_G_ (4 23)
e+ Hee — Herer
dla elementéw diagonalnych, oraz
N,
- H rH ran
Hgg» = Hger + Y, ——2 GG (4.24)

c=ny+1 Ero — Herar

i(k+G)r

dla elementéw pozadiagonalnych. Funkcje falowe e sa uwzglednione dokladnie dla

ﬁz
energii -Q-TE(k+ G)? < Equu, gdzie Egy — energia odciecia odpowiadajaca liczbie funkcji
2
N, w (4.23) oraz (4.24). Fale plaskie o energii E,y < Qﬁ—(k+G)2 < Eup sa uwzglednio-
m

ne poprzez schemat zaburzen opisany powyzej. E.:2 — energia odciecia odpowiadajaca
liczbie funkcji N, w (4.23) oraz (4.24). Energie Ero najlepiej wybra¢ w poblizu energii
Fermiego, jednak jezeli Eq, oraz Eo sa odpowiednio duze to parametr Ero nie wplywa
istotnie na obliczone wartosci energii.

W niniejszej pracy zostanie wykorzystana metoda wyznaczania pseudopotencjaléw
zwana nielokalnym empirycznym pseudopotencjalem — NEPM [23, 60]. Idea tego pseu-
dopotencjatu wywodzi sie od tzw. ,modelowego” pseudopotencjalu Abarenkova i Heine-
go [23, 61] — zaklada on, ze elektrony rdzenia mozna traktowaé jako ,czarng skrzyn-
ke”, z ktora elektrony walencyjne oddziatuja tak samo jak z pseudoatomem obliczonym
w sposOb samouzgodniony z pierwszych zasad. Réznica miedzy ,modelowym” pseudo-
potencjalem a NEPM polega na tym, ze w NEPM parametry potrzebne do okreslenia

pseudopotencjatu dobiera sie empirycznie w taki sposéb aby struktura pasmowa, gestosé
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stanéw, gesto$é elektronowa czy inna wielkos¢ fizyczna jak najlepiej zgadzaty sie z da-
nymi eksperymentalnymi. Formfaktory pseudopotencjaléw rozktada si¢ na dwie czesci —

lokalna niezalezna od energii Fyx oraz nielokalna zalezng od Fy
Vaps( ) LOC Q(Q) B V;fa(k + G k<4 G’ Ek) ’ (425)

gdzie pseudopotencjal lokalny V¢ ,(g) wybieramy w postaci zaproponowanej w pra-

cy [62]
ALOC(q ALOC

Vwca(‘:’) 1+ exp Amcz( ALOC) )

(4.26)

gdzie AFQC, AZQC, AFQC oraz AfQ¢ — parametry okreslajace lokalng zalezno$¢ pseudopo-
tencjatu od modutu wektora falowego ¢. Zgodnie z formutami wyprowadzonymi w [23, 60]

nielokalna cze$¢ pseudopotencjatu jest réowna
Vo ok+G k+ G Ey) = — ZAI 'L(E)(2l +1)P(cos(fcg’)) Fi.o(G,G"), (4.27)
gdzie dla G = G’
Fia(G, @) = 3 B {li(C R0 = it (CRuaivns (GRia) (4.28)

dlaG # G’

2

Fia(G,G) = 2

(95141(GR1,0)51(G' Ry o) — G'jis1 (G'Ria)5i(GRL)]) ,  (4.29)

gdzie j;(z) sa sferycznymi funkcjami Bessla

j-i(z) = z7'cos(z),

jo(z) = z7'sin(z),

ji(z) = z7%sin(z) — 27 cos(z) , (4.30)
Jo(z) = (3z73 —z7')sin(z) — 3z cos(z) ,

Js(@) = 5277j2(z) — ji(2)
Py(z) — wielomiany Legendre’a

Py(z) = 1,
P(z) = z, (4.31)
Py(z) = %(3::;2—1).
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fcc jest to kat miedzy wektorami G oraz G’

Zgodnie z sugestia zawarta w pracy [60] nielokalny wkiad do pseudopotencjatu uwzgled-
niono tylko dla orbitalnej liczby kwantowe] [ réwnej 0 (stany s) oraz 2 (stany d). Obliczenia
dla modelowego pseudopotencjatu pokazuja stabg zaleznosé¢ statych A4;(E) dla ! =1 oraz
I = 2 od energii E co pozwala nam postawi¢ AYL(E) = A)Z. Dla stanéw s (I = 0)

zalezno$é od energii jest dana wyrazeniem [60]

AUE) = a+8{VE@FG) - E'(kn)}
E°(G) = ﬁ;g (4.32)

gdzie kp — promien kuli Fermiego. Promien Ry, jest wzigty z modelowych obliczen prze-
prowadzonych przez autoréw pracy [61]. Promien R, , ustalony jest jako tzw. ,touching

speheres”. Energie Fermiego E}(kr) obliczamy z zaleznosci

ﬁ?
Ep(kr) = 5—(37°n)*° (4.33)

gdzie n — jest koncentracja elektronéw walencyjnych.

4.2. Metody funcjonatu gestosci

Metoda zaprezentowana w poprzednim paragrafie jest jedng z wielu metod stosowanych
do wyznaczania wtadciwosci systemu oddziatlujacych elektronéw i jader atomowych. Me-
toda ta polega, w duzym uproszczeniu, na poszukiwaniu jednoczastkowej funkcji falowej
elektronéw walencyjnych. Znajac owa funkcje falowa mozna wyznaczy¢ wlasnosci fizyczne
charakteryzujace uklad. Istnieje tez metoda alternatywna do metody, w ktérej poszukuje
sie funkcji falowej elektronu. T3 alternatywna metoda jest metoda funkcjonatu gestosci
— DFT [63] w ktorej podstawowym obiektem poszukiwan jest gestos¢ elektronowa. Teo-
ria DFT méwi, ze energia catkowita £ odziatujacych elektronéw bez, uwzglednienia spi-
nu, w zewnetrznym polu (w naszym przypadku potencjal kulombowski jader atomowych

krysztatu) jest funkcjonalem gestosci elektronowej p:
£=¢lp. (4.34)

Okazuje sig, ze tylko minimum funkcjonatu okreslonego réwnaniem (4.34) ma sens fizycz-

ny. W minimum tym funkcjonal opisuje podstawowy stan energetyczny uktadu elektronéw
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oraz jonéw, a gesto$é elektronowa, ktéra daje to minimum jest doktadnie jedno—czastkowa
gestoscig stanu podstawowego elektronéw.

Niestety teoria Hohenberga-Kohna nie podaje nam jawnej postaci funkcjonatu dla
energii catkowitej £[p|. Dlatego tez uzyteczno$é DFT polega na znalezieniu dobrej aprok-
symacji dla réwnania (4.34). Taka dobra aproksymacje mozna znalez¢ zaktadajac, ze funk-
cjonal catkowitej energii £[p| réwny jest catkowitej energii Hartree’ego plus przypuszczal-

nie malty nieznany funkcjonal zwany funkcjonatem korelacyjno-wymiennym &,.[p]

Elp] = T,lp] + Eeilp] + Enlo] + Eiilp] + Ezclp) (4.35)

gdzie T,[p] — jest to jedno—czastkowa energia kinetyczng, £.[p] jest kulombowska energia
odzialywania miedzy elektronami a jadrami atomowymi, £;[p] jest energia pochodzaca
od wzajemnego odzialywania jader atomowych oraz Eg[p| jest to energia Hartree’ego
oddzialywania elektron—elektron

Bl % / %drdr’. (4.36)

W przyblizeniu lokalnej gestosci (LDA) &,.[p] wyraza si¢ wzorem

Exlp] = [ px)ezclo(x)) dr (4.37)

gdzie £,.(p) jest nieznanym funkcjonatem gestosci elektronowej. W literaturze mozna spo-
tkaé¢ wiele wyrazen na funkcjonal £,.(p). Obecnie najpowszechniej stosowanymi potencja-
tami wymienno—korelacyjnymi sa uogélnione potencjaly — GGA. W potencjatach tych
do czesci lokalnej jego zaleznoéci od gestosci elektronowej dodaje sie tez zalezno$é ampli-
tudowa gradientu gestosci p — e..(p, |Vp|) [64].

Jednak aby méc wykorzystaé wyzej przedstawiong teorie trzeba umieé obliczy¢ gestosé
elektronowg p. Kohn i Sham [65] zapisali p jako sume jednoczastkowych gestosci elektro-
nowych. W szczegdlnosci pokazali oni, zeby uzyska¢ poprawna gestos¢ p nalezy w sposéb
samouzgodniony rozwiaza¢ uktad jednoczastkowych réwnan typu Schrédingera znanych

jako réwnania Kohna-Shama w ktérych wystepuje potencjat zalezny od p
(T + Vei(r) + Vi (r) + Vae(r)) 0i(r) = Eigpi(r) (4.38)

gdzie g;(r) — orbital Kohna-Shama (funkcja Kohna-Shama), E; — energia Kohna-

Shama, T" — jest operatorem energii kinetycznej, V,; — potencjal kulombowski pocho-
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dzacy od jader atomowych, Vi — potencjal Hartree’ego, V. — potencjal wymienno—
korelacyjny. Gestoéé elektronowa dana jest wyrazeniem:
= ¢i(®)ei(r) (4.39)
occ
gdzie sumowanie odbywa sie tylko po orbitalach obsadzonych przez elektrony. Zaleznosc¢

potencjatéw Vi oraz V. od p dana jest wzorami:

/ [lf’f . (4.40)
oraz
Vielr) = %g-ﬁ—it;’l (4.41)

W celu znalezienia funkecji Kohna-Shama funkcje ¢;(r) zapisujemu w postaci szeregu

=Y miadalr) , (4.42)

gdzie ¢, (r) — funkcje bazy, c;o — wspétczynniki rozwinigcia. Stosujac zasade wariacyjna

dla stanu podstawowego otrzymujemy warunek

(H- E;S)c; =0, (4.43)
gdzie
= / 6t Heidr | (4.44)
Siy = [ piudr, (4.45)
sg macierzami o wymiarze n, X ny, gdzie n, — ilo§é funkeji bazy, ¢; — wektor o wspél-

rzednych c;,. Wykorzystujac znajomos$c energii Kohna-Shama mozna napisaé¢ wyrazenie

na energie calkowita eliminujac nieznany funkcjonat 7;[p] ze wzoru (4.35)

£lp] = Ealpl + 3 B+ Exdlp] ~ [ o) (Vaclr) + SVir(r)) dr (4.46)

Procedura samouzgodnienia polega najogélniej méwiac na iteracyjnym rozwiazywa-
niu réwnan (4.38) oraz (4.39) przy czym przy konstrukcji gestosci p wykorzystuje sie
znajomo$¢ poprzednich wartosci gestosci elektronowej. Najprostszy schemat pozwalajacy

wyznaczyé nowa gestoéé pii! potrzebnej do iteracji w kroku i + 1 ma postaé

Pin' = (1= @) + Pl (4.47)
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gdzie indeks gérny odnosi sie do kroku iteracji a a jest parametrem.

Na zakonczenie nalezy podkresli¢, ze pokrétce przedstawiona tutaj teoria funkcjonatu
gesto$ci moze byé zastosowna do obu klas metod — zaréwno metod wykorzystujacych
pseudopotencjat jak i fnetod uwzgledniajacych wszystkie elektrony. Bardziej szczegétowe

oméwienie teorii funkcjonatu gestoéci mozna znalezé w pracach [66, 67].

4.2.1. Metoda linearyzowanych uzupelnionych fal plaskich

Metoda LAPW [53] jest procedura pozwalajaca rozwiazaé efektywne jednoczastkowe réw-
nanie Schrodingera w teorii LDA-DFT (réwnanie Kohna-Shama (4.38)) uzywajac jako
bazy skonstruowanych w specjalny sposéb funkcji falowych zwanych funkcjami wariacyj-
nymi. Przestrzen rzeczywista w krysztale (wystarczy rozwazyc¢ tylko komdérke Bravais’go)
podzielona jest na dwa rodzaje obszaréw: nienakrywajacych sie miseczek o ksztalcie sfe-
rycznym otaczajacych kazdy atom oraz obszaru miedzy miseczkami. Dla obszaru miseczek
mamy

V(r) =3 VimYim(r), (4.48)

LM
a dla obszaru miedzy miseczkami

V(r) =) Vgexp(iGr), (4.49)

gdzie Y7 (r) — sa to tak zwane harmoniki sieciowe [67]. Symbole Vi oraz Vg sa odpo-
wiednio wspétczynnikami rozwiniecia w szereg harmonik sferycznych lub Fouriera. W roz-
winieciach tych nie ma zalozenia co do ksztaltu potencjatu (poprzez to, ze w réznych
miejscach sfery moga by¢ rézne wartosci potencjatu). Metode speiniajaca to zalozenie
nazywa sie pelnopotencjalowa metoda LAPW — FLAPW. Aproksymacje potencjalem
miseczkowym spotykana we wcze$niejszych opracowaniach teorii LAPW otrzymamy, je-
zeli wzorze (4.48) zatozymy L = 0, M = 0 oraz we wzorze (4.49) G = 0. Funkcje bazy
maja postacé

p(r) = % % cgexp(i(G +k)-r) (4.50)

dla obszaru miedzy sferami, oraz

o(r) = [Amw(r) + Bim ()] Yim(7) (4.51)

Ilm
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dla sfer. Symbole cg, Ajm, Bim sa wspolczynnikami rozwiniecia, {2 — objetosé komorki
prymitywnej, Y, (7) = Yin(f,¢) — harmoniki sferyczne. § — jest odlegtoscia bieguno-
wa (kat miedzy dodatnia czescia osi Z a promieniem wodzacym punktu 7) a ¢ — jest
dhllgoéciad azymutalng (kat miedzy dodatnia czescia osi X' i rzutem promienia wodzacego

punktu 7 na plaszczyzne OXY). Funkcja u(r) jest rozwiagzaniem radialnego réwnania

Schrédingera , \
h? d? R Il +1)
Sl R Sl — =0. 4.52
{ 2mdr?2  2m r? HYLE) EI}TM(T) 0 (452)
d
Funkcja 1; — jest to pochodna po energii z funkcji u; w punkcie Ej, u = d—lg .
E=E,
Spelnia ona réwnanie !
R d? R I(1+1) :
{ = ‘2‘};&—;% ?ﬂ: - + V(T') = E{}TU{(T) = T'U.{(T') 2 (453)

W praktyce wygodnie jest unormowac i zortogonalizowac funkcje radialne u; oraz 1,

Ra
fo [ru(r)?dr=1, (4.54)

Rg
/0 2 (r)ig(r) dr =0, (4.55)

gdzie R, — promien sfery dla a—atomu.

Dla metody LAPW parametr E; nie musi réwnac sie energii Kohna-Shama co po-
woduje, ze réwnanie sekularne (4.43) sprowadza sie do uktadu réwnan liniowych. Para-
metr E; mozna okresli¢c (wybra¢) np. na podstawie empirycznej regutu Wignera-Seitza

(68]. Méwi ona, 7e energia E; powinna znajdowaé sie miedzy punktem gdzie u(R;, ;) =
Ou(r, E)

or
R;,Ey
Rozwijajac na sferze fale ptaska w szereg Rayleigh’a [69]

=0 (géra pasma l) a w(R;, E;) = 0 (dotem pasma [).

o(kn, R) = 4rQ 2 3" iy (kn R) Yy (kn) Yim(R) (4.56)

Im
gdzie j;(z) — sferyczne funkcje Bessla rzedu . Zadajac aby funkcje z obszaru sfer i miedzy
sferami byty ciagte i mialy ciggta pochodng otrzymujemy wyrazenia na wspétczynniki Ay,
oraz By, [69]:

Aim(k,) = A7 R2Q-Y23Y;E (kn)a (4.57)

a; = [j; (kaR)tis — ji(knR)t; ], (4.58)

Bim(ky) = 47 R2Q- Y2y (kn)br (4.59)
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b = [ji(kaR)U — j; (knR)t) - (4.60)

Postugujac sie funkcja prébng postaci

¢ = chip(kn) (461)

mozna otrzymaé wyrazenia na elementy macierzowe H;; oraz S;; réwnania (4.43). Peiny

opis metody FLAPW mozna znalezé w [67, 70].

4.2.2. Metoda pseudopotencjatu ab-initio

Przedstawione w paragrafie 4.1 pseudopotencjaly mimo, ze pozwalaly na poprawne obli-

czanie okre$lonych charakterystyk ciata stalego nie byly wolne od nastepujacych wad:

1. Pseudopotencjaly wygenerowane wediug schematu opisanego w [49] sa ,twarde”

tzn. w obszarze rdzenia sa one mocno przyciagajace

2. Pseudopotencjal typu Philipsa—Kleinmana jawnie zalezy od poszukiwanej energii E

wystepujacej w réwnaniu sekularnym.

3. Tzw. problem ,dziury ortogonalizacyjnej”. Polega on na tym, ze gesto$¢ tadunku
w obszarze rdzenia obliczona za pomoca pseudofunkcji jest mniejsza o 5% — 10% niz
ta sama obliczona za pomoca prawdziwej funkcji atomowej. Na zewnatrz rdzenia
prawdziwe funkcje oraz pseudofunkcje atomowe sa proporcjonalne ale nie réwne.
Problem ten jest powazny dla obliczen ab—initio, gdyz niewlasciwy rozktad tadunku
w obszarze walencyjnym oraz rdzenia powoduje pojawienie sie bledéw w potencjale
kulombowskim. Nalezy podkresli¢ ze problem ten nie jest konsekwencja zastapienia
rzeczywistego potencjatu przez pseudopotencjal. Jest on konsekwencja konstrukeji

pseudopotencjalu zaproponowang przez Philipsa i Kleinmana.

Dlatego tez zaczeto konstruowaé pseudopotencjaty, ktére byty wolne od wyzej wymie-
nionych wad. Ewolucja pseudopotencjaléw miala czyni¢ zado$é nastepujacym wymaga-

niom:

1. Pseudopotencjal powienien byé jak najbardziej ,miekki” to znaczy powinien umoz-

liwia¢ rozwiniecie funkcji pseudofalowych na mozliwe malg liczbe fal ptaskich.
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Rysunek 4.1. Pseudofunkcja falowa (linia przerywana) oraz prawdziwa

funkcja falowa (linia ciggta) atomu.

2. Wyeliminowanie zaleznosci od E pozwala na wygenerowanie pseudopotencjatu jak
najbardziej uniwersalnego czyli wystarczajacego do iloSciowego opisu wszystkich
(lub przynajmniej mozliwie wielu) konfiguracji atomu, co zapewnia stosowalnos¢

jego do ciala stalego, gdzie potencjal krysztatu rézni sie od potencjatu atomu.

3. pseudo-gestos$é tadunku powinna odtwarzaé¢ gestos¢ tadunku walencyjnego mozliwie

doktadnie — idea zachowania normy.

W pracy [71] zaproponowano konstrukcje pseudopotencjatu ktéry speinia powyzsze ce-
le. Ten pseudopotencjal zwany pseudopotencjalem zachowujacym norme ma nastepujace

cechy:

1. Rzeczywisty poziom walencyjny oraz pseudopoziom energetyczny odpowiadaja sobie

dla zadanej konfiguracji elektronowej atomu.

2. Rzeczywista funkcja oraz pseudofunkcja falowa sa takie same dla r > r., gdzie r,
— promien rdzenia. Ponadto pseudofunkcja falowa nie moze mie¢ miejsc zerowych

w obszarze rdzenia — rysunek 4.1.

3. Gestosci tadunku od 0 do r (dlar > r.) zgadzaja sie dla kazdego stanu walencyjnego

funkcji rzeczywistej oraz pseudofunkcji falowej.

4. Pochodna logarytmiczna rzeczywistej funkcji i pseudofunkcji falowej oraz ich pierw-

sze pochodne po energii sa takie same dla r > r..
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Wiekszo$é obecnie stosowanych pseudopotencjaléw uzywanych do obliczen struktury elek-
tronowej generowane jest na podstawie obliczen metoda Hartreego-Focka. W obrebie for-
malizmu funkcjonatlu gestosci zaklada sie sferycznie ekranowanie co prowadzi do sferycz-

nego samouzgodnionego radialnego réwnania Schrédingera

{ A a2 RPI(l+1)
Pt o L S 3 +

2mdr?  2m

Vip,r )} rén(r) = Emrdn(r) , (4.62)

gdzie V(p, ) — jedno-elektronowy samouzgodniony potencjal dany wzorem
VA
V(p, T) = _? -+ VH(pr T) * VzIéDA (p(?")) ? (463)

VEDA _ jest potencjatem

gdzie Vi (p, ) — potencjatl Hartreego (patrz réwnanie (4.40)),
korelacyjno-wymiennym w przyblizeniu lokalnego funkcjonatu gestosci (patrz réwnanie
(4.41)); p(r) — jest gestoscia elektronowa dang wyrazeniem
—e Zf 2 (r)d (4.64)
ocup
gdzie sumowanie odbywa sie po stanach zajetych przez elektrony, n — jest to gléwna
liczba kwantowa (w dalszych zapisach bedziemy ja pomija¢ gdyz na uwadze mamy tylko

stany walencyjne), | — orbitalna liczba kwantowa. Wykorzystujac trzecig ceche pseudo-

potencjaléw zachowujacych norme mozemy napisac

fﬂr PS* (1) ¢PS (r) dr :/0 SAE* (1) AE (r) dr (4.65)

gdzie ¢{*F(r) — prawdziwa funkcja falowa dotyczaca atomu odniesienia, ¢f °(r) — pseu-
dofunkcja atomowa. Funkcje falowe i wartosci sa oczywiscie rézne dla réznych momentéw
pedu [ co powoduje, ze pseudopotencjal powinien tez by¢ zalezny od [. Pseudopotencjaly
tego typu okresla si¢ mianem poétlokalnych.

Jedna z miar uniwersalnosci pseudopotencjatu jest zgodnosé¢ pochodnych logarytmicz-
nych walencyjnej funkcji falowej i funkcji pseudofalowej w punkcie r = r.. Zalozona
réwnoéé¢ tychze funkcji dla r > r, zapewnia spelnienie warunku réwnosci pochodnych

logarytmicznych

1 d¢fS(r,E) 1 d¢fE(r,, E)

PG B) dr  AEGoE)  dr (4.66)

Powyzsze réwnanie jest spetnione doktadnie dla energii E réwnej wartosci wilasnej atomu

odniesienia. Uniwersalnos$¢ zatem okresla sie poprzez zakres wartosci E, w ktérym ta
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réwnosé jest mozliwie dobrze speiniona. Dzigki ponizszej tozsamosci [72]

8 0 B 1 /
" r2¢*(re, E)¢(re, E) Jo

" r24*(r, E)g(r, E) dr (4.67)

zadanie zachowania normy zapewnia nie tylko, ze pochodne logarytmiczne funkcji falo-
wych i pseudofunkcji falowych pokrywaja sie dla energii odniesienia, ale rowniez pokry-
waja sie ich pierwsze pochodne po energii [67]. Tak wiec réznica pomiedzy pochodnymi
logarytmicznymi funkcji falowej i pseudofalowej, jako funkcja energii, jest w przyblizeniu
wyrazeniem kwadratowym wzgledem réznicy E — Ey, gdzie Ey oznacza poziom ener-
getyczny odniesienia. Zapewnia to w duzym stopniu uniwersalno$¢ pseudopotencjalow
zachowujacych norme.

W niniejszej pracy zostanie wykorzystany pseudopotencjal zaproponowany przez Ker-
kera [73] a nastepnie rozwiniety w pracy [74]. W podejsciu tym funkcje pseudofalowe

w obszarze rdzenia maja prosta analityczng postac:

AE dl ~ 3
o =q 0 derEr (4.68)
rtexplp(r)] dla r <.

gdzie p(r) jest wielomianem postaci:
p(r) =co+ cor® + car® + c67° + cs7® + 107! + 107! . (4.69)

Jedli obliczymy pseudofunkcje falowa, ktéra ma wszystkie cechy pseudofunkcji falowe;j
zachowujacej norme, to mozna obliczy¢ pseudopotencjal ekranowany ‘l/';';,s,t(r) — poten-
cjal, ktéry daje pseudofunkcje falowa ¢ °(r) z poprawna wartoécia wtasna E;. Potencjal
ekranowany otrzymamy przez numeryczne odwrécenie réwnania Schrodingera [71]

Rul+1) B 1 &
PSs —
Vi) = Bi= g =t gy a [réfS(r)] - (4.70)

Z réwnania powyzszego widac, ze aby potencjal ekranowany byt ciggla funkcja potrzeba
by pseudofunkcja falowa miatla ciaglta druga pochodng. Ponadto, jesli chcemy aby po-
tencjal nie mial osobliwosci w poblizu zera, pseudofunkcja falowa dla malych r musi sie
zachowywaé jak r!. Nieosobliwoéé pseudopotencjalu w poblizu zera pozwala na konstru-
owanie miekkich pseudopotencjaléw.

Wspétczynniki rozwiniecia wielomianu p(r) otrzymamy z warunkéw: zachowania la-
dunku w obszarze rdzenia, ciagtosci pseudofunkcji falowej oraz jej pochodnych do zwarte-

go rzedu. Te szeS¢ warunkéw nie pozwala nam jednoznacznie wyznaczy¢ wielomianu p(r).
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W pracy [74] stwierdzono, ze najbardziej miekki pseudopotencjal otrzymuje si¢ wykorzy-
stujac dodatkowy warunek: \

SIVES0) =0, (471)
Powyzsze siedem warunkéw pozwala nam na jednoznaczne wyznaczenie pseudofunkcji
falowej a co za tym idzie poprzez numeryczne odwrécenie réwnania Schrodingera dla
wyznaczenia ekranowanego pseudopotencjatu.

Ekranowanie pochodzace od elektronéw walencyjnych silnie zalezy od otoczenia, w kt6-
rym sie znajduja. Dlatego tez aby otrzymac pseudopotencjaly, ktére mozna uzywac do
obliczen nalezy je pozbawi¢ ekranowania. Takie pseudopotencjaly nazywa sie tez pseu-
dopotencjatami jonowymi. W wyniku obliczen smouzgodnionych, dla danego materiatu
mozna wyznaczy¢ ekranowanie pseudopotencjatu dla tegoz materiatu. Pseudopotencjat jo-
nowy — V59 ,(r) otrzymamy odejmujac potencjaly Hartreego oraz korelacyjno-wymienny

obliczonych dla gestosci elektronowej walencyjnej pseudofunkeji falowej pf®(r) od poten-

cjalu ekranowanego

Vot = Vaera(r) = Va(py > (r)) = Vae(p,° (7)) - (4.72)

jon,d — Yacrl

Jezeli p.(r) oznacza gesto$¢ elektronowa rdzenia, to ze wzgledu na nieliniowa zaleznosc

potencjatu korelacyjno-wymiennego od gestosci elektronowej nie jest speilniona tozsamosé

Vae(pe(r) + pu(r)) = Vae(pe(r)) + Vae(pu(r)) (4.73)

czyli nie da sie bezposrednio oddzieli¢ V,.(p,(r)) od pseudopotencjatu ekranowanego bez
uwzglednienia gestosci rdzenia. Dla pojedynczego atomu nie ma tutaj wiekszego proble-
mu, ale w ciele stalym przy obliczaniu energii catkowitej uktadu, kazda niedokladnosé
energii pochodzaca od niedoktadnosci obliczenia pseudogestosci walencyjnej zwielokrot-
niona jest przez warto$c¢ gestosci elektronéw rdzenia, ktora jest bardzo duza. Louie i inni
[75] zauwazyli, ze wplyw tej gestosci jest istotny wtedy gdy warto$¢ gestoséci elektronéw
rdzenia jest poréwnywalna z gestoscig elektronéw walencyjnych. Zaproponowali oni aby
gestos$¢ elektronow rdzenia wyrazi¢ w postaci:
Asin(Br) dla <

pc,partial (T) = T H (474)
pe(T) dla >
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M taczyta sie gtadko

gdzie A i1 B parametry wyznaczone w taki sposéb aby funkcja
z gestoScig elektronéw rdzenia w punkcie ry. Parametr vy dobiera si¢ w taki sposéb aby
gestosé elektronéw rdzenia byta 1 — 2 razy wieksza od walencyjnej gestosci elektronowe;.

Wéwecezas szukany pseudopotencjal jonowy dany jest wzorem
I/_‘.fj;il(r) = Va}:fl(r) == VH(puPS(T)) = Va:c(pc,partial(r) + PfS(T)) . (475)

Jak uzyskaé¢ odpowiednia uniwersalno$é¢ pseudopotencjatéw ? Najprostsza droga jest
zmniejszanie promienia rdzenia 7, uzywanego przy generacji pseudopotencjatu oraz pseu-
dofunkcji falowej. Jednak istnieje ograniczenie na r. — musi on by¢ wiekszy od najwieksze-
go miejsca zerowania sie prawdziwej funkcji falowej ¢*F(r). Tak musi byé, przynajmniej
jesli chcemy aby pseudofunkcja falowa nie miata miejsc zerowych poza punktem r = 0.

Inng metoda moze by¢ generacja pseudopotencjatu dla konfiguracji atomu, ktéra wy-
stepuje w krysztatach np: dla metalu jednej z konfiguracji kationowej. Mozna takze uzy¢
stanéw, ktére nie sa stanami wlasnymi réwnania Schrédingera jak zaproponowano w pracy
[76]. Ogdlnie rzecz biorac potencjat jonowy jest nieczuty dla rozsadnie wybranej konfigu-

racji odniesienia — w przeciwnym razie nie bytby on uniwersalny.



Rozdziatl 5.

Analiza uproszczen struktury
krystalograficzne]
zwigzkow polprzewodnikowych

typu ZnzP»

Zwiazki péiprzewodnikowe typu ZnsP» jak juz byto wspomniane, krystalizuja w strukturze
opisanej przez grupe przestrzenna Dj;. W rozdziale tym przeprowadze analize struktu-
ry krystalograficznej zwiazkéw typu ZnzP, oraz zbadam mozliwo$¢é uproszczenia duzej
i posiadajgcej stosunkowo niska symetrie komorki elementarnej. Komoérka elementarng
w tego typu zwiazkach jest komérka tetragonalna prosta, w ktorej zawarte jest osiem mo-
lekut zwigzku czyli 40 atoméw (patrz rysunek 2.1 na stronie 9). Atomy fosforu potozone
sa w czterech plaszczyznach prostopadtych do osi Z, natomiast kationy (atomy cynku lub
kadmu) znajduja sie w plaszczyznach potozonych w polowie odlegtosci migdzy dwoma
sgsiednimi plaszczyznami z atomami fosforu. Kazdy atom cynku lub kadmu jest tetra-
edrycznie otoczony atomami fosforu, natomiast kazdy atom fosforu otoczony jest przez
kationy znajdujace sie¢ w szeSciu z o$miu narozy szeScianu. Te dwa brakujace kationy dalej
w pracy bede nazywal lukami metalowymi — leza one na przekatnej szeScianu. W komor-
ce elementarne] sa cztery takie szeSciany, ktére wyznaczaja nam cztery rézne kierunki
w przestrzeni zdefiniowane przez przekatne przechodzace przez luki metalowe.

W rzeczywistym zwiazku polprzewodnikowym kationy i aniony nie zajmuja pozycji

idealnych, tzn. pozycji atomowych, ktére w stalych sieciowych wyrazaja sie poprzez pro-
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ste utamki zwykte. Strukture krystalograficzna zwiazkéw pétprzewodnikowych typu ZnsP,
ktérych symetria okrelona jest przez grupe przestrzenna Dj}; oraz w ktérej atomy nie zaj-
muja potozen idelanych dalej w tej pracy bede nazywal pelng struktura krystalograficzng
Pierwsze przyblizenie krystalograficzne otrzymamy wiec, przesuwajac wszystkie atomy do
potozen idealnych. Tak okreslone przyblizenie dalej bede nazywat przyblizeniem potozen
idealnych. Mimo, ze réznica miedzy potozeniami rzeczywistymi a idealnymi jest niewielka
ma to wplyw na symetrie podsieci anionowej. Jezeli zalozymy, ze aniony sa w potoze-
niach idealnych oraz poczatek uktadu wspétrzednych przesuniemy o % w kierunku osi Z
wéwczas zamiast potozen oznaczonych symbolami 8f, 4d oraz 4c (tabela 5.4 lub 5.5) dla
realnej struktury sie¢ anionowa bedzie zajmowala pozycje oznaczone symbolami 8e, 4d,
2b i 2a (tabela 5.5).

Na rysunkach 5.1 1 5.3 przedstawiono odpowiednio rozmieszczenie kationéw oraz anio-
néw na plaszczyznach prostopadlych do kierunku osi Z, ktérego poczatek uktadu wspét-

rzednych umieszczony jest w punkcie stalym przeksztalcenia 1. Kationy znajduja sie na

5. 7
8" 8

plaszczyznach, ktére przechodza przez punkty o wspolrzednych 2z = {é, %; }, aniony
na plaszczyznach przechodzacych przez punkty z = {0; %; %; %} Na rysunkach tych
cienkimi liniami zaznaczono polozone obok siebie cztery komoérki elementarne o wymia-
rach a x a x ¢ gdzie a, ¢ — wymiary komérki elementarnej. Wymiary komérki podane sa
w konwencji: (wymiar w kierunku A’) na (wymiar w kierunku ) na (wymiar w kierunku
Z). Punktami zaznaczono potozenia idealne odpowiednich atoméw. Gruba linia zaznaczo-
no komorke elementarna, ktéra zawiera 16 molekul zwigzku — dla prostoty rysunku te
komorki elementarne pokazano jeszcze raz na rysunkach 5.2 oraz 5.4. Ponadto na rysunku
5.2 przedstawiono kierunki na jakich leza luki metalowe powstale z potaczenia luk metalo-
wych znajdujacych sie na ptasczyznach z = 2 i z =  (rysunek c) ) oraz na plaszczyznach

=1
Z=3

i z = 3 (rysunek d) ). Dodatkowe symbole (—) oraz (+) méwig o tym czy dana luka
metalowa lezy na pierwszej (—) czy na drugiej (+) z wymienionych ptaszczyzn podanych
przy opisie rysunku.

Drugie przyblizenie otrzymamy, jezeli wszystkie atomy w rzeczywistej komorce elemen-
tarnej umiescimy w potozeniach idealnych. Nastepnie, jesli komdrke elementarng wybie-
rzemy w sposéb pokazany na rysunku 5.3 wéwczas otrzymamy polozenia anionéw w dru-

gim przyblizeniu. Przyblizenie to posiada symetrie grupy przestrzennej D}] — dalej w tej
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Rysunek 5.1. Przejicie podsieci kationowej dla krysztalu o symetrii Dj; z komdrki

elementarnej o wymiarach a X a x ¢ (cienka linia) na komorke elementarng

o wymiarach av/2 x av/2 x ¢ (gruba linia).
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Rysunek 5.2. Potozenie kationéw w koméree o wymiarach av/2 x ay/2 x ¢ — pelna sy-

metria D}>. Na rysunkach c) oraz f) pokazano kierunki jakie wyznaczaja

; : y ., _ 3 1 1
luki metalowe odpowiednio z plaszczyznami z = , g, oraz z = g, 3.
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Rysunek 5.3. Przejécie podsieci anionowej dla krysztatu o symetrii D)7 z komdrki ele-
mentarnej o wymiarach a x a x ¢ (linia cienka) w komdrke elementarng

o wymiarach ay/2 x av/2 x ¢ (linia gruba).

P ° s ° °
[ ] L ] L L ] L ]
® . ° ° °
»=0. L z=1L1 3
1.2 47 4
a) b)
(z=%3 %) (z:%, 0)

Rysunek 5.4. Polozenia anionéw w komérce o wymiarach av/2 x av/2 x ¢
— pelna symetria D};. Rysunek przedstawia takze polozenia
anionéw w komérce o wymiarach o’ x @’ x ¢ dla przyblizen
D}], O} oraz bixbyitu (7}). W nawiasie podano polozenia

ptaszczyzn dla przyblizenia Oj.
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Rysunek 5.5. Polozenia kationéw w komoérce elementarnej dla przyblizen D}] oraz O;.

Na rysunkach c) oraz f) pokazano kierunki jakie wyznaczaja luki meta-

lowe odpowiednio z plaszczyznami z =

oraz z =

oolws

H

ol
oo |-

pracy przyblizenie to bede nazywal przyblizeniem D). Ta grupa przestrzenna opisuje

sie¢ tetragonalna objeto$ciowo centrowana, w ktérej komdérka elementarna ma wymiary

a' x @ x c, gdzie a' = a/2 — stala sieci. Polozenia anionéw w przyblizeniu D}/ sa do-

ktadnie takie same jak polozenia anionéw w przyblizeniu potozen idealnych dla pelnej

symetrii Dj; i przedstawione sa na rysunku 5.4. Potozenia kationéw w przyblizeniu D}/

przedstawione sg na rysunku 5.5. Poréwnujac rysunki 5.2 oraz 5.5 widac, ze aby przejs¢ od

pelnej symetrii D}; do symetrii D} wystarczy niewielka zmiana potozen luk metalowych.

Nastepne przyblizenia rozpatrywane w tym rozdziale polegaja na zastgpieniu rzeczywi-

stej krystalograficznej sieci tetragonalnej siecig kubiczng. Polega to na zdeformowaniu ko-

morki elementarnej wzdtuz osi 2 w taki sposéb aby rzeczywista stala sieciowa ¢ spelniata
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relacje c = ax+1/2. Ta zmiana stalej sieciowej jest rzedu 0.3 %. Istnieje tez drugi réwnowaz-
ny sposéb otrzymania sieci kubicznej wychodzac z sieci tetragonalnej. Zamiast zwiekszy¢
stalg sieciowa ¢ mozemy tez zmniejszy¢ stala sieciowa a. Otrzymane wéwczas kubiczne
komérki elementarne beda mialy stala sieciowa A’ réwng odpowiednio a * v/2 lub c.

Trzecim rozpatrywanym przyblizeniem jest przyblizenie O;. W przyblizeniu tym ko-
morka elementarng jest komérka kubiczna objetoSciowo centrowana zawierajaca 16 mole-
kut zwiazku. Potozenia kationéw w tym przyblizeniu sa takie same jak potozenia kationéw
w przyblizeniu D}/ i sa przedstawione na rysunku 5.5. Natomiast sie¢ anionowa jest prze-
sunieta w kierunku osi Z o ; statej sieci ¢ i przedstawiona jest na rysunkach 5.4 a)
oraz b) z tym, ze rysunek a) odpowiada anionom lezacym na ptaszczyznie prostopadtej
przechodzacej przez punkt z = i oraz z = %, natomiast rysunek b) ptaszczyznom prze-
chodzacym przez punkt =z = 0 oraz z = % Przyblizenie to mozna sobie tez wyobrazié
inaczej. Jezeli zalozymy, ze podsie¢ anionowa jest taka sama jak dla pelnej symetrii D}},
to wowczas podsie¢ kationowa przedstawiona na rysunku 5.2 nalezy przesunaé o 1 stalej
sieci ¢ w kierunku osi Z.

Czwartym przyblizeniem jest przyblizenie bixbyitu. Nazwa ta pochodzi od materialu
zwanego bixbyite — (Fe, Mn),Oj3 [15], ktéry to material posiada taka sama symetrie jak
rozpatrywane tutaj przyblizenie. Przyblizenie to ma symetrie¢ okres§long przez grupe prze-
strzenng 7}; ukltad regularny o kubicznej przestrzennie centrowanej komérce elementarne;j
zawierajacej szesnascie molekutl. Polozenia anionéw sa takie same jak potozenia dla pelne;
symetrii Djp i przedstawione sa na rysunku 5.4. Potozenia kationéw ilustruje rysunek 5.6.

Piate przyblizenie otrzymamy wychodzac z przyblizenia O} lub bixbyitu oraz zakta-
dajac, ze jest tylko jeden kierunek zdefiniowany przez luki metalowe zamiast czterech wy-
stepujacych zaréwno w pelnej strukturze krystalograficznej jak i w przyblizeniach: D}],
O; 1 bixbyitu. Zalozenia te pozwalaja zredukowaé komérke elementarng kubiczng o du-
zej stalej sieciowej oraz posiadajgcej 16 molekul zwiazku do jednej ésmej. Otrzymamy
wtedy strukture krystalograficzng odpowiadajaca tlenkowi srebra Ag,O;. Przyblizenie to
bedziemy nazywali przyblizeniem anty-Ag,O3 ze wzgledu na to, ze atomy cynku oraz
kadmu sa w pozycjach niemetalicznych zwigzku Ag,O;. Taka struktura posiada syme-

trig grupy przestrzennej O; — ukiad regularny o prostej kubicznej komdrce elementarnej

zawierajacej dwie molekuty. Stata sieci A” dla tego przyblizenia podobnie jak w poprzed-
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Rysunek 5.6. Polozenia kationéw w komérce elemntarnej dla przyblizenia bixbyitu 7.

Na rysunkach c) oraz f) pokazano kierunki jakie wyznaczaja luki meta-

lowe odpowiednio z plaszczyznami z = g—, %, oraz z = g, %.
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Symetria Dane krystalograficzne
Uproszczenie Opis )
uproszczenia Zn3P, Cd;P,
realna a = 8.0889A a = 8.7537A
0 Di;
struktura ¢ =11.4069A | ¢=12.2669A
przyblizenie , Q = 746.36A3 | Q = 940.05A3
1 D
potozeri idealnych " Z=8
o' =11.4394A | o =12.3796A
, o c=11.4069A | c¢=12.2669A
2 przyblizenie Dy D
" " Q) = 746.36A3 | Q = 940.05A3
Z=16
3 przyblizenie O 03 A’ =11.4394A | A’ =12.3796A
przyblizenie : Q= 748.49A3 | ' = 948.61A3
4 T,
bixbyitu . Z =16
A" =5.7197A | A" =6.1898A
przyblizenie
5 o Q" = 187.12A3 | Q" = 237.15A3
anty-Ag,0
2Y3 Z7=9
przyblizenie
6 03
antyfluorytu A" =57197A | A" =6.1898A
przyblizenie ) Q" = 46.780A3% | Q" = 59.288A3
6" T
blendy cynkowe] ¢

Tabela 5.1. Mozliwe uproszczenia struktury krystalograficznej pétprzewodnikéw ty-

pu ZngP,. W tabeli podano takze stale sieci (a, c), objetosé komorki

prymitywnej (2) oraz ilo$¢ molekut (Z) w komoérce elementarne;.
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Nr grupy Symbol | Symbol z Tablic Miedzynarodowych
przestrzennej | Schonflisa |  Krétki Dtugi

137 Dk P4, /nme P4,/n2,/m2/c

139 DIl I4/mmm I4/m2/m2/m

206 T Ia3 12, /a3

216 T3 F43m F4d3m

224 O; Pn3m P4,/n32/m

225 oF Fm3m F4/m32/m

229 (04 Im3m I4/m32/m

Tabela 5.2. Powszechnie stosowane symbole do oznaczenia grup przestrzennych.

Typ sieci Symbol | Wektory sieci | Obj. komérki | Wektory prymitywne
Bravais'go Schonflisa | prymitywnej | prymitywnej sieci odwrotnej
t1 = (a,0,0) g = 2’f(l 0,0)
Tetragonalna
I ty = (0,a,0) a’c g, = 2(0,1,0)
prymitywna
t3=(O:O:C) gazT’r(O 0, l)
Tetragonalna t, = 3(@,q,c¢) g = 2(0,c,a)
objetosciowo re ty = 3(a,d,c) za’c g = 2Z(c,0,qa)
centrowana t; = 3(a,q,?) g; = #(1,1,0)
t1=(a,0,0) g].:'f'( 0, 0)
Kubiczna
T, to = (0,q,0) a® g = 2(0,1,0)
prymitywna
tSE(O:Osa) g3=7ﬂ'( 1011)
Kubiczna t, = 1(0,a,a) g = 2(1,1,1)
powierzchniowo r/ ty = 3(a,0,a) 1a° g = Z(1,1,1)
centrowana b= %(a, a,0) £ = %”(1, 1,1)
Kubiczna t, = 3(@,q,0) g = 2(0,1,1)
objetosciowo 5. ty = 3(a,a,q) za® g, = %(1,0,1)
centrowana t; = ;(a,q,a) gs = (1,1,0)

Tabela 5.3. Wektory sieci oraz wektory sieci odwrotnej dla kilku sieci Bravais’go.
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nim przypadku moze wynosi¢ a/v/2 (dla ,rozciagania” stalej c) lub ¢/2 (dla ,$ciskania”
staltej a).

Nastepne dwa przyblizenia sa w pewnym sensie rownowazne. Jedno z nich zwane jest
przyblizeniem antyfluorytu (ze wzgledu na to, ze CaF, ma taka symetrie oraz atomy cynku
i kadmu sa w pozycjach niemetalicznych fluorytu) natomiast drugie przyblizeniem blendy
cynkowej (ze wzgledu na to, ze ZnS ma taka symetrie). Przyblizenie antyfluorytu polega na
dodaniu dwéch jekstra” atoméw metalu, natomiast przyblizenie blendy cynkowej polega
na usunieciu dwéch atoméw metalu ze struktury krystalograficznej anty-Ag,03. Oba
przyblizenia prowadza do komérki elementarnej szeSciennej powierzchniowo centrowane;j.
Przyblizenie antyfluorytu posiada symetrie grupy przestrzennej O; natomiast przyblizenie
blendy cynkowej T7;.

W tabeli 5.1 zebrano wszystkie mozliwe uproszczenia struktury krystalograficznej dla
zwigzkow potprzewodnikowych typu ZnszPs oraz podano stale sieci, ilo§¢ molekut w ko-
moérce elementarnej oraz objeto$é komoérki prymitywnej. Stale sieci a oraz c¢ dla sieci
tetragonalnej zaczerpnigto z pracy [15]. Stale sieciowe dla struktur kubicznych obliczono
zaktadajac jej ,rozciagniecie” wzdluz osi Z. Dla przyblizen blendy cynkowej oraz anty-
fluorytu nie ma sensu podawanie ilosci molekut w komérce elementarnej, gdyz dla tych
przyblizen inna jest stechiometria zwigzku.

W tabeli 5.2 zebrane sa symbole uzywane do opisu grup przestrzennych. W ostatnich
dwoch kolumnach podane sa peine symbole grup przestrzennych zaczerpniete z Miedzy-
narodowych Tablic Krystalograficznych [35].

W tabeli 5.3 zamieszczono symbole sieci Bravais’go oraz podano wektory sieci prymi-

tywnej oraz wektory prymitywne sieci odwrotnej.

5.1. Struktura o pelnej symetrii ZnsP, i CdsP, — D}

Dla niesymorficznej grupy przestrzennej D}? poczatek uktadu wspéhrzednych mozna wy-
bra¢ na dwa rézne sposoby. Pierwszy umieszczony w punkcie stalym przeksztalcenia
4m2/n, drugi umieszczony punkcie statym przeksztalcenia I. Aniony zajmuja pozycje
atomowe oznaczone symbolami 4c, 4d oraz 8f, kationy — 8¢g. W tabelach 5.4 oraz 5.5

podano symbole pozycji oraz ich wspétrzedne umozliwiajace otrzymanie struktury kry-
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Ilos¢ | Symbol
potozen | pozycji Wspolrzedne
5 . 0;952), (0;5;2), (F+3i5:2+3) W+ 332+ 3),
' Gy+5z+0), (5g+ 52+, (4:02), (70;2)
(7;2;0), (2,2,0), F+ 52+ 5:3), (¢ + 52 +33),
? Il Gabiz+bd), @+ ha+ 1), @,5,0), (3,2,0)
! d (0;3:2), (0;5:2+3), (3:0;2+ 3), (3;0;2)
4 c (0;0;2), (3 32+ 3), (3: 32+ 1), (0;0;2)

Tabela 5.4. Potozenia atoméw w komérce elementarnej dla grupy D};. Punkt staty

przeksztalcenia 4m2/n znajduje si¢ w poczatku uktadu wspétrzednych.

stalograficznej zwiazkéw pétprzewodnikowych typu ZnzP,. W tabeli 5.6 podano wspét-
rzedne idealne oraz rzeczywiste zaczerpnigete z pracy [15] dla ZnsP, oraz Cd;P,, gdzie
poczatek uktadu wspéitrzednych umieszczono w punkcie stalym przeksztalcenia 1. Ka-
tiony zajmuja pozycje 8¢ o wspdtrzednych: {y = 0.0; z = g =ih{y=00;z = }},
=002 = % = 2} — czwarta mozliwa para wspélrzednych {y = 0.0; z = 2} odpowia-
da o$miu lukom kationowym. Jest przy tym obojetne ktéra z tych pozycji pozostawimy
wolna (luka kationowa), a ktérag z tych pozycji obsadzimy przez kationy poniewaz zawsze
otrzymamy tg sama sie¢. Dla poczatku uktadu wspéirzednych umieszczonego w punkcie
stalym przeksztalcenia 4m2/n wspélrzedne pozycji idealnych wynosza: 8f — z = 0.25,
4d — 2= 0.25,4c — 2 H{y=52=3}
i{fy=§z2=12}

Na rysunku 2.1 pokazano komorke elementarng péiprzewodnikéw typu ZnsP,. Zalo-

=0250raz8¢g: {y=4;2=35L{y=15% 2=

zono, ze punkt staly przeksztalcenia 4m2/n znajduje sie w poczatku uktadu wspétrzed-
nych. Na rysunku 5.7 pokazano pierwszg strefe Brillouina, zaznaczono punkty oraz linie
o wysokiej symetrii dla sieci tetragonalnej prostej. W tabeli 5.7 umieszczono wspétrzedne
punktéw o wysokiej symetrii we wspélrzednych wektoréw sieci odwrotnej oraz we wspéi-

2 2 2
rzednych k, = %(1,0,0), k, = %(0, 1,0) oraz k, = ;(0,0, 1).
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z

A g,

1
=

Rysunek 5.7. Strefa Brillouina prostej sieci tetragonalne;j.

g,
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[loé¢ | Symbol )
potozen | pozycji Wepdiragane

. , (5¥:2), (5T+52), @+552+3) W 2+3),
Gy+ 52, 352, +5352+3), @ Hz2+3)

. ¢ (#:2i¢), B+ 5z+ 53 B+52:2), THE+59),
(Z2;2), (2 + 3,2+ 5:3), @+ 551, Tz+33)

4 d (hoe Goe+3): &2, 52+

4 c (B02: (3i32+3): (589D, Bi32+3)

; . (050;0); (35 5300, (3: 0 )5 (0: 35 3),

(0;3:0), (1:0;0), (3;4:3), (0:0;2)

B d (iaehEneta), G180, (b12+))

2 b God G&id

2 a (o135

Tabela 5.5. Potozenia atoméw w komdrce elementarnej dla grupy D;;. Punkt staty

przeksztalcenia 1 znajduje sie w poczatku uktadu wspétrzednych.
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Polozenia
Pozycja | Atom idealne Zn3P, CdsP,
wl
8f Anion z=0.00 |z=-0.0042 | z = —0.0070
4d Anion z == 0.00 z = 0.0047 z = 0.0094
4c Anion z2=0.00 |z=-0.0037 | z=—-0.0073
y=0.000 | y=0.0337 y = 0.0385
8¢ Kation
z=-0.125 | z=-0.1341 | z = —0.1321
y=0.000 | y=-0.0338 | y = —0.0342
89 Kation
z=0.125 z =0.1441 z = 0.1487
y = 0.000 | y=-0.0033 | y = —0.0068
89 Kation
z2=-0375| 2 =-0.3977 | z = —0.4001

Tabela 5.6. Potozenia idealne oraz rzeczywiste dla fosforkéw cynku

oraz kadmu. Punkt staly przeksztalcenia 1 znajduje sie

w poczatku uktadu wspéirzednych.

Punkt o wysokiej | Potozenie punktu we wspdltrzednych
symetrii g, €9, 83 k., ky, k;
r (0;0;0) (0;0;0)
M (550 (51310
z (0;0;3) (0;0;2)
A (3:5:3) (3:3:3)
R (0:2:3) (0;3:3)
X (0;2;0) (0;3;0)

Tabela 5.7. Oznaczenia punktéw o wysokiej symetrii prostej sieci

tetragonalnej oraz ich potozenia.
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Hos¢ | Symbol Wspétrzedne: (0;0;0)+
polozen | pozycji oraz (3;3;3)+
(2395 2), (Z; 53 2), (§;3;2), (¥; %5 2), (T 95 2), (7;7; 2),
32 o | (:%;2), (5:%;2), (%:5; 2), (z;9;2), (v;%; 2), (§;7; 2),
(2:7; 2), (%395 2), (7;F; 2), (y;2; 2),
- . (z;9,0), (:4;0), (5;2;0), (y;Z;0)
(Z;9;0), (z;%:0), (y;2;0), (;%;0)
8 j (z;3:0), (%: 3:0), (3;2;0), (3:%;0)
8 i (z;0;0), (z;0;0), (0;z;0), (0;Z;0)
8 f G5 G5 God G
4 e (0;0; 2), (0,0, 2)
4 d (05 35 )> (3;053)

Tabela 5.8. Polozenia atoméw w komoérce elementarnej dla grupy DJ7.

5.2. Symetria D}/

Jest to grupa symorficzna. Istnieje tylko jeden sposéb wyboru poczatku uktadu wspélrzed-

nych dla komorki elementarnej — w punkcie stalym przeksztalcenia 4/mmm. W tabeli

5.8 podano symbole pozycji oraz ich wspétrzedne umozliwiajace otrzymanie struktury

krystalograficznej w przyblizeniu D}]. W tabeli tej podano tylko polowe pozycji atomo-
=

co zaznaczono w nagtéwku tabeli przez symbole (0;0;0)+ oraz (3; 3; 3)+. Atomy katio-

wych, druga potowe otrzymamy dodajac do podanych wspétrzednych wektor (3; 3;

néw zajmuja pozycje oznaczona symbolem 320 oraz 16m, atomy fosforu zajmuja pozycje:

87, 81, 81, 4e oraz 4d. Pozycje anionéw w komoéree elementarnej otrzymamy podstawiajac

{z=§y=23% 2= %} (pozycja 320) oraz {z = 3 z = 3} (pozycja 16m); pozycje kationéw

— z = 0.0 (pozycje 85 oraz 8i) oraz z = ; (pozycja 4e).

W tabeli 5.9 umieszczono wspéirzedne punktéw o wysokiej symetrii we wspétrzednych

wektoréw sieci odwrotnej oraz we wspétrzednych k, =

27

kzz"—os{]al'
”(0,0,1)

27
o

27

(1,0,0), ky = —(0,1,0) oraz
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Punkt o wysokiej | Polozenie punktu we wspétrzednych
symetrii g1, 8, 3 ki ks k.
r (0;0;0) (0;0;0)
N (0;3;0) (3;0;2)
X (0;0;3) (3:5:0)
Z (55 (1;0;0)
i (b0 Gk 3)

Tabela 5.9. Oznaczenia punktéw o wysokiej symetrii sieci tetragonalnej obje-

tosciowo centrowanej oraz ich polozenia.

5.3. Symetria O;

Jest to grupa symorficzna. Istnieje tylko jeden sposéb wyboru poczatku uktadu wspéi-
rzednych dla komérki elementarnej — w punkcie stalym przeksztalcenia m3m. W tabeli
5.10 podano symbole pozycji oraz ich wspoélrzedne umozliwiajace otrzymanie struktury
krystalograficznej w przyblizeniu O;. W tabeli tej podano tylko potowe pozycji atomo-
wych, druga polowe otrzymamy dodajac do podanych wspétrzednych wektor (3;3;3) —
co zaznaczono w nagtéwku tabeli przez symbole (0; 0; 0)+ oraz (3; 5; 5)+. Atomy kationdéw
zajmuja pozycje oznaczona symbolem 48k, atomy fosforu zajmuja pozycje 24h, 6b oraz
2a. Pozycje kationéw w komérce elementarnej otrzymamy podstawiajac {z = %= z= %},
pozycje anionéw — z = 1.

Na rysunku 5.9 przedstawiono pierwsza strefe Brillouina dla sieci kubicznej przestrzen-
nie centrowanej. W tabeli 5.12 umieszczono wspotrzedne punktéw o wysokiej symetrii

we wspolrzednych wektoréw sieci odwrotnej oraz we wspélrzednych k, = Z—T(I,O,D),

k, = 27(0,1,0) oraz k, = 23(0,0,1).

5.4. Symetria T}

Jest to grupa niesymorficzna. Istnieje tylko jeden sposéb wyboru poczatku uktadu wspdl-
rzednych dla komérki elementarnej — w punkcie statym przeksztatcenia 3. W tabeli 5.11

podano symbole pozycji oraz ich wspotrzedne umozliwiajgce otrzymanie struktury kry-
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Ilos¢ | Symbol Wspétrzedne: (0;0;0)+
potozen | pozycji oraz (3;2;3)+
(z;2;2), (£;%;2), (%525 2), (3;3;2), (27;2), (2% %),
(%:2;7), (3,7;2), (z352), (T;% %), (;%2), (T;2;2),
* * (:1:;5,2), (Z; 2; 2), (2;73; 2), (_3553)1 (:E;z,f), (Z; 2; z),
(B: % %), (4 5 2); (2i6:3), (&2 2), (Ziayz), (7 %)
” ;. 0559), (0:339), (05359), (055 9), (3 0;9), (45 0;9),
(7:0;9), (#:0;9), (v;9;0), (%55 0), (y;%;0), (%;0)
6 b (053 3)» (3305 3), (5% 0)
2 a (0;0;0)

Tabela 5.10. Potozenia atoméw w komérce elementarnej dla grupy O;.

stalograficznej w przyblizeniu bixbyitu. W tabeli tej podano tylko potowe pozycji atomo-

wych, druga polowe otrzymamy dodajac do podanych wspétrzednych wektor (3;%; %) —

co zaznaczono w nagiéwku tabeli przez symbole (0;0;0)+ oraz (3;1;3)+. Atomy katio-
néw zajmuja pozycje oznaczong symbolem 48e, atomy fosforu zajmuja pozycje 24d oraz
8b. Pozycje kationéw w komorce elementarnej otrzymamy podstawiajac z = %, 2y = %,
&= %; pozycje anionéw — z = 0. Na rysunku 5.8 przedstawiono komérke elementar-
na bixbyitu, a na rysunku 5.9 przedstawiono pierwszg strefe Brillouina dla sieci kubicznej
przestrzennie centrowanej. W tabeli 5.12 umieszczono wspotrzedne punktéw o wysokiej sy-
metrii we wspoirzednych wektoréw sieci odwrotnej oraz we wspétrzednych k, = 23(1,0,0),

k, = %7(0,1,0) oraz k, = 25(0,0,1).

5.5. Symetria O}

Jest to grupa niesymorficzna. Dla grupy przestrzennej O mozna wybraé na dwa rézne spo-
soby poczatek uktadu wspétrzednych — jeden umieszczony w punkcie statym przeksztal-
cenia 3m, drugi umieszczony w punkcie statym przeksztalcenia 43m. W tabelach 5.13 oraz
5.14 podano symbole pozycji oraz ich wspétrzedne dla obu mozliwych sposobéw wyboru
poczatku ukladu wspétrzednych. Aniony zajmuja pozycje oznaczong symbolem 4c, katio-

ny — 6d. Na rysunkach 5.10 oraz 5.11 przedstawiono komdrke elementarna odpowiednio
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Rysunek 5.8. Struktura krystalograficzna pétprzewodnikéw typu ZnsP, w przy-
blizeniu bixbyitu. Sferami oznaczono atomy fosforu, sze§cianami —

kationy (cynk lub kadm).
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Ky

Rysunek 5.9. Strefa Brilouina sieci krystalograficznej objetosciowo centrowanej.
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[los¢ | Symbol Wspétrzedne: (0;0;0)+
polozen | pozycji oraz (3;%;3)+
(x952), E+3:52+3), Ty+52+3), (@ +5:T+352),
(#2;9), (2 + 52+ 5:9), G+ 35y +3), (BT + 55 +3),
i . Wiziz), Hiz+3:2+3), W+3:2+3:2), (§+3:Z2+3),
(Z:3;2), @+ 5:02+3), (@7+5:2+3), @+5y+5:2),
(5%9), E+52+59), 2+55T+3), (5E+5y+3),
#%2), W2+ 52+3), §+52+5:2), (W+55T+3)
(:0;3); @+ 50;2), (555:0); G:7+3:0),
24 d (0; $:2), (0;3:Z2+ 3), (%:0; D), (z+ 3 0; %),
(3:2;0), (3:2+3:0), (0;%:2), (0; ;2 +3)
8 b G5 GED. GHD G

Tabela 5.11. Potozenia atoméw w komoree elementarnej grupy 7). Punkt staly prze-

ksztalcenia symetrii 3 znajduje sie w poczatku uktadu wspétrzednych.

Punkt o wysokiej | Potozenie punktu we wspéirzednych
symetrii g1, €2, &3 k:, k,, k;
r (0;0;0) (0;0;0)
H (410 (1;0;0)
P Bicio) Gi43)
N (0;0; 3) (3:3:0)

Tabela 5.12. Oznaczenia punktéw o wysokiej symetrii sieci kubicznej

objetosciowo centrowanej oraz ich polozenia.
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Rysunek 5.10. Komoérka elementarna w przybizeniu anty—Ag,Os.
Punkt staly przeksztalcenia 3m znajduje sie w poczatku
uktadu wspétrzednych. Sferami oznaczono atomy fosfo-

ru, szesScianami — kationy.

dla uktadu wspdéirzednych umieszczonych na elementach symetrii 3m oraz 43m. Na ry-
sunku 5.12 przedstawiono komérke elementarna dla prostej sieci regularnej. W tabeli 5.15
umieszczono wspotrzedne punktéw o wysokiej symetrii we wspdirzednych wektoréw sieci

odwrotnej oraz we wspélrzednych k, = %%(1,0, 0), k, = %’{;(U, 1,0) oraz k, = %(0, 0,1).

Tloé¢ potozen | Symbol pozycji Wspélrzedne
. ; Gisdi( DG 5D,
(58 Gsd GH))
4 c (3:3i3) (GG 3), (0:2:0); (3:0;0)

Tabela 5.13. Polozenia atoméw w koméree elementarnej grupy 0j. Punkt staly prze-

ksztalcenia 3m znajduje sie w poczatku uktadu wspéirzednych.
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Rysunek 5.11. Komérka elementarna w przybizeniu anty-Ag,Oj. Po-
czatek uktadu wspéirzednych znajduje sie w odleglosci

(3;1; 1) od punktu statego przeksztalcenia 43m.

Iloé¢ potozen | Symbol pozycji Wspétrzedne
6 d, (01;1%) (%!0: %) (2!210)
( ) (0: 21 ) (0101 ‘")
‘ e |GID GED GED GED

Tabela 5.14. Potozenia atoméw w komérce elementarnej grupy 0j. Punkt staty prze-

ksztalcenia 43m znajduje sie w poczatku uktadu wspéirzednych.

Punkt o wysokiej | Potozenie punktu we wspolrzednych
symetrii g1, 89, 83 k;, k,, k,
E (0;0;0) (0;0;0)
X (0; 3;0) (0 3;0)
M (3:3:0) (3:3:0)
R (313 3) (333 3)

Tabela 5.15. Oznaczenia punktéw o wysokiej symetrii prostej sieci

regularnej oraz ich potozenia.
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J /
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2 M 2 “
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Rysunek 5.12. Strefa Brillouina prostej sieci regularne;.
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Rysunek 5.13. Komoérka elementarna w przyblizeniu antyfluorytu. Sfe-

rami oznaczono atomy fosforu, szeScianami — kationy.

Tlos$¢ potozen | Symbol pozycji Wspélrzedne
. ) (Bosh GG TG 6D
GoD:GED: 5D D
4 a (0;0;0), (0;3; %), (3:05), (3:3:0)

Tabela 5.16. Polozenia atoméw w komorce elementarnej grupy 0;. Punkt staly prze-

ksztalcenia m3m znajduje sie w poczatku uktadu wspétrzednych.

5.6. Symetria O}

Jest to grupa symorficzna. Dla tej grupy przestrzennej mozna tylko w jednym miejscu wy-
bra¢ poczatek ukladu wspéhrzednych — w punkcie statym przeksztalcenia m3m. Aniony
zajmuja pozycje oznaczona symbolem 4a, kationy pozycje 8c. Na rysunku 5.13 przed-
stawiono komorke elementarna w przyblizeniu antyfluorytu, rysunek 5.14 przedstawia
pierwsza strefe Brillouina dla sieci kubicznej powierzchniowo centrowanej. W tabeli 5.17
umieszczono wspotrzedne punktéw o wysokiej symetrii we wspéirzednych wektoréw sieci

odwrotnej oraz we wspéirzednych k, = 2%.(1,0,0), k, = 2%(0,1,0) oraz k, = 22(0,0,1).
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Rysunek 5.14. Strefa Brillouina powierzchniowo centrowanej seci regularne;.

Punkt o wysokiej | Potozenie punktu we wspdétrzednych
symetrii g1 82, 83 k,:, Lk, k.
3 (0; 0; 0) (0;0;0)
X (3:03) (0;1;0)
L (33:3) (3:333)
w (359 (3:1;0)
K CH), (3:3:0)
u Fitd (1;4: %)

Tabela 5.17. Oznaczenia punktéw o wysokiej symetrii powierzchniowo cen-

trowanej sieci regularnej oraz ich potozenia.
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Rysunek 5.15. Komoérka elementarna w przyblizeniu blendy cynkowej. Sfera-

mi oznaczono atomy fosforu, szeScianami — kationy.

Ilos¢ potozen | Symbol pozycji Wspélrzedne
4 c (el sdi Bl B8
1 a (0;0;0), (0;3; 3), (3:03), (3;3;0)

Tabela 5.18. Potozenia atoméw w komdéree elementarnej grupy 7's. Punkt staly prze-

ksztalcenia 43m znajduje sie w poczatku uktadu wspéirzednych.

5.7. Symetria T

Jest to grupa symorficzna. Dla tej grupy przestrzennej mozna tylko w jednym miejscu wy-
braé¢ poczatek ukladu wspétrzednych — w punkcie stalym przeksztalcenia 43m. Aniony
zajmujg pozycje oznaczona symbolem 4a, kationy pozycje 4c. Na rysunku 5.15 przedsta-
wiono komorke elementarng w przyblizeniu blendy cynkowej, a na rysunku 5.14 pierwsza
strefe Brillouina sieci kubicznej powierzchniowo centrowanej. W tabeli 5.17 umieszczono
wspolrzedne punktéw o wysokiej symetrii we wspotrzednych wektoréw sieci odwrotnej

oraz we wspélrzednych k, = 22(1,0,0), k, = 22(0,1,0) oraz k, = %—’;’;(0, 0,1).



Rozdziat 6.

Obliczenia numeryczne metodg
NEPM — Zn3P»

6.1. Program do obliczen metoda NEPM
— program Spaghetti

Do obliczen struktury elektronowej metoda nielokalnego empirycznego pseudopotencjatu
autor rozprawy opracowal program, ktéry umozliwia obliczenie elementéw macierzowych
oraz diagonalizacje réwnania sekularnego. Ponadto program pozwala na obliczenie gestosci
stanéw oraz widm wspélczynnika odbicia. Program realizujacy powyzsze cele zostal na-
pisany w jezyku programowania FORTRAN 77. FORTRAN (ang. Formula Translator)
jest jednym z najczesciej uzywanych jezykéw programowania wysokiego poziomu i, co
dos¢ dziwne rowniez jednym z pierwszych. Zaprojektowano i zrealizowano go w 1954 ro-
ku. W roku 1977 przyjeto nowy standard, ANSI X3.9-1978 znany jako FORTRAN 77.
Jezyk ten jest szczegélnie predystynowany do wykonywania takich obliczen z nastepuja-

cych powodéw:
1. Posiada bardzo dobry kompilator optymalizujacy.

2. Jest dostepny dla wszystkich typéw procesoréw oraz dla wszystkich systemdéw ope-

racyjnych.

3. Posiada standard, ktéry powszechnie jest akceptowany.



6.1. Program do obliczeri metoda NEPM — program Spaghetti 79

4. Dostepnych jest duzo bibliotek procedur numerycznych typu ,public domain” do-
stepnych w postaci kodu zZrédtowego.

5. Wielu producentéw dostarcza do swoich systeméw operacyjnych bardzo wydajne

i zoptymalizowane biblioteki.

Cechy te wyrdzniaja kompilator FORTRAN’u na tle innych kompilatoréw szczegdélnie
w zastosowaniach numerycznych. Pozwolito to autorowi opracowa¢ program, ktéry dzieki
temu ze dal sie kompilowaé¢ na réznych platformach sprzetowych mégt byé wykorzysty-
wany na rozmaitych komputerach poczawszy od zwykltego komputera klasy PC poprzez
sredniej klasy stacje obliczeniowe typu Hewlett-Packard, Silicon Graphics az po super-
komputery klasy Cray.

W niniejszej pracy rozpatrywane sa struktury krystaliczne o réznej symetrii. Program
opracowany przez autora rozprawy jest programem proceduralnym. Dzieki umigjetnemu
podzialowi calego procesu obliczeniowego na procedury, pozwalajacemu na wymiane kilku
procedur (np. procedury odpowiedzialnej za obliczanie czynnika strukturalnego) mozliwa
jest generacja wykonywalnego programu dla kilku struktur krystalicznych przy wykorzy-
staniu tego samego rdzenia. Cel ten jest realizowany przez odpowiednie procedury. Jest
jeszcze jedna korgyéé z tak przygotowanego programu. Przetestowanie programu dla jed-
nej dowolnej struktury daje bardzo duza gwarancje, ze program dziala poprawnie dla
innych materialéw oraz struktur krystalicznych. Program zostal sprawdzony na przykta-
dzie fosforku galu GaP (patrz dodatek B).

Opracowany program umozliwia prowadzenie obliczen metodg NEPM opisana w pa-
ragrafie 4.1 dla wszystkich struktur krystalicznych rozpatrywanych w niniejszej pracy.
W programie jest mozliwo$¢ zastosowania procedury Lowdina [58] w wersji zmodyfiko-
wanej przedstawionej w pracy [59]. Wyznacznik sekularny (patrz réwnanie (4.22)) jest
rozwigzywany za pomoca bezptatnej i publicznie dostepnej bibloteki LAPACK [77]. Bi-
bloteka ta napisana jest w jezyku programowania FORTRAN 77 i dostepna jest w sieci
Internet pod adresem hitp://www.netlib.org w postaci kodu zrédtowego. Nalezy zwrdcic
uwage, ze biblioteka ta jest dostarczana przez wielu twércéw systeméw operacyjnych w po-
staci binarnej jako wysoko zoptymalizowanej i wydajnej biblioteki tzn. o wiele szybszej niz
utworzona biblioteka LAPACK z kodu Zrédlowego skompilowana kompilatorem Fortranu.

W celu obliczenia takich wielkosci fizycznych jak gestosé stanéw czy wspétezynniki odbi-
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cia w programie zastosowano metode tetraedréow przedstawiona w pracy [41]. Obliczenia
przy pomocy metody tetraedréw podzielone sa na dwa etapy. W pierwszym etapie wy-
konuja sie obliczenia wartosci oraz wektorow wtasnych dla wszystkich wektorow falowych
k potrzebnych do wykonania obliczenn w drugim etapie, w ktérym dokonuje sie wtasciwe
obliczanie gestoSci stanéw oraz wspolczynnika odbicia metoda tetraedrow.

W dodatku C zostaly przedstawione podstawowe pojecia (takie jak funkcja celu oraz
algorytm symulowanego wyzarzania) uzywane w dalszej czesci rozprawy.

W nastepnym paragrafie przedstawie metode konstrukeji funkeji celu — funkcji ktora
pozwala podczas obliczen na niewielka zmiane czynnikéw atomowych pseudopotencjatu.
Majac skonstruowana funkcje celu nalezy nastepnie znalezé jej minimum. Mozna to robic
samemu tzn. zmienia¢ parametry wejsciowe w jaki§ sposob 1 wybiera¢ rozwigzania coraz
lepsze — taki proces bedzie malo efektywny i czasochtonny. Mozna tez zastosowac proce-
dury optymalizacyjne, procedury poszukujgce minimum lub maksimum funkcji celu, ktére
uproszcza oraz zautomatyzuja proces obliczen.

Na podstawie przeprowadzonych przez autora symulacji komputerowych, okazato sie
ze wyniki otrzymane za pomocg metod analitycznych nie pozwalaja na otrzymanie zado-
walajacych wynikéw. Ze swej natury metody analityczne maja zakres lokalny. Pozwalaja
one na znalezienie rozwiazania tylko w sasiedztwie punktu poczatkowego obliczen i z tego
wzgledu koncowy wynik zalezy od wyboru owego punktu. Metodami, ktére pozwalaja na
poszukiwanie optymalnego rozwigzania w calym zakresie mozliwych rozwigzan oraz, dla
ktérych wynik owego rozwiazania nie zalezy od wyboru punktu poczatkowego obliczen
sa metody losowe. Wérdd nich na uwage zashuguja dwie metody — algorytm genetyczny
oraz algorytm symulowanego wyzarzania.

Pierwszym uzytym algorytmem jest tzw. mGA (messy Genetic Algorithm) dostep-
ny w sieci Internet pod adresem hittp://galf.ge.uiuc.edu. Jest to opracowana oraz za-
kodowana przez K. Deb i D.E. Goldberga jedna z wersji genetycznego algorytmu. Ob-
liczenia przeprowadzone przez autora rozprawy przy uzyciu powyzszego algorytmu nie
dawaly zadowalajacych wynikéw, choé¢ byly zdecydowanie lepsze od wynikéw otrzyma-
nych przy uzyciu algorytméw analitycznych. Drugim zastosowanym algorytmem byt tzw.
ASA (Adaptive Simulated Annealing). Algorytm ten opracowany i ciaggle rozwijany przez

Ingbera [104] dostepny jest w postaci kodu zrédlowego w sieci Internet pod adresem
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http://www.ingber.com. Oba te algorytmy w procesie optymalizacji wykorzystuja tylko
znajomo$¢ wartosci funkcji celu, nie postuguja sie dodatkowymi informacjami. Rowniez
oba algorytmy uzywaja losowych a nie deterministycznych regul znajdowania optymal-
nych wartoéci funkeji. Sa jednak réznice. Algorytm genetyczny wykorzystuje zakodowang
informacje oraz dziala na populacji, symulowane wyzarzanie porusza si¢ od stanu do stanu
i nie koduje parametréow.

Algorytmy losowe majg do$¢ przykry mankament — aby znalezé warto$¢ optymalna
wymagaja one znacznie wiekszej liczby powtdérzen obliczenia funkcji celu niz algorytmy
analityczne. W celu skrdcenia czasu oczekiwania na koncowy wynik, autor rozprawy opra-
cowal program réwnolegly. Program ten zostal napisany przy uzyciu bezptatnej i publicz-
nie dostepnej bibloteki PVM — Parallel Virtual Machine [105] dostepnej w sieci Internet
pod adresem hitp://www.netlib.org. Dzieki wykorzystaniu tej biblioteki i umiejetnemu
zaprojektowaniu calego procesu obliczen opracowano program w jezyku FORTRAN 77,
ktéry byt zdolny do prowadzenia obliczen zaréwno w $rodowisku homogenicznym (kom-
puter réwnolegty SGI Power Challenge XL) jak i heterogenicznym (potaczone za pomoca
sieci Internet cztery komputery klasy HP Series 700 czy tez zwykle komputery PC pra-
cujace pod kontrolg darmowej wersji UNIX’a — LINUX). Autor opracowal takze wersje
réwnolegta programu na komputer Cray J960 wykorzystujac specyfikacje HPF (High Per-
formance Fortran) oraz zoptymalizowane biblioteki procedur numerycznych dostepnych na
komputerach Cray’a. Wszystkie zaprezentowane tutaj wyniki zostalty otrzymane przy wy-

korzystaniu algorytmu ASA.

6.2. Obliczanie czynnikéw atomowych pseudopoten-
cjalu cynku oraz fosforu

Jak juz bylo wspomniane w paragrafie 4.1 w celu obliczenia struktury elektronowej po-
trzebna jest znajomos$é czynnikéw atomowych pseudopotencjatu V,79(q) dla danego a-
jonu. Czynnik ten przedstawia sie jako sume dwéch czesci — lokalnej V{5e . (g) 1 nielo-
kalnej V7 ,(k + g,k +g', Ex). Czes¢ lokalna ma postaé (patrz wzér 4.26):

VPS ( ) - A{.’EC(Q2 - A,ZE,EC)
rocet) = 13 exp ARZC(q? — AF2C)

(6.1)
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Rysunek 6.1. Zalezno§¢ pseudopotencjatu lokalnego od wektora falowego q dla cynku
i fosforu. Linig przerywang zaznaczono dopasowanie dla czynnikéw ato-
mowych pseudopotencjatu cynku (tréjkaty), linia ciagla — dopasowanie

dla cynku (kwadraty). Dane eksperymentalne zaczerpnieto z pracy [23].
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Na rysunku 6.1 przedstawiono zalezno$¢ czynnikéw atomowych pseudopotencjatu cyn-
ku i fosforu od wektora falowego. Punkty odpowiadaja eksperymentalnemu czynnikowi
atomowemu pseudopotencjatu zaczerpnietego z pracy [23]. Tréjkatami zaznaczono warto-
Sci czynnika atomowego pseudopotencjatu cynku, kwadratami — fosforu. Liniami zazna-
czono dopasowanie krzywa dang wyrazeniem (6.1) do punktéw eksperymentalnych. Na
rysunku 6.1 widaé¢ duzy rozrzut danych eksperymentalnych dla cynku dla wektora falo-
wego g &~ 1.9 A~1. Jest to przyczyna probleméw przy obliczaniu wspétezynnikéw AF9C,
AF9C, AL9¢ i Af9C. Pseudopotencjal dla cynku wyznaczony tylko dla na podstawie

danych zaczerpnietych z pracy [23] nie speinia warunku:
2
VFED) = -3EF, (6.2)

gdzie Er — energia Fermiego. Warunek ten wynika z ekranowania potencjatu kulombow-
skiego pochodzacego od tadunku jadra atomowego przez elektrony. Natomiast pseudo-
potencjal dla fosforu wyznaczony tylko na podstawie przedstawionych danych bardzo
dobrze spelnia relacje (6.2). Na rysunku 6.1 pseudopotencjaly dla cynku (linia prze-
rywana) oraz dla fosforu (linia ciagta) zostaly wyznaczone przy zalozeniu, ze warunek
(6.2) jest spelniony. Wartosci czynnikéw atomowych pseudopotencjatu dla matych wek-
toréw falowych g sa istotne w obliczeniach dla peinej struktury krystalograficznej (D}}),
gdzie najmniejszy wektor falowy jest réwny ¢ = %ﬂ- ~ 0.78 A~!. Dla struktury krystalo-
graficznej typu blendy cynkowej lub antyfluorytu najmniejszy wektor falowy réwny jest

2
A—T(l, 1,1)| ~ 1.9 A-'. Ponadto w strukturach krystalograficznych kubicznych po-

qg=
wierzchniowo centrowanych ze wzgledu na duzg symetrie do wyznaczenia struktury elek-
tronowej wystarczy znajomosé czynnikéw atomowych pseudopotencjatu tylko dla kilku
wektoréw falowych: ¢ = {(1,1,1),(2,0,0),(3,1,1),(2,2,0),...}.

Wspomniano wczeéniej, ze idea metody pseudopotencjalu empirycznego jest niewiel-
ka zmiana czynnikéw atomowych pseudopotencjatu w taki sposéb aby otrzymaé wyniki,
ktore zgadzaja sie jak najlepiej z danymi eksperymentalnymi. Cel ten mozna osiagnac
poprzez konstrukcje odpowiedniej funkcji, ktéra dla zadanych parametréw poczatkowych
(w naszym przypadku — czynnikéw atomowych pseudopotencjatu) wskaze nam czy doko-
naliémy dobrego ich wyboru. Funkcje taka nazywa sie w teorii optymalizacji funkcjg celu.
Konstrukeja funkcji celu w rozpatrywanym przypadku nie jest zadaniem tatwym. Naszym

zadaniem jest obliczenie struktury pasmowej zwigzkow pélprzewodnikowych typu ZnzPs.
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Znaczy to tyle, ze wyznaczona struktura pasmowa powinna odzwierciedla¢ informacje i su-
gestie zamieszczone w literaturze. Dla ZnzP, za pomoca obliczonej struktury pasmowe;

powinno dac sie wytlumaczyé wyniki eksperymentalne dotyczace:
e Prostej przerwy energetycznej ~ (1.5 + 1.6) eV;
e Wspélczynnika odbicia zmierzonego w zakresie (0 + 12) eV;
e Gestodci stanéw pasma walencyjnego.

Sugestie, ktére najczesciej dyskutowane sa w literaturze:
e Mozliwos¢ istnienia przerwy skosnej ~ (1.3 + 1.4) eV,

e Roznica energii miedzy najwyzszym pasmem walencyjnym a drugim pasmem prze-

wodnictwa wynosi ~ (1.9 + 2.1) eV.

Zastanowmy sie co to znaczy, ze struktura elektronowa jest obliczona ? Powinno to ozna-

czacl, ze:

1. Obliczone wartosci przerwy energetyczne sg zgodne z danymi eksperymentalnymi

(dotyczy to zwlaszcza podstawowej przerwy energetycznej).

2. Widma wspoétczynnika absorpcjii, odbicia oraz gestosci standéw obliczone teoretycz-

nie sa zgodne z danymi eksperymentalnymi.

3. Masy efektywne wyznaczone teoretycznie zgadzaja sie z otrzymywanymi z ekspery-

mentow.

Niestety dla ZnsP, dane eksperymentalne na temat podstawowej przerwy energetycz-
nej nie sa dostatecznie jednoznaczne. W niniejszej pracy zostalo przyjete, ze struktura
elektronowa jest wyznaczona gdy wspélczynniki odbicia obliczony oraz zmierzony, gestosé
stanéw pasma walencyjnego zmierzona i obliczona najlepiej pasuja do siebie nawzajem
oraz ze spelnione sa wyzej wymienione fakty i sugestie.

Nastepna rzecza na ktéra nalezy zwréci¢ uwage przy konstrukcji funkcji celu jest czas
wykonywania obliczen — powinien by¢ on jak najkrétszy. Wiadomo, ze wspélczynnik

odbicia zwiazany jest z osobliwosciami funkcji lgcznej gestosci stanéw wystepujacymi
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w punktach krytycznych van Hoove’a. Najczestszym miejscem wystepowania tych oso-
bliwosci sa punkty i obszary o najwyzszej symetrii w krysztale, w szczegélnosci punkt I'
o wektorze falowym k = (0, 0,0). Wykorzystujac ten fakt mozemy obliczanie funkcji celu

podzieli¢ na dwa etapy:

1. Obliczenie pozioméw energetycznych w punktach o wysokiej symetrii krysztatu i wy-

znaczenie na tej podstawie funkeji celu.

2. Jezeli wartos¢ funkcji celu z punktu 1. jest mniejsza od pewnej wartosci, przy kon-
strukcji funkcji celu nalezy skorzystaé takze ze znajomosci wspétczynnika odbicia

oraz gestosci stanéw.

W wyniku préb numerycznych przeprowadzonych przez autora okazalo sie, ze najbar-
dziej optymalna funkcja celu dla pierwszego etapu powinna wykorzystywaé nastepujace

dane:
1. Prosta przerwa energetyczna Er = (1.5 + 1.6) eV.
2. Maksimum pasma walencyjnego znajduje sie w punkcie I.
3. Szeroko$¢ pasma walencyjnego wynosi ~ (5.5 + 6.5) eV,

4. Wszystkie przerwy energetyczne (tzn. przerwy skosne oraz przerwy proste w punk-

tach o wysokiej symetrii) sg wieksze od 1.3 eV.

5. Obliczenia przerw energetycznych wykonuje sie za kazdym razem dla wszystkich

punktéw o wysokiej symetrii.

W drugim etapie poza informacjami zebranymi w punkcie pierwszym obliczamy tak-
ze wspolczynnik odbicia i gestosé stanéw. Eksperymenty numeryczne wykazuja, ze le-
piej jest wykorzystywac znajomos¢ wspélczynnika odbicia oraz gestosci stanéw w postaci

lekko zmodyfikowanej. Zamiast wspdtczynnika odbicia obliczamy numerycznie wzgledna
ORon 1 a dla

, gdzie R,, — obliczony wspétczynnik

pochodna wspétczynnika odbicia wzgledem energii zdefiniowana jako

(DO S,) 1
OF 1+ DOS,y,
odbicia, DOS,, — wyliczona gesto§é stanéw. Tak obliczone wielko$ci bedziemy dopa-

gestosci stanéw wielkosc

sowywac do danych eksperymentalnych w sensie aproksymacji $redniokwadratowej. Ten

spos6b okreslenia wielkosci ma dwie zalety:
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1. Obliczenie pochodnej pozwala na dobre dopasowanie si¢ do przej$cia optycznego.

2. Podzielenie przez dang wielkoéé pozwala na dobre dopasowanie sie do wartosci ab-

solutne;j.

Na wszystkich rysunkach w tej rozprawie linig przerywana zaznaczono dane doswiad-
czalne, linig ciagla wyniki numeryczne otrzymane w ramach danego przyblizenia. Wspél-
czynnik odbicia dla fosforku cynku zaczerpnieto z pracy [106], a gestosé stanéw z pracy
[107]. Aby byto tatwiej poréwnaé otrzymane wyniki dla réznych modeli sieci krystalogra-
ficznej gesto$é standw pasma walencyjnego unormowano tak, ze ilo$¢ stanéw w pasmie
walencyjnym wynosita trzy. Wierzchotek pasma walencyjnego zawsze odpowiada wartosci
zerowej energil. Jednostka energii na rysunkach dotyczacych wspélczynnika odbicia oraz
gestosci stanéw jest elektronowolt [eV], wspétezynnik odbicia wyrazony jest w wielko$ciach
bezwymiarowych [~], gesto§¢ stanéw — okresla liczbe stanéw przypadajaca na 1 eV. Na
rysunkach, gdzie podano wspétczynnik odbicia zaznaczono takze podstawowe przejscia
optyczne. Symbol Er — oznacza przerwe energetyczng w punkcie I', Ex, Eur, Ey itp. —
odpowiadaja wartoSciom przerw energetycznych prostych w punktach o wysokiej syme-
trii oznaczonych odpowiednio X, M, Z itp. Symbolem Ery oznaczono odleglo$é miedzy
ostatnim pasmem walencyjnym a drugim pasmem przewodnictwa w punkcie I'. Symbol
Er_x — okresla wartos¢ przerwy energetycznej skosnej liczonej miedzy maksimum pasma
walencyjnego w punkcie I' oraz minimum pasma przewodnictwa w punktach o wysokiej

symetri X. Wartosci wszystkich przerw energetycznych podano w elektronowoltach.

6.3. Pelna struktura krystalograficzna

W tabeli 6.1 podano podstawowe parametry wykorzystywane przy obliczeniach struktury
elektronowej ZnsPy. Obliczenia te byly prowadzone dla polozen rzeczywistych podanych
w tabeli 5.6 gdzie punkt staty elementu symetrii 1 znajduje sie w poczatku uktadu wspét-
rzednych.

Na rysunku 6.2 przedstawiono wspéiczynnik odbicia obliczony dla pelnej struktury
krystalograficznej ZnsP, (atomy znajduja sie w polozeniach rzeczywistych). Nalezy zwro-
ci¢ uwage na bardzo dobra zgodno$¢ miedzy teorig a eksperymentem dla wspélezynnika

odbicia w zakresie energii wyzszych od 3.0 eV, gdzie poprawnie oddany jest ksztatt mak-
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Parametry Wartoéé parametru | Iloéé funkeji falowych
Epus1 139 eV ~ 10 Ry 2773
) DA 90 eV = 6.5 Ry 1430 = 1481
Ero 5eV ~ 04 Ry =
T1os¢ tetraedréw 240 e

Tabela 6.1. Podstawowe parametry uzywane przy obliczaniu struktury elektro-
nowej ZnzP, dla pelnej struktury krystalograficznej oraz w przybli-

zeniu polozen idealnych.

simoéw wspotczynnika odbicia. W wyniku dopasowania widm odbicia oraz gestosci stanéw
otrzymano prosta przerwe energetyczna Er = 1.535 eV, natomiast najmniejsza przerwa
skos$na ma wartosé¢ Er_ps = 1.786 eV. Odlegtos¢ miedzy ostatnim pasmem walencyjnym
a drugim pasmem przewodnictwa w punkcie I' wynosi 1.830 eV.

Na rysunku 6.3 przedstawiono gesto$¢ stanéw pasma walencyjnego Zn;P, w przybli-
zeniu potozen rzeczywistych. Obliczona szeroko$¢ pasma walencyjnego jest o ~ 0.7 eV
mniejsza niz znana z eksperymentéw. Obliczona gestosé¢ stanéw bardzo dobrze zgadza sie
ze zmierzona gestoscia stanéw. Na rysunku wida¢ wyrazne maksimum gestosci stanéw
przy wierzchotku pasma walencyjnego.

Na rysunku 6.4 przedstawiono uktad pasm wzdtuz linii o wysokiej symetrii dla pelnej
struktury krystalograficznej Zns;P,. Zaznaczono na nim glebokie i pltytkie pasma walen-
cyjne oraz kilka pasm przewodnictwa. Uwage zwraca fakt wystepowania dwéch maksi-
méw w najwyzszym pasmie walencyjnym nie znajdujacych sie w punktach o wysokiej
symetrii. Jedno z nich lezy na linii Z—R natomiast drugie znacznie wyrazniejsze na linii
A—Z. Maksimum widoczne w gestosci stanéw przy wierzchotku pasma walencyjnego (ry-
sunek 6.3) pochodzi wtasnie od tych dwéch maksiméw. Sa to jedyne dwa maksima lezace

~ 0.2 eV ponizej wierzchotka pasma walencyjnego.
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Rysunek 6.2. Eksperymentalne (linia przerywana) i obliczone (linia ciagla) metoda

NEPM widmo wspolczynnika odbicia dla pelnej struktury krystalogra-

ficznej ZnsPs.
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Rysunek 6.3. Eksperymentalna (linia przerywana) i obliczona (linia ciagla) metoda
NEPM gestos¢ stanéw pasma walencyjnego dla pelnej struktury krysta-

lograficznej ZnsP,.
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Rysunek 6.4. Uktad pasm wzdluz linii o wysokiej symetrii dla peinej struktury krysta-

lograficznej ZnsP, obliczony metoda NEPM. Zero energii przyjeto przy

wierzchotku pasma walencyjnego.
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6.4. Przyblizenie polozen idealnych

W tabeli 6.1 podano podstawowe parametry wykorzystywane przy obliczeniach struktu-
ry elektronowej ZnsP,. Obliczenia te byly prowadzone dla potozen idealnych podanych
w tabeli 5.6 gdzie punkt staly elementu symetrii 1 znajduje si¢ w poczatku uktadu wspét-
rzednych. Dla potozen idealnych czynnik strukturalny jest rzeczywisty. Pozwala to na
okolo trzykrotne przys$pieszenie obliczen w stosunku do obliczen z czynnikiem struktural-
nym zespolonym ktéry wystepuje w obliczeniach dla pelnej struktury krystalograficzne;j.
Od rodzaju czynnika strukturalnego (rzeczywisty/zespolony) zalezy rodzaj macierzy wy-
stepujacej w rownaniu sekularnym. Fakt, ze owa macierz jest rzeczywista pozwala ponadto
prowadzi¢ obliczenia na komputerach, w ktérych zainstalowane jest tylko 64MB pamieci
RAM.

Na rysunku 6.5 przedstawiono wspélczynnik odbicia dla struktury ZnzP, w przybli-
zeniu potozen idealnych. Nalezy zwrdci¢ uwage na bardzo dobrg zgodnosé miedzy teoria
a eksperymentem dla wspolczynnika odbicia w zakresie energii mniejszych od 3.0 eV,
gdzie poprawnie oddany jest ksztalt oraz potozenie lokalnych maksiméw wspétczynnika
odbicia. W calym zakresie energii do 8 eV uwage zwraca dobra zgodno$é polozen mak-
siméw krzywych eksperymentalnych oraz teoretycznych. W wyniku dopasowania widm
odbicia oraz gestosci stanéw wyznaczonych z pomiaréw i obliczen autora otrzymano sko-
$na przerwa Er_p) = 1.458 eV. Najmniejsza przerwa prosta znajduje si¢ w punkcie I
i wynosi Er = 1.512 eV. Na rysunku 6.6 przedstawiono gesto$¢ stanéw pasma walencyj-
nego ZnzP, w przyblizeniu polozen idealnych. Obliczona szerokos¢ pasma walencyjnego
jest o ~ 0.4 eV mniesza niz eksperymentalna. Na rysunku wida¢ wyrazne maksimum
gestosci stanéw przy wierzchotku pasma walencyjnego.

Na rysunku 6.7 przedstawiono uktad pasm wzdhtuz linii o wysokiej symetrii dla struktu-
ry ZnzP, w przyblizeniu potozen idealnych. Wyrazny pik gestosci stanéw przy wierzchotku
pasma walencyjnego zwigzany jest z maksimum widocznym w najwyzszym pasmie walen-
cyjnym na linii A—Z (takiego samego jak dla pelnej struktury krystalograficznej) oraz
drugiego maksimum na linii Z—R. To drugie maksimum ktére nie wystepuje dla pelnej
struktury krystalograficznej oraz ptaskie pasmo walencyjne wystepujace praktycznie na
catej dtugosci linii Z—R jest powodem znacznie silniejszego maksimum w gestosci stanéw

przy wierzchotku pasma walencyjnego w poréwnaniu z takim samym pikiem wystepuja-
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Rysunek 6.5. Eksperymentalne (linia przerywana) i obliczone (linia ciagia) metoda

NEPM widmo wspéiczynnika odbicia ZnzP; w przyblizeniu potozen ide-

alnych.
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Rysunek 6.6. Eksperymentalna (linia przerywana) i obliczona (linia ciagta) metoda
NEPM gestos¢ stanéw pasma walencyjnego ZnzPs w przyblizeniu poto-

zen idealnych.
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Rysunek 6.7. Ukltad pasm wzdhluz linii o wysokiej symetrii dla struktury ZnsP, w przy-

blizeniu potozen idealnych obliczony metoda NEPM. Zero energii przy-

jeto przy wierzchotku pasma walencyjnego.
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cym dla pelnej struktury krystalograficzne;j.

Duze réznice mozna zauwazy¢ w ukladzie najnizszych pasm przewodnictwa. Po pierw-
sze, w przyblizeniu potozen idealnych najmniejsza przerwa energetyczna jest skosng prze-
rwa miedzy $rodkiem strefy Brillouina a punktem M. Po drugie, dwa najnizsze pasma

przewodnictwa sg zdegenerowane w punkcie I'.

6.5. Przyblizenia D7, O; oraz bixbyitu (T})

Cecha wspdlng tych trzech przyblizen pelnej struktury krystalograficznej jest to, ze ko-
morka elementarna przy tych przyblizeniach jest dwa razy wieksza niz dla pelnej struk-
tury krystalograficznej pétprzewodnikéw typu ZnzP,. W przyblizeniu D}] zachowana jest
anizotropia krysztali, w przyblizeniach O} oraz bixbyitu nie ma wyrdéznionego kierun-
ku krystalograficznego. Elementy grupy punktowej realnej struktury krystalograficznej sa
podgrupa grupy punktowej przyblizenia O}, pokrywaja sie z grupa punktowa przyblizenia
D}T oraz nie sa podgrupa grupy punktowej przyblizenia bixbyitu.

W tabeli 6.1 podano podstawowe parametry wykorzystywane przy obliczeniach omé-
wionych w tym paragrafie. Liczba funkcji falowych uzyta w tych przyblizeniach jest taka
sama jak liczba funkcji falowych uzytych dla pelnej struktury krystalograficznej ZnzPs,.
W tabelach 6.2, 6.3 oraz 6.4 przedstawiono wartosci przerw energetycznych w punktach
o wysokiej symetrii odpowiednio dla przyblizen: D)}, Oj oraz bixbyitu. Ze wzgledu na
bardzo staba zgodno$é obliczonego wspdlczynnika odbicia oraz gestosci stanéw z danymi
eksperymantalnymi nie zostaly one zamieszczone w rozprawie.

Na rysunkach 6.8, 6.9 oraz 6.10 przedstawiono strukture pasm wzdtuz linii o wysokiej
symetrii dla Zn;P, odpowiednio w przyblizeniach D}], Oj oraz bixbyitu.

Szeroko$¢ pasma walencyjnego dla pierwszego rozpatrywanego w tym paragrafie przy-
blizenia wynosi ~ 10 eV przy czym na rysunku 6.8 wyraznie widoczne sg dwa podpasma.
Jedno sktadajace sig¢ z 5 pasm w obszarze energii (—0.8+0.0) eV, drugie lezace w obszarze
energii (—9.7 + —1.1) eV.

Dla przyblizenia O} szeroko$¢ pasma walencyjnego wynosi ~ 12.0 eV. Ponadto wyste-
puja bardzo glebokie pasma elektronowe o energii ~ —33.0 eV.

Dla ostatniego z rozpatrywanych w tym paragrafie przyblizen szeroko$é¢ pasma walen-
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Przerwa Wartosé Przerwa Wartosé
energetyczna [eV] energetyczna [eV]
Er 1.619 Ery 1.637
En 1.636 Er_N 1.514
Ex 1.642 Er_x 1.503
E5 1.580 Er_z 1.398
Ep 1.596 Er_p 1.502

czone metoda NEPM.

Tabela 6.2. Wartoéci przerw energetycznych ZnzPy w przyblizeniu D} obli-

Przerwa Wartosé Przerwa Wartosc¢
energetyczna [eV] energetyczna [eV]
Er 1.516 Ers 1.516
Ey 1.271 Er_y 1.272
Ep 3.317 Er_p 2.364
Ey 2.466 Er_n 1.993

czone metoda NEPM.

Tabela 6.3. Wartoéci przerw energetycznych ZnzP, w przyblizeniu O obli-

Przerwa Wartosé Przerwa Wartosé
energetyczna [eV] energetyczna [eV]
Er 1.821 Er, 1.821
Ey 1.525 Er_g 1.655
Ep 1.842 Er_p 1.762
Ex 1.867 Er_N 1.704

Tabela 6.4. Wartosci przerw energetycznych ZnzP, w przyblizeniu bixbyitu
obliczone metoda NEPM.
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Rysunek 6.8. Uktad pasm wzdluz linii o wysokiej symetrii dla struktury ZngP, w przy-
blizeniu D} obliczony metoda NEPM. Zero energii przyjeto przy wierz-

chotku pasma walencyjnego.
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Rysunek 6.9. Uktad pasm wzdluz linii o wysokiej symetrii dla struktury ZnsP, w przy-
blizeniu Oj obliczony metoda NEPM. Zero energii przyjeto przy wierz-

chotku pasma walencyjnego.
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Rysunek 6.10. Uklad pasm wzdltuz linii o wysokiej symetrii dla struktury ZnsPy w przy-
blizeniu bixbyitu obliczony metoda NEPM. Zero energii przyjeto przy

wierzchotku pasma walencyjnego w punkcie T'.
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Parametry Wartoéé¢ parametru | Iloéé funkeji falowych
E{:utl 147 eV = 11 Ry 751
[los¢ tetraedréow 216 —

Tabela 6.5. Podstawowe paramety uzywane przy obliczaniu struktury elektro-

nowej ZnzP, w przyblizeniu anty-Ag,03.

cyjnego jest rzedu 6 eV. Z rysunku 6.10 mozna odczytaé, ze pasmo walencyjne sktada sie
z dwéch podpasm: szerokiego w obszarze energii (—4.2+0.2) eV oraz waskiego w obszarze
energii (—6.1 + —5.9) eV.

W tabelach 6.2, 6.3 oraz 6.4 podano wartosci przerw energetycznych w punktach
o wysokiej symetrii odpowiednio dla przyblizen D}, O} oraz bixbyitu. Nalezy zwrécié
uwage na fakt, ze w przyblizeniu D)} odlegtos¢ miedzy dwoma pasmami przewodnictwa
w punkcie I' wynosi 18 meV oraz ze te dwa pasma sa zdegenerowane dla pozostalych
dwéch przyblizen. W przyblizeniach D} oraz Oj obliczona struktura pasmowa posiada

przerwe skosna wynoszaca odpowiedznio 1.398 eV oraz 1.272 eV.

6.6. Przyblizenie anty—Ag>0;

W tabeli 6.5 podano podstawowe parametry wykorzystywane przy obliczeniach struktu-
ry pasmowej ZnzP, w przyblizeniu anty-Ag,0;. Ze wzgledu na wysoka symetrie i mala
komérke elementarng w obliczeniach nie bylo konieczne zastosowanie schematu Lowdina.
Na rysunku 6.11 przedstawiono otrzymane widmo wspétczynnika odbicia. W wyniku do-
pasowania widm odbicia i gestoéci stanéw z pomiaréw i obliczen nie otrzymano mate-
riatu ze skosna przerwa. Najmniejsza przerwa prosta znajduje sie¢ w punkcie I i wynosi
Ep = 1.356 eV. Zgodnoéé miedzy wynikami eksperymentalnymi a teorig dla obszaru ni-
skoenergetycznego jest gorsza niz dla petnej struktury krystalograficznej, chociaz w obsza-
rze wysokoenergetycznym (zakres 6 <+ 8 eV) zgodnosc jest bardzo dobra. Aby poprawnie
obliczy¢ wspoétezynnik odbicia w zakresie wysokoenergetycznym w obliczeniach nalezy
uwzgledni¢ pasma przewodnictwa lezace daleko od poziomu Fermiego. Polozenie tych
pasm okreslone jest z duzym bledem gdyz powstaja one w wyniku oddzialywania miedzy

glebokimi poziomami elektronowymi i elektronami walencyjnymi (w teorii pseudopoten-
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Rysunek 6.11

. Eksperymentalne (linia przerywana) i obliczone (linia ciagla) meto-
da NEPM widmo wspétczynnika odbicia dla ZnzPy w przyblizeniu
anty—Aggog.
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Rysunek 6.12. Eksperymentalna (linia przerywana) i obliczona (linia ciggta) me-
toda NEPM gestoéé stanéw pasma walencyjnego dla ZnzP, w przy-
blizeniu anty—Ag,0s;.
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Rysunek 6.13. Uktad pasm wzdtuz linii o wysokiej symetrii dla struktury ZnzP, w przy-
blizeniu anty—-Ag,03 obliczony metoda NEPM. Zero energii przyjeto przy

wierzchotku pasma walencyjnego.
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Parametry Wartos$c¢ parametru | Ilo§é funkcji falowych
[los¢ tetraedrow 256 -

Tabela 6.6. Podstawowe paramety uzywane przy obliczaniu struktury elektro-

nowej ZnzP, w przyblizeniu blendy cynkowej oraz antyfluorytu

cjalu zaktada sie, ze elektrony rdzenia nie biora udzialu w wigzaniach chemicznych).

Na rysunku 6.12 przedstawiono gesto$¢ stanéw pasma walencyjnego ZnsP, w przybli-
zeniu anty-Ag,03. Na rysunku tym widac raczej staba zgodno$é pomiedzy teoria a eks-
perymentem cho¢ pewne korelacje da sie zauwazy¢. Nalezy zwrdci¢ uwage na brak maksi-
mum przy wierzchotku pasma walencyjnego oraz pojawienie sie niepozadanego maksimum
w okolicy —3 eV.

Na rysunku 6.13 przedstawiono uktad pasm wzdluz linii o wysokiej symetrii dla Znz P,
w przyblizeniu anty-Ag,O3. Na linii M—R zwraca uwage wystepowanie ukladu kilku
ptaskich pasm. Na linii M—X wystepuje maksimum pasma walencyjnego, jednak jego
potozenie ~ —0.76 eV uniemozliwia wystepowanie charakterystycznego maksimum obec-
nego przy wierzchotku pasma walencyjnego dla peinej struktury krystalograficznej oraz

dla przyblizenia polozen idealnych.

6.7. Przyblizenie blendy cynkowej oraz antyfluorytu

W tabeli 6.6 podano podstawowe dane wykorzystywane w obliczeniach struktury elek-
tronowej zaréwno w przyblizeniu blendy cynkowej jak i antyfluorytu. W obu przypad-
kach w wyniku obliczen otrzymano strukture pasmowg ze sko$na przerwa energetyczna
Er_x = 1.432 eV dla przyblizenia blendy cynkowej oraz Er_y = 1.494 eV dla przyblize-
nia antyfluorytu. Na rysunkach 6.14 oraz 6.17 przedstawiono wspétczynnik odbicia odpo-
wiednio dla przyblizen blendy cynkowej oraz antyfluorytu. Z przedstawionych zalezno$ci
widaé juz tylko ogélna zgodnos$é miedzy teoria a eksperymentem. W niskoenergetycznej
czesci widma zaleznosé teoretyczna wspotezynnika odbicia od energii nie wykazuje bogatej
struktury, ktéra posiada zmierzona zalezno$¢ wspoétczynnika odbicia. Wiaze sie to z wyso-

ka symetrig jaka posiada struktura krystalograficzna w rozpatrywanych w tym paragrafie
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Rysunek 6.14. Eksperymentalne (linia przerywana) i obliczone (linia ciagta) meto-

da NEPM widmo wspétczynnika odbicia dla ZnsP, w przyblizeniu

blendy cynkowe;.
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Rysunek 6.15. Eksperymentalna (linia przerywana) i obliczona (linia ciagta) me-
toda NEPM gestos¢ stanéw pasma walencyjnego dla ZnzP, w przy-

blizeniu blendy cynkowe;.
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Rysunek 6.16. Ukitad pasm wzdluz linii o wysokiej symetrii dla struktury ZnzP, w przy-
blizeniu blendy cynkowej obliczony metoda NEPM. Zero energii przyjeto

przy wierzchotku pasma walencyjnego.
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Rysunek 6.17. Eksperymentalne (linia przerywana) i obliczone (linia ciggta) meto-

da NEPM widmo wspéltczynnika odbicia dla ZnzP, w przyblizeniu

antyfluorytu.
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Rysunek 6.18. Eksperymentalna (linia przerywana) i obliczona (linia ciagta) me-
toda NEPM gestos¢ stanéw pasma walencyjnego dla ZnzP, w przy-

blizeniu antyfluorytu.
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Rysunek 6.19. Ukltad pasm wzdltuz linii o wysokiej symetrii dla struktury ZnzP, w przy-

blizeniu antyfluorytu obliczony metoda NEPM. Zero energii przyjeto przy

wierzchotku pasma walencyjnego.
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przyblizeniach.

Ta wysoka symetria manifestuje sie takze w obliczonej gestosci stanéw przedstawione]
na rysunkach 6.15 dla przyblizenia blendy cynkowej oraz 6.18 dla przyblizenia antyfiu-
orytu. Jezeli przyjrzec sie zwiazkom II/-V lub II-VI krystalizujacym w strukturze blendy
cynkowej to gesto$é stanéw pasma walencyjnego jest w kazdym przypadku bardzo podob-
na. Przy wierzcholku pasma walencyjnego mamy szerokie i ptaskie maksimum gestosci
standw, potem spadek a przy dnie pasma walencyjnego ostre i wyrazne maksimum. Na-
tomiast gestoéé stanéw dla ZnsP, wyglada troche inaczej i zgodnie z [107] sklada sie z
czterech maksiméw: —1.3, —1.8, —3.75 oraz —4.9 eV. Gestosé standéw obliczona oraz przed-
stawiona na rysunkach 6.15 (dla przyblizenia blendy cynkowej) oraz 6.18 (dla przyblizenia
antyfluorytu) wykazuje podobienstwo do gestosci stanéw materiatéw krystalizujacych w
strukturach blendy cynkowej lub antyfluorytu (czesto okreslanych w literaturze jako trzy
pikowa gesto$c) i odzwierciedla symetrie kubiczna krysztatu.

Na rysunkach 6.16 oraz 6.19 przedstawiono strukture pasm wzdluz linii o wysokiej

symetrii dla ZnzP, odpowiednio w przyblizeniach blendy cynkowej oraz antyfluorytu.

6.8. Symetria pasm

W tabeli 6.7 podano reprezentacje nieprzywiedlne grupy przestrzennej D}? dla punktu I
Tabela ta zostala wyznaczona w oparciu o informacje zawarte w monografii [38]. W ta-
beli tej zostaly podane oznaczenia nieredukowalnych reprezentacji uzywane dalej w tej
pracy oraz wektory translacji utamkowych dla dwéch réznych potozen poczatku uktadu
wspélrzednych: jeden w elemencie stalym przeksztalcenia 1, drugi w elemencie statym
przeksztalcenia 4m2. Tabela ta byla juz prezentowana w [108], jednak zamieszczone tam
dane zawieraja btedy. W tabeli 6.8 podano obliczone przy uzyciu tabeli 6.7 symetrycznie
dostosowane funkcje zwane takze w przypadku fal ptaskich symetryzowanymi falami pta-
skimi. Symbol hkl oznacza fale ptaska o wektorze falowym G wynoszacym hk,+kk, +k,.

W tabeli 6.9 przedstawiono symetrie pasm wyznaczona na podstawie symetryzowanych
fal ptaskich. W dodatku D zamieszczono tabele D.2 w ktérej przedstawiono rzeczywistg
czes¢ wektoréw wtlasnych obliczonych przy pomocy nielokalnego empirycznego pseudo-

potencjatu dla peinej struktury krystalograficznej. Pogrubionym drukiem zaznaczono te
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czesé wektora wlasnego, ktéra zostata wzieta pod uwage przy tworzeniu tabeli 6.9 czyli
przy wyznaczaniu symetrii odpowiedniego pasma. Pod uwage wzieto tylko te czes¢ wekto-
ra wlasnego ktéra ma najwiekszy wktad. Nalezy jednak stwierdzi¢, ze nie jest to koniecze,
poniewaz pozostale niezerowe czesSci wektora wlasnego posiadaja taka sama symetrie. Ze
wzgledu na to, ze w tabeli D.2 zaznaczono symetryzowane fale ptaskie nie wydaje sig
celowe zamieszczenie tabeli podobnej do 6.8.

W tabeli 6.9, jak juz bylo wspomniane, przedstawiono symetrie pasm dla struktury
z atomami zajmujacymi potozenia rzeczywiste i potozenia idealne. Analiza danych tabe-
li pokazuje, ze symetria pasm wyznaczona na podstawie przyblizenia potozen idealnych
oraz dla pelnej struktury krystalograficznej nie zawsze jest taka sama. Chciatbym tutaj
szczegdlng uwage zwrdcié na symetrie pierwszych trzech pasm przewodnictwa, tzn. pasm
o numerach 65, 66 oraz 67. W przypadku gdy atomy zajmuja potozenia rzeczywiste jak
i w przyblizeniu potozen idealnych pasma o numerach 65 oraz 66 sa zdegenerowane wy-
kazuja symetrie I's . Inna jest symetria pasma o numerze 67, dla peinej strukury ma ono
symetrie ['; a dla przyblizenia potozen idealnych symetrie I';.

Nalezy stwierdzié, ze symetria trzech najwyzszych pasm walencyjnych podana w tabeli
6.9 jest taka sama jak w pracy [22]. Niestety symetria pasm przewodnictwa w punkcie
' podana w pracy [22] w ogéle si¢ nie zgadza z wyznaczona przeze mnie symetrig pasm
ktoéra zostata podana w tabeli 6.9.

Na rysunkach 6.20a-b przedstawiono symetrie pasm w punkcie I' dla pelnej struktu-
ry krystalograficznej Zn3zP,. Na rysunku 6.20a przedstawiono uktad pasm, zaczerpniety
z pracy eksperymentalnej [8], natomiast na rysunku 6.20b uklad pasm wyznaczonej przez
autora dla przyblizenia potozen idealnych. Oba te uktady, pierwszy zaproponowany na
podstawie danych eksperymentalnych oraz drugi, na podstawie obliczen, posiadaja taka
samg symetrie jesli reprezentacje grupy przestrzennej Diﬁ zamieni sie na reprezentacje
podwéjne (patrz tabela 6.10). Wystepujace réznice dotycza wartoSci przerw energetycz-
nych miedzy odpowiednimi pasmami (patrz rysunki 6.20a i 6.20b). Na rysunku 6.20d
przedstawiono symetrie pasm dla pelnej struktury krystalograficznej Zn3zP,. Korzystajac
z tabeli 6.10 zaproponowano uklad pasm w punkcie I przedstawiony na rysunku 6.20c.

Teoria grup formutuje ogélne kryterium pozwalajace na stwierdzenie czy przejscie elek-

tronowe z jednego stanu na drugi wywotane falg elektromagnetyczna jest dozwolone czy
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dla punktu stalego przeksztalcenia 1 a w czwartym wierszu dla punktu stalego przeksztalcenia 4m2 umieszczonych

w poczatku ukladu wspétrzednych.
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Tabela 6.8. Symetryzowane fale ptaskie grupy przestrznnej D}? dla punktu statego

przeksztalcenia 1 umieszczonego w poczatku ukladu symetrii.
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Tabela 6.9. Symetria pasm Zn3P, obliczona dla peinej struktury krystalograficznej Dy}

oraz w przyblizeniu potozen idealnych wyznaczona na podstawie obliczen

metoda NEPM.
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Rysunek 6.20. Struktura pasm ZnzP, w punkcie I': a) struktura pasm wedlug [8];
b) struktura pasm wyznaczona z obliczen dla przyblizenia polozen
idealnych (w strukturze tej wystepuje skosna przerwa energetyczna
Er_) = 1.458 eV); ¢) mozliwy uklad pasm wyznaczony na podstawie
symetrii pasm dla potozen rzeczywistych w ktérym reprezentacje po-
jedyncze zamieniono na podwdjne (Tabela 6.10), przedstawiono takze
mozliwe przejécia optyczne; d) struktura pasm wyznaczona z obliczen
dla realnej komdrki elementarnej. Linig przerywana zaznaczono moz-
liwe przejscia dla polaryzacji $wiatla prostopadlej a ciagla linig dla

polaryzacji réwnoleglej do osi Z.
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Tabela 6.10. Rozktad reprezentacji nieprzywiedlnych punktu I’ grupy przestrzennej D

na reprezentacje nieprzywiedlne grup podwéjnych wediug [8, 108].

el =T el =It
D&l =I%" el =TI7
[ely=T" Iyl =I¢
;e =T Iyer; =r;
[; & As =gz [ ®As = Ag
[; & Ar=Aq7 [ ® A7 = A7
[y © As = 245 [ @45 =45
Iy ©X5 =255 [05s=21s

Tabela 6.11. Reguly wyboru dla prostych przejs¢ optycznych grupy
przestrzennej D} wedtug [8, 108].
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wzbronione. Stosujac znane z mechaniki kwantowej réwnosci wigzace elementy macierzowe

operatora z jego pochodna czasowa mozna wzor 3.50 przedstawi¢ w postaci
€M (K) ~ (us(K)ex|u; (K)) - (6.3)
Pokazuje sie [38], ze calka ta nie znika tylko wtedy gdy
If Cler ® i (6.4)

gdzie '}y, Ter, I'jk sa nieredukowalnymi reprezentacjami wezgledem ktérych transformuja
sie funkcje |u;(k)), er i |u;(k)). Znak @ oznacza iloczyn prosty zewnetrzny macierzy.
Zauwazmy, ze reguly wyboru istotnie zaleza od polaryzacji Swiatla, bowiem wersor e
decyduje, wedlug ktorej reprezentacji transformuje sie iloczyn er.

Grupa przestrzenna D}J nie zawiera reprezentacji tréjwymiarowych. Okazuje sie, ze
wspélrzedne z oraz y wektora r transformuja sie zgodnie z reprezentacja 'y, natomiast
wspéirzedna z zgodnie z I';. W konsekwencji, dla §wiatla spolaryzowanego prostopadle
do osi Z wyrazenie er transformuje sie wedlug reprezentacji I';, a dla §wiatta spolary-
zowanego rownolegle do osi Z wyrazenie er transformuje sie wedtug reprezentacji I';.
W tabeli 6.11 podano reguty wyboru dla prostych przejs¢ optycznych grupy przestrzennej
D} [8, 108].

Postugujac sie regutami wyboru podanymi w tabeli 6.11 na rysunkach 6.20a oraz 6.20c
zaznaczono mozliwe przejscia optyczne. Analiza rysunku pokazuje, ze niedozwolone jest
optyczne przejécie miedzy ostatnim pasmem walencyjnym a trzecim pasmem przewodnic-

twa w punkcie I' dla przyblizen potozen idelanych.

6.8.1. Co by bylo gdyby uwzgledni¢ oddzialywanie spin—orbita?

Najpierw zastanéwmy sie po co sie uwzglednia oddzialywanie spin-orbita (SO)? Oddzia-
tywanie to uwzgledniamy najczesciej] wtedy gdy chcemy szczegélowo poznac strukture
pasm energetycznych uwidaczniajacych sie np. w widmach o ptycznych. Odzialywanie
SO w przeciwienstwie do pozostalych dwéch poprawek relatywistycznych (poprawki Dar-
wina oraz zalezno$ci masy efektywnej od predkoséci) powoduje rozszczepienie sie¢ pasm
dzieki czemu staje sie tatwiejsza interpretacja danych eksperymentalnych. W niektdrych
przypadkach uwzglednienie oddzialtywania SO moze spowodowaé zmiane kolejnosci pasm

elektronowych.
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Oddzialywaniem SO nazywamy oddzialywanie spinowego momentu magnetyczngo
elektronu z polem magnetycznym uwarunkowanym ruchem orbitalnym tego elektronu.
Energia oddzialywania SO, a zatem takze spin-orbitalne rozszczepienie zdegenerowanych
poziomdw jest wieksze dla ciezszych atoméw.

Do tej pory w literaturze nie ma doniesien na temat obliczen w ktérych uwzgledniono
by oddzialywanie SO dla pelnej struktury krystalograficznej ZnsP,. Sa obliczenia wy-
konane metoda pseudopotencjatu dla przyblizenia wirtualnego krysztatu [21] oraz przy
pomocy modelu Bodnara [13]. Wyniki zamieszczone w powyzszych pracach dobrze zga-
dzaja sie z wartosciami eksperymentalnymi [8] rozszczepienia spin-orbita A,, = 0.03 eV
oraz rozszczepienia spowodowanym polem tetragonalnym A s = 0.11 eV.

Ze wzgledu na trudnoéci interpretacji ukltadu pasm dla peinej struktury krystalo-
graficznej Zn3P, autor niniejszej pracy zdecydowal si¢ na dodanie oddziatywania SO do
swoich obliczen. Oddzialywanie SO zostalo uwzglednione zgodnie z metodologia przedsta-
wiong w pracach [23, 60]. Obliczenia te sa przeprowadzone nielokalng empiryczna metoda
pseudopotencjalu w ktérej dodatkowy parametr dopasowania g pojawiajacy sie¢ w mo-
delu dobiera si¢ w taki sposéb, aby polozenie pasm walencyjnych zgadzalo sie z danymi
eksperymentalnymi.

W tabeli 6.12 przedstawiono wartosci przerw energetycznych ktore zostaly otrzymane
przy uwzglednieniu oddzialywania SO, podano réwniez dla poréwnania wartosci obliczone
bez oddziatywania SO. Parametr dopasowania u dobrano w taki sposéb aby A;, zgadzata
sie z wartoscig eksperymentalng [8]. Z analizy tabeli wynika, ze wtaczenie oddziatywania
SO nie powoduje duzych zmian w ukladzie pasm. Przesuniecie pasma przewodnictwa
w punktach I', M oraz Z jest mniej wiecej takie samo i wynosi okoto 30 meV. Nalezy
zwroci¢ uwage, ze rozszczepienie SO w pasmie walencyjnym jest czterokronie wieksze niz
rozszczepienie pasma przewodnictwa o symetrii 'y

Wstepne obliczenia struktury pasmowej z uwzglednieniem oddziatlywania spin-orbita
dla pelnej struktury krystalograficznej anPé zaprezentowane w tym punkcie potwier-
dzajg jakosciowe rozwazania ukladu pasm w punkcie I'. Podsumowaniem tych rozwazan
jest rysunek 6.20c. Mala warto$¢ rozszczepienia spin-orbitalnego w Zns P, nie powinna

powodowac istotnych zmian w strukturze pasmowe;j.
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Energie [eV] Energie [eV]

Oznaczenie Oznaczenie
z SO | bez SO z SO | bez SO
Er 1.559 | 1.584 Ex 2.580 | 2.586
Ers 1.701 | 1.724 Er_x 2.372 | 2.396
Ary 0.003 — Eym 3.031 | 3.033
Dsa 0.033 — Er_ 2.184 | 2.206
AT 0.068 = Ez 2.351 | 2.357
Ay + Ay | 0.102 | 0.079 Er_z 1.869 | 1.892
Er 2.645 | 2.649 Er_gp 2.221 | 2.244
E4 3.843 | 3.845 Er_a 2.974 | 2.996

Tabela 6.12. Wartoéci obliczonych energii przej$¢ optycznych metoda
NEPM w punkcie I', M oraz Z. Symbolem Ar+ ozna-

czono rozszczepienie spowodowane oddzialywaniem SO

pasma przewodnictwa o symetrii 'z .



Rozdzial 7.

Obliczenia numeryczne metoda
FLAPW — Zn3Ps i CdsPs

7.1. Programy do obliczent metoda FLAPW
— pakiet WIEN95

Do obliczen pelnopotencjalowa metoda linearyzowanych fal ptaskich uzyto pakietu pro-
graméw opracowanych na Politechnice Wiedenskiej — WIEN95 [70]. Pakiet ten skiada
sie z 13 samodzielnych programdéw przy pomocy ktérych prowadzi sie obliczenia. Caty

proces obliczeniowy przy wykorzystaniu pakietu WIEN95 mozna podzieli¢ na trzy etapy:
1. Wstepna faza obliczen.
2. Zasadnicza faza obliczen.
3. Koncowa faza obliczen.

Przed przystapieniem do obliczen nalezy przygotowa¢ dwa pliki z danymi: case.struct
oraz case.inst. Pod stowem case ukrywa sie specyficzna nazwa prowadzonych obliczen, na-
tomiast druga cze$¢ nazwy pliku méwi o zawartosci. W przypadku case.struct zawarte sa
podstawowe dane krystalograficzne: rodzaj komorki elementarnej, state sieciowe, potoze-
nia atoméw w komorce elementarnej oraz operacje grupy przestrzennej. Ponadto w pliku
tym zawarte sa dane potrzebne do rozwigzania réwnania Schrédingera dla pojedynczego
atomu — jest to (zgodnie z przyjetymi zalozeniami) radialne réwnanie, ktére rozwiazu-

je sie na logarytmicznej siatce punktéw. Logarytmiczna siatka punktéow wyznaczona jest
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przez podanie punktu poczatkowego Ry, punktu koricowego do ktérego odbywa sie catko-
wanie réwnania R, oraz zadania ilosci punktéw na siatce NPT. Plik case.struct zawiera
promien miseczki Ry oraz liczbe atomowa danego pierwiastka. Drugi plik (case.inst)
zawiera konfiguracje elektronowa poszczegdélnych atoméw wchodzacych w sktad komérki
elementarnej. W pliku tym wybiera sie tez rodzaj parametryzacji potencjatu korelacyjno-
wymiennego. Potencjal ten mozna wybra¢ w postaci lokalnej Ceperley—Alder [78, 79]
z parametrami poprawionymi przez Perdew—Wanga [80] lub w postaci lokalnej z korekcja
gradientowa (GGA) Perdew at al [64]. Pakiet WIEN95 umozliwia uwzglednienie efektow
relatywistycznych dla elektronéw rdzenia [81] oraz uwzglednienie efektéw relatywistycz-
nych w sposéb przyblizony dla elektronéw walencyjnych [82] tzw. skalarne przyblizenie
relatywistyczne. W pierwszej fazie obliczen przygotowywane sg dane wejéciowe, ktore sg

podstawa do zasadniczych obliczen. Na ten proces sktadaja sie programy:

NN — program ktéry oblicza odleglo$é miedzy atomami w krysztale i dzieki temu

pomaga wyznaczy¢ promien miseczki Ryr.

LSTART — program do obliczen metoda funkcjonatu gestoéci pozioméw oraz ge-

stosci elektronowej dla pojedynczych atomoéw.

SYMMETRY — program, ktéry oblicza elementy grupy przestrzennej, wyznacza

symetrie punktowa dla danego atomu oraz wyznacza harmoniki sferyczne.
KGEN — program do podziahu strefy Brillouina na tetraedry.

DSTART — program do obliczen poczatkowej gestosci elektronowej w komérce ele-
mentarnej na podstawie gestosci elektronowej obliczonej przy pomocy programu

LSTART.

Zasadniczy proces obliczeniowy polega na samouzgodnionym rozwigzywaniu réwnania,
Schrédingera oraz Poissona. Jest to najbardziej czasochlonna faza obliczen w sktad ktdrej

wchodzg programy:
LAPWO0 — program do rozwigzywania réwnania Poissona.
LAPW1 — program do rozwiazywania réwnania Schrédingera.

LAPW?2 — program do obliczania gestosci elektronowe;j.
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CORE — program do obliczania gestosci elektronowej rdzeni atomowych.

MIXER — program ktéry oblicza koncowa gestosé elektronowa na podstawie gesto-
~ Sci wejéciowe] 1 wyjsSciowe;.
Ta faza obliczen polega na cyklicznym powtarzaniu wyzej wymienionej sekwencji progra-

méw az do momentu kiedy kryterium samouzgodnienia bedzie speinione.

Na koncowa faze obliczen sktadajg sie programy:

TETRA — program do obliczania catkowitej oraz czastkowej gestosci standw.
SPAGHETTI — program do obliczania struktury pasmowej.

LAPWJ5 — program do obliczania gestosci elektronowej dla zadanej ptaszczyzny.

7.2. Pelna struktura krystalograficzna

Na rysunkach 7.1 oraz 7.2 przedstawiono obliczenia wykonane metoda FLAPW gesto-
$ci stanéw dla pelnej struktury krystalograficznej odpowiednio dla ZnsP, oraz Cd;P,.
W przypadku fosforku cynku promien sfery R, odpowiednio dla Zn oraz P wynosi 2.4 A
i2.0 A, dla fosforku kadmu promienie te wynosza 2.7 A i 2.2 A odpowiednio dla Cd oraz P.
Parametr Ry Kjyrax ktory determinuje rozmiar macierzy w obliczeniach wynosit 7.0 co
odpowiada rozmiarowi macierzy rzedu 3600 x 3600. Parametr ten jest iloczynem Rpr —
najmniejszego z promienii sferycznych uzytych w obliczeniach oraz Ky 4x — maksymal-
nej energii fali ptaskiej uzytej w rozwinieciu réwnania (4.49) (strona 43). W obliczeniach
jako potencjal korelacyjno-wymienny byt uzyty potencjat GGA [64]. Do obliczenia catki
w strefie Brillouina uzyto 60 punktéw w przestrzeni k.

W trakcie obliczen przyjeto, ze elektrony 1s22s%2p® dla fosforu, 15225%2p%3s% w cynku
oraz 1522s%2p®3523p®3d'%45%55? dla kadmu sa elektronami rdzenia. Uwzglednienie elektro-
néw z pasma 3p w przypadku cynku oraz 4p w przypadku kadmu jako elektronéw rdzenia
powoduje miedzy innymi sklejanie sie gestosci stanéw pochodzacych od d—elektronéw z ge-
stoscig stanéw pochodzaca od s oraz p-elektronéw (patrz paragraf 7.6). W skutek tego
zamiast 368 elektronéw w komdrce elementarnej jakie bySmy otrzymali uwzgledniajac
tylko elektrony z pasm s oraz d dla Zn oraz Cd jako elektrony walencyjne mamy 512 elek-

tronéw. Préby czynione przez autora rozprawy aby elektrony z pasma 3p cynku oraz 4p
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Rysunek 7.1. Eksperymentalna (linia przerywana) i obliczona (linia ciggta) metoda

FLAPW gestos¢ standow dla pelnej struktury krystalograficznej Zn;P,.
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Rysunek 7.2. Eksperymentalna (linia przerywana) i obliczona (linia ciagta) metoda

FLAPW gestos¢ stanéw dla petnej struktury krystalograficznej CdsPs.
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Rysunek 7.3. Uktad pasm wzdtuz linii o wysokiej symetrii dla pelnej struktury krysta-

poziomie Fermiego.

lograficznej ZnzP, obliczony metoda FLAPW. Zero energii przyjeto na
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kadmu traktowac jako elektrony rdzenia nie zmienily sytuacji ani w przypadku zwieksze-
nia ilosci punktéw w strefie Brillouina z 60 do 200 ani w przypadku zwiekszenia parametru
Ryt - Kpax z 7.0 do 9.0 (oznacza to zwiekszenie wymiaru macierzy do 7750 x 7750).
Przerwa energetyczna obliczona metodag FLAPW dla Zn3P, wyﬁosi ~ 0.2 eV, dla Cd3P,
~ 0.1 eV.

Na rysunkach 7.3 oraz 7.4 przedstawiono uktad pasm wzdluz linii o wysokiej symetrii
dla pelnych struktur krystalograficznych odpowiednio ZnzP; oraz Cd3P, obliczonych me-
todg FLAPW. W obszarze energii (—7.6 + —6.2) eV dla ZnsP, oraz (—8.8 + 7.2) eV dla
CdsP, leza pasma energetyczne pochodzace od elektronéw d. Wartosci te bardzo stabo
zgadzaja sie z danymi eksperymentalnymi. Maksima gestosci stanéw pochodzacych od
elektronéw d wynoszg —9.96 eV 1 —9.7 eV dla Zn3P; oraz —11.13 eV i —10.45 eV dla
Cd;3P, [107]. Ponizej tego pasma znajduje sie pasmo elektronéw pochodzacych od fosforu
— pasma elektronéw s oraz p. Na rysunkach pominieto pasma p-elektronowe pochodzace

od cynku oraz kadmu — leza one okoto 70 eV ponizej wierzchotka pasma walencyjnego.

7.3. Przyblizenie bixbyitu

Na rysunkach 7.5 oraz 7.6 przedstawiono gestosc¢ stanéw pasma walencyjnego odpowiednio
Zn3P, oraz Cd3P, w przyblizeniu bixbyitu. Parametry uzyte do obliczen przedstawionych
w tym paragrafie sa takie same jak w poprzednim.

Podobnie jak w poprzednim paragrafie, tak i tutaj nalezalo elektrony ze stanéw 3p
(cynk) oraz 4p (kadm) uwzglednié jako elektrony walencyjne aby otrzymaé niezerowsa
przerwe energetyczna.

Na rysunkach 7.7 oraz 7.8 przedstawiono strukture pasm wzdluz linii o wysokiej sy-
metrii odpowiednio dla Zn3zP, oraz Cd;P, w przyblizeniu bixbyitu obliczonych meto-
da FLAPW. Pasma energetyczne pochodzace od elektronéw d leza w obszarze (—6.4 +
—8.0) eV dla Zn3P, oraz w obszarze (—9.1 + —7.2) eV i podobnie jak to bylo dla pelne;
struktury krystalograficznej stabo zgadzaja sie z wynikami eksperymentalnymi.
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Rysunek 7.5. Eksperymentalna (linia przerywana) i obliczona (linia ciagta) metoda

FLAPW gestoéc stanow Zn3;P, w przyblizeniu bixbyitu.
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Rysunek 7.6. Eksperymentalna (linia przerywana) i obliczona (linia ciaggta) metoda

FLAPW gestos¢ stanéw CdsP, w przyblizeniu bixbyitu.
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Rysunek 7.7. Uklad pasm wzdluz linii o wysokiej symetrii dla struktury ZnzP, w przy-

blizeniu bixbyitu obliczony metoda FLAPW. Zero energii przyjeto na

poziomie Fermiego.
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Rysunek 7.8. Uktad pasm wzdluz linii o wysokiej symetrii dla struktury CdsP, w przy-
blizeniu bixbyitu obliczony metoda FLAPW. Zero energii przyjeto na

poziomie Fermiego.
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7.4. Przyblizenie anty—Ag,03

Na rysunkach 7.9 oraz 7.10 przedstawiono gesto$¢ stanéw pasma walencyjnego odpowied-
nio ZnzP, oraz Cd;P, w przyblizeniu anty-Ag,O3. Parametry uzyte do obliczen przed-
stawionych w tym paragrafie sa takie same jak w przypadku obliczen dla pelnej struktury
krystalograficznej (paragraf 7.2). Mniejsza komérka elementarna rozpatrywanego tutaj
przyblizenia pozwala na zwiekszenie parametru Ry - Kyax do 9.0 (daje to rozmiar
macierzy rzedu 1700 x 1700) oraz zwiekszenie ilosci punktéw w przestrzeni k do 600.

Podobnie jak w poprzednich dwéch paragrafach, tak i tutaj nalezalo elektrony ze
stanéw 3p (cynk) oraz 4p (kadm) uwzgledni¢ jako elektrony walencyjne aby otrzymaé
niezerowg przerwe energetyczng.

Dla omawianego w tym paragrafie przyblizenia gesto$é¢ stanéw pasma walencyjnego
dla Zn3P, bardzo stabo zgadza sie z gestoscia wyznaczona eksperymentalnie. Nieco lep-
sza sytuacje mamy w przypadku Cds;P; — choé i tutaj nie mozna powiedzie¢ o dobrej
zgodnosci pomiedzy teorig a eksperymentem.

Na rysunkach 7.11 oraz 7.12 przedstawiono strukture pasm wzdhuz linii o wysokiej sy-
metrii odpowiednio dla Zn3zP, oraz Cd;P, w przyblizeniu anty—Ag,03 obliczonych metoda

FLAPW.
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Rysunek 7.9. Eksperymentalna (linia przerywana) i obliczona (linia ciaggta) metoda

FLAPW gestosc¢ stanéw ZnzP, w przyblizeniu anty—Ag,O3.
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Rysunek 7.10. Eksperymentalna (linia przerywana) i obliczona (linia ciggta) metoda

FLAPW gestos¢ stanéw Cd3P, w przyblizeniu anty—Ag,O;.
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Rysunek 7.11. Uklad pasm wzdtuz linii o wysokiej symetrii dla struktury ZnzP, w przy-

blizeniu anty-Ag, O3 obliczony metoda FLAPW. Zero energii przyjeto na

poziomie Fermiego.
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Rysunek 7.12. Uktad pasm wzdluz linii o wysokiej symetrii dla struktury Cdz;P; w przy-
blizeniu anty-Ag; 03 obliczony metoda FLAPW. Zero energii przyjeto na

poziomie Fermiego.
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7.5. Obliczenia wspdtczynnikéw Scisliwosci — ZnzPo

W paragrafie 3.4 przedstawiono teorie ktéra pozwala na obliczenie wspélczynnikéw $ci-
sliwosci liniowej (,, B, oraz 3 na podstawie znajomosci energii wewnetrznej zaréwno dla
krysztatéow ukladu kubicznegd jak i ukladu tetragonalnego. W tabeli 7.1 podano warto-
sci energii wewnetrznej w zaleznosci od statych sieciowych a oraz c¢ dla pelnej struktury
krystalograficznej ZnzP,. W obliczeniach tych uzyto takich samych parametréw jak w pa-
ragrafie 7.2. Stale sieci ay oraz ¢y sa to eksperymentalne stale sieciowe podane w tabeli
5.1 na stronie 59. Energia wewnetrzna zostala obliczona przy zalozeniu, ze elektrony 3p
cynku zostaly uwzglednione jako elektrony walencyjne.

Tabela 7.1 pokazuje, ze energia wewnetrzna U jest monotoniczng funkcjg statych sie-
ciowych a oraz c¢. Aby poprawnie obliczy¢ wspétczynniki Scisliwosci liniowej na podstawie
réwnan (3.74) oraz (3.75) funkcja U(a, ¢) powinna posiada¢ minimum ze wzgledu na za-
lezno$¢ kwadratowa U od deformacji — réwnanie (3.79). Niestety, mimo 10% zmniejszenia
a oraz 15% zmniejszenia ¢ w stosunku do eksperymentalnych stalych sieciowych energia
wewnetrzna ciggle maleje. Taka sama sytuacja jest dla przypadku, gdy w obliczeniach
energii wewnetrznej elektrony 3p cynku zostang uwzglednione jako elektrony rdzenia.

Na rysunku 7.13 przedstawiono zaleznosc¢ energii wewnetrzne] ZnsP, w przyblizeniu
anty—-Ag,Oj obliczonej przy pomocy metody FLAPW. Punktami zaznaczono wartosci
energii wewnetrznej obliczonej dla kilku statych sieciowych. Parametry uzyte do oblicze-
nia tych punktéw byly takie same jak uzyte w paragrafie 7.4 przy czym do obliczenia
calek w strefie Brillouina uzyto 200 punktéw w przestrzeni k. Elektrony 3p cynku zostaly
uwzglednione jako elektrony walencyjne.

Linig przerywana zaznaczono dopasowanie zaleznosciag paraboliczng (patrz réwna-
nie (3.85)), natomiast linig kropkowano-przerywana dopasowanie przy pomocy réwna-
nia Murnaghana (patrz réwnanie (3.88)). W tabeli 7.2 zebrano parametry wyznaczone
podczas dopasowania. Zwracam uwage na duze roznice w wynikach jakie otrzymalem
w wyniku dopasowania zaleznoscia paraboliczng oraz przy pomocy réwnania Murnagha-
na. Rozbieznosci te $wiadcza o tym, ze fosforek cynku w przyblizeniu anty-Ag,O3; wyka-
zuje oznaki nieliniowosci tzn. do opisu energii wewnetrznej oprécz moduléw sprezystosci
drugiego rzedu (patrz réwnanie (3.66)) trzeba uwzglednié moduty sprezystosci trzeciego

rzedu. Posrednim sposobem na uwzglednienie efektéw nieliniowych jest sposéb zapropo-
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i 3 U [Ry]
0.90 0.85 | —112662.0
0.95 0.90 | —112601.1
0.98 0.95 | —112549.9
1.00 | 1.00 | —112524.0
1.02 1.00 | —112509.0
1.02 1.05 | —112496.5

Tabela 7.1. Zalezno$é energii wewnetrznej U od stalych sieciowych a oraz ¢ dla
peinej struktury krystalograficznej ZnzP,. ay oraz ¢y — ekspery-

mentalne stale sieciowe — tabela 5.1.

Zaleznosé Réwnanie
paraboliczna | Murnaghana
B [GPa) 81.9 722
B' [~] — 3.27
L& % 1.0002 0.9872
ag
U, [Ry] —24296.5 —25296.5

Tabela 7.2. Podstawowe parametry charakteryzujace wplyw ci$nienia na
strukture krystalograficzng w przyblizeniu anty-Ag,O3 obli-
czone metoda FLAPW.

nowany przez Murnaghana [47], w ktérym zaklada sie¢ liniowa zalezno$¢ objeto$ciowego
modutu sprezystosci od ci$nienia (réwnanie (3.86)) ze wspélczynnikiem ci$nieniowym ob-
jetosciowego modutu sprezystosci B'. W tabeli 7.3 zebrano dla poréwnania objeto$ciowy
modut sprezystosci (B) oraz wspélczynnik cisnieniowy objetosciowego modutu sprezysto-
$ci (B') dla kilku materiatléw grupy III-V oraz grupy II-VI w ktérych wystepuja fosfor
lub cynk.
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Rysunek 7.13. Zaleznosc¢ energii wewnetrznej U ZnzP; w przyblizeniu anty—-Ag,O3. Punk-
tami zaznaczono wartosci energii wewnetrznej obliczonej dla kilku sta-
tych sieciowych przy pomocy metody FLAPW, linig przerywana zaznaczo-
no dopasowanie do punktéw przy pomocy zaleznosci parabolicznej a linia

kropkowano-przerywang dopasowanie przy pomocy réwnania Murnaghana.
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Modut Ciénieniowy
Materiat
objetoéciowy | m. objetosciowy
GaP 88.2 GPa® 4.79%
InP 72.5GPa’ —_
71.1 GPa‘ 4.59¢
ZnS* 76.9 GPa® 4.91/

7ZnSe 62.5 GPa? —
ZnTe 50.9 GPa" -
anpgi 23 GPa 327

*Yogurtey Y.K., Miller A.J., Saunders G.A., J. Phys. Chem. Solids, 42, 49 (1981).
Hickernell F.S., Gayton W.R., J. Appl. Phys., 37, 462 (1966).

“Nichols D.N., Rimai D.S., Sladek R.J., Solid State Commun., 36, 667 (1981).

Dane dla kubicznej struktury krystalograficznej.

¢Cline D.F., Stephens D.R., J. Appl. Phys., 36, 2869 (1965).

fJamieson J.C., Demarest H.H., J. Phys. Chem. Solids, 41, 963 (1980).

9Lee B.H., J. Appl. Phys., 41, 2984 (1970).

hBerlincourt D., Jaffe H., Shiozawa L.R., Phys. Rev., 129, 1009 (1963).

*Obliczenia autora, przyblizenie anty-AgoO3, wyniki z dopasowania réwnaniem Murnaghana.

Tabela 7.3. Objetosciowy modutl sprezystosci oraz wspétezynnik ciSnieniowy objeto-
sciowego modulu sprezystosci dla kilku zwiazkéw zawierajacych fosfor

lub cynk.



7.6. Dlaczego jest tak dobrze skoro jest tak 7Zle? 139

7.6. Dlaczego jest tak dobrze skoro jest tak zle?

W paragrafie tym chcialem podsumowac¢ wyniki obliczen przeprowadzonych w tym roz-
dziale za pomoca metody FLAPW. W paragrafach 7.2, 7.3 oraz 7.4 zostaly przedstawione
wyniki obliczen gestoéci stanéw dla Zn;P, oraz dla Cd3P2 odpowiednio dla pelnej struk-
tury krystalograficznej, przyblizenia bixbyitu oraz przyblizenia anty—Ag,O3.

Obliczenia gestosci stanéw peinej struktury krystalograficznej dla ZnzP, (patrz ry-
sunek 7.1) oraz Cd;P, (patrz rysunek 7.2) pozwalaja na otrzymanie dobrej zgodnosci
z danymi eksperymentalnymi [107]. W obu przypadkach poprawnie oddany jest przebieg
gestosci standw mimo stosunkowo duzych réznic eksperymentalnej gestosci stanéw dla
fosforku cynku i kadmu.

Jak juz wspomnialem wcze$niej uwzglednienie elektronéw z pasma 3p dla cynku lub
z pasma 4p dla kadmu jako elektronéw rdzenia powoduje sklejanie sie gestosci stanéw
pasma d-elektronowego z gestodcia stanéw pasm s-elektronowego cynku oraz s i p-
elektronowego fosforu. Podobng sytuacje mozna zaobserwowaé¢ we wszystkich rozpatry-
wanych w tym rozdziale przyblizen i to takze dla Cd3Ps.

Na rysunku 7.14 przedstawiono gestos¢ stanéw pasma walencyjnego oraz gestosé elek-
tronéw z pasma d cynku obliczonej dla peinej struktury krystalograficznej Zn; P, przy za-
tozeniu ze elektrony z pasma 3p nie sa elektronami rdzenia (linia ciggta) oraz ze elektrony
z pasma 3p s3 elektronami rdzenia (linia kropkowano-przerywana). Z rysunku mozna od-
czytaé, ze potozenie elektronéw 3d wynosi ~ 5.3 eV w przypadku gdy elektrony z pasma
3p zostaly uwzglednione jako elektrony rdzenia oraz ~ 6.9 eV w przypadku gdy elektrony
z pasma 3p zostaly uwzglednione jako elektrony walencyjne ponizej wierzchotka pasma
walencyjnego. Z danych do$§wiadczalnych wiadomo jest, ze elektrony 3d lezg o ~ 9.8 eV
[107] ponizej wierzchotka pasma walencyjnego.

Na rysunku 7.15 przedstawiono gestos¢ stanéw s—elektronéw cynku oraz s i p-elektro-
now fosforu dla peinej struktury krystalograficznej ZnzP,. Przedstawiono gestosé stanéw
dla przypadku gdy elektrony 3p uwzgledniono jak elektrony walencyjne (linia ciggta) lub
nie (linia kropkowano-przerywana) oraz przedstawiono dane eksperymentalne (linia prze-
rywana). Na tym rysunku widaé, ze od tego w jaki sposéb uwzglednimy elektrony 3p
nie tylko zalezy polozenie d-elektronéw ale tez potozenie elektronéw 4s cynku. Nato-

miast polozenie gestosci stanéw pochodzacych od fosforu nie zalezy od tego w jaki sposéb
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uwzglednione sg d—elektrony cynku.

W drugej kolumnie tabeli 7.4 oraz tabeli 7.5 przedstawiono wyniki obliczen pozio-
mow elektronowych odpowiednio w w atomach cynku oraz fosforu obliczonych za pomocg
programu LSTART z pakietu pfogramc')w WIEN95. W trzeciej kolumnie przedstawiono
wyniki obliczen pozioméw elektronowych w atomie przy pomocy zmodyfikowanego przez
autora rozprawy programu LSTART. Modyfikacja ta polegala na dodaniu poprawki samo-
oddziatujacej (SIC) [109] ktora jest jedna z kilku metod [110] w teorii DF'T pozwalajacych
na poprawe miedzy innymi zlokalizowanych pozioméw elektronowych zaréwno w swobod-
nym atomie jak i ciele stalym. Nalezy pamieta¢ o tym, ze stosujac poprawke SIC nie na-
lezy uzywac jako potencjatu korelacjno-wymiennych potencjatu typu GGA. Potencjalem
korelacyjno-wymiennym uzytym w obliczeniach LDA-SIC jest potencjal Ceperly—Aldera
(79] reparametryzowany przez Perdew—Wanga [80].

W pracy [111] autorzy przebadali wplyw elektronéw z powtoki d na wtasnoéci fizyczne
péiprzewodnikéw II-VI. Wei oraz Zunger stwierdzili, ze mimo iz elektrony d'° nie two-
rza wiazania w potprzewodnikach typu I76- VT formuja one jednak pasmo ktére znaczaco
oddzialuje z wigzaniem typu sp®. Ten wplyw elektronéw d'° jest spowodowanymi dwo-
ma efektami. Pierwszym efektem jest efekt ,potencjatu krystalograficznego” — tadunek
znajdujacy sie¢ na powloce d idealnie nie ekranuje jadrowego potencjalu przyciagajacego
—10e?/r. Drugim efektem jest efekt ,funkcji falowej” — orbital d moze sie mieszaé sie
zaréwno w molekule jak i ciele stalym z innymi orbitalami (np. hybrydyzacja orbitala p
pochodzacego od anionu z orbitalem d pochodzacym od kationu). Te dwa efekty prowadza
miedzy innymi do duzego zwiekszenia stalej sieci i modutu objetoéciowego oraz do zna-

czgcego zmniejszenia prostej przerwy energetycznej i rozszczepienia spinowo—orbitalnego.
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Rysunek 7.14. Gestosci stanéw pelnej struktury krystalograficznej ZnzP, obliczone
metoda FLAPW. Linia ciagta zaznaczono wyniki obliczen w ktérych
zalozono, ze 3p—elektrony cynku sa elektronami walencyjnymi a linig
kropkowano-przerywang ze 3p—elektrony sa elektronami rdzenia. Linia

przerywana zaznaczono dane eksperymentalne.
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Rysunek 7.15. Gestodci stanéw pelnej struktury krystalograficznej ZnsP, obliczone
metoda FLAPW, przy czym zaznaczono tylko gesto$é¢ standw dla s
oraz p—elektronéw. Linig ciagla zaznaczono wyniki obliczen w ktérych
zalozono, ze 3p—elektrony cynku sg elektronami walencyjnymi a linig
kropkowano-przerywana ze 3p—elektrony sa elektronami rdzenia. Linig

przerywang zaznaczono dane eksperymentalne.
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Stan Obliczenia [Ry]
elektronu LDA LDA+SIC Blad [
1s —700.1 —714.0 1.9
2s —85.12 —87.79 3.0
20T —74.98 —78.55 4.5
2pl —73.22 —76.74 4.6
3s —9.496 —10.29 (4
3p 1 —6.284 -7.101 11.5
3p | —6.059 —6.862 11.7
3d 1t —0.741 —1.484 50.1
3d | —-0.767 -1.517 49.8
4s —0.444 —0.683 35.0

Tabela 7.4. Poziomy elektronowe cynku obliczone metoda LDA [81] oraz
metoda LDA+SIC [109].

Stan Obliczenia [Ry]
elektronu LDA LDA+SIC Bl [l

1s —153.2 —160.0 4.3
2s -12.79 -13.99 8.6

2p t -9.205 —10.69 13.9

2pl -9.137 —10.61 13.9
3s —1.029 —1.365 24.6

3p T —0.409 —0.686 40.4

3pl —0.406 —0.681 40.4

Tabela 7.5. Poziomy elektronowe fosforu obliczone metodg LDA [81] oraz
metoda LDA+SIC [109].



Rozdziat 8.

Obliczenia numeryczne metoda
PAIM — Zn3P»

8.1. Programy do obliczen metoda PAIM

Do obliczen metoda pseudopotencjatu ab-initio uzyto programéw opracowanych przez
grupe z Fritz—Haber—Institut der Maz-Planck-Gesellschaft, Berlin Niemcy. Paragraf ten
sklada sie z dwéch punktéw. W pierwszym punkcie omoéwie pakiet programéw stuzacych
do generacji pseudopotencjatu, w drugim przedstawie pakiet ktéry jest wykorzystywany do
zasadniczych obliczen struktury elektronowej. Wszystkie omowione w tym paragrafie pro-

gramy sa dostepne w sieci Internet pod adresem http://www.rz-berlin.mpg.de/th/th.html.

8.1.1. Pakiet fhiPP — obliczenia pseudopotencjaléw

Pakiet ten sklada sie z dwéch programéw i zostal napisany przez Martina Fuchs’a [83].
Pierwszy z nich — gncpp.x — stuzy do generacji pseudopotencjatu, drugi — pslp.x —
do analizy otrzymanego pseudopotencjatu. Program gncpp.x jest modyfikacja programu
opracowanego przez Hamanna [76] i pozwala na generacje pseudopotencjaléw zachowuja-
cych norme wedlug schematu Hamanna [76] oraz wedlug schematu Martinsa-Troulliera
[74] 1 przedstawienie ich w postaci separowalnej zaproponowanej przez Kleinmana-Bylan-
dera [84, 85]. Podczas generacji pseudopotencjatu mozliwie jest uwzglednienie wptywu
elektronéw rdzenia na gesto$¢ elektronéw walencyjnych czyli uwzglednienie nieliniowej

zaleznosci potencjatu korelacyjno-wymienego (NLCV-XC) [75, 86]. W obliczeniach tych
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efekty relatywistyczne mozna uwzglednié¢ w sposéb skalarny [82] a potencjatl korelacyjno-
wymienny mozna wzigc w przyblizeniu lokalnym [78, 79, 80] lub z poprawka gradiento-
wa [64].

Drugi program pslp.x stuzy do a.fna.lizy otrzymanych pseudopotencjatéw. Analiza ta

sklada sie z trzech etapéw i polega na:
— badaniu uniwersalno$ci pseudopotencjatu,
— analizie pochodnej logarytmicznej,
— analizie spektralnej.

Pierwszy etap analizy polega na sprawdzeniu jaki wplyw maja stany wzbudzone oraz jo-
nizacja na stan podstawowy danego atomu. Obliczajac zmiany energii catkowitej atomu
oraz poziomy elektronowe w atomie dla prawdziwego atomu oraz dla psendoatomu mozna
ocenié¢ jego uniwersalnoéé. Jesli zmiany te sa rzedu 10 meV to wygenerowany pseudopo-
tencjal mozna uwazaé za dobry.

Drugi etap analizy polega na poréwnaniu pochodnej logarytmicznej funkcji falowej
obliczonej dla prawdziwej funkcji falowej z postacia pétlokalna funkcji falowej zapropono-
wang przez Kleinmana i Bylandera.

Trzeci etap analizuje wptyw nielokalnej czesci pseudopotencjalu na element macie-
rzowy hamiltonianu [87]. Wplyw ten mierzony jest przez parametr zwany energia Klein-
mana-Bylandera EX? oraz parametr zwany cosinusem Kleinmana-Bylandera CF5.

Poprawnie przeprowadzona analiza pseudopotencjatlu przy uzyciu programu pslp.x
pozwala na generacje pseudopotencjatéw ktére beda miekkie oraz nie beda prowadzity do

niefizycznych stanéw tzw. ghost states [88].

8.1.2. Pakiet fhi9%md

Pakiet ten [89] sktada sie z dwich programéw. Pierwszy z nich — start.x — jest progra-
mem pomocniczym generujacym elementy symetrii rozwazanego krysztalu, generujacym
punkty szczegélne wedlug schematu Monkhorsta—Packa [44] oraz obliczajacy wymiary od-
powiednich tablic uzywanych w zasadniczym programie obliczajagcym — fhi96md.x. Ten

drugi program pozwala na obliczanie stanu podstawowego krysztalu metoda DFT [63]
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uzywajac pseudopotencjaléw zachowujacych norme [71, 74, 76] w postaci zaproponowa-
nej przez Kleinmana i Bylandera [84, 85]. W trakcie obliczenn mozliwe jest uwzglednienie
wplywu elektronéw rdzenia poprzez potencjalt NLCV-XC [75, 86]. Potencjat korelacyjno-
wymienny mozna uwzgledni¢ w sposéb lokalny [78, 79, 80] lub z poprawka gradientows
(64]. Réwnania Kohna-Shama [65] rozwigzywane sa w nowoczesny sposéb uzywajac metod
iteracyjnych [90]. Tradycyjnie, réwnania Kohna-Shama rozwiazuje sie poprzez czasochton-
ng diagonalizacje réwnania sekularnego. Metoda ta zwana jest tez metoda bezposrednig.
Nowoczesna metoda pozwala na efektywne znalezienie stanu podstawowego nawet dla
duzych ukladéw. Zamiast rozwigzywaé réwnania Kohna-Shama (4.38) w sposéb samo-
uzgodniony mozna poszukiwaé minimum funkcjonatu gestosci (4.35) przy nastepujacych

warunkach na orbitale Kohna-Shama ¢, (r):
[ eam)ea(x)dr = da, (8.1)

/ p(r)dr = Ny , (8.2)

gdzie p(r) jest gestoscia elektronowa (réwnanie (4.39)) a N jest iloscig elektronéw w ko-
morce elementarnej. Pierwsze rownanie jest warunkiem na ortonormalno$¢ funkeji Kohna-
Shama, drugie réwnanie méwi o neutralnosci elektrycznej komdrki elementarnej. Powyz-
szy schemat minimalizacji funkcjonaltu gestosci (réwnanie (4.35) z warunkami brzegowymi
(réwnania (8.1) oraz (8.2)) jest formutowany jako rozwiazywanie réwnania ruchu dla funk-
cji falowej. Program fhi9%6md.x umozliwia na wybdr jednej z trzech metod iteracyjnego

rozwigzywania réwnan Kohna-Shama:
— Metoda najwiekszego spadku.
— Metoda Williamsa—-Solera [91].
— Metoda Joannopoulosa [92].

Dwie ostatnie metody oparte sa na réwnaniu ruchu dla funkcji falowej drugiego rzedu
i pozwalaja na iteracyjnie poprawianie poczatkowych funkcji a nie tylko na poszukiwaniu
minimum funkcjonatu gestosci.

Zasadniczy proces obliczen — iteracyjne rozwigzywanie réwnan Kohna-Shama wyma-
ga poczatkowej znajomosci funkcji falowych. Dobra znajomosé tych funkcji pozwala na

znaczace przyspieszenie zbieznosci. Najlepszg baza do iteracyjnego rozwigzywania réwnan
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KS wydaje sie baza sktadajaca sie z fal ptaskich o energii E' znacznie mniejszej od ener-
gi uzytej w zasadniczym procesie obliczen oraz z funkcji bedacych orbitalami atomowymi
[93]. Procedura ta zwana jest inicjalizacja z mieszang baza, poniewaz obok fal ptaskich

wchodza orbitale atomowe.

8.1.3. Modyfikacja pakietu fhi9%6md

W celu przeprowadzenia obliczen dla petnej struktury krystalograficznej Znz P, autor roz-
prawy musial wprowadzi¢ zmiany w pakiecie fhi96md. Pierwsza zmiana ktéra nalezato
wprowadzi¢ jest poprawka umozliwiajgca obliczenia dla tetragonalnych struktur krysta-
licznych. Nastepna poprawka jest poprawka umozliwiajaca uwzglednienie w obliczeniach
elektronéw pochodzacych z podpowloki d cynku. Jest to potrzebne, gdyz dobry pseudopo-
tencjal cynku powinien uwzgledniaé elektrony z podpowloki d jako elektrony walencyjne.
Ostatnia poprawka zrobiona przez autora rozprawy ma charakter czysto numeryczny.
W pakiecie ktory jest dostepny do ortogonalizacji funkeji falowych uzyto klasycznego al-
gorytmu Grama-Schmidta. Pod wzgledem numerycznym algorytm ten jest katastrofalnie
niestabilny. Aby mdc prowadzi¢ obliczenia dla duzych komoérek elementarnych z duza
iloécig atomoéw autor zmuszony zostal do zastosowania bardziej stabilnych numerycznie
algorytmdéw ortogonaliazcji. Autor zastosowal oraz przebadal nastepujace algorytmy or-

togonalizacyjne:
— zmodyfikowany algorytm Grama-Schmidta,
— algorytm Grama-Schmidta z reortogonalizacja,
— alorytm SVD.

W wyniku przeprowadzonych préb, okazalo sie, ze najbardziej stabilnymi numerycznie
algorytmami sg ostatnie z dwoch wyzej wymienionych. Ponadto okazalo sie, ze algorytm
Grama-Schmidta z reortogonalizacjg oraz algorytm SVD maja praktycznie taka sama
stabilno$¢ numeryczna. Ze wzgledu na to, ze algorytm Grama—Schmidta z reortogonaliza-
cja jest nieznacznie szybszy podczas calych obliczen przedstawionych w tej pracy bedzie
uzywany algorytm Grama-Schmidta z reortogonalizacjg. Algorytm ten mozna latwo za-

implementowaé oraz wymaga on mniejsze]j iloéci pamieci niz algorytm SVD.
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Pakiet programéw fhi96md zostal rozszerzony przez autora o dodatkowy program
ktéry umozliwia obliczanie gestosci stanéw. Program ten korzysta z danych wyjsciowych
generowanych przez program fhi96md.x generujac gestos¢ stanéw uzywajac metody przed-

stawionej w pracy [45].

8.2. Pseudopotencjaty cynku i fosforu

W tabelach 8.1 oraz 8.2 podano parametry uzyte do wyznaczenia pseudopotencjatu od-
powiednio dla fosforu oraz cynkn. W tabelach tych podano typ pseudopotencjatu: H
— oznacza pseudopotencjal obliczony wedtug schematu Hamanna [76], a M7 wedlug
schematu Martinsa—Troulliera [74]. Podano promienie rdzeni atomowych 7., 7¢p i 724 0d-
powiednio dla stanéw s, p i d. Parametr ry (patrz réwnanie (4.74) na stronie 49) rézny
od zera oznacza ze w obliczeniach uwzgledniono wptyw elektronéw rdzenia na gestosc
elektronéw walencyjnych. Dla przedstawienia psudopotencjaléw w postaci separowalnej
zaproponowanej przez Kleinmana-Bylandera (84, 85], lokalng cze$¢ wybrano: dla fosforu
— pseudopotencjal dla stanu d, dla cynku — pseudopotencjal dla stanu s. Wybér lokalnej
czesci pseudopotencjatu jako pseudopotencjal odpowiadajacy stanowi d dla cynku nie byt
mozliwy, gdyz taki wybér powodowal powstawanie niefizycznych stanéw [88].

W tabeli 8.3 podano opis konfiguracji elektronowej atmomoéw fosforu oraz cynku uzy-
wanych przy badaniu uniwersalnoéci pseudopotencjatu. Dla atomu fosforu elektrony z po-
zioméw 1s, 2s oraz 2p sa elektronami rdzenia, dla cynku elektrony z pozioméw 1s, 2s,
2p, 3s oraz 3p sa elektronami rdzenia. Pierwsza konfiguracja jest konfiguracja podstawowa
atomow i postuzyta ona autorowi pracy do wygenerowania pseudopotencj.aléw uzywanych
w dalszej czesci pracy. Konfiguracje atomowe oznaczone jako 2, 3, 4, oraz 5 odpowiadaja
kolejnym konfiguracjom elektronowym w ktérych ze stanu s do stanu p przesuwamy 0.25
tadunku elektronu. Konfiguracje atomowe oznaczone jako 6, 7, 8 oraz 9 odpowiadaja stop-
niowej jonizacji atomu z ktorej stopniowo usuwa sie 0.25 tadunku elektronu z ostatniej
zapelnionej podpowtloki.

Na rysunkach 8.1 oraz 8.2 przedstawiono zmiany energii odpowiednio stanéw 3s oraz 3p
dla danej konfiguracji pomiedzy obliczeniami przeprowadzinymi dla pseudoatmu a oblicze-

niami przeprowadzonymi dla prawdziwego atomu. Na rysunku 8.3 przedstawiono zmiane
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Opis Typ Tes [A] | Tep [A] | Tea [A] 7o [A]
ps. 1 H 0.931 1.078 1.078 0.80
ps. 2 MT 1.500 1.700 1.700 0.80
ps. 3 H 0.931 1.078 1.078 0.00
ps. 4 MT 1.500 1.700 1.700 0.00

Tabela 8.1. Opis pseudopotencjatéw fosforu uzytych do analizy uniwersalnosci

oraz spektralnej pseudopotencjatu.

energii catkowitej dla danej konfiguracji pomiedzy obliczeniami przeprowadzonymi dla
pseudoatomu a obliczeniami przeprowadzonyymi dla prawdziwego atomu. Podobnie, na
rysunkach 8.4, 8.5 oraz 8.6 przedstawiono zmiany energii odpowiednio stanéw 4s, 4p oraz
3d a na rysunku 8.7 przedstawiono zmiane energii catkowitej. pomiedzy obliczeniami pseu-
dopotencjalowymi a obliczeniami dla prawdziwego atomu.

Rysunki 8.1, 8.2, 8.3 oraz rysunki 8.4, 8.5, 8.6, 8.7 przedstawiaja wyniki obliczen doty-
czacych uniwersalnoéci pseudopotencjatu odpowiednio atoméw fosforu oraz cynku. Kazdy
z tych rysunkow przedstawia albo zmiane energii pozioméw elektronowych albo zmiane
energii catkowite] w poréwnaniu do obliczen dla prawdziwego atomu czterech pseudopo-
tencjaléw, ktorych parametry sg podane w tabeli 8.1 oraz 8.2. W dalszej czesci rozprawy
do obliczen beda stosowane pseudopotencjaly oznaczone jako ,ps. 17 gdyz sa one naj-
mniej czule na zmiany konfiguracji elektronowych. Uwzglednienie nieliniowej zaleznosci
potencjatu korelacyjno-wymiennego (NLCV-XC) znaczaco wplywa na poprawe uniwer-
salnoéci pseudopotencjatu. Pseudopotencjal fosforu jest bardzo dobry w tym sensie ze ani
zmiana energii stanéw 3s i 3p ani zmiana energii catkowitej pseudoatomu nie jest wieksza
niz 10 meV. Nalezy zwrdci¢ uwage na to, ze pseudopotencjal typu H jest nieznacznie lep-
szy od pseudopotencjatu typu MT. W przypadku pseudopotencjatu cynku mamy inng
sytuacje. Zmiana energii stanéw 4s i 4p oraz zmiana energii catkowitej jest mniejsza od
10 meV. W przypadku stanu 3d zmiana energii jest ~ 20 meV.

Na rysunkach 8.8 oraz 8.9 przedstawiono pochodne logarytmiczne walencyjnych funk-
cji falowych odpowiednio fosforu oraz cynku dla pseudopotencjatu oznaczonego jako ,,ps.
1”. Analiza otrzymanych wynikéw pokazuje podobnie jak poprzednia analiza uniwersal-

noéci potencjatu, ze psudopotencjat dla fosforu jest wyznaczony poprawnie. Natomiast
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Opis Typ Tes [A] | 7o [A] | Tea [A] ro [A]
ps. 1 MT 2.000 2.000 1.850 1.50
ps. 2 MT 2.170 2.170 2.170 1.50
ps. 3 H 1.236 1.871 0.221 1.50
ps. 4 MT 2.000 2.000 1.850 0.00

Tabela 8.2. Opis pseudopotencjaléw cynku uzytych do analizy uniwersalnosci

oraz spektralnej pseudopotencjatu.

Konfi- Konfiguracja elektronowa

guracja cynku fosforu
1 1522322p®3323p®3d'1%4524p° 152252%2p83523p°
9 1822522p03523p83d 1045 47025 | 1522522p8351753p25
3 1522522p%3523p83d10451 5045050 | 1522522p8351503p%50
4 1522522p%3523p83d1045" 54075 | 1522522p0351 253375
5 1522522p®3523p83d'%4s'4p! 1522522p%3s'3p*
6 1522322p%3323p%3d'04s'74p° | 1s228%2p%3p* ™
7 1522522p%3523p®3d'04s'-504p° 1522522p83523p230
8 1522522p%33523p83d'04s!-B4p° 1322822p83523p% 25
9 152235%2p%3523p83d'%4s'4p° 1522522p®3523p?

Tabela 8.3. Symbole uzywane do oznaczenia konfiguracji elektronowej atoméw
cynku i fosforu wykorzystywane przy badaniu uniwersalnosci po-

tencjatu. Pogrubiong czcionka zaznaczono elektrony rdzenia.



8.2. Pseudopotencjaty cynku i fosforu 151

16 T T T T T T T i
14 2

® —eps. 1 ]
12 - - — .| ps. 2 ;:.r -
> - —@ops. 32 . ]

AE [meV]

1 2 3 —+ S5 (S > 8
konfiguacja

0

Rysunek 8.1. Zmiana energii stanu s w zaleznosci od konfiguracji elektronowej

dla pseudopotencjatu fosforu.
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Rysunek 8.2. Zmiana energii stanu p w zaleznosci od konfiguracji ekektronowej

dla pseudopotencjatu fosforu.
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Rysunek 8.3. Zmiana energii catkowitej w zaleznoéci od konfiguracji elektronowej
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Rysunek 8.4. Zmiana energii stanu s w zaleznosci od konfiguracji elektronowe;j

dla pseudopotencjatu cynku.
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Rysunek 8.5. Zmiana energii stanu p w zaleznosci od konfiguracji elektronowej

dla pseudopotencjatu cynku.
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Rysunek 8.6. Zmiana energii stanu d w zaleznosci od konfiguracji elektronowej

dla pseudopotencjatu cynku.
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Rysunek 8.7. Zmiana energii caltkowitej w zaleznosci od konfiguracji elektronowej

dla pseudopotencjatu cynku.

ps. 1 ps. 2 ps. 3 ps. 4
L 0.3649 | 0.3478 | 0.3649 | 0.3478

EKB [eV] | 91.8051 | 108.1053 | 91.8051 | 108.1053
cKs 0.3238 | 0.3076 | 0.3238 | 0.3076

EKB [eV] | 50.6158 | 58.8987 | 50.6158 | 58.8987

Tabela 8.4. Analiza spektralna pseudopotencjatu dla fosforu.

istotne problemy napotykamy w przypadku pseudopotencjatu dla cynku — doktadniej
z pseudopotencjatem dla stanu d.

W tabelach 8.4 oraz 8.5 podano parametry zwane energia (E[<?) oraz cosinusem (CX*)
Kleinmana-Bylandera [87], gdzie [ oznacza orbitalna liczbe kwantowa: s, p lub d. Z ta-
beli 8.4 widac, ze w przypadku fosforu ani zmiana schematu obliczania pseudopotencjatu
ani zmaian wielkosci promienia rdzenia atomowego nie wptywa znaczaco na Ef? i CKP2.
Biorac pod uwage poprzednie analizy, mozna stwierdzi¢ ze obliczenie pseudopotencjatu
dla fosforu nie jest trudnym zadaniem. W przypadku pseudopotencjalu dla cynku sy-

tuacja ma sie inaczej. Analiza uniwersalnosci pseudopotencjatu oraz analiza pochodnej
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Rysunek 8.8. Pochodne logarytmiczne  Rysunek 8.9. Pochodne logarytmiczne

walencyjnych funkcji fa- walencyjnych funkcji fa-
lowych fosforu. lowych cynku.
o ps. 2 ps. 3 ps. 4
cka 0.1059 0.1589 0.0196 0.1059
EEB [eV] | 109.9832 39.4102 | 253.1938 | 109.9832
€58 —0.7794 —0.7941 | —0.5927 | —0.7794
EXB [eV] | —342.36828 | —270.1123 | —923.2603 | —342.3628

Tabela 8.5. Analiza spektralna pseudopotencjatu dla cynku.
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Rysunek 8.10. Eksperymentalna (linia przerywana) i obliczona (linia ciggta) metoda
PAIM gesto$é stanéw dla pelnej struktury krystalograficznej Zns;P,.

Przedstawiono gestos¢ stanéow w zakresie (—8 <+ 0)eV.

logarytmicznej potwierdzaja analize spektralng zawarta w tabeli 8.5. Wlasnosci pseudo-
potencjatu dla cynku mocno zaleza od typu pseudopotencjatlu oraz wielkoéci promienia
rdzenia atomowego. Przyczyna tych trudnosci jest pseudopotencjal dla liczby orbitalnej
[ = 2 ktoéry to z powodu braku elektronéw na orbicie 4p jest stabo ekranowany. Zgodnie
z radami podanymi w pracy [87] dobry pseudopotencjal powinien chrakteryzowaé si¢ du-
za warto$cig parametru CX 2. Z tego wzgledu pseudopotencjal cynku ,ps. 2” wydaje sie
najlepszy, jednak dla tego pseudopotencjatu zmiana energia stanu d bardzo silnie zalezy
od konfiguracji elektronowej (rysunek 8.6). Parametry rdzeni atomowych rg,, rep Oraz reg

dla pseudpotencjatu cynku ,ps. 2" zostaly zaczerpniete z pracy [94].

8.3. Pelna struktura krystalograficzna

Na rysunkach 8.10 oraz 8.11 przedstawiono gestosci stanéw elektronowych dla pelnej
struktury krystalograficznej Zn3P, obliczonych metoda PAIM. W obliczeniach tych zosta-
lo uzyte okoto 30100 fal ptaskich o maksymalnej energii kinetycznej tych fal wynoszacej
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Rysunek 8.11. Eksperymentalna (linia przerywana) i obliczona (linia ciagta) metoda
PAIM gestos¢ stanéw dla peinej struktury krystalograficznej ZnsPs.
Przedstawiono gesto$¢ stanéw dla najwyzszych 48 poziomow walen-

cyjnych.

50 Ry. Réwnania Kohna-Shama byly rozwiazywane przy pomocy metody iteracyjnego
rozwigzywania réwnan, metody zaproponowanej przez Joannopoulosa [92]. W procesie
inicjalizacji uzyto bazy skladajacej sie z fal ptaskich o energii odciecia 8 Ry oraz funk-
cji bedacych orbitalami atomowymi. Potencjatlem korelacyjno-wymiennym byt potencjat
GGA [64]. Do obliczen gestosci tadunku elektronowego oraz gestosci stanéw elektronowych
zostalo uzyte 30 punktéw w strefie Brillouina. Uzyto pseudopotencjaléw zaproponowa-
nych w poprzednim paragrafie oznaczonych jako ,ps. 17.

Na rysunku 8.10 przedstawiono gesto$¢ stanéw elektronéw walencyjnych w ktérym
widaé¢ wyrazne maksimum o energii ~ —6.1 eV. Maksimum to odpowiada gestosci stanow
d—elektronowych pochodzacych od cynku. Na rysunku 8.11 przedstawiono gestos¢ stanéw

elektronéw walencyjnych pochodzacych od pozioméw s oraz p fosforu i s cynku.
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8.4. Przyblizenie anty—Ag,03

Na rysunkach 8.12 oraz 8.13 przedstawiono gestosci elektronowe ZnsP, w przyblizeniach
anty-Ag,O3 obliczone metoda PAIM. W obliczeniach tych zostalo uzyte okoto 7600 fal
ptaskich o maksymalnej energii kinetycznej tych fal wynoszacej 50 Ry. Réwnania Kohna-
Shama byly rozwigzywane przy pomocy metody iteracyjnego rozwiazywania réwnan, me-
tody zaproponowanej przez Joannopoulosa [92]. Potencjatem korelacyjno-wymiennym byt
potencjal GGA [64]. Do obliczen gestosci tadunku elektronowego oraz gestosci standéw
elektronowych zostalo uzyte 200 punktéw w strefie Brillouina.

Na rysunku 8.12 przedstawiono gesto$¢ stanéw elektronéw walencyjnych w ktérym
widaé¢ wyrazne maksimum o energii ~ —5.7 eV. Maksimum to odpowiada gestosci stanéw
d-elektronowych pochodzacych od cynku. Na rysunku tym widaé, ze w gestosci stanow
elektronowych nie wystepuje przerwa energetyczna. Ponownie nalezy zwréci¢ uwage, iz
gestodci stanéw sa prezentowane na rysunkach w ten sposéb ze obliczona catka gestosci
stanéw pochodzacej z elektronéw walencyjnych s oraz p do energii 0 eV réwna jest trzy.

Rysnek 8.13 przedstwia gesto$¢ stanéw elektronéw walencyjnych pochodzacych od

pozioméw s oraz p fosforu i s cynku.
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Rysunek 8.12. Eksperymentalna (linia przerywana) i obliczona (linia ciggta) metoda
PAIM gestos¢ stanéw ZngP, w przyblizeniu anty-Ag,O;. Przedsta-

wiono gesto$¢ stanéw w zakresie (—8 + 2)eV.
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Rysunek 8.13. Eksperymentalna (linia przerywana) i obliczona (linia ciagta) meto-
dg PAIM gestosci stanéw ZngP, w przyblizeniu anty—Ag,Oj. Przed-
stawiono gesto$¢ standéw dla najwyzszych 12 poziomdéw walencyjnych

oraz dla kilku pasm przewodnictwa.



Rozdzial 9.
Dyskusja wynikéw obliczen

W rozdziale tym przeprowadze dyskusje wynikéw otrzymanych dla peilnej struktury kry-
stalograficznej oraz dla zaproponowanych w rozprawie przyblizen struktury krystalogra-
ficznej pélprzewodnikéw typu ZnzP,. Oméwie i poréwnam z eksperymentem: wartosci
oraz rodzaj przerwy energetycznej, gestoséci stanéw oraz wspélczynnik odbicia.

Cd3P; jest potprzewodnikiem, ktorego podstawowa struktura elektronowa zostata sto-
sunkowo dobrze poznana. Pomiary oscylacji Shubnikowa-de Haasa [26] jednoznacznie do-
wodzg wystepowania prostej przerwy energetycznej rzedu 0.58 eV [108]. Z powodu braku
takiej jednoznacznosci danych na temat ZnzP, autor niniejszej pracy skoncentrowal sie
przede wszystkim na obliczeniach struktury pasmowej Zn3P,.

Zaskakujaco duze réznice odnosnie rodzaju podstawowej przerwy energetycznej obser-
wujemy miedzy wynikami obliczen dla petnej struktury krystalograficznej (patrz paragraf
6.3) oraz dla przyblizenia potozen idealnych (patrz paragraf 6.4). W pierwszym przypad-
ku otrzymano prosta przerwe energetyczna Epr = 1.584 eV a w drugim sko$ng przerwe
energetyczng Er_jr = 1.458 eV.

Obliczone i przedstawione w paragrafie 6.8 symetrie pasm pelnej struktury krystalo-
graficznej oraz przyblizenia potozen idealnych sa mniej wiecej takie same. Réznice w sy-
metrii pasm wystepujg stosunkowo daleko od wierzchotka pasma walencyjnego. Owe réz-
nice moga by¢ spowodowane tym, ze dla przyblizen potozen idealnych podsie¢ anionowa
moze zajmowaé potozenia 8c, 4d, 2b oraz 2c¢ ktdre to polozenia sg przesuniete o :11- wzgle-
dem podsieci anionowej pelnej struktury krystalograficznej. Czes$¢ réznic w symetrii pasm

spowodowana tez jest najprawdopodobniej szczegélnymi warto$ciami pseudopotencjatéw.
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Wydaje sie ze z takim przypadkiem mamy do czynienia w przypadku trzeciego i czwartego
pasma przewodnictwa.

Na rysunkach 6.20a oraz 6.20c zamieniajac reprezentacje pojedyncze na podwojne oraz
wykorzy.stujatc reguly wyboru przedstawiono mozliwe przejscia optyczne odpowiednio dla
przyblizen potozen idealnych oraz dla peinej struktury krystalograficznej ZnsP,. Uktad
pasm oraz dozwolone przejscia optyczne przy wierzchotku pasma walencyjnego w punk-
cie I' dla pelnej struktury krystalograficznej i przyblizenia potozen idealnych sa zgodne
z modelem eksperymentalnym przedstawionym w pracy [8]. Pojawiajace sie réznice mie-
dzy oboma modelami dotycza symetrii pasm bardziej odleglych od wierzchotka pasma
walencyjnego oraz rodzaju podstawowej przerwy energetycznej. Natomiast pod wzgledem
ilosciowym wartosci przejé¢ optycznych w punkcie I' dla petnej struktury krystalograficz-
nej oraz przyblizen potozen idelanych sg bardzo zblizone.

Wyniki obliczen struktury pasmowej w punkcie I' dla przyblizen potozen idealnych
uzupelnione analiza metodami teorii grup sa w dobrej zgodnosci z danymi eksperymen-
talnymi zebranymi w [8] i przedstawionymi na rysunku 6.20a. Dotyczy to w szczegdlnoéci
zaleznosci krawedzi absorpcji podstawowej od polaryzacji $wiatla. Struktura pasmowa
otrzymana w tym przyblizeniu charakteryzuje sie dodatkowo obecnoscia skoSnego przej-
Scia o energii nizszej od energii prostego przejscia w punkcie I'. Wystepowanie tego przej-
$cia bylo sugerowane przez wielu autoréw [11, 30, 31, 32]. Obecnoéé takiego skosnego
przejscia utatwia interpretacje eksperymentalnej zaleznosci niskoenergetycznej czesci kra-
wedzi absorpcji ZnsP; od ci$nienia hydrostatycznego [33].

Nieco trudniejsze jest wyjasnienie danych eksperymentalnych w oparciu o wyniki ob-
liczen struktury pasmowej dla rzeczywistych polozen atomdéw. Struktura pasmowa dla
rzeczywistych potozen nie przewiduje skosnej przerwy energetycznej co komplikuje in-
terpretacje zaleznosci krawedzi absorpcji od ciénienia [33]. Wyznaczona do$wiadczalnie
zaleznos¢ krawedzi absorpcji od ci$nienia hydrostatycznego jest bowiem analogiczna jak
dla pétprzewodnikéw ze skoéna przerwa np. AlSb 1.

W tabeli 9.1 zestawiono wartosci prostych przerw energetycznych w punkcie I' oraz
jesli istniejg wartosci skoénych przerw energetycznych. Zebrano dane dla pelnej struktury

krystalograficznej oraz dla wszystkich przedstawionych w niniejszej rozprawie przyblizen

!Strossner K., Ves S., Kim C. K., Cardona M., Phys. Rev., B33, 4044 (1986).
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realnej struktury krystalograficznej ZnzP,. Tylko dla pelnej struktury krystalograficznej
oraz przyblizenia anty—-Ag,O3 otrzymujemy prosta przerwe energetyczng natomiast pozo-
stale przyblizenia wykazujg skosng przerwg energetyczna. Dodajmy, ze niektére przybli- _
zenia maja nawet po kilka mozliwych skosnych przejsc.

W rozdziatach 7 oraz 8 przedstawiono wyniki obliczen struktury pasmowej z pierw-
szych zasad. Obliczone w powyzszych rozdziatach wartosci przerw energetycznych nie
pozwalaja na jakosSciowe i ilosciowe analizy. Wyznaczone przy pomocy metod funkcjonatu
gestosci wartosci przerw energetycznych sa systematycznie mniejsze od wartosci ekspery-
mentalnych co jest spowodowane nieciaggtoécia potencjatu chemicznego (energii Fermiego)
miedzy pasmami walencyjnymi a przewodnictwa [66]. Na zmniejszenie wartosci przerw
energetycznych w metodach ab-initio duzy wplyw maja takze elektrony d. Wplyw tych
elektronéw zostal przeanalizowany w paragrafie 7.6.

Bardzo dobra zgodno$§é obliczonej i eksperymentalnej walencyjnej gestoéci stanow
(patrz rysunek 6.3) daja obliczenia dla pelnej struktury krystalograficznej ZnzP,. Pod-
kreslmy, ze nawet stosunkowo niewielka zmiana potozen anionéw w komérce elementarne;j
(zmiana ~ 1% stalej sieciowej — patrz tabela 5.6) przy zachowaniu tej samej peinej sy-
metrii D}; ZnzP, powoduje jakosciowe i ilo§ciowe réznice miedzy wynikami obliczen dla
peinej struktury i dla przyblizenia potozen idealnych.

Nastepne trzy przyblizenia D}, O} oraz bixbyitu (7)) charakteryzuja sie tym, ze po-
siadajg dwa razy wieksza komorke elementarng niz komoérka elementarna pelnej struktury
krystalograficznej. Przyblizenia te pozwalaja jednak zbadaé wplyw symetrii na otrzyma-
ne wyniki obliczen. W przyblizeniu D}/ zachowana jest anizotropia krysztatu, w przybli-
zeniach Oj oraz bixbyitu nie ma wyréznionego kierunku krystalograficznego. Elementy
grupy punktowej realnej struktury krystalograficznej sa podgrupg grupy punktowej przy-
blizenia O}, pokrywaja sie z grupa punktowa przyblizenia D} oraz nie s3 podgrupa grupy
punktowe]j przyblizenia bixbyitu — T} .

Szerokoé¢ pasma walencyjnego dla przyblizenia D} wynosi ~ 10 eV. Uklad pasm
elektronowych (patrz rysunek 6.8) wyraznie wskazuje, ze sa dwa podpasma. Jedno skla-
dajace sie z 5 pasm w obszarze energii (—0.8 < 0.0) eV, drugie lezace w obszarze energii
(=9.7 + —1.1) eV. Dla przyblizenia O} szeroko$é pasma walencyjnego wynosi ~ 12.0 eV.

Ponadto wystepuja bardzo glebokie pasma elektronowe o energii ~ 33.0 eV ponizej wierz-



9. Dyskusja wynikéw obliczen

163

Wszystkie funkcje | Metoda Lowdina
Pelna Er =1.5788 Er = 1.5836
struktura Ery = 1.7193 Ery = 1.7236
Przyblizenie Er = 1.5047 Er =1.5123
polozen Er, = 1.5047 Ers = 1.5123
idealnych Er_y =1.4717 Er_p = 1.4588
Er = 1.5536 Er =1.6190
Ery =1.5723 Ery = 1.6370
Przyblizenie
5 Er_n = 1.4686 Er_y =1.5138
D
= Er_z=1.3257 | Ep_z=13973
Er_p = 1.4587 Er_p =1.5022
Er =1.3925 Er = 1.5165
Przyblizenie
OQ Erg = 13925 E[“Q — 15165
% Er_p=11965 | Ep_y =1.2721
Bpe=1.6737 Er = 1.8206
Er = 1.6737 Er = 1.8206
Przyblizenie
Er_y=11154 | Ep_jy = 1.6548
bixbyitu
Er_n = 1.5908 Er_y =1.7038
Er_p = 1.6808 Er_p =1.7621
Przyblizenie Er = 1.3561 —_
anty—Ag203 E[‘g = 1.8165 —
Er = 1.5997 —
Przyblizenie Ery = 2.5165 —
blendy cynkowej | Er_x = 1.4324 —
Eyr_; =1.3363 =
Er = 1.5485 —
Przyblizenie
r Erq = 3.0503 —
antytuorytu
Er_x = 1.4936 —_

Tabela 9.1. Wartosci Er, Er; oraz skosnej przerwy energetycznej (jesli istnieje) w eV

dla pelnej struktury krystalograficznej Zn3P, oraz dla wszystkich przy-

blizen krystalograficznych ZnzP, obliczone metoda NEPM.
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chotka pasma walencyjnego widoczne na rysunku 6.9. Dla ostatniego z rozpatrywanych
w tym akapicie przyblizen — przyblizenia bixbyitu — szeroko$¢ pasma walencyjnego jest
rzedu 6 eV. Z rysunku 6.10 mozna odczyta¢, ze pasmo walencyjne sktada sie z dwdch
podpasm: szerokiego w obszarze energii (—4.2I+ 0.2) eV oraz waskiego w obszarze energii
(—6.1 + —5.9) eV.

Nastepne trzy przyblizenia — anty-Ag,Os3, blendy cynkowej i antyfluorytu — pelnej
struktury krystalograficznej pélprzewodnikéw typu Zn;P, posiadaja najbardziej uprosz-
czong komorke elementarng ze wszystkich rozpatrywanych tutaj przyblizen. Zasadnicza
roznicg miedzy przyblizeniem anty-Ag,O3 a przyblizeniami blendy cynkowej oraz antyflu-
orytu jest to, ze pierwsze przyblizenie zachowuje stechiometrie rozpatrywanego zwigzku,
podczas gdy dwa pozostale jej nie zachowuja (przyblizenie blendy cynkowej odpowiada
zwiagzkowi typu ZnP, antyfluorytu — Zn,P). Konsekwencja tego faktu jest to, ze gestosé
stanéw obliczona dla przyblizen blendy cynkowej oraz antyfluorytu jest typowa ,trzy pi-
kowa” gestoscia stanéw obserwowang dla materiatéw [I1-V. Przejawem nie zachowania
stechiometrii jest takze znacznie wigeksza odleglosé miedzy dwoma najnizszymi pasmami
przewodnictwa w punkcie I' w poréwnaniu z przyblizeniem anty-Ag,0s;.

Mimo bardzo duzego podobienstwa komdrek elementarnych przyblizen anty—-AgsOs,
blendy cynkowej oraz antyfluorytu prowadza one do zasadniczej réznicy w gestosci stanéw
pasma walencyjnego miedzy pierwszym a drugim i trzecim przyblizeniem rozpatrywanym
w tym akapicie. Ponadto wszystkie te trzy przyblizenia charakteryzuja sie brakiem wy-
raznego maksimum przy wierzchotku pasma walencyjnego.

W rozdziatach 7 oraz 8 przedstawiono wyniki obliczenn odpowiednio metodg FLAPW
oraz metoda PAIM dla pelnych oraz wybranych przyblizen struktur krystalograficznych
Zn3P,. Przedstawione w tych dwéch rozdziatach wyniki obliczen gestosci stanéw elek-
tronéw walencyjnych pokazuja, ze jedynie obliczenia dla peilnych struktur krystalogra-
ficznych pozwalaja na poprawne oddanie charakteru eksperymentalnej gestosci stanéw.
Uwage zwraca gestos¢ stanéw dla pelnej struktury krystalograficznej ZnsP, przedstawio-
na na rysunku &8.11, ktérej przebieg bardzo dobrze zgadza sie z eksperymentalna gestoscia
stanow. Obliczenia wykonane dla przyblizenia anty—Ag,03 zaréwno w metodzie FLAPW
(patrz rysunek 7.9) jak i w metodzie PAIM (patrz rysunek 8.13) pokazuja stabg zgodnosé

gestosci stanéw miedzy teorig a eksperymentem.
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W rozdziale 7 przedstawiono wyniki obliczen metoda FLAPW dla Cd3P,. Aby otrzy-
ma¢é zadowalajace wyniki nalezalo elektrony 4p kadmu uwzglednié jako elektrony walen-
cyjne. Potozenie pasma d—elektronowego dla peinej struktury krystalograficznej CdaPs
(—8.8+—7.2) eV znacﬁqco odbiega od wartoéci zmierzonej —11.13 eV i —10.45 eV [107].
Obliczenia w przypadku Cd;P, dla pelnej struktury krystalograficznej, przyblizen bi-
xbyitu oraz anty-Ag,O3 pokazuja, ze gestosé¢ standw walencyjnych obliczona dla peinej
struktury krystalograficznej (patrz rysunek 7.2) najlepiej zgadza sie z danymi eksperymen-
talnymi [107]. Nalezy jednak zauwazy¢, ze w przeciwienstwie do ZnsPy, dla przyblizenia
bixbyitu obliczona gestos¢ stanéw (patrz rysunek 7.6) tez bardzo dobrze zgadza sie z da-
nymi eksperymentalnymi. Dla przyblizenia anty—Ag,O3 zaréwno w przypadku Cd;P, jak
i Zn3zP, obliczenia pokazujg staba zgodnosé gestosci standéw miedzy teorig a eksperymen-
tem.

W $wietle powyzszej dyskusji widac ze rézne rezultaty obliczen wynikaja z przyblizen
zwigzanych z uproszczeniami struktury krystalograficznej. Natomiast nie zalezg one od
zastosowanych podej$¢ teoretycznych. Dla takiego samego przyblizenia krystalograficzne-
go wyniki otrzymane przy pomocy réznych modeli teoretycznych sa bardzo zblizone do
siebie. Ponadto, zastosowanie réznych materialéw krystalizujacych w tej samej strukturze
uniezaleznia wyciggane wnioski od specyficznych wlasnosci danego materiatu.

W tabeli 9.1 przedstawiono miedzy innymi zaleznos¢ wartosci przerw energetycznych
fosforku cynku od iloéci funkcji falowych dla metody NEPM. Z analizy powyzszej tabeli
wynika staba zaleznos¢ wartoéci tych przerw energetyczych od iloéci funkcji falowych dla
pelnej struktury krystalograficznej oraz dla przyblizenia polozen idealnych. Mozna nato-
miast dostrzec silng zaleznoé¢ wartosci przerw energetycznych od iloSci uzytych funkcji
dla przyblizen D)}, Oj oraz bixbyitu. Réznica ta miedzy metoda w ktérej zastosowano
schemat Lowdina [58, 59] oraz metoda w ktdrej wszystkie funkcje falowe uwzglednione sa
dokladnie (patrz paragraf 4.1) jest rzedu 150 meV (siega czasami nawet ~ 400 meV).

W paragrafie 7.6 przeanalizowano wplyw elektronéw d na wyniki otrzymane przy
pomocy metody FLAPW. Podobne rezultaty zostaty opublikowane [111] dla péiprzewod-
nikéw II-VI. W tabelach 7.4 oraz 7.5 zaprezentowano obliczenia pozioméw elektronowych
odpowiednio dla cynku oraz fosforu uzyskanych przy uwzglednieniu poprawki SIC [109].

Poprawka ta pozwala miedzy innymi na obliczenia pozioméw elektronowych ktére o wie-
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a e Metoda FLAPW
— | = Metoda PAIM
ag Co | el. 3p walencyjne | el. 3p rdzenia
0.9 | 0.85| —112662.0 Ry | —110024.8 Ry | —3117.38 Ry
1.0 | 1.0 —112524.0 Ry | —109836.7 Ry | —3119.69 Ry

1.02 | 1.05 | —112496.5 Ry | —109801.7 Ry | —3119.50 Ry

Tabela 9.2. Zaleznosé energii wewnetrznej od statych sieciowych a i ¢ dla pelnej
struktury krystalograficznej ZnsP,. ay oraz ¢y — eksperymentalne

stale sieciowe — tabela 5.1.

le lepiej zgadzaja sie z wartoSciami eksperymentalnymi niz metoda LDA bez poprawki
samooddzialujacej. Znaczaca réznica w poziomach elektronowych miedzy obliczeniami
LDA oraz LDA-SIC istotnie manifestuje sie w gestosci stanéw przedstawionych na rysun-
kach 7.14 oraz 7.15. Zaprezentowane tam gestosci stanéw dla przypadku gdy elektrony
3p uwzgledniono jak elektrony walencyjne lub gdy elektrony te uwzgledniono jako elek-
trony rdzenia na tle danych eksperymentalnych [107]. Na rysunkach tych widaé, ze od
tego w jaki sposéb uwzglednimy elektrony 3p zalezy nie tylko potozenie d—-elektronéw (ry-
sunek 7.14) ale tez polozenie elektronéw 4s cynku (rysunek 7.15). Natomiast potozenie
gestosci stanow pochodzacych od fosforu nie zalezy od tego w jaki sposéb uwzglednione
sg d—-elektrony cynku. Duza niedokladnoséé obliczenia polozenia pozioméw elektronowych
w metodzie LDA oraz duzy wplyw elektronéw d cynku uniemozliwia obliczenie wspétezyn-
nikéw Scisliwosci liniowej dla pelnej struktury krystalograficznej. W tabeli 7.1 pokazano,
ze energia wewnetrzna jest monotoniczng funkcja statych sieciowych a oraz c. Uniemozli-
wia to poprawne wyznaczenie wspotczynnikéw $cisliwo$ci liniowej. Autor oprécz obliczen
przedstawionych w tabeli 7.1, w ktérych elektrony 3p zostaly uwzglednione jako elektrony
walencyjne wykonal takze obliczenia, w ktérych elektrony 3p zostaly uwzglednione jako
elektrony rdzenia. Niestety, oba obliczenia pokazuja, Zze energia wewnetrzna jest monoto-
niczng funkcja statych sieciowych.

Obliczenia metoda PAIM dla pelnej struktury krystalograficznej ZnsP, pokazuja, ze
polozenie gestosci stanéw pochodzacych od elektronéw d cynku wynosi ~ —6.4 eV (patrz
rysunek 8.10). Z danych doswiadczalnych wiadomo jest, ze elektrony 3d leza o ~ 9.8 eV

[107] ponizej wierzchotka pasma walencyjnego. Mimo, ze przy konstrukeji pseudopoten-
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cjatu cynku elektrony 3p zostaly uwzglednione jako elektrony rdzenia otrzymano bardzo
dobra zgodnosé gestosci stanéw pomiedzy wynikami teoretycznymi a danymi eksperymen-
talnymi (patrz rysunek 8.11). Ta bardzo dobra zgodnos¢ nie jest przypadkowa. Potwier-
dzaja ja wyniki obliczenia energii wewnetrznej metoda PAIM zamieszczone w tabeli 9.2.
Wydaje sie, ze postugujac sie tag metoda mozliwe bedzie wyznaczenie modutéw Scisliwosci
liniowej dla pelnej struktury krystalograficznej ZnsP,, ktérych nie mozna wyznaczy¢ za

pomoca metody FLAPW.



Rozdziatl 10.

Podsumowanie

W niniejszej rozprawie autor w sposob systematyczny i gruntowny przeanalizowal struk-
ture ztozonych zwigzkéw péiprzewodnikowych typu ZnsP,. Zwigzki te krystalizuja w sieci
tetragonalnej prostej. Komérka elementarna o symetrii grupy przestrzennej D)7 zawiera
osiem czasteczek zwigzku — 16 aniondw oraz 24 kationy.

Gléwnym celem rozprawy byto zaproponowanie nowych przyblizen struktury krysta-
lograficznej zwiazkéw polprzewodnikowych typu ZnsP,. W rozdziale 5 przeprowadzono
analize struktury krystalograficznej tych zwiazkéw oraz przedstawiono mozliwe uprosz-
czenia, duzej 1 posiadajacej stosunkowo niska symetrie, komorki elementarnej. Przedsta-
wiono opis petnej struktury krystalograficznej ZnsP, o symetrii grupy przestrzennej DLJ.

W kolejnych paragrafach rozdzialu 5 podano nastepujace przyblizenia:
— Przyblizenie potozen idealnych.
— Przyblizenie D}].
— Przyblizenie O .
— Przyblizenie bixbyitu (przyblizenie T} ).
— Przyblizenie anty-Ag,O3 (przyblizenie O}).
— Przyblizenie antyfluorytu (przyblizenie O3).

— Przyblizenie blendy cynkowej (przyblizenie T3).
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Nastepnym celem rozprawy bylo przeanalizowanie struktury pasmowej zaréwno dla
rzeczywiste] komérki elementarnej ZnzP, jak i dla zaproponowanych przyblizen Zn;Ps.
Wyniki przedstawiono w rozdziatach 6 i 7. W pierwszym z tych rozdzialéw zaprezentowano
rezultaty obliczen wykonane metoda NEPM dla petnej struktury krystalograficznej oraz
dla wszystkich sformutowanych przyblizen ZnzP,. W drugim z tych rozdzialéw przedsta-
wiono wyniki obliczen pelnopotencjatowa metoda linearyzowanych fal ptaskich dla peinej
struktury krystalograficznej, przyblizenia bixbyitu i przyblizenia anty-Ag,O3 dla ZnsP,
i Cd;Ps.

Ostatnim celem rozprawy byto przeanalizowanie uproszczen struktury krystalograficz-
nej pod katem zgodnosci otrzymanych wynikéw obliczen z danymi eksperymentalnymi.
Rezultaty obliczen zaprezentowane w rozdziale 6 pokazuja jednoznacznie, ze tylko syme-
tria Dj; fosforku cynku umozliwia otrzymanie wynikéw zgodnych z danymi eksperymen-
talnymi. Niestety panuje pewna dwoistos¢ jesli wezmie sie pod uwage peilna strukture
krystalograficzna oraz przyblizenie polozen idealnych. W pierwszym przypadku z danymi
eksperymentalnymi lepiej zgadza sie gestos¢ stanéw (patrz rysunek 6.3), w drugim przy-
padku wspétezynnik odbicia (patrz rysunek 6.5). Wyznaczona w paragrafie 6.8 metoda
NEPM dla fosforku cynku symetria pasm w punkcie I' dla petnej struktury krystalogra-
ficznej oraz przyblizenia potozen idealnych rézni sie nieznacznie. Duze réznice wystepuja
natomiast dla tych modeli jesli chodzi o podstawowy rodzaj przerwy energetycznej. Wy-
niki obliczen wykonanych przy pomocy metod funkcjonalu gestosci (rozdziaty 7 oraz 8)
potwierdzaja takze fakt, ze tylko peilna struktura krystalograficzna pozwala otrzymaé
rezultaty najbardziej zblizone do eksperymentalnej gestosci stanéw walencyjnych. Wyda-
je sie, ze najlepszym uproszczeniem rzeczywistej struktury krystalograficznej ZnzP, jest
przyblizenie anty—-Ag,03. Przyblizenie to jako jedno z najbardziej upraszczajacych rzeczy-
wista komoérke elementarna ZnzP, zachowuje stechiometrie zwiazku. Pozwala na znacza-
ce uproszczenie obliczen teoretycznych umozliwiajace otrzymanie zblizonych do danych
eksperymentalnych wartoéci przerw energetycznych oraz wspélczynnika odbicia. Jednak
przyblizenie anty-Ag,O3 nie jest pozbawione wad, poniewaz nie umozliwia poprawnego
obliczenia gestosci elektronowej stanéw walencyjnych.

W pracy tej autor uzywat trzech réznych programéw. Do obliczen metoda NEPM

zostal opracowany przez autora program Spaghetti. Umozliwia on, poza obliczeniem war-
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toéci przerw energetycznych, obliczenie gestosci stanéw elektronowych oraz wspétczynnika
odbicia. Istota metody NEPM sprowadza sie do niewielkiej zmiany czynnikéw atomowych
pseudopotencjalu w taki sposéb by obliczone wielkosci fizyczne jak najlepiej zgadzaly sie
z danymi eksperymentalnymi. W wyniku przeproﬁva.dzonych symulacji komputerowych au-
tor wybral do zmiany czynnikéw atomowych pseudopotencjatu losowy algorytm optymali-
zacji zwany adaptacyjnym algorytmem symulowanego wyzarzania (ASA) (patrz dodatek
C). W celu skrécenia czasu oczekiwania na wynik koncowy, autor rozprawy opracowal
program réwnoleglty. Poprawnos¢ napisanego programu Spaghetti zostata sprawdzona na
przykladzie GaP (patrz dodatek B).

Do obliczen metodami FLAPW i PAIM w rozprawie uzyto odpowiednio pakietu pro-
graméw WIEN95 [70] i programu fhi96md [89] Program fhi9%md zostal przez autora
uzupetniony o modut pozwalajacy na obliczanie gestosci stanéw elektronowych.

Program Spaghetti poza wyzej wymienionymi mozliwosciami, pozwala ponadto okre-
§li¢ symetrie pasm elektronowych. Wyznaczona przez autora symetria pasm Zn3P, dla
pelnej struktury krystalograficznej i dla przyblizen potozen idealnych (patrz paragraf 6.8)
oraz znajomo$¢ regul wyboru dla prostych przej$é optycznych postuzyly do przedstawie-
nia odpowiednio na rysunkach 6.20c oraz 6.20a mozliwego ukladu pasm w punkcie I
Symetria pasm walencyjnych przedstawiona na tych rysunkach zgodna jest z modelem
Bodnara [112], w ktérym rozszczepienie spowodowane polem tetragonalnym ¢ jest dodat-
nie. Zgodnie z tym modelem pasmo walencyjne o symetrii orbitala p rozszczepia si¢ na
dwukrotnie zdegenerowane pasmo o symetrii I'y; oraz nizej lezagce pasmo o symetrii I'; .
Niestety nie zgadza si¢ symetria najnizszego pasma przewodnictwa, ktore wedlug modelu
Bodnara powinno posiadaé symetrie I'f” zaréwno dla peinej struktury krystalograficznej
jak i dla przyblizen polozen idealnych. W pracy [113] zaprezentowano obliczenia ktore
potwierdzaja uktad pasm walencyjnych przedstawionych w niniejszej rozprawie.

Wyjasnienie danych eksperymentalnych w oparciu o model pasm dla punktu I' pel-
nej struktury krystalograficznej jest nieco trudniejsze niz dla przyblizen potozen ideal-
nych. Brak sko$nego przejscia o energii nizszej od energii prostego przej$cia w punkcie I
dla pelnej struktury krystalograficznej (patrz rysunek 6.20) utrudnia interpretacje eks-
perymentalng zaleznosci niskoenergetycznej czesdci krawedzi absorpcji ZnzP, od cisnienia

hydrostatycznego [33].
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Stosujac metody funkcjonalu gestosci autor rozprawy chcial miedzy innymi wyznaczyé
typ przerwy energetycznej w ZnzP,. Okazalo sie to niemozliwe z dwéch powodéw: (1) duzej
roli elektronéw d cynku (patrz paragraf 7.6) oraz (2) wtasciwosci metody DFT polegajacej
na systematycznym zanizaniu wartosci przerwy energetycznej [66]. Jednym ze spsobéw
poprawy tej sytuacji jest dodanie poprawki samooddziatujacej SIC [109]. Poprawka ta
jako ze oddzialuje tylko na poziomy obsadzone przez elektrony wptywa tylko na polozenie
pasm walencyjnych, nie wplywa z definicji na potozenie pasm przewodnictwa. Aby policzyé
polozenie pozioméw walencyjnych i przewodnictwa z wieksza dokladnoscia w metodach
DFT nalezy uwzglednié réwniez poprawke GW [110].

Najbardzie zlozone obliczenia numeryczne zostaly wykonane w Poznanskim Centrum
Superkomputerowo-Sieciowym. Obliczenia metodami NEPM oraz FLAPW dla przyblize-
nia anty-Ag, O3 zostaly przeprowdzone we Wroctawskim Centrum Sieciowo-Superkompu-

terowym.



Dodatek A.

Niektore odpowiedniki terminologii

angielskie]j

W dodatku tym zebrano powszechnie pojawiajace sie¢ terminy w literaturze anglojezycz-

nej. Czesé¢ terminéw wedtug wiedzy autora nie posiada jeszcze polskich odpowiednikéw.

Ab-initio — z pierwszych zasad.

Adaptive sampling search methods — metody poszukiwania poprzez adaptacyjne
probkowanie.

All electron method — metoda uwzgledniajaca wszystkie elektrony.

All electron atom — prawdziwy atom.

All electron wave function — prawdziwa funkcja falowa.

Augmented Plane—Wave method (APW) — metoda uzupetnionych fal ptaskich.

Blind random search methods — metody poszukiwania losowego na slepo.

Bulk modulus — objetoSciowy modut sprezystosci.

Cancellation theorem — twierdzenie o kompensacji.

Core radius — promien rdzenia.

Density Functional Theory (DFT) — teoria funkcjonatu gestosci.

Ezchange—correlation energy — energia korelacyjno-wymienna.

Full-potential LAPW (FLAPW) — pelnopotencjatowa metoda LAPW.

Generalized gradient aprozimation (GGA) — uogdélnione pseudopotencjaly, pseudopoten-
cjaly gradientowe.

Genetic Algorithms (GA) — algorytmy genetyczne.
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"Hard” pseudopotential — ,twardy” pseudopotencjal.

Linear Augumeted Plane—Wave mathod (LAPW) — metoda linearyzowanych fal ptaskich.

Local Density Aprozimation (LDA) — przyblizenie lokalnej gestosci.

Nonlocal Empirical Pseudopotential Method (NEPM) — metoda nielokalnego pseudopo-
tencjalu empirycznego.

Norm conserwation — zasada zachowania normy (ladunku).

Muffin—tin potential — potencjal miseczkowy.

Muffin—tin spheres — miseczki o ksztalcie sferycznym.

"ortogonality hole” problem — problem ,dizury ortogonalizacyjnej”.

Objective function — funkcja celu, funkcja kryterialna.

Pressure derivative — wspoétczynnik ciSnieniowy objetosciwego modutu sprezystosci.

Pseudopotential ab—initio Method (PAIM) — metoda pseudopotencjatu ab—initio.

Scalar relativistic aprozimation — skalarne przyblizenie relatywistyczne.

Self-interaction correction (SIC) — poprawka samooddziatujaca.

Semiempirical-tight-binding method (SETB) — empiryczna metoda ciasnego wigzania.

Semi-local pseudopotential — pdétlokalny pseudopotencjal.

Simulated Annealing (SA) — symulowane wyzarzania.

Transferability — uniwersalnoéc.

Unscreening — odekranowanie, pozbawi¢ ekranowania.



Dodatek B.

Wyniki testowe dla GaP

Fosforek galu krystalizuje w strukturze blendy cynkowej przedstawionej na rysunku 5.15.
Ty strukture mozna réwniez traktowaé jako powierzchniowo centrowang sie¢ regularna
z dwupunktowg baza: 0 oraz ia(l; 1; 1). Jezeli poczatek uktadu wspétrzednyc przesunie-
my wzdtuz gléwnej przekatnej komoérki szeSciennej o jedna 6sma diugosci tej przekatnej
czyli o wektor 7 = %a(l; 1; 1) wéwcezas polozenia atoméw w nowej przesunietej komérce
beda mialy potozenia 7 (np. dla kationu) oraz —7 (np. dla anionu). Dlatego tez, dla mate-
rialéw krystalizujacych w strukturze blendy cynkowej wygodnie jest wyrazenie na element

macierzowy (réwnanie 4.18) dla pseudopotencjatu lokalnego przedstawi¢ w postaci

gdzie 7 to jednostka urojona a Vi5c(G) i Vipe(G) to odpowiednio symetryczne i antysy-

metryczne lokalne formfaktory dane zaleznosciami:

Il

Vioo(G) = (Vi8e(G) +VigsG))
Vibe(G) = 5 (VE8e(G) — ViBe(@)) -
VEst (G) i Vi (G) sa to odpowiednio formfaktory lokalne dla kationu i anionu. Niech
symbol V'(h;k;1) oznacza formfaktor V(G) dla wektora G = 2?‘H(h,; k;l). Wowczas dla

(B.2)

powierzchniowo centrowanej sieci reguralnej oraz z wtasnosci funkeji sin oraz cos wynika ze
tylko nastepujace formfaktory: V5(1;1;1), V5(2;2;0), V5(3;1;1), VA(1;1;1), VA(2;0;0)
oraz V4(3;1;1) daja wkiad do elementu macierzowego lokalnego pseudopotencjatu przy

czym zostal zaniedbany wktad pseudopotencjatu dla wektoréw G spetniajacych warunek:
2m\ 2
G*>11 (—) :

a
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Rysunek B.1. Eksperymentalna (linia przerywana) i obliczona (linia ciagta)
metoda empirycznego pseudopotencjalu widma wspétczynni-
ka odbicia dla GaP. Linig kropkowano-przerywana zaznaczo-

no wyniki obliczen zaczerpniete z pracy [60].

W dodatku tym autor rozprawy w ramach testu przeprowadzit obliczenia opracowane-
go przez siebie programu do obliczen metodag NEPM dla GaP. Wyniki te sa powtdrzeniem
wynikéw przedstawionych w pracy [60]. W tabelach B.1 oraz B.2 zebrano parametry za-
czerpniete z pracy [60] i uzyte przez autora rozprawy. Stala sieci fosforku galu wynosi
a = 5.45A. W tabeli B.3 zebrano dla poréwnania wyniki teoretyczne z danymi dodwiad-
czalnymi. Na rysunkach B.1 oraz B.2 przedstawiono odpowiednio wspdlczynnik odbicia
oraz gestosc stanéw dla fosforku galu. W orginalnej pracy Chelikowsky’ego oraz Cohena
(60] byt uzyty schemat Lowdina w ktérym okoto 50 funkcji falowych byto uwzglednione
doktadnie oraz nastepne 50 funkcji w sposéb przyblizony. Autor rozprawy uzyt w swoich
obliczeniach uzyt 181 funkcji falowych, nie uzyt schematu Lowdina oraz do obliczen catek
w strefie Brillouina uzyl metody tetraedréw [41]. Przedstawione w tym dodatku wyniki

wskazuja na to ze program wolny jest od btedéw merytorycznych.
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Rysunek B.2. Obliczona metoda empirycznego pseudopotencjatu
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standéw pasma walencyjnego GaP.

a1 4 Tt 1O =B —7 —6 —5 —A. =8 D -1 O

Formfaktor | Warto$é [Ry] || Formfaktor | Warto$é [Ry]
V(L L —0.230 VA1 1) 0.100
V9(2;2;0) 0.020 VA(2:0:0) 0.070
V3(3;1:1) 0.057 VA(3;1;1) 0.025

gestosé

Tabela B.1. Parametry okreélajace lokalna cze$é pseudopotencjatu [60].

Symbol parametru | Kation Anion
o 0.0 [Ry] | 0.32 [Ry]

g 0.30 [7] 0.05 [7]
ATE 0.40 [Ry] | 0.45 [Ry]
Ro 1.27 [A] | 1.058 [A]

Tabela B.2. Parametry okreslajace nielokalna cze$¢ pseudopotencjatu [60].



B. Wyniki testowe dla GaP 177
Symbol pasma Autor Teoria [60] Eksperyment® | Eksperyment®
BT —12.992 ~12.99 154 —13.2

BT sp) 0.000 0.00

E(T¢) 2.906 2.88 2.895¢ 2.866¢
BT ise) 5.230 5.24

E(Xw) —9.463 —9.46 ~9.6
E(Xsv) —=T7.057 -7.07 —6.8

E(Xey) —2.719 -2.73 —3i0 27
B(Xid) 2.157 2.16

E(Lyy) —10.599 —10.60 —10.8 —10.6
E(Layy) —6.835 —6.84 —6.8 —6.9
E(Lsy) —1.094 -1.10 -0.9 -1.2
E(Lig) 2.804 2.79

E(Lsc) 5.723 5.74

2Solal F., Jezequel G., Houzay F., Barski A., Pinchaux R., Solid State Commun., 52 37 (1984)

"Ley L., Pollak R.A., McFeely R.R., Kowalczyk S.P., Phys. Rev., B9 600 (1974)

¢Nelson D.F., Johnson L.F., Gershenzon M., Phys. Rev., 135, A1399 (1964)
4Takizawa T., J. Phys. Soc. Jpn., 52, 1057 (1983)

Tabela B.3. Wartosci wlasne dla GaP w punktach I, X oraz L. Wszystkie warosci

podano w elektronowoltach.




Dodatek C.
Algorytmy optymalizacyjne

W tej czescl uzupelnienia opisze algorytmy metod numerycznych uzyte do obliczen nie-
lokalna empirycznag metoda pseudopotencjatu. Algorytmy optymalizacyjne umozliwiaja
zautomatyzowanie procesu obliczeniowego. Zostaly one opisane tutaj gdyz odbiegaja one
od tematu nimniejszej rozprawy i sg jedynie narzedziem. Uzupelnienie to tylko zapoznaje
z podstawowymi pojeciami oraz podaje podstawowe wtasnosci zastosowanych algoryt-
mow.

Co to jest optymalizacja ? Na to pytanie mozna odpowiedzie¢ w ten sposéb: celem
optymalizacji jest znalezienie takiej kombinacji parametréw (niezaleznych parametréw)
ktére daja optymalng warto$¢ danej wielkosci, przy czym mozliwe jest takze uwzglednienie
pewnych ograniczen na parametry. Algorytmy optymalizacyjne sa to metody pozwalajace
na znalezienie owych parametréw. Wielko§é ktérag optymalizujemy (minimalizujemy lub
maksymalizujemy) zwyklo sie nazywaé funkcja celu lub funkcja kryterialng. Poszukiwane
parametry ktére mogg by¢ zmieniane w czasie optymalizacji nazywaja sie tez zmiennymi
decyzyjnymi lub kontrolujagcymi. Uwzglednienie ograniczen na obszar zmiennosci para-
metréw odbywa sie poprzez warunki ograniczajace: rownowartosciowe lub nieréwnowarto-
$ciowe. Oczywiste jest, ze szukanie minimum funkcji celu f(z) jest réwnowazne szukanie
maximum funkcji celu postaci — f(z). Matematycznie problem optymalizacji moze by¢

sformutowany nastepujaco:
Minimalizuj f(z), T = (21, Tg, -y Tn)T

z warunkami:
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ci(z) =0, =1 2 .,

¢;i{z) >0, j=m'+1, m'+2, ...,m,
gdzie:

f(z) — funkcja celu,
z — wektor kolumnowy n—niezaleznych zmiennych,
ci(z) — warunek ogranicajacy réwnowartosciowy,

c¢j(z) — warunek ograniczajacy nieréwnowartosciowy.

Metody optymalizacji mozna klasyfikowaé na rézne sposoby [114]. Jedna z klasyfikacji

moze byé:
— rodzaj funkcji celu (metody liniowe, kwadratowe),
— rodzaj parametréw (ciagte, dyskretne (catkowitoliczbowe) i mieszane),

— rodzaj metody poszukiwania (analityczne, enumeratywne (przegladowe) oraz loso-

we).

Wydaje mi sie, ze najlepsza klasyfikacja jest klasyfikacja oparta na metodzie wyszukiwa-
nia.

Metody analityczne. Metody te dziela sie zasadniczo na dwie klasy: metody posrednie
1 metody bezposrednie. W metodach posrednich poszukujemy lokalnych ekstreméw roz-
wiazujac uklad réwnan (zazwyczaj nieliniowych) otrzymanych przez przyréwnanie gra-
dientu funkeji celu do zera. Metody bezposrednie polegaja na ,skakaniu” po wartosciach
funkcji w kierunku wyznaczonym przez lokalny gradient. Metody te maja kilka wad. Po
pierwsze, obie metody (posrednia i bezposrednia) maja zakres lokalny, szukamy bowiem
optymalnego rozwigzania w sasiedztwie danego punktu. W zaiazku z tym sa one bardzo
wrazliwe na wybdr punktu startowego (poczatkowego). Po drugie, zastosowanie metod
analitycznych jest uzaleznione od istnienia pochodnych (tj. dobrze okreslonych katéw na-
chylenia). Nawet jesli dopuscimy numeryczna aproksymacje pochodnych, jest to wcigz
powazne ograniczenie. Rzeczywisty swiat optymalizacji peten jest nieciagtosci i przepast-

nych przestrzeni o skomplikowane]j topologii — z tego wzgledu metody analityczne maja
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doéé ograniczony obszar stosowalnosci i praktycznie poza obszarem zastosowan przewi-
dzianym dla siebie spisujg sie¢ kiepsko.

Metody enumeracyjne. Idea tej metody jest catkiem oczywista: majac skonczong prze-
strzen poszukiwan (lub dyskretny odpowiednik przestrzeni nieskoniczonej — ciagtej), al-
gorytm oblicza warto$¢ funkcji celu, przegladajac po kolei wszystkie punkty przestrzeni.
Chociaz ten rodzaj algorytmu jest atrakcyjny ze wzgledu na prostote, jednak ostatecznie
musi zosta¢ zdyskwalifikowany z jednego prostego powodu — nieefektywnosci. W wielu
spotykanych w praktyce przypadkach mamy do czynienia z przestrzeniami, ktore sa zbyt
wielkie na to, by sprawdzanie wszystkich ich elementéw po kolei moglto zakonczyc¢ sie
znalezieniem uzytecznej odpowiedzi.

Metody losowe (stochastyczne). Metody te mozna podzieli¢ na dwie klasy:

— metody poszukiwania losowego na §lepo,

— metody poszukiwania poprzez adaptacyjne probkowanie.

Metody poszukiwania losowego na $lepo sa najprostsza klasa metod stochastycznych.
Przykladem moze byé tutaj metoda MONTE CARLO — generuje ona losowe prébki zgod-
ne z zalozonym rozktadem prawdopodobienstwa — nastepnie wybierana jest najlepsza
probka. Metody wyszukiwania poprzez adaptacyjne prébkowanie — polegaja generalnie
rzecz biorac na gromadzeniu oraz wyciaganiu informacji na podstawie przebadanych pré-
bek a nastepnie poklasyfikowaniu z uwagi na wartos¢ funkcji celu i zadecydowaniu ktéry
region przestrzeni parametrow bedziemy analizowa¢ dalej. Do tej klasy metod naleza al-

gorytmy genetyczne oraz algorytm symulowanego wyzarzania.

C.1. Algorytmy genetyczne

Algorytmy genetyczne (GA) — sa proba symulacji zjawiska naturalnej ewolucji pierwszy
raz zaobserwowanej przez Darwina [97]. Préby zastosowania idei teorii ewolucji Darwina
w metodach obliczeniowych datuje sie od wezesnych lat 60-tych. Teoretyczne podstawy
GA zostaly przedstawione przez Hollanda [98] w roku 1975. W tym samym roku de Jong
[99] w swojej pracy doktorskiej przeanalizowal schematy zaproponowane przez Hollanda
dajac podwaliny pod wspélczesng teorie algorytméw genetycznych. Podstawowe schematy

GA oraz obszerny opis ich wtasciwosci mozna znalezé w pracach [96, 100]
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Réznice miedzy GA a tradycyjnymi algorytmami opartymi na metodzie analitycznej

mozna stresci¢ w kilku punktach:
1. GA nie przetwarzaja bezposrednio parametréw zadania, lecz ich zakodowang postac.

2. GA prowadza poszukiwania, wychodzac nie z pojedynczego punktu, lecz z pewnej

ich populacji.

3. GA korzystaja tylko z funkcji celu, nie za$ jej pochodnych lub innych pomocniczych

informacji.
4. GA stosuja probabilistyczne, a nie deterministyczne reguty wyboru.

Algorytmy genetyczne wymagajg zakodowania zbioru parametréw zadania optymali-
zacji w postaci skoniczonego ciagu znakéw z pewnego skonczonego alfabetu. Okazuje sie,
ze algorytmy genetyczne potrafia wyzyska¢ podobienstwo ciggéw kodowych — niezaleznie
od metody kodowania — jesli tylko ze schematéw cegietek (tj. waskich schematéw o wyso-
kim przystosowaniu) mozna budowaé niemal optymalne rozwiazania. W literaturze [100]
proponuje sie kierowa¢ dwiema podstawowymi zasadami ktérych powinno sie przestrzegac

podczas kodowania:

1. Zasada znaczacych cegielek:
Kod nalezy dobieraé w taki sposob, zeby schematy niskiego rzedu i 0o malej rozpietosci
wyrazaty wtasnosci zadania oraz pozostawaty wzglednie niezalezne od schematow

o wnnych ustalonych pozycjach.

2. Zasada minimalnego alfabetu:
Nalezy wybraé¢ najmniejszy alfabet w ktérym dane zadanie wyraza sie w sposob na-

truralny.

W wielu metodach optymalizacji nasze dzialania polegaja na uwaznym przemieszaniu
sie z punktu do w pewnej przestrzeni decyzyjnej, zgodnie z reguta wyboru okreslajaca
natepny punkt. Nie jest to jednak sposéb bezpieczny, gdyz stanowi on dobra recepte
na zlokalizowanie falszywych (tj. nieglobalnych) maksiméw w wielomodalnych (zawiera-
jacych wiele ekstreméw) przestrzeniach poszukiwan. Algorytmy genetyczne pracuja na

bogatej ,bazie” punktéw (populacji ciagéw kodowych), wspinajac si¢ réwnoczesnie na
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wiele maksiméw. Praca na populacji uniezaleznia GA od wyboru punktu startowego co
dodatkowo zwieksza szanse znalezienia globalnego minimum.

| Wiele technik poszukiwania ekstremum podczas procesu optymalizacji korzysta ze
znacznej ilo$ci informacji pomocniczych np: pochodne. GA wcale tych dodatkowychinfor-
macjinie potrzebuje — sa one bowiem Slepe. Aby prowadzi¢ efektywne poszukiwanie coraz
to lepszych rozwiazan musza one zna¢ wylacznie wartos¢ funkcji celu zwiazanych z po-
szczegdlnymi ciggami kodowymi. Ta wlasciwos¢ czyni z algorytmu genetycznego metode
bardziej kanoniczna niz wiele innych metod poszukiwania. Kazde zadanie poszukiwania
optimum ma swoja wewnetrzna metryke, istotng dla procesu optymalizacji. Jednak in-
formacje pomocnicze dla réznych zadan moga przyjmowaé bardzo odmienne postacie.
Rezygnacja z tych dodatkowych informacji ma dwie konsekwencje: pierwsza — pozwala
nam mieé¢ nadzieje ze taka metoda bedzie ogélna; druga — moze sie to odbi¢ na efektyw-
nosci algorytmu.

Jak juz bylo powiedziane GA operuja na calej populacji oraz wykorzystuja wylacznie
wartoéci funkeji celu. Postugujac sie wyborem losowym (ktérego rozkiad prawdopodo-
bienstwa wyboru jest skorelowany z rozkladem statystycznym wartosci funkcji celu w po-
pulacji) jako przyborem wskazujacym kierunek dalszych poszukiwan — GA porusza sie

ku obszarom, w ktérych mozna spodziewac si¢ znacznej poprawy wynikow.

C.1.1. Prosty algorytm genetyczny

Prosty algorytm genetyczny sGA [98, 99, 100] — operuje na okreslonej populacji prébek
uzywajac pewnej reprezentacji oraz prowadzi optymalizacje uzywajac trzech prostych ope-
racji: selekcji, krzyzowania oraz mutacji. Ponizej zostal zamieszczony pseudokod prostego

algorytmu genetycznego.

/* Initialization */

t=0;
Initialize (Pop(t)); // Set generation number to zero
// Initialize the population at random
Evaluate (Pop(t)); // Evaluate the fitnes values
Repeat

{



C.1. Algorytmy genetyczne 183

Selection (Pop(t)); // Select better strings

Crossover (Pop(t)); // Cross better string to produce offstrings
Mutation (Pop(t)); // Mutate strings

Evaluate (Pop(t)); // Evaluate fitness

t=t+1; // Increment generation counter

¥

Until ( (termination Criteria TRUE) );

Reprezentacja. Najczescie] uzywanym sposobem kodowania parametréow w algoryt-
mach genetycznych jest kodowanie parametréw do postaci binarnego tancucha (tzn. tan-
cucha ztozonego tylko z dwu cyfr 0 1). W przypadku doczynienia z jednym parametrem
powszechnie stosowanym sposobem jest liniowe odwzorowanie przedziatu [0; 2! —1] w zada-
ny przedzial zmiennosci parametru [Upin; Umaz), gdzie | — dlugoéé tancucha. Doktadnosé
tak skonstruowanego odwzorowania jest réwna

Umaz - Umin

wT=
2t —1

(C1)

Aby skonstruowaé kod w przypadku wieloparametrycznym wystarczy po prostu skonkate-
nowaé (potaczyc¢) bloki kodowe reprezentujace poszczegélne parametry. Kazdy blok moze
mieé, pczywiscie, inng dtugosé i reprezentowac inny przedzial [Umin; Umaz)-

Nasz termin binarny lancuch lub bardziej ogdlnie ciagg kodowy odpowiada mniej wie-
cej pojeciu chromosomu w naukach bilogicznych. W terminologii biologicznej chromosom
sktada sie z genow, ktére moga wystepowaé¢ w penej liczbie odmian zwanych allelami.
W genetyce wyodrebnia sie umiejscowienie genu (locus) oraz jego funkcje. W §wiecie ozy-
wionym material genetyczny okreslajacy budowe i funkcjonowanie organizmu sktada sie
zazwyczaj z jednego lub wiecej chromosoméw. Zesp6t taki zwany jest genotypem. Jego al-
gorytmiczny odpowiednik nazuwamy struktura. Organizmy zywe uksztaltowane w wyniku
interakcji pelnego zespotu genetycznego ze $srodowiskiem okreslane sa jako fenotypy. Jego
algorytmicznym odpowiednikiem jest zbiér parametréw, punkty. Najbardziej przystoso-

wany osobnik posiada fenotyp ktory jest poszukiwanym rozwigzaniem naszego zadania.

Selekcja. Operator wyboru (selekcji) jest odpowiedzialny za znalezienie lepszych regio-

néw w przestrzeni poszukiwan. Operacja selekcji polega na porzadkowaniu (sortowaniu)
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a)

Parent String Offstring
1011{000111 1011101010
1100/101010 = 1100000111

b)
Before mutation
0001010101
¢
0000010101

After mutation

Rysunek C.1. Podstawowe operacje w sGA. a) operacja krzyzowania;

b) operacja mutacji.

cztonkéw populacji ze wzgledu na wartos$é funkcji celu (fitness) oraz na dawaniu wiekszej
ilosci kopii lepszych tancuchéw (bardziej przystosowanych osobnikéw) kosztem gorszych
osobnikéw. Istnieje wiele réznych operatoréw selekcji [115, 116]. Najcze$ciej uzywanymi

s3:
— roulette wheel selection [98]
— tournament selection [117, 118]
— stochastic remainder selection [117, 119]

Cho¢ wszystkie te operacje roznia sie w szczegdtach posiadaja jednak jedna wspdlng ceche:

daja wiecej kopii lepszych tanicuchéw (chromosoméw).

Krzyzowanie. Operacja krzyzowania polega na wymianie kawatka lub kawaltkéw ciggu
kodowego (chromosomu) miedzy dwoma laficuchami (chromosomami). Najczesciej uzy-
wanym rodzajem krzyzowania jest tzw. krzyzowanie proste (single point crossover) [98].
Operacja ta jest przedstawiona na rysunku C.la. Wiele réznych operacji krzyzowania
byto zaproponowanych w literaturze [100]. Operacja ta jest zwykle stosowana z duzym

prawdopodobienstwem.
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Mutacja. Operacja mutacji polega na losowej zmianie genéw w chromosomie czyli w je-
zyku naszego algorytmu polega na zamianie cyfr z tancucha binarnego. Operacje mutacji

przedstawiono na rysunku C.1b, zwykle stosuje sie ja z niskim prawdopodobienstwem.

C.2. Symulowane wyzarzanie

Algorytmy symulowanego wyzarzania (SA) — sa analogia do tego w jaki sposéb me-
tal ochtadza sie i krzepnie osiggajac minimum energii w postaci polikrysztatu. Algorytm
oparty jest na idei Metropolisa [101], ktéry zaproponowal metode znajdowania stanu réw-
naowagi zbioru atoméw w danej temperaturze. Pincus [102] zauwazyt zwiazek miedzy tym
algorytmem a minimalizacja funkcji, ale dopiero Kirkpatrick [103] zaproponowal postaé
algorytmu shuzaca jako metode optymalizacji. Podsumowujac — idea symulowanego wy-
zarzania polega na losowym poszukiwaniu minimum wykorzystujac w tym celu znajomosé
tylko funkcji celu (nie wykorzystuje sie¢ pochodnych w procesie obliczen), przy czym algo-
rytm posiada wbudowany mechanizm ktéry po znalezieniu minimum lokalnego pozwala
na wydostanie sie z tego minimum i znalezienia minimum globalnego tzw. mechanizm
deputapkowania.

W SA uzywa sie pojecia stanu — jest to po prostu punkt w przestrzeni poszukiwan
(zbiér parametréw) lub tez w wezszym sensie — punkt w przestrzeni poszukiwan ktéry
zostal uznany jao ostatnio znalezione minimum funkcji. Algorytm SA sklada sie z trzech

wzajemnie oddziatujacych krokéw:
1. Sposéb w jaki odbywa sie generacja kolejnych stanéw dla danej temperatury 7.

2. Sposob w jaki akceptowana jest warto$é¢ funkcji celu jako nowo znalezionego mini-

muin.

3. Sposéb w jaki okreSlana jest zmiana temperatury podczas kolejnych generacji sta-

now.

Generacja stanéw dla danej temperatury powinna nie¢ rozktad gestoéci prawdopodobiefi-
stwa ktorego pik ma ksztalt gaussowski, natomiast ogon gestosci ma ksztalt lorentzowski.
Taki rozktad prawdopodobienstwa pozwala na okazjonalne ,dtugie skoki” podczas gdy ba-

danie jest ,lokalne otoczenie” wokét obecnie znalezionego minimum. Drugi krok decyduje
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o tym, czy wlasnie wygenerowany stan mozna uznac za tymczasowe minimum. Jesli nowo
wygenerowany stan ma warto$¢ funkcji celu (w zargonie SA zwang energia) mniejsza od
dotychczasowo wygenerowanej, to punkt ten jest nowym tymczasowym minimum. Jesli
natomiast nowo wygenerowany stan ma energie wyzsza té bedzie on nowym tynczasowym
stanem z prawdopodobienstwem okreslonym przez funkcje akceptacji. Trzeci krok moéwi
nam jak zmienia¢ pewien parametr zwany temperaturg w czasie obliczen. Temperatura —
jest tutaj sztucznym parametrem wprowadzonym do algorytmu ktéry nie ma nic wspédlne-
go z termodynamicznym pojeciem temperatury uzywanym w fizyce (tak samo jak powyzej
zdefiniowana energia — wartos$¢ funkcji celu). Parametr ten okresla nam ksztalt rozktadu
gestosci prawdopodobienstwa wyboru nastepnego stanu oraz ksztalt funkcji akceptacji.
Zmiana temperatury zalezy od parametru wyzarzania (annealing—time step) ktéry gra

role czasu w tym algorytmie.

C.2.1. Schemat algorytmu

Ponizej przedstawiony jest schemat symulowanego wyzarzania:

/* Initialization */
T=High_temperature; // Initialize the temperature to

// high value

Initialize(x); // Randomaly initialize the state
Evaluate(x); // Evaluate the objective function
// value
x_global=x; // Set current global minimum
{
Repeat
{
Generate(x’); // Generate new state
Evaluate(x’); // Evaluate the objective function
// value

If (Metopolis_criterion(x,x’) TRUE)

x=x’ // Change state to x’
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Until (Equilibrum is reached)

x_global=x; // Update the state
k=k+1; // Increase the annealing-time step
Decrease(T); '// Decrease the temperature

}

Until (T<T_min Or (termination criterion TRUE))

Inicjalizacja. Na poczatku symulowanego wyzarzania musimy ustali¢ temperature po-
czatkowa Tp, przy czym powinna by¢ ona ,dostatecznie wysoka”. W praktyce oznacza
to, ze T albo ustala si¢ arbitralnie (jest rzedu 10* + 10°) albo na przyklad w sposéb
zaproponowany w pracy [120] jako

F= 2T (C.2)
n(xo)

gdzie 6~ f~ — warto$¢ srednia przyrostu funkcji celu obliczona dla kilku losowo wygenero-
wanych stanéw a x¢ = 0.8 — arbitralna warto$¢ zaproponowana w [120] — jest ona miarg
prawdopodobienstwa akceptacji nowego stanu. Majac dang temperature Ty generujemy
nowy stan, obliczamy wartoéc funkcji celu dla tego stanu i przyjmujemy ze jest to nasz

stan poczatkowy.

Generacja nowego stanu. W zaleznoéci od tego jaka postaé ma roztad prawdopodo-
biefistwo wyboru nastepnego stanu g(Az) mozemy symulowane wyzarzanie podzieli¢ na

klasy:

1. Boltzmanowski

9(Az) = (2?:'1")'9’12 exp (_2%?2) ; (C.3)

gdzie Az = z—x, (zwykle za x4 bierze si¢ poprzednio zaakceptowany stan) a D okre-
Sla nam ilo$¢ parametréw. Dla takiego rozkladu udowodniono [121], ze temperatura

powinna zmieniac sie w sposob
Ty

= C4
Ink (C4)
k — index wyzarzania, aby algorytm symulowanego wyzarzania osiggnal globalne
minimum.
2. Cauchy’ego

v iy

Q(AI‘) = (A$2 +T2)(D+l)r';2 ¥
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gdzie Az = z — zy (zwykle za z, bierze si¢ poprzednio zaakceptowany stan) a
D okresla nam iloé¢ parametréw. Dla takiego rozkladu temperatura powinna sie
zmienia¢ w sposéb:

(C.6)
k — index wyzarzania, aby algorytm symulowanego wyzarzania mog}l osiagnaé glo-

balne minimum [122].

W zaleznoéci od tego jaki wybrano rozkiad prawdopodobienstwa g(Az) SA bywa nazu-

wany:
- dla rozktadu Boltzmanowskiego — Boltzmanowskie wyzarzanie (BA).

- dla rozktadu Cauchy’ego — szybkie wyzarzanie (FA).

Kryterium Metropolisa. Kryterium to méwi nam o prawdopodobienstwie akceptacji
nowego stanu jako aktualnego minimum i wyraza ono sznse otrzymania nowego stanu
Ei+1 w stosunku do poprzedniego E|

exp(—E;41/T) B 1
exp(—Ei41/T) + exp(—E/T) ~ 1+exp(AE/T)

h(z) = ~ exp(—AE/T) , (C.D

gdzie h(z) — funkcja akceptacji, E; oraz E;,; warto$ci funkcji celu (energie) odpowiednio

dla stanu zaakceptowanego oraz dla nowego stanu z.

Stan réwnowagi. Stan réwnowagi osiagniety jest wtedy gdy energia dla aktualnego

stanu z jest mniejsza od energii dla stanu zgppq-

Jak juz bylo wspomniane sposéb w jaki zmienia sie temperatura zalezy od rodzaju
rozktadu prawdopodobienstwa g(Az). Czasami aby przyspieszy¢ obliczenia stosuje sie

empiryczne metody zmniejszania temperatury jak np:

- expotential cooling scheme [123]

Tk+1 = - Tk y a = 0.95. (CS)

- linear cooling scheme [124]

o= T§~ KT, (C.9)
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Warunek zakoriczenia poszukiwania minimum. Warunek ten moze by¢ okreslony na
kilka réznych sposobéw. W gruncie rzeczy zalezy on od naszych preferencji oraz od tego
z jak trudnym problemem optymalizacyjnym mamy doczynienia. Oto kilka mozliwych

sposobdéw zakoniczenia programu:

— Iloraz ilosci zaakceptowanych stanéw do wszystkich wygenerowanych standw jest

mniejszy od pewnej wartosci.
— Ilos¢ zaakceptowanych standéw zostala osiggnieta.

— Dla danej temperatury 7" po wygenerowaniu N stanéw nie znaleziono ,lepszego”

stanu.



Dodatek D.

Wektory wlasne w punkcie I
dla peitnej struktury
krystalograficznej ZngP»o

W dodatku tym zamieszczono tabele D.2 w ktérej podano czes¢ rzeczywista wektoréw
wlasnych otrzymanych w wyniku diagonalizacji réwnania sekularnego. Jak byto juz wspo-
mniane, dla pelnej struktury krystalograficznej rownanie sekularne jest macierza zespo-
long. Tabela D.2 zostata wyliczona przy uzyciu wszystkich 2773 funkcji falowych tzn. nie
wykorzystano tutaj metody Lowdina. W tabeli D.1 pokazany jest wplyw zastosowania
metody Lowdina na wartosci przerw energetycznych. Wszystkie wartosci przerw energe-

tycznych podano w elektronovoltach.

Przerwa Wszystkie | Metoda Przerwa Wszystkie | Metoda
energetyczna | funkcje | Lowdina || energetyczna | funkcje | Lowdina
Er 1.5788 1.5836 Ex 2.5806 2.5858
Er, 1.7193 1.7236 Er_x 2.3912 2.3957
Eym 3.0317 3.0335 Ez 2.3517 2.3566
Er_um 2.2029 2.2063 Er_z 1.8872 1.8924
Er 2.6461 2.6488 E4 3.8430 3.8452
Er_g 2.2411 2.2443 Er_a 2.9929 2.9958

Tabela D.1. Wplyw uzycia metody Lowdina na wartosci przerw energetycznych.

W tabeli D.2 symbolem hkl oznaczono fale ptaska o wektorze falowym G wynoszacym

hk; + kk, + lk,. Ponadto tabela ta zawiera energie pasm podana w elektronovoltach.
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Rkl 1 p) 3 7 5 6 7 8 9 10
000 | 0.0296 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000
001 | 0.0000 | -.6393 | 0.6344 | 0.0000 | 0.0483 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0987 | 0.0000 | 0.0000
001 | 0.0000 | -.6393 | -.6344 | 0.0000 | -.0483 | 0.0000 | 0.0000 | -.0987 | 0.0000 | 0.0000
010 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0695 | -.4230 | -.3753 | -.5995 | 0.0049 | -.1894 | -.0122 | 0.0000
010 | 0.0000 | 0.0000 | -.0695 | 0.4230 | 0.3753 | -.5995 | 0.0049 | 0.1894 | 0.0122 | 0.0000
100 | 0.0000 | 0.0000 | -.0695 | -.4230 | 0.3753 | 0.0049 | 0.5995 | 0.1894 | -.0122 | 0.0000
100 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0695 | 0.4230 | -.3753 | 0.0049 | 0.5995 | -.1894 | 0.0122 | 0.0000
011 | -.0130 | 0.0126 | 0.0382 | 0.0162 | 0.1591 | -.0132 | 0.0001 | -.2861 | -.3301 | 0.0040
011 | 0.0130 | -.0126 | -.0382 | -.0162 | -.1591 | -.0132 | 0.0001 | 0.2861 | 0.3301 | 0.0040
011 | 0.0130 | -.0126 | 0.0382 | 0.0162 | 0.1591 | -.0132 | 0.0001 | -.2861 | -.3301 | -.0040
011 | -.0130 | 0.0126 | -.0382 | -.0162 | -.1591 | -.0132 | 0.0001 | 0.2861 | 0.3301 | -.0040
101 | 0.0130 | 0.0126 | 0.0382 | -.0162 | 0.1591 | -.0001 | -.0132 | -.2861 | 0.3301 | -.4674
io1 | -.0130 | -.0126 | -.0382 | 0.0162 | -.1591 | -.0001 | -.0132 | 0.2861 | -.3301 | -.4674
101 | -.0130 | -.0126 | 0.0382 | -.0162 | 0.1591 | -.0001 | -.0132 | -.2861 | 0.3301 | 0.4674
101 | 0.0130 | 0.0126 | -.0382 | 0.0162 | -.1591 | -.0001 | -.0132 | 0.2861 | -.3301 | 0.4674
E | —3.382 | —2.346 | —2.338 | —1.671 | —1.568 | —1.538 | —1.638 | —1.496 | —1.417 | —1.401
hEl 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
011 | -.4674 | 0.0057 | -.0038 | -.0227 | 0.0000 | 0.0000 | 0.3232 | -.3233 | -.4462 | 0.0004
011 | -.4674 | -.0057 | 0.0038 | 0.0227 | 0.0000 | 0.0000 | -.3232 | 0.3233 | -.4462 | 0.0004
011 | 0.4674 | -.0057 | 0.0038 | 0.0227 | 0.0000 | 0.0000 | -.3232 | 0.3233 | -.4462 | 0.0004
011 | 0.4674 | 0.0057 | -.0038 | -.0227 | 0.0000 | 0.0000 | 0.3232 | -.3233 | -.4462 | 0.0004
101 | -.0040 | -.0057 | -.0038 | 0.0227 | 0.0000 | 0.0000 | 0.3232 | 0.3234 | -.0004 | -.4462
101 | -.0040 | 0.0057 | 0.0038 | -.0227 | 0.0000 | 0.0000 | -.3232 | -.3234 | -.0004 | -.4462
101 | 0.0040 | 0.0057 | 0.0038 | -.0227 | 0.0000 | 0.0000 | -.3232 | -.3234 | -.0004 | -.4462
101 | 0.0040 | -.0057 | -.0038 | 0.0227 | 0.0000 | 0.0000 | 0.3232 | 0.3234 | -.0004 | -.4462
002 [ 0.0000 | -.2019 | 0.0000 | -.5163 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0413 | 0.0000 | 0.0000
002 | 0.0000 | -.2919 | 0.0000 | -.5163 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0413 | 0.0000 | 0.0000
110 | 0.0308 | 0.3658 | 0.0000 | -.2061 | -.4188 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0070 | 0.0000 | 0.0000
110 | -.0404 | -.3658 | 0.0000 | 0.2061 | -.4188 | 0.0000 | 0.0000 | -.0070 | 0.0000 | 0.0000
110 | 0.0404 | -.3658 | 0.0000 | 0.2061 | -.4188 | 0.0000 | 0.0000 | -.0070 | 0.0000 | 0.0000
110 | -.0398 | 0.3658 | 0.0000 | -.2061 | -.4188 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0070 | 0.0000 | 0.0000
111 | -.0118 | 0.0000 | 0.3423 | 0.0000 | 0.0000 | -.1058 | 0.0037 | 0.0000 | 0.0765 | 0.0763
111 | 0.0116 | 0.0000 | -.3423 | 0.0000 | 0.0000 | -.1058 | -.0037 | 0.0000 | -.0763 | 0.0765
111 | -.0116 | 0.0000 | -.3423 | 0.0000 | 0.0000 | -.1058 | -.0037 | 0.0000 | 0.0763 | -.0765
111 | -.0118 | 0.0000 | 0.3423 | 0.0000 | 0.0000 | 0.1058 | 0.0037 | 0.0000 | -.0765 | -.0763
111 | 0.0118 | 0.0000 | 0.3423 | 0.0000 | 0.0000 | -.1058 | 0.0037 | 0.0000 | -.0765 | -.0763
111 | 0.0116 | 0.0000 | -.3423 | 0.0000 | 0.0000 | 0.1058 | -.0037 | 0.0000 | 0.0763 | -.0765
111 | -.0116 | 0.0000 | -.3423 | 0.0000 | 0.0000 | 0.1058 | -.0037 | 0.0000 | -.0763 | 0.0765
111 | 0.0118 | 0.0000 | 0.3423 | 0.0000 | 0.0000 | 0.1058 | 0.0037 | 0.0000 | 0.0765 | 0.0763
E | —1.401 | —=0.713 | —0.622 | —0.613 | —0.538 | —0.479 | 2.1708 | 2.1728 | 2.2869 | 2.2869
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hEl 21 22 23 7 25 26 27 78 29 30
002 | 0.0000 | 0.0000 | -.6623 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | -.0114 | 0.0000
002 | 0.0000 | 0.0000 | 0.6623 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0114 | 0.0000
110 | 0.5139 | -.4102 | 0.0000 | 0.0059 | -.0061 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000
110 | -.4102 | -.5139 | 0.0000 | -.0061 | -.0059 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000
110 | 0.4102 | 0.5139 | 0.0000 | 0.0061 | 0.0059 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000
110 | -.5139 | 0.4102 | 0.0000 | -.0059 | 0.0061 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000
111 | 0.0192 | 0.0241 | 0.0000 | 0.3111 | 0.3012 | -.3779 | -.2228 | -.0572 | 0.0000 | 0.0586
111 | -.0241 | 0.0192 | 0.0000 | -.3012 | 0.3111 | -.2228 | 0.3779 | 0.0572 | 0.0000 | -.0579
111 | 0.0241 | -.0192 | 0.0000 | 0.3012 | -.3111 | 0.2228 | -.3779 | 0.0572 | 0.0000 | 0.0579
111 | 0.0192 | 0.0241 | 0.0000 | 0.3111 | 0.3012 | 0.3779 | 0.2228 | 0.0572 | 0.0000 | -.0586
111 | -.0192 | -.0241 | 0.0000 | -.3111 | -.3012 | 0.3779 | 0.2228 | -.0572 | 0.0000 | -.0586
111 | -.0241 | 0.0192 | 0.0000 | -.3012 | 0.3111 | 0.2228 | -.3779 | -.0572 | 0.0000 | 0.0579
111 | 0.0241 | -.0192 | 0.0000 | 0.3012 | -.3111 | -.2228 | 0.3779 | -.0572 | 0.0000 | -.0579
111 | -.0192 | -.0241 | 0.0000 | -.3111 | -.3012 | -.3779 | -.2228 | 0.0572 | 0.0000 | 0.0586
012 | 0.0744 | 0.0083 | 0.0090 | -.1502 | 0.0024 | -.0184 | -.0711 | -.2668 | -.2653 | -.3658 |
012 | 0.0744 | 0.0083 | -.0090 | -.1502 | 0.0024 | -.0184 | -.0711 | 0.2668 | 0.2653 | -.3658
012 | -.0744 | -.0083 | 0.0090 | 0.1502 | -.0024 | -.0184 | -.0711 | -.2668 | -.2653 | -.3658
012 | -.0744 | -.0083 | -.0090 | 0.1502 | -.0024 | -.0184 | -.0711 | 0.2668 | 0.2653 | -.3658
102 | 0.0083 | -.0744 | 0.0090 | 0.0024 | 0.1502 | 0.0711 | -.0184 | 0.2668 | -.2653 | 0.0021
102 | 0.0083 | -.0744 | -.0090 | 0.0024 | 0.1502 | 0.0711 | -.0184 | -.2668 | 0.2653 | 0.0021
102 | -.0083 | 0.0744 | 0.0090 | -.0024 | -.1502 | 0.0711 | -.0184 | 0.2668 | -.2653 | 0.0021
102 | -.0083 | 0.0744 | -.0090 | -.0024 | -1502 | 0.0711 | -.0184 | -.2668 | 0.2653 | 0.0021
E 2.4646 | 2.4646 | 2.4940 | 3.2877 | 3.2877 | 3.3784 | 3.3784 | 3.6531 | 3.6850 | 3.8204
T hEI 31 32 33 24 35 36 37 38 39 40
111 | 0.0579 | 0.0000 | -.0062 | 0.2820 | 0.1009 | 0.0877 | -.2903 | 0.0000 | 0.0265 | 0.0225
111 | 0.0586 | 0.0000 | 0.0062 | -.2820 | -.0877 | 0.1009 | -.2903 | 0.0000 | -.0225 | 0.0265
111 | -.0586 | 0.0000 | 0.0062 | -.2820 | 0.0877 | -.1009 | -.2903 | 0.0000 | 0.0225 | -.0265
111 | -.0579 | 0.0000 | -.0062 | -.2820 | 0.1009 | 0.0877 | -.2903 | 0.0000 | 0.0265 | 0.0225
111 | -.0579 | 0.0000 | -.0062 | 0.2820 | -.1009 | -.0877 | -.2903 | 0.0000 | -.0265 | -.0225
111 | -.0586 | 0.0000 | 0.0062 | 0.2820 | -.0877 | 0.1009 | -.2903 | 0.0000 | -.0225 | 0.0265
111 | 0.0586 | 0.0000 | 0.0062 | 0.2820 | 0.0877 | -.1009 | -.2903 | 0.0000 | 0.0225 | -.0265
111 | 0.0579 | 0.0000 | -.0062 | -.2820 | -.1009 | -.0877 | -.2903 | 0.0000 | -.0265 | -.0225
012 | 0.0021 | 0.3126 | 0.3131 | -.0420 | 0.4202 | -.0294 | 0.0000 | -.0163 | 0.0086 | -.0007
012 | 0.0021 | -.3126 | -.3131 | 0.0420 | 0.4202 | -.0294 | 0.0000 | 0.0163 | 0.0086 | -.0007
012 | 0.0021 | -.3126 | -.3131 | -.0420 | -.4202 | 0.0294 | 0.0000 | -.0163 | -.0086 | 0.0007
012 | 0.0021 | 0.3126 | 0.3131 | 0.0420 | -.4202 | 0.0294 | 0.0000 | 0.0163 | -.0086 | 0.0007
102 | 0.3658 | 0.3126 | -.3131 | 0.0420 | -.0294 | -.4202 | 0.0000 | -.0163 | -.0007 | -.0086
102 | 0.3658 | -.3126 | 0.3131 | -.0420 | -.0294 | -.4202 | 0.0000 | 0.0163 | -.0007 | -.0086
102 | 0.3658 | -.3126 | 0.3131 | 0.0420 | 0.0294 | 0.4202 | 0.0000 | -.0163 | 0.0007 | 0.0086
102 | 0.3658 | 0.3126 | -.3131 | -.0420 | 0.0294 | 0.4202 | 0.0000 | 0.0163 | 0.0007 | 0.0086
020 | 0.0000 | -.0292 | 0.0642 | 0.0000 | -.0215 | 0.0015 | 0.0000 | 0.0000 | 0.6070 | -.0491
020 | 0.0000 | -.0292 | 0.0642 | 0.0000 | 0.0215 | -.0015 | 0.0000 | 0.0000 | -.8070 | 0.0491
200 | 0.0000 | -.0292 | -.0642 | 0.0000 | 0.0015 | 0.0215 | 0.0000 | 0.0000 | -.0491 | -.6070
200 | 0.0000 | -.0292 | -.0642 | 0.0000 | -.0015 | -.0215 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0491 | 0.6070
112 | -.0419 | 0.0036 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0076 | -.0087 | 0.0000 | -.3270 | 0.0702 | -.0825
112 | -.0415 | -.0036 | 0.0000 | 0.0000 | -.0087 | -.0076 | 0.0000 | 0.3270 | -.0825 | -.0702
112 | 0.0415 | -.0036 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0087 | 0.0076 | 0.0000 | 0.3270 | 0.0825 | 0.0702
112 | 0.0419 | 0.0036 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0076 | -.0087 | 0.0000 | 0.3270 | 0.0702 | -.0825
112 | 0.0419 | 0.0036 | 0.0000 | 0.0000 | -.0076 | 0.0087 | 0.0000 | -.3270 | -.0702 | 0.0825
112 | 0.0415 | -.0036 | 0.0000 | 0.0000 | -.0087 | -.0076 | 0.0000 | -.3270 | -.0825 | -.0702
112 | -.0415 | -.0036 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0087 | 0.0076 | 0.0000 | -.3270 | 0.0825 | 0.0702
112 | -.0419 | 0.0036 | 0.0000 | 0.0000 | -.0076 | 0.0087 | 0.0000 | 0.3270 | -.0702 | 0.0825
E | 3.8294 | 4.1955 | 4.2357 | 4.5877 | 4.6548 | 4.6548 | 4.8581 | 5.0447 | 5.0830 | 5.0830
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REl 11 12 17 41 15 a6 a7 18 49 50
112 | 0.0000 | 0.4425 | -.0348 | 0.1629 | 0.0000 | 0.0058 | 0.0063 | -.004d4 | -.0049 | -.0065
112 | 0.0000 | 0.0348 | 0.4425 | 0.1629 | 0.0000 | -.0063 | 0.0058 | 0.0049 | -.0044 | 0.0065
112 | 0.0000 | -.0348 | -.4425 | 0.1629 | 0.0000 | 0.0063 | -.0058 | -.0049 | 0.0044 | -.0065
112 | 0.0000 | 0.4425 | -.0348 | -.1629 | 0.0000 | -.0058 | -.0063 | -.0044 | -.0049 | 0.0065
112 | 0.0000 | -.4425 | 0.0348 | 0.1629 | 0.0000 | -.0058 | -.0063 | 0.0044 | 0.0049 | 0.0065
112 | 0.0000 | 0.0348 | 0.4425 | -.1629 | 0.0000 | 0.0063 | -.0058 | 0.0049 | -.0044 | -.0065
112 | 0.0000 | -.0348 | -.4425 | -.1629 | 0.0000 | -.0063 | 0.0058 | -.0049 | 0.0044 | 0.0065
112 | 0.0000 | -.4425 | 0.0348 | -.1629 | 0.0000 | 0.0058 | 0.0063 | 0.0044 | 0.0049 | -.0065
003 | 0.4893 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | -.4960 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000
003 | -.4893 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | -.4960 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000
021 | -.1882 | 0.0258 | -.0302 | 0.0000 | 0.1780 | -.3861 | -.0155 | 0.4241 | 0.0199 | -.2330
021 | -.1882 | -.0258 | 0.0302 | 0.0000 | 0.1780 | 0.3861 | 0.0155 | -.4241 | -.0199 | 0.2330
021 | 0.1882 | 0.0258 | -.0302 | 0.0000 | 0.1780 | 0.3861 | 0.0155 | 0.4241 | 0.0199 | 0.2330
021 | 0.1882 | -.0258 | 0.0302 | 0.0000 | 0.1780 | -.3861 | -.0155 | -.4241 | -.0199 | -.2330
201 | -.1882 | -.0302 | -.0258 | 0.0000 | 0.1780 | -.0155 | 0.3861 | 0.0199 | -.4241 | -.0005
201 | -.1882 | 0.0302 | 0.0258 | 0.0000 | 0.1780 | 0.0155 | -.3861 | -.0199 | 0.4241 | 0.0005
201 | 0.1882 | -.0302 | -.0258 | 0.0000 | 0.1780 | 0.0155 | -.3861 | 0.0199 | -.4241 | 0.0005
201 | 0.1882 | 0.0302 | 0.0258 | 0.0000 | 0.1780 | -.0155 | 0.3861 | -.0199 | 0.4241 | -.0005
120 | -.0446 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0110 | 0.0000 | 0.1490 | 0.0228 | 0.0000 | 0.0000 | -.2605
120 | 0.0446 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0110 | 0.0000 | -.1504 | 0.0108 | 0.0000 | 0.0000 | 0.2604
120 | -.0446 | 0.0000 | 0.0000 | -.0110 | 0.0000 | -.1504 | 0.0108 | 0.0000 | 0.0000 | 0.2604
120 | 0.0446 | 0.0000 | 0.0000 | -.0110 | 0.0000 | 0.1490 | 0.0228 | 0.0000 | 0.0000 | -.2605
210 | 0.0446 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0110 | 0.0000 | 0.0108 | 0.1504 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0175
210 | 0.0446 | 0.0000 | 0.0000 | -.0110 | 0.0000 | 0.0228 | -.1490 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0163
210 | -.0446 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0110 | 0.0000 | 0.0228 | -.1490 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0163
210 | -.0446 | 0.0000 | 0.0000 | -.0110 | 0.0000 | 0.0108 | 0.1504 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0175
E | 5.1000 | 5.2401 | 5.2401 | 5.3384 | 5.3446 | 5.8408 | 5.8498 | 6.0860 | 6.0860 | 6.2020
hEl 51 52 53 54 55 56 57 58 59 60
120 | -.0163 | 0.0000 | -.1303 | 0.0000 | -.2298 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0869 | -.0273 | 0.2705
120 | -.0175 | 0.0000 | -.1303 | 0.0000 | -.2298 | 0.0000 | 0.0000 | -.0864 | -.0288 | -.2705
120 | -.0175 | 0.0000 | 0.1303 | 0.0000 | 0.2298 | 0.0000 | 0.0000 | -.0864 | -.0288 | -.2705
120 | -.0163 | 0.0000 | 0.1303 | 0.0000 | 0.2298 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0869 | -.0273 | 0.2705
210 | 0.2604 | 0.0000 | 0.1303 | 0.0000 | -.2298 | 0.0000 | 0.0000 | -.0288 | 0.0864 | -.0011
210 | -.2605 | 0.0000 | -.1303 | 0.0000 | 0.2298 | 0.0000 | 0.0000 | -.0273 | -.0869 | 0.0012
210 | -.2605 | 0.0000 | 0.1303 | 0.0000 | -.2298 | 0.0000 | 0.0000 | -.0273 | -.0869 | 0.0012
210 | 0.2604 | 0.0000 | -.1303 | 0.0000 | 0.2298 | 0.0000 | 0.0000 | -.0288 | 0.0864 | -.0011
013 | 0.0001 | 0.2675 | 0.0000 | 0.2689 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | -.3743 | -.0033 | 0.0863
013 | 0.0001 | -.2675 | 0.0000 | -.2689 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | -.3743 | -.0033 | 0.0863
013 | 0.0001 | -.2675 | 0.0000 | -.2689 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | -.3743 | -.0033 | 0.0863
013 | 0.0001 | 0.2675 | 0.0000 | 0.2689 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | -.3743 | -.0033 | 0.0863
103 | -.0236 | 0.2675 | 0.0000 | -.2689 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | -.0033 | 0.3743 | 0.0004
103 | -.0236 | -.2675 | 0.0000 | 0.2689 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | -.0033 | 0.3743 | 0.0004
103 | -.0236 | -.2675 | 0.0000 | 0.2689 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | -.0033 | 0.3743 | 0.0004
103 | -.0236 | 0.2675 | 0.0000 | -.2689 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | -.0033 | 0.3743 | 0.0004
121 | 0.0167 | -.1361 | 0.0120 | 0.1344 | 0.0215 | -.2364 | -.2363 | 0.0435 | -.1836 | 0.2474
121 | 0.0175 | 0.1361 | 0.0120 | -.1344 | 0.0215 | -.2364 | -.2363 | -.0402 | -.1843 | -.2478
121 | 0.0175 | -.1361 | -.0120 | 0.1344 | -.0215 | 0.2364 | 0.2363 | -.0402 | -.1843 | -.2478
121 | 0.0167 | 0.1361 | 0.0120 | -.1344 | 0.0215 | 0.2364 | 0.2363 | 0.0435 | -.1836 | 0.2474
121 | 0.0167 | 0.1361 | -.0120 | -.1344 | -.0215 | 0.2364 | 0.2363 | 0.0435 | -.1836 | 0.2474
121 | 0.0175 | -.1361 | 0.0120 | 0.1344 | 0.0215 | 0.2364 | 0.2363 | -.0402 | -.1843 | -.2478
121 | 0.0175 | 0.1361 | -.0120 | -.1344 | -.0215 | -.2364 | -.2363 | -.0402 | -.1843 | -.2478
121 | 0.0167 | -.1361 | -.0120 | 0.1344 | -.0215 | -.2364 | -.2363 | 0.0435 | -.1836 | 0.2474
211 | 0.1770 | -.1361 | 0.0120 | -.1344 | -.0215 | 0.2364 | -.2363 | 0.1844 | -.0402 | -.0412
211 | -.1770 | -.1361 | -.0120 | -.1344 | 0.0215 | -.2364 | 0.2363 | 0.1836 | 0.0435 | -.0432
211 | -1770 | 0.1361 | 0.0120 | 0.1344 | -.0215 | 0.2364 | -.2363 | 0.1836 | 0.0435 | -.0432
211 | 0.1770 | 0.1361 | 0.0120 | 0.1344 | -.0216 | -.2364 | 0.2363 | 0.1843 | -.0402 | -.0412
211 | 0.1770 | 0.1361 | -.0120 | 0.1344 | 0.0215 | -.2364 | 0.2363 | 0.1843 | -.0402 | -.0412
211 | -1770 | 0.1361 | -.0120 | 0.1344 | 0.0216 | 0.2364 | -.2363 | 0.1836 | 0.0435 | -.0432
211 | -1770 | -.1361 | 0.0120 | -.1344 | -.0216 | -.2364 | 0.2363 | 0.1836 | 0.0435 | -.0432
211 | 0.1770 | -.1361 | -.0120 | -.1344 | 0.0216 | 0.2364 | -.2363 | 0.1844 | -.0402 | -.0412
E | 6.2029 | 6.3443 | 6.3944 | 6.4174 | 6.4661 | 6.4837 | 6.5608 | 6.6840 | 6.6840 | 6.8405
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hkl 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70

020 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 [ 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | -.4486 | 0.0000 | -.0299 | 0.2749
020 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | -.4486 | 0.0000 | -.0299 | 0.2749
200 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.4486 | 0.0000 | -.0299 | 0.2749
200 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.4486 | 0.0000 | -.0299 | 0.2749
112 | -.0457 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.3407 | -.2895 | 0.0000 | 0.0000 | -.2817 | -.0203
112 | -.0453 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.2895 | 0.3407 | 0.0000 | 0.0000 | 0.2817 | 0.0203
112 | 0.0453 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | -.2895 | -.3407 | 0.0000 | 0.0000 | 0.2817 | 0.0203
112 | 0.0457 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | -.3407 | 0.2895 | 0.0000 | 0.0000 | -.2817 | -.0203
112 | 0.0457 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | -.3407 | 0.2895 | 0.0000 | 0.0000 | -.2817 | -.0203
112 | 0.0453 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | -.2895 | -.3407 | 0.0000 | 0.0000 | 0.2817 | 0.0203
112 | -.0453 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.2895 | 0.3407 | 0.0000 | 0.0000 | 0.2817 | 0.0203
112 | -.0457 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.3407 | -.2895 | 0.0000 | 0.0000 | -.2817 | -.0203
021 | 0.0000 | 0.0646 | 0.0740 | -.0091 [ 0.0007 | -.0088 | 0.0529 | -.2932 | -.0106 | 0.2292
021 | 0.0000 | 0.0646 | -.0740 | 0.0091 | -.0007 | 0.0088 | 0.0529 | -.2932 | -.0106 | 0.2292
021 | 0.0000 | -.0646 | 0.0740 | -.0091 | -.0007 | 0.0088 | 0.0529 | 0.2932 | -.0106 | 0.2292
021 | 0.0000 | -.0646 | -.0740 | 0.0091 | 0.0007 | -.0088 | 0.0529 | 0.2932 | -.0106 | 0.2292
201 | 0.0119 | -.0646 | 0.0091 | 0.0740 | -.0088 | -.0007 | 0.0529 | 0.2932 | 0.0106 | -.2292
201 | -.0119 | -.0646 | -.0091 | -.0740 | 0.0088 | 0.0007 | 0.0529 | 0.2932 | 0.0106 | -.2292
201 | -.0119 | 0.0646 | 0.0091 | 0.0740 | 0.0088 | 0.0007 | 0.0529 | -.2932 | 0.0106 | -.2292
201 | 0.0119 | 0.0646 | -.0091 | -.0740 | -.0088 | -.0007 | 0.0529 | -.2932 | 0.0106 | -.2292
120 | 0.0012 | -.0379 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0689 | -.0338 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000
120 | -.0011 | 0.0379 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0625 | 0.0444 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000
120 | -.0011 | -.0379 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0625 | 0.0444 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000
120 | 0.0012 | 0.0379 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0689 | -.0338 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000
210 | 0.2705 | -.0379 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0444 | -.0625 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000
210 | -.2705 | -.0379 | 0.0000 | 0.0000 | -.0338 | -.0689 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000
210 | -.2705 | 0.0379 | 0.0000 | 0.0000 | -.0338 | -.0689 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000
210 | 0.2705 | 0.0379 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0444 | -.0625 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000
022 | 0.0000 | 0.2834 | 0.4099 | -.0501 | -.0007 | 0.0089 | 0.0144 | 0.0000 | 0.0016 | -.0013
022 | 0.0000 | 0.2834 | -.4099 | 0.0501 | 0.0007 | -.0089 | 0.0144 | 0.0000 | 0.0016 | -.0013
022 | 0.0000 | -.2834 | 0.4099 | -.0501 | 0.0007 | -.0089 | 0.0144 | 0.0000 | 0.0016 | -.0013
022 | 0.0000 | -.2834 | -.4099 | 0.0501 | -.0007 | 0.0089 | 0.0144 | 0.0000 | 0.0016 | -.0013
202 | 0.0103 | 0.2834 | -.0501 | -.4099 | -.0089 | -.0007 | -.0144 | 0.0000 | 0.0016 | -.0013
202 | -.0103 | 0.2834 | 0.0501 | 0.4099 | 0.0089 | 0.0007 | -.0144 | 0.0000 | 0.0016 | -.0013
202 | -.0103 | -.2834 | -.0501 | -.4099 | 0.0089 | 0.0007 | -.0144 | 0.0000 | 0.0016 | -.0013
202 | 0.0103 | -.2834 | 0.0501 | 0.4099 | -.0089 | -.0007 | -.0144 | 0.0000 | 0.0016 | -.0013
E | 6.8405 | 7.3978 | 7.4763 | 7.4763 | 9.0551 | 9.0551 | 9.1956 | 9.6368 | 9.6911 | 9.8649

Tabela D.2. Wektory wlasne dla pelnej struktury krystalograficznej ZnzP, w punkcie T.
Pogrubionym tekstem zaznaczono symetryzowane wspotczynniki fal ptaskich
o odpowiednich hkl. Numery wektoréw wtasnych napisane italikiem oznaczaja

czes¢ urojong wektoréw, pozostale sa czescig rzeczywista wektoréw wtasnych.
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