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1 Uvod

Superprovodni materijali na bazi gvozda su predmet intenzivnih istrazivanja
od otkri¢a superprovodnosti 2008. godine u jedinjenju LaFeAsO,_,F, sa
kriticnom temperaturom 7, = 26 K [1, 2]. Nakon toga je sintetisan veéi broj
jedinjenja koji spadaju u grupu gvozde pniktida (elementi Va grupe, Pn: N|
P, As, Sh, Bi) i gvozde halkogenida (elementi VIa grupe, Ch: O, S, Se, Te,
Po). Sva ova jedinjenja imaju slojevitu strukturu, provodonost je anizotropna
i najve¢a u FePn i FeCh ravnima. Sam mehanizam superprovodnosti ovih
jedinjenja je i dalje tema savremenih istrazivanja i ne moze se objasniti
iskljucivo elektron-fonon interakcijom. Smatra se da je superprovodnost u
neposrednoj vezi sa magnetnim uredenjem nedopiranih (roditeljskih) jedin-
jenja. Ona su po pravilu slabi metali (semimetals) i imaju spinsko talasno
uredenje (spin density wave - SDW).

Gvozde telurid (FeTe) spada u grupu halkogenida opsteg oblika FeChy.
Njihova jednostavna stuktura gde halkogeni joni u tetraedru okruzuju jone
gvozda ih ¢ini posebno pogodnim za ispitivanje veze izmedju same konfig-
uracije kristalne strukture i porekla superprovodnosti. Pored svoje jednos-
tavne stoihiometrije ova klasa jedinjenja je pogodna za pravljenje dobrih
uzoraka u vidu relativno velikih kristala ili tankih slojeva visokog kvaliteta
i sa izuzetno malom toksi¢nosti. U nedopiranom stanju FeTe nije super-
provodnik, ali se dopiranjem selenom (koji se nalazi u istoj grupi kao i telur)
superprovodnost pojavljuje sa najvec¢om T, u svojoj klasi jedinjenja, sto je u
skladu sa relativno velikom Fermi povrsinom FeTe.

Teorija funkcionala gustine (density function theory - DE'T) [3] je osnovni
i najzastupljeniji metod za teorijsko ispitivanje strukture i fizickih osobina
materijala. U ovom radu smo, koriste¢i Quantum ESPRESSO programski
paket [4, 5], izracunali elektronski spektar i dinamiku kristalne resetke za
FeTe. Jedan od najvaznijih metoda za odredivanje jacine i uticaja elektron-
fonon interakcije je Ramanova spektroskopija [6]. Izra¢unate fononske mode
pokazuju veoma dobro slaganje sa eksperimentalnim merenjima dobijenim u
Laboratoriji za Ramanovu spektroskopiju u Centru za Fiziku ¢vrstog stanja
i nove materijale u Institutu za fiziku u Beogradu.

Glava 2 su prikazani osnovi teorije funcionala gustine. Navedena je i
objasnjena Hohenberg-Kohn teorema i Kohn-Sham anzac, kao osnova prak-
ticne primene DFT metode. Objasnjen je metod pseudopotencijala koji se,
uz bazis ravnih talasa, koristi u Quantum ESPRESSO-u, kao i teorija lin-
earnog odziva koja se koristi za odredivanje normalnih moda vibracije resetke
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(density functional perturbation theory - DFPT) [7]

U glavi 3 su opisani detalji Quantum ESPRESSO programskog paketa i
njegova primena je ilustovana na primeru odredivanja elektronske strukture
i dinamike kristalne resetke za silicijum.

U glavi 4 je kratko opisan Ramanov efekat i objasnjene su teorijske osnove
Ramanove spektroskopije prvo u klasi¢noj, a zatim i u kvantnoj teoriji.

Glavni rezultati ovog diplomskog rada su predstavljeni u glavi 5. Izracunat
je elektronski spektar za tetragonalnu fazu FeTe, klasifikovane su normalne
mode vibracije kristalne resetke i fononske frekvencije u I'-tacki (u centru
Brillouin-ove zone).



2 TEORIJA FUNKCIONALA GUSTINE 3

2 Teorija funkcionala gustine

Teorija fukcionala gustine (density functional theory - DFT) je danas u
najsiroj upotrebi prilikom proracuna elektronske strukture materijala. Da bi
se resio hamiltonijan poznat iz mikroskopske teorije koji opisuje ovakve struk-
ture potrebno je resiti Schrodinger-ovu jednacinu koja je parcijalna diferen-
cijalna jednacina drugog reda po 3N promenljivih (gde je N broj elektrona
u materijalu), sto je neizvodivo. DFT metod ovaj zadatak preformulise na
problem nalazenja gustine naelektrisanja elektrona n(r), dakle na odredivanje
funkcije koja zavisi samo od prostorne koordinate. Pristup koji su predlozili
Kohn i Sham daje praktiénu proceduru za odredivanje gustine n(r).

2.1 Hohenberg-Kohn teoreme

Hohenberg-Kohn teorija funkcionala gustine je egzaktna teorija koja opisuje
visecesticne fermionske sisteme, odnosno sisteme interagujué¢ih fermiona u
spoljasnjem polju V..(r) u adijabatskoj aproksimaciji, predstavljenje hamil-
tonijanom

ZV2+ZVext r; +Z|rz—rj| (1)

Teorija funkcionala gustine je zasnovana na dve teoreme koje su uveli i
dokazali Hohenberg i Kohn:

e Teorema 1: Za proizvoljan sistem interagujucih cestica u spoljasnjem
polju V..(r), potencijal V., (r) je jednoznacno odredjen (do na kon-
stantu) gustinom naelektrisanja Cestica u osnovnom stanju ng(r).

e Posledica 1: Kako je na ovaj nacin hamiltonijan potpuno odreden,
sledi da su talasne funkcije za sva stanja takode odredene. Dakle,
sva svojstva sistema su potpuno definisana ako je data samo gustina
naelektrisanja Cestica u osnovnom stanju ng(r).

e Teorema 2: Postoji univerzalni funkcional energije E[n] u funciji gus-
tine n(r) za svako spoljasnje polje Vi (r)

Eln] =T[n] 4+ Einn] + /drn(r)Vext(r) (2)
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Oblik kinetickog i interakcionog dela funkcionala je univerzalan i isti
za sve sisteme interagujué¢ih cCestica. Za poznato V.. (r) taéno os-
novno stanje energije sistema je globalni minimum ovako definisanog
funkcionala, a gustina naelektrisanja n(r) koja minimizira funkcional
je egzaktna gustina naelektrisanja u osnovnom stanju ng(r).

e Posledica 2: Ako je poznat funkcional energije E[n], njegovom min-
imizacijom se dobija egzaktna energija i gustine naelektrisanja u os-
novnom stanju sistema.

Ove teoreme su Sematski prikazane na slici 2.1:

Varlt) T8 (o)
y f
w(rh) = w({r)

Slika 2.1: Sematski prikaz prve Hohenberg-Kohn teoreme. Resavanje Schrodinger-
ove jednacine obi¢no podrazumeva odredivanje mnogocesti¢ne talasne funkcije
U;({r}), ukljuéujuéi i talasnu funkciju osnovnog stanja Wo({r}), kao i gustinu
naelektrisanja ng(r) (male strelice). Po Hohenberg-Kohn teoremi (dugacka strel-
ica) je egzaktno odreden gustinom naelektrisanja u osnovnom stanju.

Ova teorija samo ukazuje na postojanje univerzalnog funkcionala energije,
ali nam ne pruza nacin da mu odredimo oblik. Cak i kad bi oblik bio poz-
nat ne bi mogli da minimizujemo funkcional po gustini stanja. Ove bi teo-
reme bile samo zanimljiva teorijska razmatranja da Kohn i Sham nisu uveli
aproksimaciju koja prevazilazi navedene probleme.

2.2 Kohn-Sham anzac

Sustina ove aproksimacije je moguc¢nost da zamenimo viSecesticni sistem
opisan hamiltonijanom iz jedna¢ine (1) pomoénim sistemom koji se svodi
na resiv jednocesticni problem.

Kohn-Sham anzac polazi od predpostavke da postoji neinteragujuéi sis-
tem sa potpuno istom funkcijom gustine osnovnog stanja kao u originalnom
interagujucem sistemu. Uvodjenjem ovakvog sistema svi tesko resivi ¢lanovi
viseCesticnog hamiltonijana se mogu zameniti jednim izmensko-korelacionim
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funkcionalom gustine cestica F,., koji ima isti oblik za sve sisteme. Kohn-
Sham funcional ima slede¢i oblik:

Bucslnl = 3 [ drtf, (=39 + [ deVi®)nle)+ Eulnl + Euli. (3)

gde je Ey Hartree-ev ¢lan funkcionala energije, a F,. izmensko-korelacioni
funkcional.

Minimizaciju funkcionala koji opisuje neinteragujuce cestice nije tesko
numericki izvrsiti, a problem se svodi na saousaglaseno reSavanje sistema
nezavisnih Schroedinger-ovih jednacina ovih cestica u Kohn-Sham potenci-
jalu

(T + Vear + Vit (n) + Vae(n)¥s = €t (4)
gde i prebrojava jednocesticna stanja, potencijali su dati sa

0Ey

Vg = 5

7 n(r) (5)
5Exc

VZ’C - bl 6

on(r) (6)

a n je gustina stanja:

n(r) = Zfil@/%(r)IQ, (7)

a f; je okupiranost stanja. Gustina naelektrisanja n(r) i energija osnovnog
stanja €; pomoc¢nog sistema su jednake onima u originalnom interaguju¢em
sistemu. Svojstvene talasne funkcije 1;(r) se nazivaju Kohn-Sham talasne
funkcije. One nemaju neposredan fizicki smisao, ali pomoc¢u njih odredujemo
gustinu naelektrisanja n(r). Tac¢nost ovih rezultata zavisi samo od kvaliteta
aproksimacije izmensko-korelacionog funkcionala.

Da bi se ovo resilo na samousaglasen nacin, prvo predpostavimo neki
pocetni oblik gustine stanja n®. Kako su svi potencijali u Kohn-Sham
jednacini funkcije gustine stanja, ovakvom pretpostavkom su sad i oni poz-
nati pa je ceo operator definisan. Resavanjem Kohn-Sham jednacina, o cemu
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¢emo detaljnije diskutovati kasnije, dobijaju se talasne funkcije koje odreduju
novu gustinu stanja n°“:

R (Vi (n) + Vee) () = @i(x) = n(x) = 3 i (0)au(r) - (8)

Ovaj postupak se iterativno ponavlja sve dok vrednost dobijene gustine ne
zadovolji postavljeni uslov konvergencije:

/dr(n""t(r) —n"(r))? <e 9)

U praksi ukoliko naprosto koristimo novodobijeni n°“(r) kao pocetnu
gustinu stanja za slede¢u iteraciju, skoro je sigurno da neéemo uspeti da
postignemo konvergenciju. Zbog toga se pribegava jednostavnom mesaju¢em
algoritmu:

n" = an®(r) + (1 — a)n™(r), 0<a<l (10)

koji sigurno konvergira ukoliko je izabrani parametar o dovoljno mali. Tipi¢na
vrednost koja se uzima je a = 0.1.

HK KS 0K,

Veult) om0 me(r) L Vies(r)
4 1) T 4
w(lr) = w({r) Yiow @) = )

Slika 2.2: Sematski prikaz Kohn-Sham anzaca.

Po konstrukeiji Kohna i Shama izmensko-korelacioni funkcional ima uni-
verzalni oblik za sve sisteme, i uobi¢ajeno se izracunava pomoc¢u Monte
Carlo metoda za homogeni elektronski gas. U praksi izmensko-korelacioni
funkcional najcesée odredjemo u lokalnoj aproksimaciji (LDA - local density
approximation):

ELPAL) = / bac(n(x))n(r) (1)

gde je e,.(n(r)) funkcional gustine energije a n(r) funkcija gustine u istoj
tacki. Aproksimacija lokalne gustine se jednostavno uopstava na spinski po-
larizovane sisteme (LSDA - local spin density approximation):
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BEAn] = [ o’ (6), 0t 1)) n(e)ds (12)

LDA sproksimacija daje dobre rezultate za veliki broj materijala (metale,
zonske izolatore i za poluprovodnike).

Ponekad se koristi i generalizovana gradijentna aproksimacija izmensko-
korelacionog potencijala (GGA - generalized gradient approximation). U ovoj
aproksimaciji izmensko-korelacioni funkcional zavisi i od gradijenta gustine
naelektrisanja

ESGAIn) = /drf(nT(r),n¢(r),VnT(r),Vn¢(r)). (13)

2.3 Izbor bazisa i pseudopotencijali

Ukoliko se moze resiti Kohn-Sham jednacina, iterativnim racunom ¢emo do-
biti finalnu vrednost gustine naelektrisanja kad se postigne konvergencija, a
odatle, kao sto tvrdi Hohenberg-Kohn teorema, su definisana sva svojstva sis-
tema, poput energije osnovnog stanja, disperzivna relacija, magnetizacija itd.

Da bismo mogli da resimo ovu diferencijalnu jednacinu, talasne funkcije
se moraju razviti po nekom bazisu. Prirodni izbor bazisa za kristalne struk-
ture su atomske orbitale, mada i drugi izbori dolaze u obzir, kao sto su ravni
talasi i mnogi drugi. Koji god da je izbor bazisa u pitanju, ukoliko je potpun
dobi¢emo egzaktno resenje. Medjutim, numericki rad sa beskona¢nim bazi-
som je nemogu¢. Da bi se smanjio broj bazisnih vektora, uvodi se takozvani
odsecak (cutoff), odnosno mora se bazisni prostor negde odseé¢i. Prirodan iz-
bor je da odsecak bude takav da su za izostavljene bazisne vektore matricni
elementi u Kohn-Sham jednac¢ini mali. Ovakvom aproksimacijom smo sma-
njili proj bazisnih vektora sa beskona¢nog na neki konac¢an broj, medutim
takav broj i dalje moze biti previse velik da bi se mogao koristiti, zato se
mora uvesti jos neka pretpostavka.

Na primer, procenimo koliko bi bilo potrebno ravnih talasa da bi se
napravio koristan bazis za proracun elektronskih struktura. To se vrsi tako
Sto izaberemo pogodan odsecak, odnosno maksimalnu vrednost talasnog vek-
tora iznad kojeg nam Furijeove komponente nece biti potrebne. Ovu procenu
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vrsimo koristeéi elemente Furijeove analize. Potrebne su nam sve Furijeove
komponente za sve talasne vektore od k& = 0 (odgovaraju dugodometnim
osobinama talasne funkcije) pa sve do nekog maksimalnog k.. takvog da
j€ Omin ~ ki:x najkraca karakteristicna duzina na kojoj se menja talasna
funkcija. Za sve k > k. (0dnosno 6 < 0,,:,) talasna se funkcija efektivno
ne menja.

Broj ravnih talasa N u kristalima zavisi od k.. kao

/{33
N ~ 4r—22% 14
(gde je Qpz zapremina Brillouin-ove zone) i njihov broj je tipi¢no reda
velicine cak i viSe stotina hiljada, sto je neprakticno, iako je uveden dobar
odsecak. Zbog toga se u praksi koriste modifikovane atomske orbitale koje
¢e dati znacajno manji broj bazisnih vektora potrebnih da se resi problem.

Talasne funkcije unutrasnjih elektrona su lokalizovane i dobro su opisane
atomskim orbitalama, dok su talasne funkcije valentnih elektrona sli¢ne rav-
nim talasima. Valentni elektroni odreduju veze izmedu atoma kao i elek-
tronske, opticke i magnetne osobine sistema itd.

Jedan od nacina izbora bazisnih vektora je putem uvodenja pseudopo-
tencijala. U ovom metodu uticaj jezgra i unutrasnjih (core) elektrona se za-
menjuje efektivnim jonskim potencijalom koji deluje na valentne elektrone.
Pseudopotencijal se generiSe iz proracuna atoma a potom se primenjuje na
valentne elektrone u kristalima ili molekulima, budud¢i da se svojstvena stanja
unutranjih elektrona prakticno ne menjaju.

Pseudopotencijali zadovoljavaju sledec¢e osobine:

e Fizicki potencijal jezgra i unutrasnjih elektrona i pseudopotencijal se
poklapaju izvan radijusa r.. Odsecak r. je odreden radijusom orbitala
unutrasnjih elektrona.

e Talasne funkcije i pseudo talasna funkcija (unutrasnjih elektrona) se
poklapaju izvan radijusa r.

e Pseudopotencijali i pseudo talasne funkcije su glatke
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Slika 1: Metod pseudopotencijala: Talasne funkcije unutrasnjih elektrona (plava
isprekidana linija) se zamenjuju pseudo talasnom funkcijom (crvena puna linija).
Odgovarajuéi pseudopotencijal je prikazan crvenom punom linijom.

e Pseudo talasne funkcije nemaju brze oscilacije (nodovi talasne funkcije
u blizini jezgra su eliminisani)

Pseudopotencijali omogucavaju da se elektronske talasne funkcije valent-
nih elektrona opisu sa relativno malim brojem ravnih talasa.

2.4 Normalne vibracione mode u kristalima

Sirok spektar fizickih osobina materijala zavisi od dinamike kristalne resetke
kao sto su specificna toplota, termalno Sirenje, provodenje toplote i mnoge
druge. Fenomeni povezani sa elektron-fonon interakcijom kao Sto su ot-
pornost metala, superprovodnost i temperaturna zavisnost optickog spektra
su samo par neke od bitnih osobina sistema koji zavise od opisivanja vibra-
cionih osobina materijala.

Stavise, vibraciona spektroskopija je jako bitan alat za karakterizaciju ma-
terijala. Vibracione frekvencije se sa velikom ta¢noséu mere pomocu infracr-
vene i Ramanske spektroskopije. Rezultirajuci vibracioni spektar pokazuje
lokalnu hemijsku strukturu kao i strukturu veza. Tac¢an proracun frekvencija
i odgovarajuc¢ih normalnih moda pruzaju informacije o atomskoj i elektron-
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skoj strukturi materijala.

Iz Born-Oppenheimer (adijabatske) aproksimacije poznato je da se sistem
interagujuéih elektrona (r) i jezgara (R) moze opisati vremenski zavisnom
Schrodinger-ovom jednac¢inom

_OU(r,R;t) h? 9 o i R
ih—— == (= > oM, ORE EZ: 9 o2 +V(r,R))¥(r,R;t), (15)

gde je V(r,R) potencijal koji opisuje kulonske interakcije

Z]ZJ@ Z[B 62
R) _ 16
I' Z|R1_RJ| Z|I‘ _RI| ;j|ri_rj|7 ( )

I>J

a talasna funkcija je data kao

F(r,R;t) ~ Q(R)TU(x[R)e B/ M; >>m. (17)

Born-Oppenheimer aproksimacija omogué¢ava da se problem reSavanja ove
jednacine razdeli na resavanje elektronskog sistema koji zavisi od polozaja
jona

n* o?
(—Z%pvq/(r R))¥(rR) = E(R)¥(r[R) (18)
(notacija ¥(r|R) znaci da je u funkciji od r za zadato R), i jednacinu koja
opisuje dinamiku kristalne resetke u efektivnom potencijalu odredenog elek-
tronima

n* 092
— ——— + F(R))®(R) = E®(R). 19
(-3 5ip ome  ER)ER) = E0(R) (19)

Ravnotezno stanje sistema je odredeno uslovom da je zbir svih sila koje
deluju na sva jezgra jednak nuli. Sile F; se mogu dobiti koris¢enjem Hell-
-mann-Feynman teoreme primenjene na Born-Oppenheimer hamiltonijan za
jezgra:

=0 (20)
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Ovde na scenu stupa DFT metod. Ako bismo znali da resimo elektronski
problem, sto je moguée koriste¢i Kohn-Sham anzac, dobili bismo E(R), koji
je neophodan da bi se resila jonska jednacina.

Za sistem u blizini ravnoteznog stanja se moze koristiti harmonijska apro-
ksimacija u kojoj razvijemo potencijal u red do kvadratnog ¢lana tako da
rezultujuc¢i hamiltonijan predstavlja zbir harmonijskih oscilatora. Kao §to je
poznato iz teorije kondenzovanog stanja, fononske frekvencije w i normalne
mode U} su odredene svojstvenom jednacinom:

Z(Clajﬁ — M]wzélJéag)Uf = O, (21)
J.B

gde je a Dekartova koordinata I-tog atoma, a C’}Xf matrica konstanti medu-
atomskih sila (koja se jo$ naziva i dinamicka matrica):
op _ PER)  OFF

_ S 22
" OReORS T OR) (22)

Odavde vidimo da je dinamicku matricu moguce dobiti ukoliko su poz-
nate sile koje deluju na jezgra. Vazna posledica je da vrednost sile F; u
Hellmann-Feynman obliku mogué¢e dobiti ako je poznata vrednost gustine
elektronskog naelektrisanja.

U kristalima normalne mode su klasifikovane talasnim vektorom ¢, pa ¢e
biti potrebno da se jednacina (20) napise u obliku

> (€ (@) = Mw*(@)dudas) U (q) =0, (23)
t,8

gde je C’;ﬁ furije transform dinamicke matrice:

Cil(a) =) e "ROYF(R) (24)

Dakle ovom teorijskom analizom se vidi da ukoliko se moze resiti elek-
tronski deo problema, sto je sad moguce na jednostavan nacin uraditi pomocu
Kohn-Sham anzaca, da se jako jednostavno dobija fononska disperzija kristala.
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3 Uvod u Quantum ESPRESSO

Quantum ESPRESSO je integrisani paket kompjuterskih programa koji se
koristi za proracun elektronske strukture i modeliranje materijala na nano-
nivou. Zasnovan je na teoriji funkcionala gustine (DFT metod), bazisu ravnih
talasa i pseudopotencijalima.

Naziv Quantum ESPRESSO je skrac¢enica od Quantum opEn-Source Pack-
age for Research in Electronic Structure, Simulation, and Optimization.
Razvijen je kao rezultat DEMOCRITOS inicijative i slobodan je za kori-
S¢enje (open-source program pod uslovima GNU General Public licence).

3.1 Programi u Quantum ESPRESSO paketu

Quantum ESPRESSO paket moze da se koristi za veliki broj razlicitih pro-
racuna, a za svaki od njih se koriste razliciti programi (PWscf, PHonon,
atomic, PostProc, PWGui i mnogi drugi). U ovom radu su od celog Quan-
tum ESPRESSO paketa koris¢éeni PWscf, PostProc i PHonon programi, pa
je potrebno detaljnije opisati za koje se sve vrste racuna oni mogu koristiti.

PWscf program (Plane-Wave self-consistent field) se koristi za:

e samousaglasen proracun energije osnovnog stanja,
e racunanje Kohn-Sham orbitala,

e za strukturalnu optimizaciju, odnosno odredivanje optimalnih medu-
atomskih rastojanja minimiziranjem energije osnovnog stanja,

e odredivanje zonske strukture,
e uracunavanje spin-orbitnog sprezanja,
e odredivanje lokalnih sila i pritisaka.

Ovaj kod se koristi i za metale, zonske izolatore i poluprovodnike proizvoljne
kristalne strukture. Quantum ESPRESSO paket sadrzi veliki broj konstru-
isanih i testiranih pseudopotencijala.

PHonon se koristi za:
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e izracunavanje fononske frekvencije u proizvoljnoj tacki Brilloun-ove
zone,

e dobijanje fononske disperzije, odnosno dobijanje svojstvenih stanja (nor-
malnih moda) za proizvoljan talasni vektor, iz perturbativne teorije
funkcionala gustine (density functional perturbation theory - DFPT),

e medjuatomske konstante sila u realnom prostoru,

e anharmonijske efekte i odredivanje vremena poluzivota fonona,
e proracun dielektricnih tenzora,

e odredivanje elektron-fonon konstante sprezanja,

e proracun infracrvenih i Ramanskih preseka.
PostProc

e crta gustinu stanja (DOS)

e crta mapu raspodele gustine naelektrisanja

Pored ova tri programa koje smo koristili u ovom radu, programski paket
Quantum ESPRESSO poseduje i razne druge opcije, na primer program
atomic se koristi za generisanje pseudopotencijala. Razvijaju se i mnogi
novi programi, kao sto je TD-DFPT, koji ¢e moéi da vrsi proracune koristeci
vremenski zavisnu perturbacionu teoriju gustine stanja.

U ovom radu Quantum ESPRESSO (PWscf, PostProc i PHoton) se ko-
risti za odredivanje zonske strukture, elektronske i fononske gustine stanja,
Sto ¢emo prvo ilustovati na primeru silicijuma, a onda primeniti na prorac¢un
strukture gvozde-telurida.

3.2 Input i output fajlovi

Da bi se koristio bilo koji program u okviru Quantum ESPRESSO paketa,
potrebno je napisati konfiguracioni fajl u kome se specificiraju strukturni
parametri sistema (vrste atoma, pseudopotencijali, tip resetke, ...), kao i
razni numericki parametri.
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3.2.1 Nameliste

U svakom input fajlu moraju da postoje nameliste. One su standardni
nacin pisanja inputa u Fortran90 programskom jeziku. Njihova upotreba
omogucava da se specificiraju vrednosti ulaznih varijabli, kao i njihove stan-
dardne vrednosti (default values). Varijable se mogu uneti proizvoljnim re-
dosledom.

Nameliste koje se koriste u Quantum ESPRESSO-u su:

& CONTROL Definige ulazne promenljive koje kontrolisu tip prora-
¢una koji se vrsi (varijabla calculation = ’scf’ na primer), direktorijum
u koji se upisuje izlazni odnosno output fajl (varijabla outdir), imena
tako dobijenih fajlova (prefix) kao i koji se pseudopotencijal koristi
prilikom ra¢una, odnosno njegova lokacija na ra¢unaru (pseudo_dir).

&SYSTEM ulazne varijable koje specificiraju razmatrani sistem, de-
taljnije opisano ispod.

&ELECTRONS ulazne varijable koje koje kontrolisu algoritme koji
se koriste da bi se dobilo samousaglaseno resenje Kohn-Sham jednacina
za elektrone.

&IONS (opciono) neophodna namelista ukoliko se atomi pomeraju, tj
ukoliko ne radimo u adiabatskoj aproksimaciji, ina¢e se ne mora upisi-
vati, odnosno zanemaruje se. Definisu se ulazne varijable koje odreduju
kretanje jona u molekularnoj dinamici, ili strukturalne relaksacije.

&CELL (opciono) potrebno samo ukoliko se ¢elije pomeraju, zane-
mareno inace. Ulazne varijable kontrolisu evoluciju i propagaciju oblika
elementarne celije.

Skoro sve varijable imaju standardne vrednosti, ali sledece varijable u
namelisti &SYSTEM uvek moraju biti specificirane:

ibrav indeks Braveove resetke koji odgovara vrsti simetrije.
celldm kristalografske konstante

nat broj atoma po jedini¢noj celiji

ntyp broj vrsta atoma po jedini¢noj ¢eliji

ecutwfc vrednost odsecka kineticke energije (u Ry) za talasne funkcije
ecutrho vrednost odsecka gustine naelektrisanja (u Ry)
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3.2.2 Input karte

Takode, neophodne su input karte. One su specificnost Quantum ESPRESSO
koda i koriste se da bi se obezbedio unos podataka koji su uvek neophodni a
bilo bi mukotrpno da se specificuraju preko necega tako uopstenog kao sto su
nameliste. One se moraju pisati odredenim redosledom. Logicki nezavisne
input karte se mogu unositi proizvoljnim redosledom.

Inputkarte koje se koriste u Quantum ESPRESSO paketu su:

¢ ATOMIC_SPECIES Opisuje detaljnije razmatrani sistem, odnosno
njegovu atomsku strukturu. Definisu se ime, masa i pseudopotencijal
koriséen za sve vrste atoma koji su prisutni u sistemu

e ATOMIC _POSITIONS Definise se vrsta i koordinate svakog atoma
u jedini¢noj ¢eliji

e K _POINTS Definisu se koordinate i tezine k-tacaka koris¢enih za inte-
graciju Briluenove zone. Ova imput karta moze manualno da se ispuni
zeljenim brojem k-tacaka (sa datim koordinatama u realnom prostoru
kao i tezinama), ili se moze prepustiti kodu da sam da generise sve
potrebne k-tacke uzimajuéi u obzir simetriju datog sistema (koja se
definise ibrav varijablom). Ukoliko je automatsko generisanje u pi-
tanju, pored K_POINTS potrebno je upisati automatic

¢ CELL_PARAMETERS (opciono) Umesto navodenja simetrije sis-
tema (ibrav=0), ova karta omogucava da se definisu vektori kristalne
reSetke.

e OCCUPATIONS (opciono) Koristi se za spin-polarisane sisteme.

U Quantum ESPRESSO-u prilikom pisanja input fajlova se uvek definisu
samo brojne vrednosti, odnosno nikad se ne pisu jedinice zato Sto su one
predefinisane. Recimo prilikom PWscf rac¢una energije su uvek u Ry (rid-
berzima) a duzine u ay (Bohrov radijus).

3.3 Primer silicijuma

Prikazimo primenu do sad razmatranih programa i pisanje input fajlova na
primeru silicijuma. Silicijum (hemijska oznaka Si) je poluprovodnik koji ima
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fr.

3

Slika 2: Prikaz kristalne strukture silicijuma: elementarna ¢elija (levo) i primivna
¢elija (desno)

cetiri valentna elektrona, i ima kristalnu stukturu takvu da ima dva atoma
silicijuma po elementarnoj ¢eliji. Dakle ima osam Kohn-Sham orbitala koje
se dobijaju samousaglasenim ra¢unom.

Da bi se napisao input fajl koji opisuje silicijum na nacin koji je upotre-
bljiv u PWscf programu moramo da detaljno definiSemo strukturu elemen-
tarne Celije. Silicijum se kristalise u FCC (faced-centered cubic) resetku, sto
se upisuje tako Sto stavimo da vrednost ibrav varijable bude 2. Takodje,
u svakoj elementarnoj ¢eliji ima samo jedan tip atoma (ntyp=1) ali ih ima
dva po éeliji (nat=2). Moraju se takode uneti koordinate ovih atoma sto
se upisuje u ATOMIC_POSITIONS input kartu. Za najveéi broj atoma,
ukljuc¢ujudci silicijum, generisani pseudopotencijali se mogu nac¢i u folderu
odredenog varijablom pseudo_dir, a fajl je odredjen u ATOMIC_SPECIES
input karti.

Pre svega, potrebno je sa se izvrsi strukturna optimizacija, odnosno pro-
naci parametar reSetke za koje su atomi u ravnotezi. Ulazni fajl za izvrsavanje

ovog dela programa ima sledeé¢i oblik:

&CONTROL

prefix = ’silicon’,
calculation ’yvc-relax’,
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restart_mode = ’from_scratch’,
outdir = ’./out_Si’,
pseudo dir = ’./’,
/
&SYSTEM
ibrav = 2,
celldm(1) = 10.20,
nat = 2,
ntyp = 1,
ecutwfc = 20.0,
ecutrho = 200.0,
occupations = ’smearing’,
degauss = 0.01d0,
/
&ELECTRONS
/
&IONS
/
&CELL
/

ATOMIC_SPECIES
Si 28.08600 Si.vbc.UPF
ATOMIC_POSITIONS alat

Si 0.000000000 0.000000000 0.000000000
Si 0.250000000 0.250000000 0.250000000

K_POINTS automatic
12 12 12 00 0

Kao rezultat izvrsavanja relaksacije resetke dobijaju se novi vektori resetke
i pozicije atoma u elementarnoj celiji:

CELL_PARAMETERS (alat)
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-0.499035918 0.000000000 0.499035918
0.000000000 0.499035918 0.499035918
-0.499035918 0.499035918 0.000000000

ATOMIC_POSITIONS (alat)

S5i 0.000000000 0.000000000 0.000000000
Si 0.249517959 0.249517959 0.249517959

U svim daljim kalkulacijama potrebno je uneti ove nove relaksirane parame-
tre.

Za samousaglasen proracun elektronske strukture silicijuma u okviru PWscf
programa ulazni fajl Si.scf.inp je slededi:

&CONTROL
prefix = ’silicon’,
calculation = ’scf’,
restart_mode = ’from_scratch’,
outdir = ’./out_Si’,
pseudo dir = ’./’,
/
&SYSTEM
ibrav = 0,
celldm(1) = 10.20,
nat = 2,
ntyp = 1,
ecutwfc = 20.0,
ecutrho = 200.0,
/
&ELECTRONS
/

ATOMIC_SPECIES

Si 28.08600 Si.vbc.UPF

ATOMIC_POSITIONS alat
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S5i 0.000000000 0.000000000 0.000000000
Si 0.249517959 0.249517959 0.249517959

K_POINTS automatic
12 12 12 00 0
CELL_PARAMETERS (alat)

-0.499035918 0.000000000 0.499035918
0.000000000 0.499035918 0.499035918
-0.499035918 0.499035918 0.000000000

Ovako zadat input fajl nema predefinisane k-tacke, ve¢ ih program sam
generise na osnovu unete simetrije sistema. Ovako napisan input zadaje 12
tacaka duz svake k-ose, ali program nece raditi u svim ovim tackama vec ¢e
proracun izvrsiti samo u tackama razlic¢ite simetrije.

Nije uobicajeno da se trazi Fermi energija za poluprovodne sisteme, ali
ukoliko bi nas interesovalo da i to uradimo, treba malo modifikovati input
fajl za scf kalkulaciju. U &SYSTEM namelisti treba dodati:

occupations = ’smearing’,
degauss = 0.01d0

Ovime smo umesto d-funkcija zadali programu da pravi gausijane, odnosno
nivoi vise nece biti ostri ve¢ kao Sto ime ukazuje bi¢e razmazane i imace
polusirine gausijana definisanu degauss varijablom.

Kad se sad sa ovako izmenjenim input fajlom izvrsi scf kalkulacija dobija
se Fermi energija.

3.3.1 Zonska struktura silicijuma

Jednom kad smo napisali input fajl nas je zadatak da dobijemo zonsku struk-
turu i gustinu stanja elektrona, sto se radi u nekoliko koraka.

Scf kalkulacija

Prvo moramo sprovesti samousaglaseni (self-consistent field - scf) racun
koji se dobija kad se program PWscf izvrsi sa ulaznim podacima Si.scf.inp.
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Koristeéi iterativne metode diagonalizacije Kohn-Sham jednacina, posle 4
koraka postize se konvergencija te se moze dobiti vrednost energije osnovnog
stanja sa procenom tacnosti racuna:

Eiotar = —15.84765723 Ry
estimated scfaccuracy < 0.00000016 Ry (26)
Efermi = 6.4079 ¢V

Nscf proracun

Kada je poznata energija osnovnog stanja i talasne funkcije, moze se preci
na sledeé¢i korak a to je nscf proracun (non self-consistent field) koji sluzi za
izracunavanje talasnih funkcija na gus¢em gridu k-tacaka sto nam je potrebno
za izracunavanje razlicitih opservabli.

Da bi se sproveo nscf proracun, potrebno je izmeniti input fajl, odnosno
koristiti nov input fajl Si.nscf.inp:

&CONTROL
prefix = ’silicon’,
calculation = ’bands’,
restart_mode = ’from_scratch’,
tstress = .true.,
tprnfor = .true.,
outdir = ’./out_Si’,
pseudo_dir = ’./’,
/
&SYSTEM
ibrav = O,
celldm(1) = 10.20,
nat = 2,
ntyp = 1,
nbnd = 8,
ecutwfc = 20.0,
ecutrho = 200.0,
occupations = ’smearing’,
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degauss = 0.01d0,

/
&ELECTRONS

/
ATOMIC_SPECIES

Si 28.08600 Si.vbc.UPF
ATOMIC_POSITIONS alat

31 0.000000000 0.000000000 0.000000000
Si 0.249517959 0.249517959 0.249517959

K_POINTS automatic
12 12 12 00 0
CELL_PARAMETERS (alat)

-0.499035918 0.000000000 0.499035918
0.000000000 0.499035918 0.499035918
-0.499035918 0.499035918 0.000000000

Kljucna razlika ovde u odnosu na scf proracun je Sto ovde se uzimaju
rezultati scf proracuna kao pocetni podaci, pa nema iterativnog racuna i
diagonalizacije i zato je ovaj racun nesamousaglasen. Ovo se obezbeduje
varijablama tstress = .true. i tprnfor = .true. Tip kalkulacije je naravno
definisan varijablom calculation = "bands’.

Jos jedna razlika izmedju Si.nscf.inp i Si.scf.inp input fajlova je sto u
&SYSTEM namelisti ima dodatnu varijablu:

nbnd = 8

koja oznacava broj bandova, odnosno pobudjenih stanja energije, koji je
potrebno dobiti za svaku datu k£ tacku.

Medjutim, ovakav input fajl dozvoljava programu da sam generise k-
tacke u zavisnosti od unete simetrije. Ukoliko Zelimo neki specijalan set
tacaka mozemo izmeniti input kartu K_POINTS (ime novog input fajla je
Si.bands.inp):

K_POINTS
21
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gde su prva tri broja u svakom redu koordinate k-tacke u prostoru, a cetvrti
broj je redni broj k-tacke.

Kad se ovako napisan input fajl pusti u PWscf programu, dobija se zonska
struktura, koja kad se nacrta izgleda kao na slici 3.

3.3.2 Gustina elektronskih stanja

Poslednji korak u opisivanju elektronske konfiguracije silicijuma koji ¢emo
raditi u PostProc programu je izracunavanje gustine stanja odnosno DOS.
Sustinski scf i nscf su izracunali sve potrebne podatke koji elektrona u silici-

jumu. Posle ovih koraka mozemo napisati ovakav input fajl (Si.dos.inp):

&inputpp

outdir=’./out_Si’
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1.0 |

0.0 |
-1.0 |
-2.0 |
-3.0
-4.0 |
-5.0
-6.0 |
-7.0
-8.0
-9.0 |
-10.0
-11.0
-12.0

[eV]

3.0
2.0 |

/

Slika 3: Zonska struktura silicijuma

prefix=’silicon’

fildos=’silicon.dos’

Emin=0.0, Emax=13.0, DeltaE=0.1

inputpp oznacava da je se radi o ulaznim podacima za PostProc program.
Kad ga izvrsimo program i graficki iscrtamo rezultat dobi¢emo gustinu stanja
prikazanu na slici 4.

3.3.3 Vibracione mode kristalne resetke

PHonon program se u ovom radu koristi za dobijanje fononske disperz-
ije, odnosno za dobijanje normalnih moda vibracione reSetke. Dinamika
kristalne resetke se u Quantum ESPRESSO programskom paketu izracunava
primenom perturbativne teorije funkcionala gustine (DFPT metoda).

Input fajl za dobijanje normalnih moda (SI.ph.inp) izgleda ovako:
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2.5 . .
—— Si-DOS
ot Z
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O
]
4 6
E [eV]
Slika 4: Gustina elektronskih stanja silicijuma
Phonons
&inputph
tr2_ph=1.0d-10,
prefix=’silicon’,
!1disp=.true.,
amass (1)=28.08600,
outdir=’./out_Si’,
fildyn="8i.dynG’,
/
0.0 0.0 0.0

e inputph Kao sto je za PWscf program morala da se specificira vrsta
kalkulacije, inputph definise da je input fajl napisan za koris¢enje u
PHonon-u.
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e tr2_ph Varijabla zadaje kriterijum konvergencije. Kad je razlika izmedju
dobijenih vrednosti izmedu dve iteracije manja od ove zadate vrednosti,
smatra se da je konvergencija postignuta.

e fildyn Varijabla definiSe naziv fajla u kome se ispisuje dinamicka ma-
trica koju izracunava.

e Ildisp Mode se mogu racunati u raznim takama visoke simetrije u
Brillouen-ovoj zoni, kao sto su I'-tacka, K, X, L i tako dalje, gde je
svaka sledeca sve nize simetrije. Ukoliko Zelimo da se proracun izvrsi u
svim ovim tackama, dovoljno je definisati varijablu ldisp=.true. i da se
ne naglase g-tacke u slede¢oj input karti. U naSem primeru racunamo
normalne mode samo u tacki najvece simetrije, odnosno I'-tacki, i otud
na dnu inputa njene koordinate (0.0 0.0 0.0).

e amass(1) Daje programu informaciju o tome koji su atomi sadrzani
u elementarnoj ¢eliji nabrajajuc¢i njihove masene brojeve. Kako u sili-
cijumu ima samo jedan tip atoma, dovoljno je imati samo varijablu
amass(1). Da ih je vise, imali bismo amass(2), amass(3), itd.

Da bi se dobila fononska disperzija, potrebno je najpre uraditi scf kalku-
laciju za trazeni sistem, da bi se resio elektronski problem, iz razloga obja-
Snjenih u glavi 2. Jednom kad se ova kalkulacija sprovede dobice se svojstvena
stanja i vrednosti energije koja figurise i u jednacini koja opisuje jone.

Nakon ovoga, input napisan za fonone se pusti u PHonon programu, i
program ¢e prvo iz podataka o simetriji odrediti koji je broj oc¢ekivanih moda,
koji je u ovom slucaju 6, i podeliti problem ra¢unanja normalnih moda na dva
problema efektivno odvajajuci opticke i akusticke mode. Za ove dve odvojene
3x3 ireducibilne reprezentacije je potrebno dobiti dinamicke matrice (tako sto
racuna prvo sve sile Fj koje deluju na jone a onda diferencira po svim Rj), a
onda svaku dinamicku matricu pojedinacno dijagonalizovati, pa ¢e se dobiti:

w; = 0.852259 T H z
wo = 0.852259 T'H 2
ws = 0.852259 TH >
wy = 15.378723 TH 2
ws = 15.378723 TH
ws = 15.378723 TH
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Slika 5: Normalne mode silicijuma: Gornje tri slike su prikaz akustickih moda, a
donje tri su opticke mode.

Vidi se na osnovu vrednosti da su prve tri opticke a druge tri akusticke
mode, i da su i jedne i druge degenerisane, kao sto mora biti jer je u pitanju
kubna simetrija. Medutim, kao Sto je poznato, u I'-tacki akusticke mode bi
trebale da su tacno jednake nuli a mi dobijamo nenultu vrednost, sto nije
problem jer je greska koja se dobija mala.

4 Osnovi teorije Ramanove spektroskopije

Teorijske principe neelasticnog rasejanja svetlosti prvi su postavili Leon Bril-
louin (1922) i Adolf Smekal (1923) ispitujuéi efekte rasejanja svetlosti na
¢vrstim telima. Prve eksperimentalne potvrde ovog efekta pruzili su C. V.
Raman i Krishnan (1928), u svom radu: ”A New Type of Secondary Radia-
tion”.

U originalnom eksperimentu koji je izveo, Raman je koristio suncevu svet-
lost, teleskopom fokusiranu na uzorak koji je bio ili precis¢ena tecnost ili
izuzetno c¢ista para. Drugo socivo je postavljeno iza uzorka kako bi sakupljalo
rasejano zracenje, a sistemom optickih filtera moglo se pokazati postojanje
rasejanog zracenja sa izmenjenom frekvencijom u odnosu na upadnu svet-
lost sto je osnovna karakteristika Ramanove spektroskopije. Ovaj efekat je
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opazen u mnogim te¢nostima, gasovima, kristalima leda i optickim staklima
Sto svedoCi o njegovoj univerzalnosti.

Kada analiziramo spektar zracenja rasejanog na kristalu koji je ozracen
monohromatskom svetloséu frekvencije wy, uocavamo da se on sastoji od
izuzetno snazne linije na frekvenciji wy, kao i od serije mnogo slabijih linija
sa frekvencijama wy, + w;(q) gde je w;(q) frekvencija optickog fonona (slika
5) [10]. Jaka linija na wy je posledica elasticnog rasejanja fotona i naziva
se Rayleigh-evo rasejanje. Serije slabih linija sa frekvencijom wy + w;(q)
poticu od neelasti¢nog rasejanja fotona i sacinjavaju Ramanov spektar. Pri
tom se linije na frekvencijama w;, — w;(q) nazivaju Stoksove, a wy, + w;(q)
anti-Stoksove linije, gde su anti-Stoksove obi¢no znatno slabije od Stoksovih.
U ovim procesima, deo energije upadnog fotona se trosi na neku od moguéih
ekscitacija kristala.

Stokes Anti-Stokes
J_U_)bu__w
Wy - W W W+ W

Slika 6: Prikaz Stoksovih i anti-Stoksovih linija Ramanovog spektra. Frekvencija
wy, odgovara Rayleigh rasejanju

4.1 Klasi¢na teorija Ramanovog rasejanja

Klasi¢na teorija Ramanovog rasejanja zasniva se na ¢injenici da elektromag-
netno polje upadne svetlosti indukuje u sistemu vremenski zavisan dipolni
moment M(¢). Stepen distorzije molekula pod ovim uslovima predstavlja
karakteristiku samog molekula, naziva se polarizabilnost « i predstavlja ko-
eficijent proporcionalnosti izmedju indukovanog dipolnog momenta i jacine
polja E. Dakle,

M =aE, gdeje E =Ejcoswy(t). (28)
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U opstem slucaju se M ne poklapa sa pravcem E i onda je a ten-
zor drugog reda sa komponentama a,,. Posto polarizabilnost « zavisi od
raspodele naelektrisanja sistema, o = a(p), zakljucujemo da ¢e se u skladu sa
promenom atomske konfiguracije usled vibracija menjati i a. Tada mozemo
koeficijent polarizabilnosti razviti u Tejlorov red oko ravnoteznog polozaja i
dobijamo:

da 1 9%«

aQ)OQ—{_ﬁ(T@)OQQ‘I’--. (29)

Oz:Oéo—l—(

Gde je ¢lan linearan po Q, Ramanov efekat prvog reda dok je ¢lan kvadra-
tican po Q, drugog. Ako se ograni¢imo na efekat prvog reda i pretpostavimo
da molekul vibrira frekvencijom wg tj. ) = Qg cosw,t, zamenom u gornji
izraz dobijamo:

a=ag+ (g—g)oQo cos wgt (30)

Zamenom jednacine (28) u jednacinu (26) i primenom trigonometrijskih
formula dobijamo konacan izraz za dipolni moment:

1
M(t) = agEqg coswt + E(g_g)OQOEO(COS(WL — wg)t + cos(wp + wg)t)  (31)

Prvi ¢lan u jednacini (29) opisuje Rayleigh-evo rasejanje dok drugi ¢lan
opisuje Ramanov proces sa jasno vidljivim Stoks i anti-Stoks delom. Iz
jednacine (29) vidimo da uslov da bi vibracija bila ramanski aktivna glasi:

Oa

(%)qzo #0 (32)

Kao zavrsni komentar treba naglasiti da klasiéna teorija zaista predvida
pojavu Stoks i anti-Stoks linija, ali daje pogresna predvidanja kada je u
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pitanju odnos njihovih intenziteta. Naime, po klasicnoj teoriji taj odnos bi
trebao da iznosi:

IStoks _ (WL - ws)4
Iantifstok:s (CUL + Ws)4
Sto je sigurno manje od 1, dok je eksperimentalno utvrdeno da su Stoks linije

veteg intenziteta od anti-Stoks. Ovo neslaganje se otklanja prelaskom na
kvantnu teoriju Ramanovog rasejanja.

(33)

4.2 Tenzor polarizabilnosti

Zbog svog kljucnog udela u odredivanju selekcionih pravila, potrebno je reci
nesto vise o samom tenzoru polarizabilnosti «. Posto se u opstem slucaju
vektor indukovanog dipolnog momenta M ne poklapa sa smerom vektora
elektriécnog polja E iz formule (26), zakljué¢ujemo da je polarizabilnost «
tenzor drugog reda i jednac¢inu mozemo napisati u matri¢nom obliku:

My, | =| o oy ay E, (34)
MZ azx aZy aZZ EZ

Ova jednacina vazi za sistem (x, y, z) koji se poklapa sa laboratorijskim
sistemom (X, Y, Z)
Moze se pokazati da je o simetrican tenzor iz cega sledi:

ol =a, odnosno a,, = a,, (35)

Takode se moze pokazati da za koordinatni sistem sa osama (x', y’, z’)
postoji relacija izmedu M i E koja izgleda dosta jednostavnije:

Mg’c/ Oyt ot 0 0 E;/
MZ/// == 0 Oéy/y/ 0 E?I/ (36)
M;/ 0 O OzZ/Z/ E;/

to jest o’ je dijagonalna matrica. Ose za koje je ovaj uslov ispunjen se nazi-
vaju glavne ose i u slucaju simetri¢nog sistema one se podudaraju sa osama
simetrije tog sistema. Zato je pogodno postaviti sistem na takav nacin da se
podudara sa glavnim osama u ekvilibrijumu molekula ili kristala. Medutim,
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kao rezultat termalnih fluktuacija sistem prelazi iz stanja ekvilibrijuma u iz-
menjeno stanje za koje su glavne ose sistema razlicite.

Koristeci razvoj u jednacini (26) mozemo zapisati:

1
Qpy = Oég?,) + Zsapa,SQs + 5 Z Oépa,s’,s”Qs’Qs“ +.. (37>

Pomocu ovog izraza mozemo definisati promenu polarizabilnosti kao:

0ay,

Qs

AO‘pa,s = apo,s@ = ( )OQ (38>

i matricu promene polarizabilnosti kao:

Uprs Qrys Agzs
(s) —
o = Qyz,s Oyys Oyzs (39)
Qs Qzys Qgzs

i koristeci isti aparat kao u odeljku 2.3 dolazimo do formule:

M,(t) = a,coswpt + Z bsp(cos(wr, — ws)t + cos(wy, + wy)t) (40)

s

gde su
a, = Zang@g (41)
1
1
bsp = 5@50 Z apO',SEOO' (42)

Izraz (38) predstavlja generalizaciju izraza (29). Prvi ¢lan u izrazu (38)
odgovara Rayleigh-evom rasejanju dok su drugi ¢lanovi odgovorni za Ra-
manovo rasejanje. Ono $to je bitno naglasiti u ovoj diskusiji jeste postojanje
dodatnog uslova Ramanove aktivnosti koji kaze da ¢e se normalna moda ()
pojaviti u Ramanovom spektru samo ako je barem jedna od Sest komponenti
Qo5 tenzora da'®) razlicita od nule. Dakle pitanje da li je normalna moda



5 ELEKTRONSKA STRUKTURA I DINAMIKA RESETKE ZA FETE31

ramanski aktivna ili ne, zavisi od simetrije sistema u ekvilibrijumu kao i od
simetrije normalnih moda.

5 Elektronska struktura i1 dinamika resetke
za FeTe

U ovoj glavi ¢emo opisati osnovne fizicke osobine i strukturu gvozde telurida,
iizracunacemo elektronsku disperziju kao i normalne mode vibracija kristalne
reSetke. Izracunate fononske frekvencije u I'-tacki se veoma dobro slazu sa
izmerenim vrednostima iz Ramanove spektroskopije.

5.1 Fizicke osobine FeTe jedinjenja

FeTe spada u grupu jedinjenja gvozde halkogenida. U ovim materijalima
Fe formira kvadratne ravanske listove dok halkogeni joni stvaraju tetraedar
koji okruzuje Fe jone, slicno kao i u Fe-pniktidima. Bitna karakteristika
je da clanovi ove familije imaju veoma jednostavnu stoihiometriju. Pored
ovoga, gvozde-halkogenidi su pogodni jer je moguce napraviti srazmerno
velike kristale, epitaksijalne filmove visokog kvaliteta, a pored toga su i
znacajno manje otrovni u poredenju sa jedinjenjima tipa FeAs.

Na sobnoj temperaturi, FeTe ima tetragonalnu PbO strukutru sa pros-
tornom grupom P4/nmm. Na temperaturi 7" = T, ~ 70 K imamo struk-
turni fazni prelaz prvog reda u monoklini¢nu fazu grupe simetrije P21/m12.
U monoklini¢noj fazi se javlja spinsko talasno uredenje (SDW). Jedinjenje
FeTe ima najveéu Fermi povrsSinu u svojoj klasi jedinjenja i u nedopiranom
stanju nije superprovodnik. Selenom dopirani FeTe (Fe;,,Se,Te;_,) postaje
superprovodnik sa relativno visokom T, ~ 14K. Razlog za to je efekat po-
tiskivanja antiferomagnentog dugodometnog uredenja (tj potiskivanja SDW)
¢ime se indukuje superprovodnost prilikom dopiranja Se u Te. Teorijski mod-
eli pokazuju da su efekti SDW korelacija znacajni veéi za FeTe, u skladu sa
velikom Fermi povrsinom. Ocekivano je da kuplovanje Cooper-ovih parova
za FeTe bude jace i samim tim kriti¢na temperatura bude veca nego za ostala
jedinjenja ove klase.
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5.2 Elektronska struktura

Na temperaturama iznad faznog prelaza (T > T, ~ 70K), FeTe ima tetrag-
onalnu PbO strukutru sa prostornom grupom P4/nmm (slika 8 levo) gde Fe
i Te okupiraju 2a (0, 0, 0) i 2¢ (0, 2 5, 2) Wyckoff-ove pozicije respektivno
[8]. Parametri resetke iznose: a = b = 3.812274A, ¢ = 6.2515A4, z = 0.2813
(izrazeno preko bazisa kristalne resetke) [9].

-
. l s;

;
7
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Slika 7: Kristalna struktura FeTe u fazi.

Proracun je izvrsen u aproksimaciji generalizovanog gradijenta (GGA) sa
Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) izmensko-korelacionim funkcionalom kojim
su dobijeni ultra-meki pseudopotencijali. Pseudopotencijal za Fe (Te) uzima
u obzir 352 3p5 4s! 3d” 4p° ( 552 5p® 5d*) elektronska stanja za valetne elek-
trone. Brilluin-ova zona je pokrivena 16x16x8 Monkhorst-Pack resetkom u
k-prostoru uz Marzari-Vanderbilt hladno razmazivanje (degauss=0.001 Ry).

Disperzivna relacija za tetragonalnu strukturu je prikazana na slici 8, a
gustina stanja kao i projektovana gustina stanja na Fe d i Te p orbitale na
slici 9. Iz prikaza elektronske strukture nalazimo da FeTe ima malu gustinu
naelektrisanja (slab metal), a veliku gustinu stanja $to proizilazi iz velike
slicnosti izmedu ovog jedinjenja i superprovodnika na bazi FeAs. Elektronsko
stanje p telura lezi daleko ispod Fermi nivoa i jako slabo hibridizuje sa d
stanjima gvozda, kao Sto se vidi na slici 9. Odavde sledi da je elektronska
struktura blizu Fermi nivoa dobijena od Fe?* metalnih slojeva, sa direktnim
Fe-Fe interakcijama. Iz disperzivne relacije vidimo da je Fermi povrsina
supljinskog tipa u I'-tacki (centar Brillouin-ove zone) i elektronskog tipa u
M-tacki (ugao Brillouin-ove zone).
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Slika 9: Elektronski DOS FeTe
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5.3 Normalne mode i Ramanovi spektri

Ramanski aktivni fononi su klasifikovani ireducibilnim reprezentacijama gru-
pe simetrija kristala na sledeé¢i nac¢in. Vibracioni modovi kristala su ra-
manski aktivni ako se tenzor polarizabilnosti transformise kao funkcija dru-
gog reda koordinata x, y i z. Posto se odrede svi vibracioni modovi jedin-
jenja, u tabeli karaktera odredenoj grupom simetrije tog jedinjenja mozemo
pronadi koja je od ovih moda ramanski aktivna. Time smo uspostavili di-
rektnu vezu izmedu geometrije kristala i ramanski aktivnih modova zbog
¢ega je ispitivanje geometrije sistema od kljuéne vaznosti za njegove spek-
troskopske osobine. Faktor grupa analiza pokazuje da postoje 4 ramanski
aktivne mode [Ay,(2* + y?, 2%) + Big(2? — y?) + 2E,(22,92)] 1 2 IR-aktivne
mode [Ay,(z) + Eu(x,y)]. Oznake ¢ i u se odnose na parnost ili neparnost
talasne funkcije prilikom refleksije kroz centar inverzije. Parni, gerade mod-
ovi (Ay, By i E,) su Raman vidljivi dok se neparni, ungerade modovi (A,,
B, i E,) ne mogu videti u Ramanovim spektrima.

Normalne mode FeTe su izrac¢unate u teoriji linearnog odziva (pomoéu
perturbativne teorije funkcionala gustine) implementirane u Quantum
ESPRESSO paketu sto je opisano u glavi 3. Kristalna struktura i svi zna-
¢ajniji parametri koji se koriste u ovom racunu su isti kao za odredivanje
elektronske strukture.

Normalne mode opticki aktivnih fonona tetragonalne strukture u I'-tacki
date su na slici 10. Mozemo uociti da je fonon A;, vezan za vibracije atoma
telura, fonon Bj, odgovara strogo vibracijama atoma gvozda, dok E; mod
predstavlja istovremenu vibraciju Fe i Te atoma u molekulskoj jedinici FeTe.

Uporedni pregled teorijski izracunatih fononskih frekvencija i eksperimen-
talno dobijenih (na Institutu za fiziku [10]) i u referenci [11] prikazan je na
tabeli. Primecujemo dobro slaganje eksperimentalnih i teorijski izracunatih
vrednosti.
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Slika 10: Vibracione mode FeTe sa uracunatim silama koje deluju na svaki atom.
Duzina strelice pomeraja je proporcionalna kvadratnom korenu amplituda vi-
bracije.
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Simetrija | Teorija | Eksperiment[10] | Teorija [11] | Eksperiment [11]
E, 66.1 75.8 76.8
Ag 145.9 153.2 164.5 155.2
B, 197.5 195.7
E, 209.2 238.9 214.8
Big 218.0 198.9 206.5 201.4
Asu 253.2 256.2

Tabela 1: Teorijski proracun i eksperimentalne vrednosti frekvencije fonona
i poredenje sa rezultatima iz referenci [10], [11].

Ponovili smo proracun za razlicite izbore pseudopotencijala i gustine k-
tacaka. Primetili smo da nakon 16x16x8 k-tacaka svi proracuni stabilno
konvergiraju, i da su promene rezultate minimalne sa promenom njihove
gustine. Medutim, rezultati za frekvencije fonona mogu da se razlikuju i
za desetak procenata u zavisnosti od izbora pseudopotencijala. Rezultati
prikazani u tabeli su dobijeni za pseudopotencijale Fe.pbe-nd-rrkjus.upf za
gvozde i Te.pbe-rrkj.upf za telur.

6 Zakljucak

U ovom radu smo prikazali osnove korigénja programskog paketa Quantum
ESPRESSO za proracun elektronske strukture i dinamike kristalne resetke.
Detalji su izlozeni na primeru silicijuma. Metod je potom primenjen za
izracunavanje zonske strukture i fononskih frekvenci FeTe. Ovaj materijal
je interesantan u sklopu istrazivanja visokotemperaturne superprovodnosti
u materijalima na bazi gvozda, gvozde pniktidima i gvozde halkogenidima.
FeTe je takode jedan od materijala koji se ispituje u Centru za fiziku ¢vrstog
stanja i nove materijale na Institutu za fiziku u Beogradu. Teorijski proracun
visokotemperaturne faze FeTe reprodukuje zonsku strukturu poznatu iz liter-
ature, daje dobru klasifikaciju vibracionih moda, i dobro slaganje frekvenci za
Raman aktivne mode. Postoje odredena odstupanja u proracunu frekvenci,
Sto pre svega zavisi od tipa izabranih pseudopotencijala. Teorijska razma-
tranja niskotemperaturne faze koja ima nizu simetriju predstavlja izazov zbog
male razlike u vrednosti parametara u odnosu na visokotemperaturnu fazu i
zbog pojave spinskog talasa, Sto preostaje za dalji rad.
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