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SaZetak

U ovom master radu predstavljeni su rezultati prora¢una, iz prvih principa, tem-
peraturnih zavisnosti pokretljivosti elektrona i Supljina u vurcitnom ZnO izra¢unati
metodom koja je bazirana na nasumi¢nom (Monte-Carlo) uzorkovanju stanja nosila-
ca naelektrisanja i pravaca talasnih vektora fonona na kojima se nosioci rasejavaju.
Ovakav metod koriS¢éen je kako bi se umanjio ra¢unski teret prora¢una konstanti
elektron-fonon interakcije koji je znatno veéi za druge metode. Ti rezultati dobi-
jeni su koriséenjem izraza za pokretljivost izvedenim iz Boltzmann-ove jednacine
za transport u aproksimaciji vremena relaksacije kristalnog impulsa. Prora¢uni su
izvrSeni koriséenjem rezultata, u ovom radu izvrSenih, DFT proracuna elektronske
strukture za koje je uzeta u obzir spin-orbit interakcija, kao i DFPT prorac¢una fo-
nonskih disperzija, na retkim k- i g-mrezama. Na osnovu njih su Wannier-Fourier
interpolacijom izra¢unate konstante elektron-fonon interakcije u proizvoljnim k- i
g-tackama. Rezultati ovih prorac¢una uporedeni su sa eksperimentalnim vrednosti-
ma u slu¢ajevima u kojima su postojali pouzdani eksperimentalni podaci. IzvrSeni
su DFPT prorac¢uni tenzora relativne visokofrekventne dielektri¢ne propustljivosti
i Born-efektivnih naelektrisanja kako bi se prilikom Wannier-Fourier interpolacije
pravilno tretirala dugodometna Frohlich-ova interakcija. Analizirane su izra¢unate
temperaturne zavisnosti krivih zavisnosti vremena relaksacije kristalnog impulsa no-
sioca od njegove energije kako bi se bolje razumeo znacaj Frohlich-ove interakcije u
ograni¢avanju pokretljivosti nosilaca. Izra¢unate temperaturne zavisnosti pokretlji-
vosti nosilaca uporedene su sa eksperimentalnim rezultatima u slucaju elektrona.
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Graficki prikaz projekcije kristalne strukture vurcitnog ZnO na ravan nor-
malnu na primitivan vektor resetke ¢, odnosno ravan odredenu primitivnim
vektorima regetke a i b. Sivim kuglama reprezentovana su jezgra Zn?", a
crvenim jezgra O%~. . . . .. Lo
Graficki prikaz kristalne strukture vurcitnog ZnO. . . . . . . .. ... ...
Graficki prikaz primitivne jedini¢ne celije vurcitnog ZnO. . . . . . . . . ..
Graficki prikaz primitivne jedini¢ne ¢elije vurcitnog ZnO projektovane na
ravan normalnu na pravac c, odnosno ravan koja sadrzi primitivne vektore
reSetkeaib. . ...
Graficki prikaz prve Brillouin-ove zone vurcitnog ZnO. Plavom linijom obe-
lezena je putanja koja spaja neke tacke visoke simetrije koriséena za crtanje
zonske strukture. Vektori recipro¢ne resetke su obelezeni sa by, by i bs.
Zonska struktura dobijena DFT prorac¢unima bez (levo) i sa (desno) SOL.
Na prikanoj zonskoj strukturi dobijenoj proracunima sa SOI (desno), zone
indeksirane neparnim indeksom obelezene su plavim tackastim linijama,
dok su zone parnog indeksa obelezene crvenim isprekidanim linijama.
Disperzione relacije za poslednje tri valentne (24, 25 i 26) i prvu provodnu
zonu (27), u okolini I'-tacke, duz pravaca [' — K, ekvivalentnom pravcu k,
(levo) i pravca I' — A, ekvivalentnom pravcu k, (desno), u sluc¢aju prora-
¢una bez SOI (sive pune linije) i proracuna sa SOI (plave tackaste linije
za njima odgovarajuce zone nize energije i crvene isprekidane linije za nji-
ma odgovarajuce zone vise energije). Na gornjim graficima prikazane su i
poslednje tri (u slu¢aju SOI - 3 Kramers-ova para) valentne i prva pro-
vodna zona (u slu¢aju SOI - 1 Kramers-ov par). Na donjim graficima dat
je vertikalno uvelicani prikaz elektrosnkih disperzionih relacija za posled-
nje tri (Kramers-ova para za SOI) valentne zone, odnosno uveli¢ani prikaz
osencenih delova gornjih grafika. . . . . . . . ... .. ... 0L
Zavisnost (dobijena DFT prora¢unima bez SOI) svojstvenih energija, Kohn-
Sham-ovog hamiltonijana, koje odgovaraju stanju ,x zonskog indeksa
n = 27 (prva provodna zona) i kristalnog impulsa k, od k?/2. Kristalni
impulsi leze na pravcu k, (koji je ekvivalentan pravcu I' — K). Kroz date
tacke fitovana je prava. Efektivna masa elektrona m*, duz pravca paralelnog
x-osi, jednaka je inverzu koeficijenta pravca te prave. . . . . .. ... ...
Zavisnost (dobijena prora¢unima sa SOI) svojstvenih energija, Kohn-Sham-
ovog hamiltonijana, koje odgovaraju stanjima 1, zonskog indeksa n =
26a, od k2/2. Kristalni impulsi leZe na pravcu k,. Kroz tacke na kojima
je o¢uvana stabilnost koeficijenta pravca (narandzasti deltoidi) fitovana je
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Zonska struktura ZnO, dobijena DFT proracunima sa spin-orbit interakci-
jom (pune plave linije), kao i zonska struktura dobijena na osnovu izra¢una-
tih MLWF-ova i unitarne matrice mesanja Bloch-ovih funkcija (isprekidane
crvene linije). Osenceni deo grafika predstavlja takozvani ,zamrznuti ener-
getski prozor” [35]. . ... o
Teorijske fononske disperzije izra¢unate u ovom radu (crvene linije), kao i
eksperimentalni rezultati u tackama visoke simetrije dobijeni neelasti¢cnom
neutronskom spektroskopijom (NNS) [45] (plavi krugovi), kao i Ramano-
vom spektroskopijom [46] (zeleni deltoidi). . . . . ... ... ... ... ..
Teorijski izrac¢unati moduli konstanti elektron-fonon interakcije izmedu elek-
trona prve provodne zone u I'-tacki i elektrona iste zone kristalnog impulsa
q, posredstvom fononona akustickih grana, talasnog vektora q, duz nekih
pravaca visoke simetrije IBZ. . . . . . . ..o oo
Teorijski izracunati moduli konstanti elektron-fonon interakcije izmedu elek-
trona prve provodne zone u I'-tacki i elektrona iste zone kristalnog impulsa
q, posredstvom fononona, triju optickih grana najvise energije, talasnog
vektora q, duz nekih pravaca visoke simetrije IBZ. . . . . . . ... ... ..
Teorijski izracunata zavisnost vremena relaksacije kristalnog impulsa elek-
trona od njegove energije u odnosu na minimum energije prve provodne
zone, na temperaturi 7' = 300 K. Elektroni su iz prvog para provodnih zo-
na, a njihovi kristalni impulsi leZe na jednom od tri pravca visoke simetrije:
[' = A (crni krugovi), I' — K (tirkizni deltoidi) i I' — M (roze kvadrati). Is-
prekidanom vertikalnom linijom obelezena je energija LO fonona 12. grane,
talasnog vektora q =0. . . . . . . . ..
Teorijski izrac¢unata zavisnost vremena relaksacije kristalnog impulsa elek-
trona od njegove energije u odnosu na minimum energije prve provodne
zone, na temperaturama 7' = 100 K (crveni krugovi), 7" = 300 K (sivi kva-
drati) i 7" = 500K (plavi deltoidi). Elektroni su iz prvog para provodnih
zona, a njihovi kristalni impulsi leze na bilo kom od tri pravca visoke sime-
trije: ' = A, I' = K i I' — M. Isprekidanom vertikalnom linijom obeleZena je
energija LO fonona 12. grane, talasnog vektoraq=0.. . .. .. .. .. ..
Teorijski izra¢unata zavisnost vremena relaksacije kristalnog impulsa elek-
trona od njegove energije u odnosu na minimum energije prve provodne
zone, usled rasejanja elektrona na fononima 6 fononskih grana najvece ener-
gije (plavi krugovi), kao i usled rasejanja na fononima svih fononskih grana
(crveni deltoidi), na temperaturi 7 = 300 K. Elektroni su iz prvog para
provodnih zona, a njihovi kristalni impulsi leZe na pravcu visoke simetrije
I - A e
Teorijski izracunata zavisnost vremena relaksacije kristalnog impulsa Su-
pljine od njene energije u odnosu na maksimum energije poslednje valentne
zone, na temperaturi 7" = 300 K. Supljine su iz poslednja tri para valent-
nih zona, a njihovi kristalni impulsi leze na jednom od tri pravca visoke
simetrije: I' — A (crni krugovi), I' — K (tirkizni deltoidi) i I' — M (roze kva-
drati). Isprekidanom vertikalnom linijom obeleZena je energija LO fonona
12. grane, talasnog vektoraq =0. . . . . . .. . ... L.
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Teorijski izra¢unata zavisnost vremena relaksacije kristalnog impulsa Su-
pljine od njene energije u odnosu na maksimum energije poslednje valent-
ne zone, na temperaturama 7" = 100 K (crveni krugovi), 7" = 300 K (sivi
kvadrati) i T = 500K (plavi deltoidi). Supljine su iz poslednja tri para
valentnih zona, a njihovi kristalni impulsi leze na pravcu visoke simetrije
I' — A. Isprekidanom vertikalnom linijom obelezena je energija LO fonona
12. grane, talasnog vektoraq=0. . . . . . .. . ... Lo
Teorijski izracunata zavisnost vremena relaksacije kristalnog impulsa Su-
pljine od njene energije u odnosu na maksimum energije poslednje valent-
ne zone, na temperaturama 7' = 100 K (crveni krugovi), 7" = 300K (sivi
kvadrati) 1 7" = 500K (plavi deltoidi). Supljine su iz poslednja tri para
valentnih zona, a njihovi kristalni impulsi leze na pravcima visoke simetrije
I' = Kili I' = M. Isprekidanom vertikalnom linijom obelezena je energija
LO fonona 12. grane, talasnog vektoraq=0. . .. ... ... ... ....
Teorijski izracunate zavisnosti pokretljivosti elektrona iz prvog para pro-
vodnih zona od temperature, duz koordinatnih osa, kao i eksperimentalne
vrednosti ove veli¢ine izmerene na zapreminskom uzorku vurcitnog ZnO
[48], kao 1 na tankom filmu [49]. . . . . ..o oo
Teorijski izracunata zavisnost pokretljivosti Supljina iz poslednja tri para
valentnih zona od temperature, duz koordinatnih osa. . . . . . . . ... ..
Test konvergencije DFT proracuna za maksimalnu kineticku energiju rav-
nih talasa (F.,). Prikazana je zavisnost razlike ukupne energije sistema u
osnovnom stanju dobijene u dva proracuna kod kojih se maksimalne ener-
gije ravnih talasa razlikuju za 5 Ha (Fyo( Eeut) — Eror(Fewe +5 Ha)) od manje
od te dve energije (FE.,). Kriterijum konvergencije smatran je zadovolje-
nim kad je ta razlika manja od 1 mHa , a vrednost maksimalne energije
ravnih talasa koja je ispunila konvergencioni kriterijum iznosi 45 Ha. Mre-
za k-tacaka koriSéena za ovaj test je Monkhorst-Pack 6 x 6 x 4. . . . . ..
Test konvergencije DFT proracuna za k-mrezu. Prikazana je zavisnost ra-
zlike ukupne energije sistema u osnovnom stanju, dobijene u dva prorac¢una
kod kojih se razlikuje linijska gustina k-mreze, od linijske gustine gusée od
tih mreza. Kriterijum konvergencije smatran je zadovoljenim kad je ta ra-
zlika ukupnih energija manja od 1mHa, i ispunjen je za Monkhorst-Pack
6 X 6 x 4, pri ¢emu je u ovim proracunima koris¢ena vrednost maksimalne
kineticke energije ravnih talasa F.,; = 45 Ha. Mreze za koje su izvrSeni
testovi konvergencije su tipan xn x4 (2x2x4,4x4x4,6x6x4, ..,
14x14x4)itipa6x6xn (6x6x2,6x6x4,..,6x6x14). .....
Test konvergencije proracuna tenzora relativne visokofrekventne dielektric-
ne propustljivosti (£5) za linearnu gustinu k-tacaka u k-mrezi koriséenoj
za DFT proracun. Prikazana je zavisnost dijagonalnih komponenti tenzora
relativne visokofrekventne dielektri¢ne propustljivosti od linearne gustine

1
k-tacaka N;?. Smatra se da je konvergencija postignuta u krajnje desnoj tac-
ki grafika, gde je koriséena 18 x 18 x 15 Monkhorst-Pack mreza, pri ¢emu
je u ovim proracunima koris¢ena vrednost maksimalne kineticke energije

ravnih talasa E.,; = 45 Ha. Ovi testovi konvergencije uradeni su za mreze
6xX6x4,9%x9x%x6,12x12x8, 15 x15x10118 x 18 x12. . . . .. ..
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A.4 Test konvergencije prora¢una tenzora Born-efektivnih naelektrisanja Z*
jona O% i Zn?* u ravni normalnoj na pravac ¢ za linearnu gustinu k-tacaka
u k-mrezi koris¢enoj za DF'T proracun. Prikazana je zavisnost dijagonalnih
komponenti tenzora relativne visokofrekventne dielektri¢ne propustljivosti

1
od linearne gustine k-tacaka IN’. Smatra se da je konvergencija postignuta

u krajnje desnoj tacki grafika, gde je koris¢ena 18 x 18 x 12 Monkhorst- Pack
mreza, pri ¢emu je u ovim prorac¢unima koriSéena vrednost maksimalne

kineticke energije ravnih talasa F.,; = 45Ha. Ovi testovi konvergencije
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1 Uvod

Za racunanje makroskopskih veli¢ina koje karakterisu kristale, iz prvih principa, ne-
ophodno je koristiti veliki broj aproksimacija od kojih su neke apsolutno neophodne kako
bi se u praksi omogucilo racunanje tih veli¢ina, dok neke jednostavno znatno smanjuju
racunski teret. Nekada je cena smanjenja ovog racunskog tereta gori teorijski rezultat, a
nekada to ne mora biti sluc¢aj. Pored toga sto neka aproksimacija moze znatno smanjiti
racunski teret proracuna neke veli¢ine, u teorijskom smislu se moze produbiti razumevanje
raznih efekata na osnovu toga Sto se aproksimacija pokazala kao uspesna u predvidanju
nekog fenomena. Stoga je vazno razvijati i unapredivati metode za ra¢unanje razlic¢itih ve-
licina koje karakterisu kristale, kako radi boljeg teorijskog razumevanja mehanizama koji
uticu na karakteristike kristala i procese koji se u njima odvijaju, tako i u prakti¢nom
smislu za identifikovanje materijala sa Zeljenim karakteristikama.

Elektron-fonon interakcije su u sluc¢aju relativno ¢istih uzoraka poluprovodnickih kri-
stala ili kristala na dovoljno viskom temperaturama glavni mehanizam koji odreduje
transport nosilaca naelektrisanja, opticke odgovore i termicka svojstva poluprovodnika.
Ova svojstva poluprovodnika moguce je direktno eksperimentalno meriti, ali je izazov-
no njihovo precizno kvantitativno racunanje na osnovu prvih principa. Boltzmann-ova
jednacina za transport, u aproksimaciji vremena relaksacije, pruza teorijski okvir za ra-
¢unanje vremena relaksacije kristalnih impulsa i pokretljivosti nosilaca naelektrisanja u
poluprovodnicima. Kako bi se njenom primenom, makar u teoriji, mogle izracunati ove
veli¢ine, potrebno je znati elektronsku strukturu i fononske disperzije poluprovodnika od
interesa |1][2][3]. Takode, za sada je, u svrhu pomenutih proracuna, potrebno perturba-
tivno tretirati elektron-fonon interakcije, $to naravno ima smisla raditi u sluc¢ajevima u
kojima je ova interakcija slaba u odnosu na, na primer, elektron-elektron interakciju.
Godine 2007. razvijen je metod za interpolaciju konstanti elektron-fonon interakcije sa
retkih k- i g-mreZza na proizvoljno guste mreze u nepolarnim poluprovodnicima [1]. Kod
polarnih poluprovodnickih kristala javlja se i takozvana Frohlich-ova interakcija. Ovo je
interakcija elektrona sa makroskopskim elektri¢nim poljem generisanim od strane lon-
gitudinalnih optickih (LO) fonona. Za tu interakciju se, na osnovu prorac¢una iz prvih
principa, pokazalo da je dominantan oblik elektron-fonon interakcije u nekim polarnim
poluprovodnicima [3]. Metoda za adekvatan tretman ove interakcije prilikom interpolacije
konstanti elektron-fonon interakcije razvijena je 2015. godine [2|. Uprkos ovome, ra¢unanje
vremena relaksacije kristalnih impulsa i pokretljivosti nosilaca naelektrisanja ostalo je, u
ra¢unskom smislu, veoma izazovno [3], do ove (2025.) godine kada je razvijen novi metod
za racunanje ovih veli¢ina [1]. Ovaj metod je znatno olak3ao racunski teret ra¢unanja ovih
veli¢ina, ¢ime je omoguéeno da se sa znatno manje (vremenskih i procesorskih) resursa
realizuju proracuni tih veli¢ina. U ovom radu koriS¢en je upravo taj metod za proracune
vremena relaksacije kristalnih impulsa i pokretljivosti elektrona u provodnim i Supljina u
valentnim zonama.

Kako bi se ti proracuni mogli izvrsiti iz prvih principa, neophodno je prvo izvrsiti
prorac¢une elektronske strukture i fononskih disperzija. Najc¢esée koriS¢éena metoda za ra-
¢unanje elektronske strukture, koja je i implementirana u mnoge softvere, zasniva se na
teoriji funkcionala gustine (eng. Density functional theory - DFT ) [5]. Ova teorija ra-
zvijana je u periodu 1964-1965. god, dok su aproksimativne rac¢unske metode razvijane i
unapredivane do danas, kako bi se u praksi omogudéilo, sa jedne strane precizno, a sa druge,
Sto manje racunski zahtevno, racunanje elektronske strukture u kristalima. Za prorac¢une
fononskih disperzija najcesce je koriséena metoda koja se zasniva na takozvanoj pertur-



bativnoj teoriji funkcionala gustine (eng. Density functional perturbation theory - DFPT)
[6] razvijenoj krajem proslog veka. Upravo ove metode upotrebljene su u ovom radu za
racunanje elektronske strukture i fononskih disperzija sa krajnjim ciljem da se rezultati
tih prorac¢una iskoriste u proracunima konstanti elektron-fonon interakcija i konacno vre-
mena relaksacije kristalnih impulsa i pokretljivosti nosilaca naelektrisanja u vurcitnom

ZnO0.

Cilj ovog rada je racunanje, iz prvih principa, temperaturnih zavisnosti vremena relak-
sacije kristalnih impulsa i pokretljivosti Supljina i elektrona u polarnom poluprovodnickom
kristalu ZnO. Stoga je ovaj rad struktuiran na sledeé¢i nacin: prvo je ukratko data teorijska
pozadina na kojoj se zasnivaju proracuni koriéeni u ovom radu. Potom je dat konkre-
tan opis metoda i podataka koris¢enih u svrhu sprovodenja svih proracuna. Na kraju su
prikazani najbitniji rezultati izvrSenih proracuna i data je njihova interpretacija. Rad je
zavrSen kratkom analizom najbitnijih rezultata dobijenih u ovom radu kao i predlogom
za unapredivanje dobijenih rezultata i dalja istrazivanja transportnih osobina ZnO.



2 Teorijska pozadina

U ovom odeljku ukratko ¢e biti opisani osnovi teorije na kojima se zasnivaju racunske
metode iz prvih principa, koje su koriséene u ovom radu, kako bi se doslo do konac¢nih
rezultata. Za pocetak ¢e biti opisani principi na kojima se zasniva teorija funkcionala gusti-
ne, kao i neke od aproksimacija koje se ¢esto koriste u prora¢unima elektronske strukture
kristala u bazisu ravnih talasa, a ukratko ¢e biti i opisana procedura za prelazak u bazis
Wannier-ovih funkcija. Takode ¢e biti opisan uticaj spin-orbit interakcije na elektronsku
strukturu i aproksimacija efektivnih masa. Potom ¢e biti data kratka teorijska pozadina
vezana za vibracije reSetke i perturbativnu teoriju funkcionala gustine, koja je koriséena
za proracun fononskih disperzija. Bic¢e opisana i Wannier-Fourier interpolacija korisce-
na za racunanje konstanti elektron-fonon interakcije u proizvoljnim k- i ¢-tackama na
osnovu proracuna elektronske strukture i fononske disperzije na retkim k- i ¢g-mrezama.
Dalje ¢e biti opisana Frohlich-ova interakcija koja se javlja u polarnim poluprovodnic-
kim kristalima, kakav je ZnO, koja mora biti pazljivo tretirana prilikom Wannier-Fourier
interpolacije konstanti elektron-fonon interakcije. Na kraju ¢e biti prikazani izrazi koji
se koriste za proracune vremena relaksacije kristalnih impulsa i pokretljivosti nosilaca
naelektrisanja u aproksimaciji vremena relaksacije.

2.1 Elektronska struktura u kristalima

Za opisivanje elektronske strukture u kristalima, kako su oni sistemi jezgara i elektrona,
koristi se stacionarna mnogocesticna Schridinger-ova jednacina:

HU(ry,....vn, Ry, ..., Ry) = B U(ry, ....rn, Ry, ., Ryy),

gde je ¥(ry,...,rn, Ry, ..., Ry) talasna funkcija sistema koji se sastoji iz N elektrona ¢iji
su polozaji ry,...,.ry 1 M jezgara poloZaja Ry,..., Ry, a Ey, ukupna energija sistema.
Hamiltonijan H je definisan (u Hartree sistemu jedinica) slede¢om relacijom:

:__Z_W——ZVQ -za—zz 211)

i=1 k=1 ik
gde su sa M, obelezene mase jezgara, V3 laplasijani po koordinatama jezgara, V7 laplasi-
jani po koordinatama elektrona, Zj, atomski broj k-tog jezgra, r;; rastojanje izmedu i-tog
i j-og elektrona, Ry, rastojanje izmedu k-tog i m-tog jezgra i r;; rastojanja izmedu i-tog
elektrona i k-tog jezgra. Zanemareni su relativisticki efekti [7]. Radi pojednostavljivanja
oblika hamiltonijana (jednac¢ina 2.1.1), uvodi se Born-Oppenheimer-ova aproksimacija u
kojoj su jezgra skoro nepokretna (u odnosu na elektrone). Ova aproksimacija je opravdana
time $to su mase jezgara mnogo veée od masa elektrona, te su brzine jezgara znatno manje
od brzina elektrona. Stoga se kineticke energije jezgara mogu zanemariti, dok se poten-
cijalna energija interakcije izmedu jezgara moze smatrati konstantom. Zbog ovoga nam
Born-Oppenheimer-ova aproksimacija omogucava da hamiltonijan H napisemo u obliku:

. 1L, & 11— ZkZm
HBO:_izvi +ZVn(1‘i)+ Z_+§ R (2.1.2)
i—1 i1 a1 kfm EM
gde je
M
Zy,
k=1



elektrostaticki potencijal jezgara. Ovo nam dalje omogucéava da stacionarnu Schréidinger-
ovu jednacinu koja opisuje sistem elektrona koji se nalaze u potencijalu jezgara V,,(r), ¢ija
je ukupna talasna funkcija W = ¥(ry, ..., ry) napiSemo na sledeé¢i nagin:

ﬁﬂw:4E+1§:%Z%wEEm@ (2.1.4)
2 Ry,
k#m

gde hamiltonijan sistema elektrona i fiksnih jezgara u Born-Oppenheimer-ovoj aproksi-
maciji Hpo i elektronska talasna funkcija ¥ imaju parametarsku zavisnost od fiksiranih
polozaja jezgara Ry, ..., Ry [3]. lako je pocetni problem dosta pojednostavljen, resavanje
jednacine 2.1.4 predstavlja veliki izazov. Jedan od nacina nalazenja elektronske strukture
na osnovu jednacina 2.1.2 - 2.1.4 daje teorija funkcionala gustine (eng. Density Functional
Theory - DET ).

2.1.1 Teorija funkcionala gustine (DFT)

Hohenberg i Kohn su 1964. godine dokazali da postoji univerzalni funkcional gustine
verovatnoce nalazenja elektrona JF[n], jedinstven za elektrostaticki potencijal jezgara V,,(r)
koji osecaju elektroni, za koji elektronska gustina, ng(r), koja ga minimizuje, odgovara
upravo elektronskoj gustini u osnovnom stanju sistema |9]. U istom radu predloZeno je da
se univerzalni funkcional napiSe na sledeéi nacin:

1
Fln] = /Vn(r)n(r)dr + é/VH(r)n(r)dr—f— Gn], (2.1.5)
gde je Vy(r) = [ %dr’ Hartree-jev potencijal, a G[n| takode univerzalan funkcional.
Veé¢ naredne godine, Kohn i Sham su predlozili da se ovaj funkcional napisSe na sledeci
nacin:

Gln] = Ti[n] + Ese[nl, (2.1.6)
gde je Ti[n] kineticka energija sistema medusobno neinteragujucih elektrona gustine n(r),
a E,.[n] je izmensko-korelaciona energija interagujuceg sistema gustine n(r) [10]. Ukoliko
je elektronska gustina n(r) sporo varirajuca funkcija prostornih koordinata, pokazano je

da se izmensko-korelaciona energija kao funkcional elektronske gustine moze napisati u
obliku:

E.[n] = /n(r)em(n(r))dr + /(Vn(r))%fc)(n(r))dr + ., (2.1.7)

gde je €,.(n(r)) izmensko-korelaciona energija po elektronu homogenog elektronskog gasa
gustine n(r), a et (n(r)) odgovara doprinosu izmensko-korelacione energije drugom ¢lanu
razvoja ukupne energije sistema razvijenoj po n(r) [10]. Ukoliko se zadrzimo na prvom
¢lanu razvoja ukupne energije po elektronskoj gustini n(r), moZe se pokazati da vaze

Kohn-Sham-ove jednacine:

(=592 + Vo) + Vi) + Vials) ) wals) = vt 219

n(r) =23 i)l (2.1.9)

gde je Vi(r) = W’n(r)a a faktor 2 potite od dvostruke spinske degeneracije sta-

nja. Ove jednacine se reSavaju samousaglaseno, ¢ime se dobija upravo elektronska gustina
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n(r) osnovnog stanja sistema, na osnovu koje se pomocu izraza 2.1.5 i 2.1.6 moze odre-
diti i energija osnovnog stanja. Na ovaj nacin, pocetni viSeCesti¢ni sistem interagujucih
elektrona, mapiran je na sistem neinteragujucéih elektrona iste elektronske gustine, kojem
odgovara Kohn-Sham-ov hamiltonijan:

. 1
HKS = _§V2 + Vn(r) + VH(I‘) + ch(r)a (2110)

pa se nalazenje elektronske gustine interagujuceg sistema elektrona svodi na samousagla-
Seno reSavanje jednocesticne Schrodinger-ove jednacine 2.1.8, pod uslovom da je poznat
izmensko-korelacioni funkcional E,.[n] [5]. Treba napomenuti da Kohn-Sham-ove svoj-
stvene energije €; nisu energije jednocesti¢nih stanja interagujuceg sistema, veé¢ izvodi
ukupne energije sistema po okupacionom broju stanja kome odgovara ta energija [11].
Bez obzira na to, najvec¢a Kohn-Sham-ova svojstvena energija koja odgovara popunje-
nom stanju, je skoro jednaka energiji jonizacije tog sistema u prorac¢unima atomske i
molekulske elektronske strukture [12]. Dakle, zonska struktura koja se dobija resavanjem
Kohn-Sham-ovih jednacina, u strogo matematickom smislu, nije elektronska zonska struk-
tura kristala. Uprkos tome, u praksi se pokazalo da je Kohn-Sham-ova zonska struktura
dosta dobra aproksimacija zonske strukture sistema medusobno interagujuéih elektrona,
za valentna stanja. Sa druge strane, energetski procepi u realnim poluprovodnicima su
vecéi od energetskog procepa u odgovarajucoj Kohn-Sham-ovoj zonskoj strukturi [13].

Bez obzira na svoje nedostatke, DF'T je izuzetno moéno orude za teorijsko izuc¢avanje
elektronske strukture realnih materijala, u kvantitativnhom i kvalitativnom smislu, stoga
je bitno omogudéiti prakticno resavanje Kohn-Sham-ovih jednacina.

Sa povecanjem broja elektrona u jedini¢noj ¢eliji rac¢unski postaje zahtevnije izvrsi-
ti proracune elektronske strukture u osnovnom stanju sistema. Stoga se uvode jo§ neke
aproksimacije kojima se smanjuje racunski teret prilikom resavanja Kohn-Sham-ovih jed-
nacina [5]. U nastavku ovog odeljka bi¢e opisane neke od aproksimacija koje se u praksi
Cesto koriste, a implementirane su u mnogim softverima koji ra¢unaju elektronsku struk-
turu kristala.

2.1.2 Izmensko-korelacioni funkcional

Elektroni su fermioni, te za njih vazi Pauli-jev princip iskljuc¢enja. Viseelektronske
talasne funkcije moraju biti antisimetri¢ne na zamenu mesta bilo koja dva elektrona. Za-
hvaljuju¢i ovome, elektronska stanja istog spina moraju biti razdvojena u prostoru, sto
doprinosi smanjenju ukupne energije osnovnog stanja sistema u odnosu na ekvivalentan
sistem Cestica (koji se nalazi u istom potencijalu) koje ne poseduju karakteristiku spina.
Ovaj efekat je obuhvac¢en Hartree-Fock-ovom aproksimacijom, dok se njegov doprinos sma-
njenju ukupne energije naziva Fock-ov ¢lan ili izmenski potencijal [3]. Njega je moguce eg-
zaktno izra¢unati, mada sa povec¢anjem broja Cestica u sistemu povecava se i kompleksnost
proracuna. Ipak, Hartree-Fock-ovom aproksimacijom nije u celosti obuhvacéena elektron-
elektron interakcija, za koju ni dan danas ne postoji egzaktan teorijski model. Razlika
izmedu ukupne energije sistema interagujucih elektrona i one koja se dobije Hartree-Fock-
ovom aproksimacijom, naziva se korelaciona energija. Dakle izmensko-korelaciona energija
je energija elektron-elektron interakcije umanjena za energiju klasi¢nog elektrostatickog
odbijanja elektrona.

U svom radu iz 1965. godine [10], Kohn i Sham su predlozili aproksimaciju lokal-
ne gustine (eng. local-density approzimation - LDA) za opisivanje izmensko-korelacionog



funkcionala. Aproksimacija lokalne gustine pretpostavlja da izmensko-korelaciona ener-
gija po elektronu u nekoj tacki prostora r, €,.(r), zavisi samo od elektronske gustine u
istoj tacki n(r), odnosno da ima istu vrednost koju bi imala u homogenom elektronskom
gasu iste gustine n(r). U ovoj aproksimaciji je izmensko-korelacioni funkcional ¢isto lo-
kalan, ¢ime se, izmedu ostalog, zanemaruje doprinos izmensko-korelacionoj energiji koji
potice od nehomogenosti elektronske gustine u blizini polozaja r. Vrednosti izmensko-
korelacionog funkcionala za homogene sisteme kona¢nog broja (oko 100) elektrona, ra-
zli¢itih gustina, izra¢unate su na osnovu Monte Carlo simulacija ovih sistema i izvrSena
je njihova parametrizacija [11][15]. Godine 1997. Perdew, Burke i Erzerhof unapredili su
LDA [16]. Oni su teorijski uveli lokalnu zavisnost izmensko-korelacionog funkcionala od
gradijenta elektronske gustine, a ovaj pristup naziva se generalizovana gradijentna aprok-
simacija (GGA). U slucéaju homogenog elektronskog sistema, PBE-GGA aproksimacija
izmensko-korelacionog funkcionala ima iste vrednosti kao prethodno izracunate vrednosti
LDA funkcionala. Medu svim potpuno teorijskim aproksimacijama izmensko-korelacionih
funkcionala (nasuprot semiempirijskih), ova je i danas medu najéesée koriSéenim u pro-
rac¢unima elektronske strukture u kristalima.

2.1.3 Periodi¢ne superdelije

Zapreminski (3d) kristali su sistemi kod kojih se periodi¢na struktura ponavlja u
prostoru u tri nekomplanarna pravca beskona¢no (ali prebrojivo mnogo) puta. Stoga su
kristali, tehnicki, sistemi od beskona¢no elektrona (i jona). Resavanje Kohn-Sham-ovih
jednacina bi se bez uvodenja dodatnih aproksimacija svodilo na reSavanje sistema od bes-
konac¢no jednacina, $to u praksi nije moguce. Kako Kohn-Sham-ove talasne funkcije, u
opStem slucaju, imaju nenultu vrednost u celom prostoru, razvoj ovih funkcija po ba-
zisu ravnih talasa ima beskona¢no mnogo ¢lanova. Zahvaljuju¢i periodi¢nosti kristala i
Bloch-ovoj teoremi |7], elektronske talasne funkcije se mogu napisati kao:

Yac(r) = ey e’ (2.1.11)
G

gde se sumira po svim vektorima recipro¢ne resetke G, a ¢ su koeficijenti u Fourier-ovom
razvoju periodi¢nog dela Bloch-ove talasne funkcije. Oznakom i indeksirane su zone.

Za dovoljno malo Ak, vazi ¥y (r) =~ Yacak(r), stoga je dovoljno odrediti Bloch-
ove talasne funkcije ¥ (r) za konatno mnogo kristalnih impulsa k kako bi se odredila
energija osnovnog stanja kristala [5]. Jednu od metoda biranja kristalnih impulsa k iz
prve Brillouin-ove zone (IBZ), odnosno takozvanih k-tacaka, za koje se racunaju talasne
funkcije 1, kako bi se sa §to manjim brojem izabranih k-tac¢aka i $to ve¢om preciznoséu
izracunala energija osnovnog stanja kristala, razvili su Monkhorst i Pack [17]. Oni su
predlozili da se IBZ uzorkuje na sledeci nacin: biraju se tri cela broja ¢, g2 i ¢3, na osnovu
kojih se dobijaju skupovi brojeva {u,, : u,, = %,n e{l,....q; —1,¢;}}, a k-tacke za
koje se racuna talasna funkcija 1 (r) dobijaju se kao sve moguce linearne kombinacije:

3
k = Z ’U/ribi,
i=1

gde su b; primitivni vektori recipro¢ne resetke.



U razvoju periodi¢nog dela >, c§e'“" Bloch-ove talasne funkcije 1 (r), koeficijenti
cl-cf{ se smanjuju sa povecanjem intenziteta vektora reciproc¢ne resetke G. Stoga je razumno
uvesti aproksimaciju:

Ya(r) = e Y cFer, (2.1.12)

GeSk

gdeje S& = {G : |G| < |GX,,|}, gdeje |GE . + k|2 /2 < Eey, pri ¢emu se za maksimalnu
grani¢nu vrednost kineticke energije ravnih talasa, F.,;, tipi¢no bira najmanja vrednost za
koju je zadovoljen kriterijum konvergencije postavljen za dati prorac¢un. Jednacina 2.1.8

u ovako izabranom bazisu ravnih talasa poprima sledeé¢i oblik:

Y Héach = ench, (2.1.13)
G'eSk
gde je
G +k|? , ,
H&aq = |+|5GG/ + VG VS E, (2.1.14)

Ovde su VS~¢" 1 VG- koeficijenti u Fourier-ovom razvoju u bazisu ravnih talasa poten-
cijala: Vi (r) = D g VFECT 1 Vie(r) = D g V.Ge'®r. ReSavanje sistema jednacina 2.1.13
svodi se na dijagonalizaciju matrica 2.1.14, ¢ije dimenzije zavise od zadate maksimalne
energije ravnih talasa FE.,, odnosno kardinalnosti skupa Sg‘. Kako bi se one resile i sa
zadovoljavajucom preciznoséu izracunale energija osnovnog stanja i elektronska gustina,
bez uvodenja dodatnih aproksimacija, vrednost parametra FE., treba biti dosta velika.
Samim tim odgovaraju¢e matrice 2.1.14 imaju izuzetno velike dimenzije, pa je njihova
dijagonalizacija racunski izuzetno zahtevna. Zbog ovoga se uvodi aproksimacija pseudo-
potencijala zahvaljujuéi kojoj se modifikovana verzija jednacine 2.1.13 reSava samo za
valentne elektrone i to samo u tackama prostora dovoljno udaljenim od jezgara, gde su
Kohn-Sham-ove talasne funkcije znatno sporije-varirajuce funkcije prostornih koordinata.
Zahvaljujuéi toj aproksimaciji konvergencija energije osnovnog stanja sistema postize se
za znatno manju vrednost parametra F . [5].

2.1.4 Pseudopotencijali

Poznato je da dosta fizickih karakteristika ¢vrstih tela zavisi od valentnih elektro-
na mnogo vise nego od unutrasnjih elektrona. Takode, bitno je spomenuti da u praksi,
aproksimacija u kojoj su orbitale unutrasnjih elektrona u kristalu iste kao atomske orbita-
le izolovanih atoma, daje dobre kvantitativne rezultate. Aproksimacija pseudopotencijala
opravdana je upravo ovim ¢injenicama. Zasniva se na tome da se potencijal od jezgara i
unutrasnjih elektrona zameni novom funkcijom koja se naziva pseudopotencijal. Ovi pseu-
dopotencijali su takvi da se van unutrasnjeg regiona koji je ograni¢en sferom poluprec¢nika
re, koji se naziva unutrasnji radijus, poklapaju sa potencijalom od jezgra i usrednjenim
potencijalom od unutrasnjih elektrona. U unutrasnjem regionu, vrednosti pseudopotenci-
jala razlikuju se od potencijala jezgra i unutrasnjih elektrona, a takve su da on ne divergira
u tacki u kojoj je jezgro. Takode je postavljen uslov da je pseudopotencijal neprekidna
funkcija prostornih koordinata ¢iji je prvi izvod takode neprekidan. Pseudopotencijali su
takvi da obezbeduju da su valentne pseudotalasne funkcije van unutrasnjeg regiona iste
kao valentne talasne funkcije koje se dobijaju resavanjem Kohn-Sham-ovih jednacina 2.1.8



(bez uvodenja aproksimacije pseudopotencijala). Sa druge strane, pseudopotencijali obez-
beduju da su pseudotalasne funkcije u unutrasnjem regionu bez ¢vorova i sporo varirajuce
funkcije prostornih koordinata. Ovim se obezbeduje da se valentne talasne funkcije, koje
su u blizini jezgara brzo variraju¢e funkcije prostornih koordinata, kao i funkcije sa vise
¢vorova (jer moraju biti ortogonalne na talasne funkcije koje odgovaraju svim unutrasnjim
elektronima), mogu bolje aproksimirati u bazisu ravnih talasa za skup Sg¥ znatno manje
kardinalnosti od skupa Sg‘. Drugim rec¢ima, sa znatno manjom vrednosti parametra F.,;
mogu se dovoljno precizno izracunati energija osnovnog stanja i elektronska gustina u delu
prostora van unutrasnjih regiona.

Na pseudopotencijale se moze nametnuti uslov da obezbede da vrednosti integrala
gustine verovatnoce nalazenja elektrona u stanju (bez aproksimacije pseudopotencijala) i
njemu odgovarajuc¢em pseudostanju, gde se integracija vrsi po celom unutrasnjem regionu,
budu iste. Tada se za pseudopotencijal kaze da ¢uva normu [5].

2.1.5 Maksimalno lokalizovane Wannier-ove funkcije

Bloch-ove talasne funkcije (izraz 2.1.11) predstavljaju reprezentaciju svojstvenog sta-
nja elektronskog hamiltonijana u bazisu ravnih talasa. Ove funkcije lokalizovane su u pro-
storu recipro¢ne resetke. Takode je moguce svojstvena stanja elektronskog hamiltonijana
reprezentovati u bazisu direktne reSetke. Ovaj bazis sacinjen je od takozvanih Wannier-
ovih funkcija koje su lokalizovane u direktnom prostoru, a definisane su na sledeé¢i nacin:

wyr (r) = Nik D e Ry (r). (2.1.15)

Ovde je striktno-govoreé¢i Ny broj jedini¢nih celija u kristalu, mada se u proracunima
koristi broj tacaka u k-mrezi koris¢enoj za DFT proracune, $to je matematicki ekvivalent
toga da je ceo kristal sastavljen iz ba$ tog broja jedini¢nih celija pri ¢emu su nametnuti
Born-von Karman-ovi periodi¢ni grani¢ni uslovi. Jedno od svojstava ovih funkcija je:

wnR(r) = WnR+R/ (I‘ + R,) (2116)

Zbog ovoga su Wannier-ove funkcije zapravo funkcije razlike r — R. Mnozenje Bloch-ovih
funkcija faznim faktorom €™ gde je 6(k) proizvoljna neprekidna funkcija kristalnog
impulsa, ostavlja ovako transformisana stanja svojstvenim. Na ovaj nacin kalibracionom
transformacijom dobijena Bloch-ova stanja, u fizickom smislu se ne razlikuju od Bloch-
ovih stanja ¢ijom su kalibracionom transformacijom dobijena, ali ovakve transformacije
znacajno uti¢u na svojstva njima odgovarajuc¢ih Wannier-ovih funkcija [13].

Marzari i Vanderbilt dali su najopstiji izraz za konstruisanje J Wannier-ovih funkcija
sainjenih od J - Ny Bloch-ovih funkcija. Stanja zonskih indeksa n € {m,m+1,....m+J}
medusobno mogu biti povezana degeneracijama njima svojstvenih energija elektronskog
hamiltonijana (za takva stanja kaze se da su upletena), ali moraju biti u tom smislu
razdvojena od svih ostalih Bloch-ovih stanja (zonskih indeksa n' ¢ {m,m + 1,...,m +
J}). Tada se od ovakvih Bloch-ovih stanja mogu konstruisati generalizovane Wannier-ove

funkcije:
1 . m-+J
ij(r) = E Z e kR Z Uk,nj¢nk(r)- (2.1.17)
k n=m

U prethodnom izrazu su Uy unitarne matrice dimenzije J x J kojima je opisana ge-
neralizovana (visezonska) gradijentna sloboda u izboru Bloch-ovog bazisa potprostora
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hamiltonijana izgradenog od elektronskih stanja koja pripadaju zonama indeksa n €
{m,m +1,...,m + J} [19]. Ove matrice nazivaju se unitarnim matricama mesanja. U
istom radu uveden je i koncept maksimalno lokalizovanih Wannier-ovih funkcija (eng.
Mazimally Localised Wannier Functions - MLWF). Ovakve funkcije dobijaju se unitar-
nim transformacijama, Uy, (Bloch-ovih funkcija) koje minimizuju funkcional kvadratnog
Sirenja (funkcional lokalizovanosti) odgovaraju¢e Wannier-ove funkcije. Funkcional loka-
lizovanosti je definisan na sledeéi nacin:

Q:

J

J
(1041 x*07)] = 10| x[07)") . (2.1.18)
=1
gde |07) odgovara Wannier-ovoj funkciji wjo(r). Ovaj funkcional, kao i njegov gradijent
po infinitezimalnim kalibracionim transformacijama, moguce je reprezentovati i izra¢unati
u bazisu ravnih talasa. Upravo na ovom principu bazira se softver za konstruisanje MLWF
WANNIER90. Ocigledno je da se pomoc¢u ovako dobijenih MLWF mogu izra¢unati Bloch-
ova stanja:

J
Unie(r) = Y e Y UL wi(r), (2.1.19)
R j=1
za proizvoljne kristalne impulse k (koji ne pripadaju pocetnoj retkoj k-mrezi koriséenoj
za DFT prora¢un) sa znatno manje utrosenog procesorskog vremena nego dijagonalizaci-
jom elektronskog hamiltonijana u reprezentaciji ravnih talasa. Razlog za ovo je taj sto je
elektronski hamiltonijan u ovakvoj Wannier-ovoj reprezentaciji mnogo manje dimenzije
(J x J) nego u Bloch-ovoj reprezentaciji (broj ravnih talasa po kojima se razvijaju elek-
tronska svojstvena stanja tipi¢no je mnogo veci). Vise teorijskih detalja i onih vezanih za
implementaciju konstruisanja MLWF' u softvere dato je u referenci [18].

2.2 Uticaj spin-orbit interakcije na elektronsku strukturu

Do sada u ovom poglavlju jo$ nije razmatran uticaj spina elektrona na elektronsku
strukturu, iako on ne mora biti zanemarljiv. Zahvaljujué¢i elektronskom spinu, elektroni
osecaju, pored potencijala opisanih do sada, potencijal proporcijalan skalarnom proizvodu
njihovog magnetnog spinskog momenta sa vektorskim proizvodom brzine i elektricnog po-
lja. Ovaj efekat naziva se spin-orbit interakcija, a odrazava se najvise na zonsku strukturu
u tackama visoke simetrije IBZ, u kojima ova interakcija ¢ak moze dovesti do razbijanja
degeneracije svojstvenih energija jednocesti¢nih elektronskih stanja. Jac¢ina spin-orbit in-
terakcije raste sa pove¢anjem atomskih brojeva, pa u nekim kristalima moze biti prakti¢no
zanemarljiva, dok u nekim moze znatno uticati na elektronsku strukturu [7]. Sa ukljuci-
vanjem uticaja spin-orbit interakcije u proracune zonske strukture, svakoj zoni dobijenoj
proracunom bez spin-orbit interakcije odgovara par zona povezanih transformacijom vre-
menske inverzije. Ovakav par zona naziva se Kramers-ov par |20].

2.3 Aproksimacija efektivnih masa

U semiklasiénom opisu nosilaca naelektrisanja, tenzor efektivne mase definisan je u
okolini minimuma (maksimuma) zone za elektrone (Supljine) na sledeéi nacin:
0?%e(k) ov;

) 2.3.1
Ok:0k;  ~ Ok;’ (23.1)

[ (k)i = &

9



gde se izrazi sa desnih strana znakova jednakosti uzimaju sa znakom + za elektrone, a —
za Supljine, kako je efektivna masa po definiciji pozitivna za sve nosioce naelektrisanja [7].
Naravno, ovo je aproksimacija kojom se dobro mogu opisati efektivne mase nekih polu-
provodnickih kristala, onih ¢ija se disperziona relacija u okolini minimuma (maksimuma)
provodne (valentne) zone moze dovoljno dobro aproksimirati slede¢im izrazom [21]:

k) = ¢ + % Z[m_l(k)]ijk’ikj. (2.3.2)

U semiklasi¢nom opisu kristala, vazi jednac¢ina kretanja |7]:
a=+m (kk. (2.3.3)

Za tenzore efektivnih masa koji su dijagonalni, upravo su inverzi njihovih dijagonalnih
elemenata, efektivne mase, m*, nosilaca naelektrisanja, duz odgovarajucih pravaca. U slu-
caju kada je tenzor inverzne efektivne mase nosilaca naelektrisanja dijagonalan, njima
odgovarajuce zone nazivamo paraboli¢nim. Za tenzore inverznih efektivnih masa koji nisu
dijagonalni, kaze se da su njima odgovarajuce zone elipsoidne [21]. Transformacijom po-
¢etnog bazisa, u bazis u kojem je ovaj tenzor dijagonalan, dobijaju se takozvane glavne ose
tog tenzora. Pri kretanju nosioca naelektrisanja duz pravaca odredenih glavnim osama, na
osnovu jednacine 2.3.3, jasno je da su ubrzanje tog nosioca i primenjena sila medusobno
paralelni, dok za sve druge pravce to nije slucaj.

2.4 Dinamika reSetke, fononske disperzije i DFPT

Born-Oppenheimer-ova aproksimacija je omogucila svodenje mnogocesti¢ne Schrodin-
ger-ove jednacine kojom se opisuju elektroni i jezgra u kristalu, na ¢isto-elektronsku Sec-
hrodinger-ovu jednacinu 2.1.4. Ta jednacina moze se aproksimativno, pomoc¢u DFT-a,
reSiti za sistem elektrona koji se nalaze u polju nepokretnih jezgara. Medutim, u realnim
sistemima, ¢ak i na temperaturi 7' = 0, postoji kretanje jezgara. Zbog velike razlike u
masi izmedu jezgara i elektrona, u kristalima, opravdano je koriS¢enje aproksimacije u
kojoj se jezgra tretiraju klasi¢no. Takode se u praksi pokazalo da je za mnoge materijale
opravdana i aproksimacija koja pretpostavlja da su prilikom kretanja jezgara, pomeraji
jezgara u odnosu na njihov ravnotezni polozaj mali u odnosu na dimenzije primitivne
jedinicne ¢elije, makar na temperaturama reda veli¢ine sobne temperature.

Klasi¢ni hamiltonijan za jezgra u kristalu, koja se nalaze u efektivnom potencijalu
elektrona i svih drugih jezgara, za ravnotezne poloZzaje jezgara R, i njihove pomeraje
u,; u odnosu na ravnotezne polozaje, gde p € {1,..., N,.} indeksira jedini¢ne celije, dok
s € {1, ..., N, } indeksira jezgra u jedini¢noj ¢eliji, moze se, u harmonijskoj aproksimaciji,
razviti po pomerajima jezgara na sledec¢i nacin:

HR+u) :Zﬂ _Zzaua Eiot

Oy
usa uso vs' B psatTys'f T

Ouusauysrﬂ. (241)

U prethodnom izrazu je R+u = {R,s +uus : € {1,..., Nye}, s € {1,..., N} ), Pusa
su generalisani impulsi jezgara, Ej,; je ukupna energija sistema elektrona i jezgara u
kristalu, pri ¢emu je elektronski podsistem u osnovnom stanju za datu kofiguraciju jezgara,
a oznakama « i 3 su indeksirane projekcije pomeraja jezgara u,, na koordinatne ose
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(o, B € {1,2,3} za 3d kristale). Na osnovu izraza 2.4.1 mogu se dobiti jednacine kretanja
jezgara:
82-Etot

Mty = — W
7 UpsaOUps' g lu=0

Uys'B- (2.4.2)

Resenja ove jednacine trazimo u obliku:
1
uﬂsa (t) \/ﬁ

gde je q takozvani fononski talasni vektor u IBZ. Dinamicku matricu definiSemo na sledeéi
nacin:

Usa( ) (qR#qut)’ (243)

1 1 O?Fyo ,
Dsas’ = 2 Zq(RU_R”). 2.4.4
ﬂ(Q) vV MSMS/ Nuc ; 8%5@8%5/5 u:Oe ( )
Njenom dijagonalizacijom dobijaju se fononske disperzije w”(q):
> Daawsl@)ulg(q) = wi(q)ul,(q). (2.4.5)
s'B

U prethodnom izrazu, oznakom v € {1, ...,3N,, — 1,3N,,} indeksiraju se medusobno line-
arno nezavisni svojstveni vektori dinamicke matrice, a ove indekse nazivamo indeksima
grana. Dakle za dobijanje takozvanih fononskih disperzija, potrebno je odrediti dinamicku
matricu. Primenom Hellmann-Feynman-ove teoreme dobija se:

8Et0t(R + U.) 8HBO

— \I]R—i-u
8uysa < ‘ au,usa

|pRAy (2.4.6)

sto dalje omogucava da se dinamicka matrica odredi ukoliko su poznate elektronska gustina
pri ravnoteznom polozaju jezgara osnovnog stanja sistema, kao i njeni prvi izvodi po
pomerajima jezgara:

PB(R+w) [ 0n(r) 0Va(r) | /dm@m. (2.4.7)

8u#saauys/5 3uusa 8uys/5 3uusa(‘9uys/ﬂ

Primenom teorije perturbacije u prvom redu, za kristale koji poseduju simetriju vremenske
inverzije, kao i svodenje integrala po celom prostoru koji su se javljali u prethodnim
izrazima na integrale po jedini¢noj celiji, netrivijalnim izvodenjem, moze se pokazati da
vazi slededi izraz:

| | ‘ a G iGr
(e_z(k+q)rHKsez(k+q)r _ Gik) Pg(+q (@_qu%> =

= —PckJ“]l e"qr E czke’Gr )
8usa

U prethodnoj jednacini P. = 1 — P, je projektor na potprostor provodnih svojstvenih
stanja hamiltonijana Hgg, a P, je projektor na potprostor stanja Valentnih elektrona.
Operator Pk Je definisan tako da vazi P. = Y, e'*r PXeikr . Operator 5—=— deﬁnlsan je

kao 8usa Tia(a) = M > ezqmﬁ u_o- Parcijalni izvod elektronske gustlne po kolektivnim

pomerajima jezgara indeksa s u pravcu «, pri ¢emu je Sirenje talasa opisano fononskim
talasnim vektorom q, nalazi se koris¢enjem izraza:

iG'r
an — 9% iqr Z Z G zGrPk+q < —zqraZG’ ane ) ' (249)

8usa — 4 Jusa(q)

(2.4.8)
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U prethodnom izrazu faktor 2 potice od dvostruke spinske degeneracije. Samousaglase-
nim reSavanjem jednacina 2.4.7, 2.4.8 i 2.4.9 mogu se izracunati dinamicke matrice za
razlic¢ite fononske grane u zavisnosti od fononskog talasnog vektora, kao i njima odgova-
rajuce fononske disperzije i svojstveni vektori. Za ovo je potrebno da je poznat efektivni
potencijal u kojem se nalaze jezgra, kao i svojstvena elektronska stanja neperturbovanog
elektronskog hamiltonijana, koji se mozZe izracunati koriséenjem DFT-a. Ovako opisan
postupak rac¢unanja ,elektronskog odgovora’” na malu perturbaciju potencijala, naziva se
perturbativna teorija funkcionala gustine (eng. Density functional perturbation theory -
DFPT) [6].

U okviru DFPT-a moguce je i izracunati linearni elektronski odgovor sistema na ho-
mogeno elektriéno polje, ako se ono tretira kao perturbacija (elektrostatickog) potencijala
u kome se nalaze elektroni [6]. Sistem jednacina €ijim se samousaglasenim reSavanjem
moze izmedu ostalog izracunati i takozvani tenzor relativne visokofrekventne dielektri¢ne
propustljivosti dat je u navedenoj referenci. Takode je moguce izra¢unati tenzore Born-
efektivnih naelektrisanja.

Fononske disperzije mogu se interpolirati sa retke g-mreze na proizvoljno gustu mre-
zu standardnom Fourier-ovom interpolacijom. U slu¢aju polarnih kristala, longitudinalne
kratkotalasne opticke mode generisu makroskopsko elektricno polje koje je dugodometno.
Zbog ovoga se javlja neanaliticnost dinamicke matrice u I'-tacki. Stoga neanaliticki deo
treba oduzeti od ukupne dinamicke matrice, nad analitickim delom izvrSiti Fourier-ovu
interpolaciju, a potom vratiti adekvatno tretiran neanaliticki deo. Neanaliticka korekcija
se moze izraCunati na osnovu tenzora Born-efektivnih naelektrisanja i relativne visoko-
frekventne dielektri¢ne propustljivosti sredine. Fononske disperzije dobijene na ovaj na¢in
ispoljavaju takozvano LO-TO razdvajanje koje predstavlja razbijanje degeneracije energije
longitudinalnih i transverzalnih optickih moda.

2.5 Elektron-fonon interakcija i Wannier-Fourier interpolacija

Pod elektron-fonon interakcijom, podrazumeva se rasejanje elektrona u stanju ¢, (r)
u stanje ¥kiq(r) usled promene (Kohn-Sham-ovog) potencijala u kojem se taj elektron
nalazi A4V (r), izazvane kolektivnom oscilacijom jezgara fononskog talasnog vektora, q,
koja pripada fononskoj grani v. DefiniSemo konstantu elektron-fonon interakcije na sledeéi
nacin:

1

Vmnw (K, Q) = ——= (Vmktal DuvgV [nx) - (2.5.1)
2w, (q)
Ukupna promena potencijala u kom su elektroni je:
1 iqRy v 8V(I‘,R—|—U)
AV =" i q UWTMW’FO' (2.5.2)

uso

Faktor 1/4/2w,(q) je normalizacioni faktor amplitude oscilovanja koji se javlja zbog
kvantizacije kolektivnih oscilacija, odnosno fonona. Naravno, kvadrat modula konstante
elektron-fonon (Supljina-fonon) interakcije proporcionalan je verovatno¢i da se dogodi ovo
rasejanje. Na slican nacin se definiSe i Supljina-fonon interakcija, kako Supljine odgovaraju
nepopunjenim elektronskim stanjima ispod Fermi-jevog nivoa.

Za dovoljno ¢iste uzorke zapreminskih poluprovodnika i na dovoljno visokim tempera-
turama (veéim od oko 100 K), rasejanje elektrona (Supljina) na fononima je dominantan
vid rasejanja, i ono direktno uti¢e na njihovu pokretljivost. Konstante elektron-fonon in-
terakcije su brzo varirajuce funkcije fononskih talasnih vektora q ili elektronskih kristalnih
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impulsa k, posebno za fononske talasne vektore u okolini I'-tacke [3]. Da bi u praksi bi-
lo moguce sa zadovoljavaju¢om preciznoscu izrac¢unati makroskopska svojstva materijala,
koja su upravo funkcija konstanti elektron-fonon interakcije, potrebno je izracunati ove
konstante, kao funkciju vektora k i q, na izuzetno gustim k- i g-mrezama, znatno guséim
od onih za koje tipi¢no DFT prorac¢uni iskonvergiraju. Kako je ra¢unanje fonona za neki
talasni vektor q racunski veoma zahtevno (u poredenju sa na primer zahtevnoséu DFT
proracuna), razvijen je metod takozvane Wannier-Fourier interpolacije. Primena ovog
metoda omogucava da se fononski proracuni izvrse na relativno retkoj g-mrezi, a da se
ipak konstante elektron-fonon interakcije mogu na osnovu tih prorac¢una interpolirati na
proizvoljno gustu ¢- (i k-) mrezu [1].

Zahvaljujuéi periodi¢nosti reSetke moguée je na sledeé¢i nacin definisati konstantu elek-
tron fonon interakcije u Wannier-ovom bazisu:

oV
Yrnt sa(Res Ry) = (m'0.] —— [n'Re) . (2.5.3)
OUyisa
Nju je moguce izracunati na slede¢i nacin:
1 —i
Y(Re,Ry) =+ Y e iRAaRITE (K, q) U (2.5.4)
q k,q

Inverznim Fourier-ovim transformacijama po proizvoljnim k i q dolazi se do interpolirane
konstante elektron-fonon interakcije.

2.6 Frohlich-ova interakcija

U polarnim kristalima, kao §to je ZnO, longitudinalni opticki (LO) fononi indukuju
makroskopsko elektricno polje, zbog ¢ega se javlja Frohlich-ova interakcija, koja je inter-
akcija elektrona sa tim elektriénim poljem. Fréhlich-ova interakcija je takva da konstanta
elektron-fonon interakcije divergira u dugotalasnom limesu fonona kao 1/|q| i nije obu-
hvac¢ena standardnom Wannier-Fourier interpolacijom koja pretpostavlja da je elektron-
fonon interakcija kratkodometna i periodi¢na [1]|2]. Giustino i Verdi su 2015. godine ge-
neralizovali Frohlich-ov [22] analiticki izraz za dugodometni doprinos konstanti elektron-
fonon interakcije %me(k, q) dobivsi izraz koji se moze primenjivati u slu¢aju neizotropnih
polarnih kristala:

L 1 (a+G)Zru(q)
Vo (K, Q) 0 -
’ ( ) s,Gg—q \% QMSwV(q) (q + G)soo(q + G)

gde je Z: tenzor Born-efektivnog naelektrisanja atoma s, a £, je tenzor relativne viso-
kofrekventne dielektri¢ne propustljivosti kristala, a sa u%(q) obelezen je vektor ¢ije su
komponente u” (q) za odgovarajuce pravce .

Ako se od konstante elektron-fonon interakcije definisane izrazom 2.5.1 oduzme ovaj
dugodomentni doprinos, preostaje kratkodometni doprinos koji je periodi¢an, pa se na
njega moze primeniti metod Wannier-Fourier interpolacije. Na ovaj na¢in se za proizvoljne
vektore k i q moze izrac¢unati kratkodometni doprinos konstanti elektron-fonon interakcije.
Naravno, na kraju mu treba dodati dugodometni doprinos za odgovarajuce vektore k i q
koji se analiticki racuna.

(Vi) €T ), (2.6.1)
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2.7 Vreme relaksacije kristalnog impulsa i pokretljivost nosilaca
naelektrisanja

Pokretljivost elektrona u provodnim i Supljina u valentnim zonama, u aproksimaciji
vremena relaksacije kristalnog impulsa, je tenzor sledec¢eg oblika:

(9),,(7) _  Ofnk
an Unik Unk Tk m

S A S

(2.7.1)

U ovom izrazu n je zonski indeks nosioca, fni o ¢ FBT je Mazwell-Boltzmann-ova raspo-
dela popunjenosti stanja energije €, 1)7(;11 = 85#_“, kg je Boltzmann-ova konstanta, T je
temperatura, dok je 7,k vreme relaksacije kristalﬁog impulsa nosioca naelektrisanja u sta-
nju Y. Koriséenje Mazxwell-Boltzman-ove raspodele za popunjenost elektronskih stanja
(nasuprot Fermi-Dirac-ovoj) opravdano je pretpostavkom da su koncentracije nosilaca
veoma male, Sto vaZi za Ciste uzorke nedopiranih poluprovodnika [21]. Vreme relaksacije

nosilaca u limesu niskih koncentracija definisano je slede¢im izrazom:

1 o , 11
- = mnuka % = — | X
o = Ny 2 2 sl ) ("q+2¢2)

q,uym =+

X0 (Enk + w,,(q) — emkiq) (1 — COS@k’kiq),

(2.7.2)

gde je n,q popunjenost fononske mode vq data Bose-Einstein-ovom raspodelom, a Ny
broj ¢-tacaka na gustoj (interpoliranoj) g-mrezi. Poslednji ¢lan prethodnog izraza dat je
relacijom:

Yok * Vmletq (2.7.3)
Vo] [Vinketql

COS@kJ{iq =

Delta funkcija u izrazu 2.7.2 obezbeduje vazenje zakona odrzanja energije, a sa sumira-
njem po £ obuhvaceni su procesi apsorpcije (+) i emisije (—) fonona.

Kako bi se u praksi izracunalo vreme relaksacije kristalnog impulsa nosioca naelek-
trisanja na osnovu izraza 2.7.2, potrebno je izra¢unati konstante elektron(Supljina)-fonon
interakcije. Kako su ove konstante brzo varirajué¢e funkcije kristalnih impulsa i talasnih
vektora fonona, za proracune pokretljivosti, te konstante interakcije u mnogim radovima
racunate su za unapred izabrane izuzetno guste k- i g-mreze (reda od ~ 45% do ~ 600%)
dobijene Wannier-Fourier interpolacijom iz retkih mreza reda ~ 8 [23][24][25][26][27].
Ova interpolacija je racunski izuzetno zahtevna za toliko guste mreZe [1]. Stoga je razvi-
jen metod || za ra¢unanje vremena relaksacije kristalnog impulsa koji ne koristi unapred
izabrane guste mreze g-tacaka, ¢ime se znatno olaksava racunanje vremena relaksacije kri-
stalnih impulsa i pokretljivosti nosilaca naelektrisanja. Taj metod je zasnovan na svodenju
sume po fononskim talasnim vektorima iz jednacine 2.7.2 na integral po tim talasnim vek-
torima u sfernim koordinatama, kao i zapisivanje d-funkcije, koja se u tom izrazu javlja,
na sledeéi nacin:

0% (q — qi)
0[9(ar 4, W) = D)~ (2.7.4)
’ zz: V()]
gde su sa ¢ indeksirane nule funkcije g koja je definisana na sledeé¢i nacin:
g(QT7 4y, Qe) = €nk — €pk+q + Wy(q)- (275)

14



U tom metodu integracija se vrsi za Ng nasumi¢éno (Monte-Carlo metodom) izabranih
pravaca fononskih talasnih vektora (qu, q), s € {1, ..., No}, ¢ime d-funkcija svodi integral
na sumu za date pravce (g3, q;) po vrednostima radijalne komponente q,’;(q;, q;) koje su
nule funkcije g za dati pravac. Zahvaljujué¢i ovome, konstante elektron-fonon interakcije
potrebno je interpolirati sa retke g-mreze na samo one g-tacke cije su sferne koordinate
(qf,(q;, ), 45, 95)- Na ovaj nacin se moze priblizno izracunati srednja vrednost vremena
relaksacije kristalnog impulsa nosilaca naelektrisanja u nekom pravcu fononskog talasnog
vektora sa mnogo manje Wannier-Fourier-interpoliranih konstanti elektron-fonon inter-
akcije.
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3 Proucavani materijal: vurcitni ZnO

U ovom odeljku bi¢e opisana kristalna struktura poluprovodnika (ZnO) za koji su
izvrSeni prorac¢uni vremena relaksacije kristalnog impulsa i pokretljivosti nosilaca naelek-
trisanja.

Cink-oksid kristalise u vurcitnu strukturu prostorne grupe simetrije P63mc, odnosno
ima tackastu grupu simetrije Cp, [28] (slika 3.1). Kristalna struktura ZnO moze se opi-
sati kao resetka sastavljena iz dve medusobno prodiruée HCP podresetke istih dimenzija
(jednu ¢ine Zn*T, a drugu O?~, koji su medusobno tetraedarski koordinisani) pri éemu je
duZ z-ose jedna pomerena u odnosu na drugu za rastojanje u (slika 3.2).

.

Slika 3.1: Graficki prikaz projekcije kristalne strukture vurcitnog ZnO na ravan normalnu
na primitivan vektor resetke c, odnosno ravan odredenu primitivnim vektorima reSetke a
i b. Sivim kuglama reprezentovana su jezgra Zn", a crvenim jezgra O?.

Slika 3.2: Graficki prikaz kristalne strukture vurcitnog ZnO.
Graficki prikaz primitivne jedini¢ne éelije dat je na slikama 3.3 i 3.4. U konvencijalnoj

jedini¢noj ¢eliji nalaze se po dva atoma cinka i kiseonika. Primitivni vektori resetke koji
grade Sestougaonu strukturu u ravni bi¢e obelezavani sa a i b. Ovi vektori su jednakih
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intenziteta, a, i medusobno zaklapaju ugao od 120°, dok je primitivan vektor resetke nor-
malan na njih, c, intenziteta c. Kristalna struktura ZnO je skoro idealna - kod nje je odnos
c/a =~ 1.6081(7) [28], dok je taj odnos kod idealnog kristala ¢/a =~ 1.63299. Duz pravca c
jezgra Zn i O nalaze se jedno ispod drugog, zbog ¢ega se javlja spontana polarizacija duz
ovog pravca. Vurcitni ZnO nema simetriju prostorne inverzije.

e a ——

Slika 3.3: Graficki prikaz primitivne jedini¢ne ¢elije vurcitnog ZnO.

u

Slika 3.4: Graficki prikaz primitivne jedini¢ne éelije vurcitnog ZnO projektovane na ravan
normalnu na pravac c¢, odnosno ravan koja sadrzi primitivne vektore resetke a i b.

17



4 Metod

U ovom odeljku bi¢e dati detalji vezani za izvrSene proracune elektronske struktu-
re, konstruisanje Wannier-ovih funkcija, prora¢una fononskih disperzija, kao i prora¢una
konstanti elektron-fonon interakcije koji se baziraju na Wannier-Fourier interpolaciji pri-
lagodenoj za polarne poluprovodnike kakav je ZnO. Takode ¢e biti opisan nacin na koji su
u ovom radu izracunata vremena relaksacije kristalnog impulsa i pokretljivosti nosilaca
naelektrisanja. Bi¢e dato detaljno objasnjenje zaSto je i u kojim proracunima, ukljucena
spin-orbit interakcija.

4.1 Proracuni elektronske strukture

Prorac¢uni teorije funkcionala gustine (DFT) elektronske strukture vurcitnog ZnO izvr-
Seni su koris¢enjem ABINIT softvera [29][30]. Koris¢ena je Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)
generalizovana gradijentna aproksimacija (GGA) izmensko-korelacionog funkcionala [16].
Takode su koris¢eni pseudopotencijali, sa standardnom tac¢noséu, koji ¢uvaju normu, Pse-
udoDojo projekta [31], i to u slucaju prorac¢una bez spin-orbit interakcije (SOI) skalarni
relativisticki (ONCVPSP v0.4.1), a u slué¢aju proracuna sa SOI potpuno relativisticki (ON-
CVPSP v0.4). Kod ovih pseudopotencijala, za Zn atom, u unutrasnje elektrone, ubrajaju
se 1s-, 2s- i 2p-elektroni, dok se za O atom, samo 1s-elektroni smatraju unutrasnjim. Sto-
ga Zn efektivno ima 20 elektrona za koje se racuna elektronska struktura, dok O ima 6.
Kako se u primitivnoj jedini¢noj ¢eliji vurcitnog ZnO nalaze po dva atoma oba elementa,
ukupan broj valentnih elektrona u jedini¢noj ¢eliji za koje se vrsi proracun je 52. Stoga
je u slu¢aju prora¢una bez SOI valentnih zona 26 (kako za svako Kohn-Sham-ovo stanje
Yk (r) mogu postojati dva elektrona suprotnih spinova koji se nalaze u tom stanju). S

druge strane, u slu¢aju proracuna sa SOI, svojstvena stanja Kohn-Sham-ovog hamiltoni-
"l’lk(r)
"/’tk(r)
elektron. Zato valentnih zona ima duplo viSe nego u sluc¢aju prora¢una bez SOI, odnosno

52.

Za konstante resetke koriséene u svim prorac¢unima uzete su eksperimentalne vrednosti

iz literature [28], dok su polozaji atoma unutar jedini¢ne celije izrazeni preko primitiv-
nih vektora resetke ( Wyckoff-ove koordinate) preuzeti iz baze podataka Materials Project
[32]. Za uzorkovanje prve Brillouin-ove zone koriséena je Monkhorst-Pack mreza k-tacaka
[17], 6 x 6 x 4, centrirana u I'-tacki. Maksimalna kineticka energija ravnih talasa po kojima
su razvijane Kohn-Sham-ove talasne funkcije iznosi 45 Ha.
Detalji o testovima konvergencije prora¢una elektronske strukture dati su u dodatku A.
Na osnovu samousaglasenih prorac¢una elektronske strukture na gorepomenutoj mrezi k-
tacaka, izvrSeni su nesamousaglaseni proracuni elektronske strukture (bazirani na dijago-
nalizaciji Kohn-Sham-ovog hamiltonijana u bazisu ravnih talasa), kako bi se izrac¢unala
svojstvena stanja i njima odgovarajuce svojstvene vrednosti Kohn-Sham-ovog hamiltoni-
jana za elektronska stanja kristalnih impulsa k koji se nalaze na putanji sacinjenoj od
izabranih pravaca visoke simetrije prve Brillouin-ove zone (slika 4.1). Relativne koordi-
nate tacaka visoke simetrije prve Brillouin-ove zone i njihove oznake preuzete su pomocu
alata SeeK-path (Materials Cloud) [33][34].

jana su spinori ¢, (r) = ( ) i u svakom od ovih stanja se moze nalaziti najvise jedan
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Slika 4.1: Graficki prikaz prve Brillouin-ove zone vurcitnog ZnQO. Plavom linijom obelezena
je putanja koja spaja neke tacke visoke simetrije koris¢ena za crtanje zonske strukture.
Vektori recipro¢ne resetke su obelezeni sa by, by i bs.

4.2 Ispitivanje uticaja spin-orbit interakcije na zonsku strukturu

Na osnovu izvrSsenih DFT proracuna elektronske strukture, sa i bez SOI, nacrtane
su zonske strukture (slika 4.2) duz putanje u prvoj Brillouin-ovoj zoni koja se sastoji
iz pravaca visoke simetrije prikazanih na slici 4.1. Za proracune vremena relaksacije kri-
stalnih impulsa i proracune pokretljivosti nosilaca naelektrisanja, od najveceg znacaja su
poslednjih nekoliko valentnih (one koje su u opsegu energija od nekoliko kg7 u odnosu na
Fermi-nivo, gde su T razmatrane temperature za proracune vremena relaksacije i pokre-
tljivosti) i prvih nekoliko provodnih zona (opet koje su u opsegu od nekoliko kg7 u odnosu
na minimum energije prve provodne zone), i to u okolini I'-tacke (slika 4.3). Iz prikazanih
zonskih struktura (slika 4.2) i njihovog uveli¢anog prikaza u blizini Fermi-nivoa u okolini
[-tacke (slika 4.3), vidi se da su zone relevantne za proracune pokretljivosti poslednje tri
valentne i prva provodna zona u sluc¢aju proracuna bez SOI, dok su u sluc¢aju prora¢una sa
SOI to - njima odgovarajué¢i Kramers-ovi parovi zona. Kako bi se kvantifikovao uticaj SOI
na elektronska stanja kojima odgovaraju upravo ove zone, odredeni su tenzori inverznih
efektivnih masa nosilaca naelektrisanja za poslednje dve valentne i prvu provodnu zonu,
koje su dobijene na osnovu prora¢una bez SOI, kao i zona koje im odgovaraju (svakoj po
dve - spinski razdvojene grane, odnosno Kramers-ovi parovi) dobijenih prora¢unima sa
SOL.

Takode se na slici 4.3 moze videti da pri ukljuc¢ivanju SOI, u I'-tacki, dolazi do razbija-
nja (duple) degeneracije svojstvene energije Kohn-Sham-ovog hamiltonijana koja odgovara
stanjima poslednjih dveju valentnih zona u I'-tacki (spin-orbit razdvajanje) [20].

4.2.1 Odredivanje efektivnih masa nosilaca naelektrisanja

Duz tri pravca visoke simetrije u okolini I'-tacke: I' — K (ekvivalentno pravcu k),
I' — M (ekvivalentno pravcu k,) i I' — A (ekvivalntno pravcu k,), izra¢unate su (DFT
prorac¢unima) svojstvene energije Kohn-Sham-ovog hamiltonijana za elektronska stanja
poslednjih dveju valentnih (zonski indeksi n = 251 n = 26) i prve provodne zone (n = 27).
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Slika 4.2: Zonska struktura dobijena DFT prorac¢unima bez (levo) i sa (desno) SOI. Na
prikanoj zonskoj strukturi dobijenoj prora¢unima sa SOI (desno), zone indeksirane ne-
parnim indeksom obeleZene su plavim tackastim linijama, dok su zone parnog indeksa
obelezene crvenim isprekidanim linijama.

Te svojstvene energije su rac¢unate za medusobno podjednako udaljene k-tacke, duz triju
koordinatnih osa recipro¢ne resetke (pocevsi od I'). Za svaku od gorepomenutih zona
nacrtana su po tri grafika zavisnosti svojstvene energije Kohn-Sham-ovog hamiltonijana,
koja odgovara Kohn-Sham-ovom svojstvenom stanju 952, od k?/2. Svaki od tri grafika
za datu zonu odgovara jednom od pravaca k,, k, i k, na kojima lezi kristalni impuls k.
Koeficijenti pravca pravih fitovanih na tacke sa tih grafika su upravo elementi tenzora
inverzne efektivne mase m;;*, gde i indeksira pravce k,, k, i k. u prostoru recipro¢ne
reSetke. Na slici 4.4 je prikazan jedan od ovako dobijenih grafika.

Vandijagonalni elementi tenzora inverzne efektivne mase (m™');; odredeni su na slican
nacin kao dijagonlni elementi. Nacrtani su grafici zavisnosti svojstvenih energija koje
odgovaraju Kohn-Sham-ovim stanjima 1,x, gde kristalni impulsi k leZe na pravcima k;+k;
gde 7,5 € {x,y,2}, 11 # j, od k?/2. Fitovanjem pravih kroz tatke ovih grafika, dobijeni
su njihovi koeficijenti pravca c;;. Na osnovu njih, izracunati su vandijagonalni elementi
tenzora inverzne efektivne mase koriséenjem izraza:

(m™),, =~ L (4.2.1)

Ista procedura je primenjena i na Kramers-ove parove koji odgovaraju poslednjim dvema
valentnim i prvoj provodnoj zoni u slucaju prorac¢una elektronske strukture sa SOI.

Napomenimo da vurcitna struktura nema simetriju prostorne inverzije, te u slucaju
SOI, striktno govoreéi, za zone koje odgovaraju jednom Kramers-ovom paru (zonskih
indeksa 2n i 2n + 1), vaze sledece relacije:

Eon(k) = Fapir(—K). (4.2.2)
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Slika 4.3: Disperzione relacije za poslednje tri valentne (24, 25 i 26) i prvu provodnu zo-
nu (27), u okolini I'-tacke, duz pravaca I' — K, ekvivalentnom pravcu k, (levo) i pravca
' — A, ekvivalentnom pravcu k, (desno), u slu¢aju prorac¢una bez SOI (sive pune linije) i
proracuna sa SOI (plave tackaste linije za njima odgovarajuée zone nize energije i crvene
isprekidane linije za njima odgovarajuce zone vise energije). Na gornjim graficima prika-
zane su i poslednje tri (u slu¢aju SOI - 3 Kramers-ova para) valentne i prva provodna
zona (u slu¢aju SOI - 1 Kramers-ov par). Na donjim graficima dat je vertikalno uvelicani
prikaz elektrosnkih disperzionih relacija za poslednje tri (Kramers-ova para za SOI) va-
lentne zone, odnosno uvelicani prikaz osencenih delova gornjih grafika.
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Slika 4.4: Zavisnost (dobijena DFT prora¢unima bez SOI) svojstvenih energija, Kohn-
Sham-ovog hamiltonijana, koje odgovaraju stanju ¢, zonskog indeksa n = 27 (prva
provodna zona) i kristalnog impulsa k, od k?/2. Kristalni impulsi leZe na pravcu k, (koji
je ekvivalentan pravcu I'—K). Kroz date tacke fitovana je prava. Efektivna masa elektrona
m*, duz pravca paralelnog z-osi, jednaka je inverzu koeficijenta pravca te prave.

Ove zone ne moraju imati simetriju inverzije k-prostora u okolini I'-tacke, te se, ukoliko
je nemaju, gubi fizicki smisao efektivnih masa definisanih kao zakrivljenja disperzione
relacije u I'-tacki, kako u sluc¢aju ovakvih zona zakrivljenje nije dobro definisano. Stoga od
Kramers-ovog para zona indeksa 2n i 2n + 1 konstruiSu se novi parovi funkcija kristalnog
impulsa (E,, i E,) takvi da vaze sledece relacije:

Za E2n+1(k) > EQn(k) : Za Egn(k) > E2n+1(k> :
{ Ena(k) = EQn(k) { Ena(k) = (k)

E2n+1
Enb(k) = By (k) Enb(k) = E2n(k)

U daljem tekstu ovakve parove funkcija kristalnog impulsa k éemo nazivati parovima
zona, iako su zapravo striktno govoreéi te funkcije konstruisane iz Kramers-ovih parova.
Ovo svakako ne uti¢e na postupak odredivanja tenzora inverznih efektivnih masa jer se
za raC¢unanje efektivnih masa nosilaca naelektrisanja uvek mogu izabrati kristalni impulsi
takvi da k € R2,, kao $to je u ovom radu i uradeno.

U slucaju poslednja dva valentna para zona, u proracunu sa SOI, primeéeno je da su
znatno smanjeni opsezi energija u kojima se, na gorepomenuti nacin, na dobijene tacke
mogu fitovati prave, tako da izracunati elementi tenzora inverznih efektivnih masa budu
stabilni. Pod stabilnoséu se podrazumeva uticaj udaljenosti tacke, koja se nalazi na naj-
veéem rastojanju od I'-tacke, a koristi se za fitovanje pomenutih pravih, na izra¢unatu
vrednost odgovarajuéeg elementa tenzora inverzne efektivne mase. Primer je dat na slici
4.5.
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Slika 4.5: Zavisnost (dobijena prora¢unima sa SOI) svojstvenih energija, Kohn-Sham-ovog
hamiltonijana, koje odgovaraju stanjima 1, zonskog indeksa n = 26a, od k2 /2. Kristalni
impulsi leze na pravcu k.. Kroz tacke na kojima je o¢uvana stabilnost koeficijenta pravca
(narandZzasti deltoidi) fitovana je prava.

Napomenimo jos i da su tenzori inverznih efektivnih masa, u slu¢aju prorac¢una bez
SOI za poslednje dve valentne i prvu provodnu zonu, dijagonalni do na numeri¢ku ne-
preciznost. Stoga inverzi dijagonalnih elemenata ovih tenzora imaju fizicki smisao upravo
efektivnih masa nosilaca naelektrisanja u odgovaraju¢im pravcima. Sa druge strane, u
sluc¢aju proracuna sa SOI, kod tenzora inverznih efektivnih masa nekih valentnih zona,
javljaju se nenulti vandijagonalni elementi koji odgovaraju meSanju pravca paralelnog pri-
mitivnom vektoru reSetke ¢ sa pravcima normalnim na njega. Odredivanjem glavnih osa
ovih tenzora, ustanovljeno je da iako je doslo do rotacije glavnih osa u ravni normalnoj na
vektor ¢, jedna od tih dveju osa je ostala u pomenutoj ravni, dok druga zaklapa ugao ma-
nji od 5° u odnosu na tu ravan. Sli¢no, trec¢a osa je promenila pravac u odnosu na pravac
c tako da sa njim zaklapa ugao manji od 5°. Odredene su i efektivne mase duz glavnih
osa (inverzi dijagonalnih elemenata dijagonalizovanog tenzora inverzne efektivne mase)
i utvrdeno je da se one razlikuju za manje od 10% u odnosu na inverze odgovarajuéih
dijagonalnih elemenata tenzora inverznih efektivnih masa.

Za grubu procenu uticaja SOI na efektivne mase nosilaca naelektrisanja, na osnovu
prethodno recenog, ustanovljeno je da je dovoljno za svaku od pomenutih zona, direkt-
no uporediti inverze dijagonalnih elemenata tenzora inverznih efektivnih masa dobijenih
na osnovu proracuna bez SOI, sa inverzima njima odgovarajué¢ih dijagonalnih elemena-
ta tenzora inverznih efektivnih masa, dobijenih na osnovu proracuna sa SOI, za njima
odgovarajuce parove zona.

Kako se u sluc¢aju proracuna sa i bez SOI dobijeni tenzori efektivnih masa poslednjih
dveju valentnih zona (i njima odgovarajuéih parova zona u slu¢aju SOI) medusobno znatno
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razlikuju u nekim pravcima (tabela 5.1, dodatak B), a pored toga je i doslo do spin-orbit
razdvajanja u ['-tacki kod poslednjih dveju valentnih zona, u sve dalje proracune ukljucena
je SOI (osim za proracune tenzora relativne visokofrekventne dielektriéne propustljivosti
i Born-efektivnih naelektrisanja - detalji su dati u 4.4).

4.3 Konstruisanje maksimalno lokalizovanih Wannier-ovih funk-
cija

Za konstrukciju maksimalno lokalizovanih Wannier-ovih funkcija (MLWF') koriscéen je
softver WANNIERI0 [35] uvezen kao biblioteka u ABINIT softver. Koris¢ena su 24 Kra-
mers-ova para zona dobijena DFT proracunima sa SOI za konstrukciju MLWF-ova, od
Cega je 16 parova poslednjih valentnih i 8 parova prvih provodnih zona. Za raspletanje
upletenih zona koriSéena je standardna procedura raspletanja [30]. Za takozvani ,zamr-
znuti energetski prozor” [35], odnosno opseg energija Kohn-Sham-ovih stanja u kojem se
za konstruisanje potprostora MLWF-ova uklju¢uju nepromenjena Kohn-Sham-ova stanja,
izabran je prozor energija prikazan na slici 4.6. Ovaj prozor je izabran tako da se deo
zonske strukture koji obuhvata poslednja tri para valentnih i prvi par provodnih zona,
izracunat na osnovu MLWF-ova i dobijene unitarne matrice meSanja izracunatih Bloch-
ovih funkcija, $to bolje podudara sa odgovaraju¢im delom zonske strukture dobijene ¢istim
DFT samousaglasenim i nesamousaglasenim prora¢unima.

4.4 Proracun tenzora relativne visokofrekventne dielektri¢ne pro-
pustljivosti i Born-efektivnih naelektrisanja

Za proracun tenzora relativne visokofrekventne dielektri¢ne propustljivosti £, i Born-

efektivnih naelektrisanja Z*(Zn) i Z*(O) koriscen je softver ABINIT [37][38][39]. Ovi prora-
¢uni se sastoje iz DFT prorac¢una elektronske strukture i DFPT proracuna teorije linearnog
odgovora. Za dobijanje iskonvergiranih vrednosti elemenata tenzora £+, 2 *(Zn) i A *(0),
Cesto je u praksi potrebno izvrsiti DFT proracune na finijoj (guscoj) k-mrezi, od k-mreze
koriséene za DFT proracune u kojima su iskonvergirale Kohn-Sham-ove energije [6]. Sa
povecavanjem broja k-tacaka u kojima se za DFT proracune uzorkuje prva Brillouin-ova
zona, raste i procesorsko vreme potrebno za ove prorac¢une (slika D.1). Procesorsko vreme
potrebno za DFT proracun elektronske strukture za odredeni broj zona u prorac¢unu bez
SOI je visestruko manje od vremena potrebnog za proracune sa SOI njima odgovarajuc¢ih
Kramers-ovih parova zona.
Kako bi se ustedeli procesorski i vremenski resursi, pre nego $to su izvrseni testovi konver-
gencije, izvrSena je provera uticaja SOI na (neiskonvergirane) vrednosti gorepomenutih
tenzora. Na osnovu rezultata DFT proracuna elektronske strukture sa i bez SOI, u koji-
ma se IBZ uzorkuje na gruboj mrezi k-tacaka (6 x 6 x 4), izvrSeni su DFPT proracuni
trazenih tenzorskih veli¢ina. Poredenjem ovih tenzora dobijenih prorac¢unima sa SOI sa
njima odgovarajué¢im tenzorima dobijenih prora¢unima bez SOI, ustanovljeno je da je
uticaj SOI na ove tenzorske veli¢ine dovoljno mali (tabela D.1), te se za dalje proracune
mogu koristiti pomenute veli¢ine dobijene DFT i DFPT prorac¢unima bez SOI. Potom su
uradeni testovi konvergencije ovih veli¢ina (slika A.3, slika A.4, slika A.5) i za njihove
vrednosti, koriséene u daljim prorac¢unima, uzete su vrednosti dobijene na osnovu DFT
proracuna za koji je koris¢ena Monkhorst-Pack 18 x 18 x 12 mreza k-tacaka centrirana u
I-tacki.
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Slika 4.6: Zonska struktura ZnO, dobijena DFT prorac¢unima sa spin-orbit interakcijom
(pune plave linije), kao i zonska struktura dobijena na osnovu izracunatih MLWF-ova i
unitarne matrice meSanja Bloch-ovih funkcija (isprekidane crvene linije). Osenceni deo
grafika predstavlja takozvani ,zamrznuti energetski prozor” [35].

4.5 Proracun fononske disperzije i konstanti elektron(3upljina)-
fonon interakcije

Za proracun fonskih disperzija (DFPT) na gruboj mrezi fononskih talasnih vektora
q, odnosno g-mrezi (Monkhorst-Pack 6 x 6 X 4, centrirana u I'-tacki) korisc¢en je softver
ABINIT [37][38], kao i rezultati prorac¢una elektronske strukture (DFT - ABINIT) za koji nije
koris¢ena simetrija IBZ. Proverena je konvergencija fononskih disperzija za neke g-tacke
visoke simetrije IBZ (tabele A.1, A2, A.3).

Rezultati prethodno opisanih proracuna iskoriséeni su za interpolaciju fononskih di-
sperzija koje odgovaraju proizvoljnim talasnim vektorima q IBZ, uracunavajuci i neanali-
ti¢nost dinamicke matrice u okolini ['-tacke. Naime, dobijeni rezultati fononskih disperzija
sa grube g-mreze, interpolirani su koris¢enjem programskog koda, razvijenog i prilagode-
nog od strane dr Nenada Vukmirovic¢a, iz grupe kodova dostupne na sajtu Zenodo [10].
Za pravilnu interpolaciju koriséeni su i prethodno izracunati tenzori visokofrekventne die-
lektri¢ne propustljivosti i Born-efektivnih naelektrisanja. Fononske disperzije nacrtane su
duz iste putanje visokih simetrija IBZ duz koje je crtana i elektronska zonska struktura.
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Rezultati ovih prora¢una uporedeni su sa eksperimentalnim vrednostima (slika 5.1).

Za ratunanje konstanti elektron(Supljina)-fonon interakcije upotrebljen je programski
kod iz iste grupe kodova [10], a koriS¢eni su rezultati istih prorac¢una kao i za ra¢unanje
fononskih disperzija za proizvoljne fononske talasne vektore q. Koriséene su i izracuna-
te unitarne matrice mesanja Bloch-ovih funkcija (ABINIT i WANNIER90). Procedura za
ra¢unanje konstanti elektron(Supljina)-fonon interakcije, implementirana u ovaj kod, za-
snovana je na Wannier-Fourier interpolaciji, pri ¢emu je uzeta u obzir dugodometna
Fréhlich-ova interakcija [11][12]. Na osnovu ovih proracuna, nacrtani su grafici zavisnosti
modula konstanti elektron-fonon interakcije izmedu elektrona prve provodne zone kristal-
nog impulsa k = 0 i elektrona iste zone kristalnog impulsa k + q, od talasnih vektora
fonona q grane v koji je posrednik ove interakcije. Za ovaj graficki prikaz modula konstanti
elektron-fonon interakcije izabrani su talasni vektori fonona q, koji leze na istoj putanji
visokih simetrija IBZ za koje su crtane elektronska zonska struktura i fononska disperzija
(slika 5.2, slika 5.3).

4.6 Proracun vremena relaksacije kristalnih impulsa nosilaca na-
elektrisanja

Proracuni vremena relaksacije kristalnih impulsa nosilaca naelektrisanja izvrSeni su
koris¢enjem programskog koda iz ranije pomenute grupe kodova [10]. Metod, koji ne ko-
risti unapred definisane k- i g-mreze, koriSéen za ove proracune, ustanovljen je u radu
[1]. Proracuni vremena relaksacije kristalnih impulsa su izvrSeni za Supljine u poslednja
tri Kramers-ova para valentnih zona i elektrone u prvom Kramers-ovom paru provodnih
zona. Uracunata je i dugodometna Frohlich-ova interakcija. Ovim prora¢unima obuhva-
¢ena je relaksacija kristalnih impulsa nosilaca naelektrisanja posredstvom fonona svih 12
fononskih grana. Za elektrone navedenih zona kojima odgovaraju izracunata elektronska
stanja 1,k energije €y, izracunate su zavisnosti vremena relaksacije T,k (€,x — €mo), gde
je m indeks prve provodne zone, a €,,0 vrednost minimuma njene energije. Za Supljine
su izraCunate zavisnosti vremena relaksacije 7,k (€m0 — €k ), gde je m’ indeks poslednje
valentne zone, a €,,,9 vrednost maksimuma njene energije. Ovi prorac¢uni su izvrSeni sa
zadatim uslovom da se elektroni prvog Kramers-ovog para provodnih zona, mogu raseja-
vati u elektronska stanja istog para zona, dok je za Supljine poslednjih triju Kramers-ovih
parova valentnih zona dopusteno rasejavanje u stanja tri para istih zona.

U koriséenom metodu iz pomenute reference, traze se nule funkcije g date izrazom 2.7.5
kako bi se naslo srednje vreme relaksacije nosioca naelektrisanja kristalnog impulsa k iz
zone n prilikom rasejavanja u stanja kristalnog impulsa k+ q iz zone m, za N nasumicno
izabranih pravaca (gp,q,) pri ¢emu su (¢, qs, q,) sferne koordinate vektora q. Za broj
pomenutih pravaca, u ovom radu, koris¢ena je vrednost No = 100. ReSenja jednacine
9(¢-(gp, go)) = 0 numericki se traze na intervalu ¢, € [Gmin, Gmaz), 8de j€ Gmas rastojanje
od I-tacke do ivice IBZ za dati pravac (g, ¢s), a uzeto je gmin = 107%ay . Uzeto je Ny = 20
zatvorenih podintervala intervala [¢mnin, Gmaz] (Susedni intervali imaju zajednicku granicu)
duz pravca (gy, g,) na ¢ijim se granicama primarno proverava znak funkcije g. Granice
ovih intervala ¢ine geometrijsku progresiju, te je najveca gustina intervala u neposrednoj
blizini I'-tacke. U intervalima kod kojih se znak funkcije g razlikuje u granicama, traze
se nule te funkcije metodom polovljenja intervala u Ny = 10 iteracija. U tackama IBZ u
kojima su nadene nule pomenute funkcije, racunaju se konstante elektron(Supljina)-fonon
interakcije na nacin koji je opisan u prethodnom pododeljku.

Za crtanje grafika zavisnosti 7,k (€,x — €mx—0) za elektrone i 7,k (€,/1=0 — €k ) za Suplji-
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ne, birani su kristalni impulsi k koji leze na pravcima k,, k, i k., odnosno redom I' — K,
I' =M il — A. Kristalni impulsi birani su duz ovih pravaca tako da su relativni polo-
zaji svake dve susedne k-tacke konstantni. Temperature za koje su uradeni ovi prorac¢uni
vremena relaksacije su u opsegu 100 K - 500 K sa temperaturnim korakom od 50 K.

4.7 Proracun zavisnosti pokretljivosti nosilaca naelektrisanja od
temperature

Prorac¢uni zavisnosti pokretljivosti nosilaca naelektrisanja od temperature, svode se
na prethodno opisani postupak racunanja vremena relaksacije kristalnog impulsa nosioca
naelektrisanja uz primenu formule 2.7.1. Za crtanje grafika zavisnosti vremena relaksa-
cije od energije nosioca naelektrisanja, kristalni impulsi k, izabrani su na ranije opisani
nac¢in, ¢ime je unapred odredeno za koja elektronska stanja 1, se rade ovi proracuni.
U slucaju proracuna pokretljivosti, sa druge strane, kristalni impulsi k, kao i zone n iz
grupe zona unutar kojih je postavljen uslov da se stanja iz te grupe zona mogu rasejavati
u stanja iste grupe zona, biraju se nasumicno, Monte-Carlo metodom, pri ¢emu se odabir
k-tacaka optimizuje za raspodelu popunjenosti elektronskih stanja za neku temperaturu
Tcs. Ovakvih stanja, odnosno (k, n) parova, izabrano je po N, = 100, za pojedinacne pro-
rac¢une pokretljivosti valentnih, kao i provodnih zona. Za svaku od grupa zona pojedinac¢ni
proracuni su ponovljeni 10 puta za razli¢ite klice (eng. seed) za generisanje nasumicnih
brojeva (slike C.1 1 C.2). Na osnovu rezultata proracuna pokretljivosti za Ty = 500K
(T, Y (K, q)), gde je uzorkovanje elektronskih stanja elektrona koji se rasejavaju opti-
mizovano za bas ovu temperaturu, izracunati su tenzori pokretljivosti za temperature u
opsegu od 100 K - 500 K sa temperaturnim korakom od 50 K. Nadene su srednje vrednosti
ovih proracuna za svaku od tih temperatura kao i njihove standardne devijacije. Nacr-
tani su grafici zavisnosti dijagonalnih elemenata tenzora pokretljivosti od temperature
(slike 5.10 1 5.11). Takode je za svaku od dveju grupa zona izvrsen po jedan proracun za
Ny = 1000. Rezultati tih proracuna su uporedeni sa odgovarajué¢im rezultatima dobijenih
prethodno opisanim serijama od 10 proracuna, kako bi se dodatno potvrdila konvergencija
ovih proracuna (slike C.3 i C.4).
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5 Rezultati i diskusija

U ovom odeljku bi¢e prikazani neki od najbitnijih rezultata dobijenih svim izvrse-
nim prorac¢unima u ovom radu, od kojih ¢e mnogi biti uporedeni sa eksperimentalnim
vrednostima. Najbitniji rezultati sastoje se iz izrac¢unatih fononskih disperzija, konstan-
ti elektron-fonon interakcije, kao i vremena relaksacije kristalnih impulsa i pokretljivosi
nosilaca naelektrisanja u prouc¢avanom materijalu - ZnO. Ovi rezultati bi¢e analizirani
u kontekstu koris¢enih modela i aproksimacija u proracunima, drugih teorijskih rezul-
tata za polarne poluprovodnicke kristale, kao i pouzdanih eksperimentalnih podataka u
slucajevima kada oni postoje.

5.1 DFT i DFPT proracuni

U tabeli 5.1 nalaze se efektivne mase Supljina u poslednje 2 valentne zone (25 i 26)
i elektrona u prvoj provodnoj zoni (27) izra¢unate na osnovu DFT prora¢una u kojima
je zanemarena spin-orbit interakcija (SOI). Izrac¢unati vandijagonalni elementi tenzora
inverznih efektivnih masa su bar 3 reda veli¢ina manji od njima odgovarajué¢ih dijagonal-
nih elemenata, odnosno prakti¢no su jednaki nuli (tabela B.1). Dakle izrac¢unati tenzori
inverznih efektivnih masa nosilaca naelektrisanja u ove tri zone su skoro dijagonalni (u
slucaju proracuna bez SOI), pa su efektivne mase duz koordinatnih osa inverzi odgova-
rajuc¢ih dijagonalnih elemenata tenzora inverznih efektivnih masa. Takode, za izracunate
efektivne mase u dva ortogonalna pravca na pravac c, dobijene su iste vrednosti. Dakle,
u ravni normalnoj na pravac c, efektivne mase nosilaca naelektrisanja su izotropne.

U tabeli 5.1 su takode dati i inverzi dijagonalnih elemenata tenzora efektivnih masa
izra¢unatih na osnovu DFT prorac¢una sa SOI za odgovarajuce parove zona (25a, 25b, 26a,
26b, 27a, 27b). Potrebno je naglasiti da tenzori inverznih efektivnih masa u prorac¢unima
sa SOI zona 25a, 25b i 26a nisu dijagonalni (tabela B.1), te inverzi dijagonalnih eleme-
nata ovih tenzora ne predstavljaju efektivne mase u odgovaraju¢im pravcima. Medutim,
dijagonalizacijom ovih tenzora se moze proveriti da njihove dve glavne ose skoro ostaju u
ravni normalnoj na pravac ¢ (odstupanje je manje od 5°), iako su zarotirane u toj ravni
za ugao od oko 45°. Takode se moze lako proveriti da se inverzi svojstvenih vrednosti ovih
tenzora ne razlikuju za vise od 10% od inverza njima odgovarajucih dijagonalnih eleme-
nata. Dakle, u poslednje dve valentne zone, SOI ,razbija” paraboli¢ne zone na elipsoidne
anizotropne zone.

Kod zona 25 i 26, u ravni normalnoj na pravac c, razlike izmedu efektivnih masa
dobijenih prora¢unima bez i sa SOI su izuzetno velike. Takode, u proracunima bez SOI,
poslednje dve valentne zone imaju istu energiju u I'-tacki, dok je u sluc¢aju proracuna sa
SOI ova degeneracija razbijena, odnosno doslo je do takozvanog spin-orbit razdvajanja
(slika 4.3). Zbog svega ovoga je procenjeno da SOI moze bitno uticati na pokretljivost
nosilaca naelektrisanja, te su za sve proracune, koje je bilo potrebno izvrsiti kako bi se
konac¢no izra¢unala pokretljivost, koriséeni rezultati DF'T proracuna sa SOI (osim za ra-
¢unanje tenzora relativne visokofrekventne dielektri¢ne propustljivosti i Born-efektivnih
naelektrisanja). Na osnovu podataka u tabeli 5.1 vidi se da je prva provodna zona izo-
tropna, kao i da je uticaj SOI na ovu zonu zanemarljivo mali.

U tabeli 5.2 date su neke od fizickih veli¢ina dobijenih u ovom radu na osnovu DFT i
DFPT prora¢una za vurcitni ZnO kao i odgovarajuéi eksperimentalni podaci [28]. U ovoj
tabeli nalaze se podaci o energetskim procepima izmedu prvog para provodnih zona (27)
i poslednja tri para valentnih zona (redom 26, 25 i 24) dobijeni na osnovu DFT prora-
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Tabela 5.1: Poredenje teorijski izrac¢unatih (DFT) i eksperimentalnih vrednosti [25] slede-
¢ih fizickih velic¢ina koje opisuju vurcitni ZnO: energetski procep £, izmedu provodne zone
i poslednje tri valentne zone (26, 25 i 24), efektivne mase provodnog elektrona m}/my,
komponente tenzora relativne visokofrekventne dielektricne propustljivosti normalne na
primitivan vektor resetke ¢ (¢1) i paralelne sa njim (5@0) Date teorijske komponente

tenzora relativne visokofrekventne dielektri¢ne propustljivosti dobijene su DFT i DFPT
prora¢unima bez SOI.

Zona (n) Pravac Bez SOI Sa SOI - a Sa SOI-b
L 0,18 0,27 0,30
25 (v) I 3,0 3,0 3,0
L 2.5 0,31 0,41
26 (v) I 3,0 2.4 2.4
27 (p) L 0,16 0,16 0,16

¢una sa SOI, efektivnoj masi provodnog elektrona m?/mg takode iz prorac¢una sa SOI,
kao i komponentama tenzora relativne visokofrekventne dielektri¢ne propustljivosti £, u
pravcima ortogonalnim na primitivan vektor resetke ¢ (¢1), kao i u pravcima paralelnim
sa njim (eﬂo) dobijeni na osnovu DFT i DFPT prorac¢una bez SOI. Dijagonalni elementi
ovog tenzora jednaki su nuli. Na osnovu prikazanih podataka, ocigledno je da je u ovom
radu izracunati energetski procep, znatno potcenjen u odnosu na eksperimentalne vred-
nosti. Ovaj problem se inace javlja u DFT proracunima sa LDA ili GGA aproksimacijama
izmensko-korelacionog potencijala, a za posledicu ima to da je efektivna masa elektrona
u prvoj provodnoj zoni takode potcenjena. U praksi se pokazalo da koris¢enje hibridnog
Heyd-Scuseria-Ernzerhof (HSE06) izmensko-korelacionog funkcionala [13] u prora¢unima
elektronske strukture, daje znatno bolje energetske procepe i efektivne mase nosilaca na-
elektrisanja [14][3].

Tabela 5.2: Poredenje teorijski izrac¢unatih (DFT) i eksperimentalnih vrednosti [25] slede-
¢ih fizickih veli¢ina koje opisuju wurcitni ZnO: energetski procep F, izmedu provodne zone
i poslednje tri valentne zone (26, 25 i 24), efektivne mase provodnog elektrona m}/my,
komponente tenzora relativne visokofrekventne dielektri¢ne propustljivosti normalne na

primitivan vektor refetke ¢ (¢ ) i paralelne sa njim (el).

Veli¢ina Teorijski (ovaj rad) Eksperiment
E, (V) 0,850 0,882 0,976 3,441 3,443 3,482
m*/ma 0,16 0,28

el 4,97 3,70

el 5,00 3,75

U ovom radu je ustanovljeno da je uticaj SOI na tenzore relativne visokofrekventne
dielektri¢ne propustljivosti i Born-efektivnih naelektrisanja u ZnO zanemarljivo mali. Re-
lativna razlika ovih veli¢ina u prora¢unima sa i bez SOI je manja od 1% na 6 x 6 x 4
Monkhorst-pack k-mrezi (tabela D.1). Stoga su u daljim prora¢unima koriséeni rezulta-
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ti proracuna ovih veli¢ina, dobijeni prora¢unima bez SOI, kako uklju¢ivanje SOI u ove
proracune znatno povecava zahtevnost proracuna, dok prakti¢no da ne doprinosi tac¢nosti
dobijenih rezultata. Ovi tenzori su dijagonalni i izotropni u ravni normalnoj na pravac c.

Ocigledno je da su komponente tenzora relativne visokofrekventne dielektri¢ne pro-
pustljivosti koje odgovaraju ravni normalnoj na pravac c, €%, kao i samom tom pravcu,

€00, Izracunate u ovom radu, precenjene u odnosu na eksperimentalne vrednosti. Ova ve-
licina je veoma osetljiva na aproksimaciju izmensko-korelacionog funkcionala koris¢enu u
prora¢unima [3].

Na slici 5.1 prikazana je teorijska fononska disperzija duz nekih pravaca visoke sime-
trije dobijena na osnovu DFT i DFPT proracuna sa SOI, kao i eksperimentalni rezultati
u tackama visoke simetrije [15][16].
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Slika 5.1: Teorijske fononske disperzije izracunate u ovom radu (crvene linije), kao i ek-
sperimentalni rezultati u tackama visoke simetrije dobijeni neelasti¢nom neutronskom
spektroskopijom (NNS) [15] (plavi krugovi), kao i Ramanovom spektroskopijom [16] (ze-
leni deltoidi).

Za interpolaciju fononske disperzije sa retke g-mreze koriséeni su u ovom radu iz-
racunati tenzori relativne visokofrekvetne dielektri¢ne propustljivosti i Born-efektivnih
naelektrisanja, kako bi se na pravilan nacin tretirala neanaliticnost dinamicke matrice u
okolini tacke q = 0. Neanaliticki deo dinamicke matrice, obrnuto je proporcionalan re-
lativnoj visokofrekventnoj dielektri¢noj propustljivosti kristala [(], pa je u prorac¢unima
u ovom radu potcenjen. Uprkos ovome, fononske disperzije izra¢unate u ovom radu se
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prilicno dobro poklapaju sa eksperimentalno izmerenim vrednostima.

5.2 Konstante elektron-fonon interakcije

Na slici 5.2 prikazani su izrac¢unati moduli konstanti elektron-fonon interakcije izmedu
elektrona iz prve provodne zone kristalnog impulsa k = 0 i elektrona iz iste zone kristal-
nog impulsa k + q posredstvom fonona akustickih grana v (grane 1, 2 i 3), u zavisnosti
od talasnih vektora q fonona tih grana. Talasni vektori fonona koji posreduju u ovoj in-
terakciji izabrani su tako da leze na putanji koja spaja neke pravce visoke simetrije IBZ.
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Slika 5.2: Teorijski izra¢unati moduli konstanti elektron-fonon interakcije izmedu elektrona
prve provodne zone u I'-tacki i elektrona iste zone kristalnog impulsa q, posredstvom
fononona akustickih grana, talasnog vektora q, duz nekih pravaca visoke simetrije IBZ.

Na slici 5.3 prikazani su izrac¢unati moduli konstanti elektron-fonon interakcije izmedu
elektrona iz prve provodne zone kristalnog impulsa k = 0 i elektrona iz iste zone kristalnog
impulsa k + q posredstvom fonona optickih grana v najvisih energija (grane 10, 111 12), u
zavisnosti od talasnih vektora q fonona tih grana. Talasni vektori fonona koji posreduju u
ovoj interakciji su izabrani tako da leze na putanji koja spaja neke pravce visoke simetrije
IBZ. Moduli konstanti elektron-fonon interakcije dati su na logaritamskoj skali (y-osa
grafika).

Prikazani grafici zavisnosti modula konstanti elektron-fonon interakcije za rasejanje
elektrona u I'-tacki na fononima talasnih vektora q iz akustickih, kao i tri opticke grane
najvisih energija, oslikava generalno trend ove veli¢ine za rasejavanje elektrona kristalnih
impulsa k ~ 0 na tim fononima. Jasno se vidi da je rasejanje ovih elektrona na fononima
koji pripadaju 12. fononskoj grani kristalnog impulsa q ~ 0, dominantan kanal raseja-
vanja elektrona. Naravno ovaj kanal rasejavanja, kada je u pitanju emisija, otvara se za
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Slika 5.3: Teorijski izrac¢unati moduli konstanti elektron-fonon interakcije izmedu elektrona
prve provodne zone u I'-tacki i elektrona iste zone kristalnog impulsa q, posredstvom
fononona, triju optickih grana najvise energije, talasnog vektora q, duz nekih pravaca
visoke simetrije IBZ.

elektrone Cija je energija veéa od energije minimuma provodne zone za energiju LO fo-
nona talasnog vektora q =~ 0, 12. fononske grane. Na slici 5.3 jasno se vidi da je moduo
konstante elektron-fonon interakcije za rasejanje elektrona na LO fononima 12. opticke
grane izuzetno brzo variraju¢a funkcija talasnog vektora tih fonona bas u blizini centra
IBZ gde je moduo ovih konstanti najvedi.

Nisu prikazani moduli konstanti elektron-fonon interakcije posredstvom fonona prvih
6 optickih grana, kako su oni dosta manji u odnosu na konstante za poslednje 3 opticke
grane. Iz prikazanih rezultata vidi se da je moduo konstanti elektron-fonon interakci-
je prilikom rasejanja elektrona na akustickim fononima mnogo manji nego na optickim
fononima 12. grane.

Poredenjem modula konstanti elektron-fonon interakcije za rasejanje provodnog elek-
trona na LO fononu 12. grane, izrac¢unatih u ovom radu za vurcitni ZnQO, sa onim dobijenim
u radu [3] za ZnSe, ZnTe, CdSe i CdTe, koji su takode II-VI poluprovodnici, dolazi se
do zakljucka da je u vurcitnom ZnO, taj moduo, znatno sporije opadajuca funkcija in-
tenziteta talasnog vektora fonona na kome se provodni elektron rasejava. Drugim recima,
u vurcitnom ZnO veéa je verovatnoca da dode do rasejanja provodnog elektrona na LO
fononu 12. grane vecih talasnih vektora nego Sto je to slucaj za gorepomenute poluprovod-
nicke kristale. Na osnovu ovog opazanja, o¢ekuje se da ¢e vremena relaksacije kristalnih
impulsa elektrona biti manja nego u pomenutim kristalima onda kada je rasejanje na tim
fononima dominantan mehanizam relaksacije kristalnih impulsa.
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5.3 Vremena relaksacije kristalnih impulsa nosilaca naelektrisa-
nja

Na slici 5.4 prikazana je izracunata zavisnost vremena relaksacije kristalnog impulsa
elektrona, iz prvog para provodnih zona, u okolini I'-tacke, od njegove energije u odnosu
na minimum energije prve provodne zone (I'-tacka), pri ¢emu kristalni impulsi elektrona
koji se rasejavaju leze na jednom od tri pravca visoke simetrije prve Brilenove zone (I'— K,
'—MiI'—A). Na tom grafiku prikazni su rezultati prora¢una za temperaturu 7' = 300 K.

Kako je u proracunima vremena relaksacije, za uzorkovanje fonona na kojima se ra-
sejavaju elektroni, koris¢éeno Ng = 100 nasumic¢no (Monte Carlo metodom) izabranih
pravaca fononskog talasnog vektora, vrednosti prikazane na graficima nisu u potpuno-
sti iskonvergirale, $to je i bilo ocekivano [1|. U sluc¢aju dovoljno dobro iskonvergiranih
proracuna vremena relaksacije dobile bi se ,glatkije” krive zavisnosti vremena relaksacije
kristalnog impulsa elektrona od njegove energije, ali sli¢nog generalnog trenda [1].

Na osnovu slike 5.4 moze se zakljuciti da je generalni trend zavisnosti vremena relaksa-
cije kristalnog impulsa elektrona od njegove energije, isti za sva tri pravca visoke simetrije
na kojima leze elektronski kristalni impulsi tih elektrona. Ovo je takode bilo za ocekiva-
ti, kako je prvi par provodnih zona izotropan u okolini I-tacke (tabela 5.1, tabela B.1),

a 1 kako je tenzor relativne visokofrekventne dielektri¢ne propustljivosti skoro izotropan
(tabela 5.2).
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Slika 5.4: Teorijski izrac¢unata zavisnost vremena relaksacije kristalnog impulsa elektrona
od njegove energije u odnosu na minimum energije prve provodne zone, na temperaturi
T = 300 K. Elektroni su iz prvog para provodnih zona, a njihovi kristalni impulsi leze na
jednom od tri pravca visoke simetrije: I' — A (crni krugovi), I' — K (tirkizni deltoidi) i
['— M (roze kvadrati). Isprekidanom vertikalnom linijom obeleZena je energija LO fonona
12. grane, talasnog vektora q = 0.

Generalni trend zavisnosti vremena relaksacije kristalnih impulsa provodnog elektrona
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od energije tog elektrona poklapa se sa generalnim trendom ove zavisnosti u poluprovod-
nickom kristalu ZnTe dobijeim istim aproksimativnim ra¢unskim metodama u radu [1],
kao i sa trendovima u poluprovodnic¢kim kristalima ZnSe, ZnTe, CdSe i CdTe dobijenim u
radu [3]. Izracunata vremena relaksacije za ZnO su znatno manja nego izra¢unata vremena
relaksacije za pomenute kristale u pomenutim radovima.

Na slici 5.5 prikazana je izraCunata zavisnost vremena relaksacije kristalnog impulsa
elektrona, iz prvog para provodnih zona, u okolini I'-tacke, kristalnih impulsa koji leze
na bilo kom od tri pravaca visoke simetrije, od njihove energije u odnosu na minimum
energije prve provodne zone, na temperaturama 7' = 100K, T'= 300K i T" = 500 K.
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Slika 5.5: Teorijski izrac¢unata zavisnost vremena relaksacije kristalnog impulsa elektrona
od njegove energije u odnosu na minimum energije prve provodne zone, na temperaturama
T = 100K (crveni krugovi), " = 300K (sivi kvadrati) i T = 500K (plavi deltoidi).
Elektroni su iz prvog para provodnih zona, a njihovi kristalni impulsi leze na bilo kom
od tri pravca visoke simetrije: I' — A, ' — K i ' — M. Isprekidanom vertikalnom linijom
obelezena je energija LO fonona 12. grane, talasnog vektora q = 0.

Za energije elektrona opsega od par meV do energije LO fonona 12. grane vreme re-
laksacije raste sa energijom. Na ovom opsegu energija, sa jedne strane, sa povecanjem
kristalnog impulsa i energije elektrona, povecava se i prostor elektronskih stanja u koja
se on moze rasejati emisijom, a otvaraju se i novi kanali rasejanja jer za proces emisije
postaju dostupni fononi energetski visih fononskih grana. Ovaj efekat, ukoliko bi se mogao
izolovati, bi za posledicu imao smanjenje vremena relaksacije. Sa druge strane, sa pora-
stom energije elektrona, raste i intenzitet njegove brzine, pa je manja relativna promena
pravca brzine (v = k/m*(k)) u odnosu na elektrone manjeg kristalnog impulsa, prilikom
rasejavanja na istim fononima. Drugim re¢ima, rasejanja na fononima manje relaksiraju
kristalni impuls elektrona veceg kristalnog impulsa (i brzine) u smislu promene pravca
brzine elektrona.

Kada energije elektrona dostignu energiju LO fonona 12. grane, sa malim povecanjem
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energije elektrona, vreme relaksacije njegovog kristalnog impulsa znatno opadne. Ovo se
jednostavno objasnjava time Sto je otvoren kanal emisije LO fonona 12. grane, za koji
je moduo konstante elektron-fonon interakcije nekoliko redova veli¢ine vecéi nego za fono-
ne ostalih grana. Blago rastuéi trend vremena relaksacije sa daljim pove¢anjem energije
elektrona moze se opet objasniti promenom pravca brzine elektrona usled rasejavanja na
fononima, koja se smanjuje.

Na prikazanom grafiku moze se uociti da je temperaturna zavisnost vremena relak-
sacije kristalnog impulsa elektrona najvecéa za elektrone energija manjih od energije LO
fonona 12. grane. Vremena relaksacije impulsa za ove elektrone znatno su veéa na ni-
Zim nego na visim temperaturama. Takode se primecuje da je vreme relaksacije elektro-
na, na tom opsegu energija, brze rastu¢a funkcija energije sa smanjenjem temperature.
Za energije elektrona koje su veée od energije LO fonona, vidi se da postoji tempera-
turna zavisnost vremena relaksacije, ali je ona znatno manja. Iz svega navedenog mo-
ze se zakljuc¢iti da je za elektrone veéih energija od energije LO fonona 12. grane do-
minantan mehanizam relaksacije njihovih kristalnih impulsa upravo emisija tih fonona.
Za proces emisije LO fonona 12. grane, faktor u izrazu za inverzno vreme relaksacije je
n}f(lOO K)+1~ n}f(SOO K)+1~ n(112(500 K)+1=1.

Kako bi se bolje ispitao razlog za dobijenu zavisnost vremena relaksacije kristalnog
impulsa elektrona od njegove energije za male energije tih elektrona, izvrSeni su prorac¢uni
vremena relaksacije kristalnog impulsa elektrona usled rasejanja na fononina 6 energetski
najvisih fononskih grana za elektrone u okolini I'-tacke (slika 5.6) na 7" = 300 K.
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Slika 5.6: Teorijski izracunata zavisnost vremena relaksacije kristalnog impulsa elektrona
od njegove energije u odnosu na minimum energije prve provodne zone, usled rasejanja
elektrona na fononima 6 fononskih grana najvecée energije (plavi krugovi), kao i usled
rasejanja na fononima svih fononskih grana (crveni deltoidi), na temperaturi 7' = 300 K.
Elektroni su iz prvog para provodnih zona, a njihovi kristalni impulsi leze na pravcu visoke
simetrije ' - A.

Na osnovu ovde prikazanih rezultata moze se zakljuciti da je za elektrone energija do
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oko 1meV, dominantna relaksacija kristalnog impulsa usled apsorpcije optic¢kih fonona
6 energetski najvisih fononskih grana. Nakon prelaska energetskog praga od oko 1 meV,
brzo postaje sve dominantnija relaksacija kristalnog impulsa elektrona usled rasejanja na
6 energetski najnizih fononskih grana. Nije u potpunosti odstranjena moguénost da je ra-
zlog za ovakav rezultat proracuna za elektrone energija do par meV numericki. Sa druge
strane, postoje teorijski modeli koji predvidaju da se kvadrati konstanti elektron-fonon
interakcije za rasejanje elektrona na longitudinalnim akustickim (LA) fononima ponasa
kao o< ¢ kako intenzitet talasnog vektora LA fonona tezi nuli. Mehanizam ove interakcije
naziva se mehanizam deformacionog potencijala. Sa druge strane u polarnim polupro-
vodnicima javlja se i piezoelektricna interakcija usled rasejanja elektrona na akustickim
fononima. Kvadrat konstante interakcije pod ovim mehanizmom divergira kao o 1/g u
okolini g = 0 [17]. Koji je od ovih mehanizama dominantan za relaksaciju kristalnog
impulsa elektrona usled rasejanja na akustickim fononima nije lako teorijski predvideti.
Stoga bi se moglo detaljno rac¢unski ispitati u kojoj meri svaki od ovih mehanizama in-
terakcije elektrona sa akustickim fononima relaksira elektronski kristalni impuls. Ovo se
moze posti¢i koriséenjem koda iz grupe kodova koji omogucéava ovakvu vrstu testiranja
razli¢itih doprinosa |10]. Za dalje prora¢une pokretljivosti, medutim, relaksacija elektrona
izuzetno malih energija gotovo da ne utice na ukupnu pokretljivost elektrona, kako su
grupne brzine elektrona ovako malih energija izuzetno male. Takode, bitno je naglasiti
da je za elektrone energija manjih od energije LO fonona 12. grane, a vecih energija od
par meV, na osnovu dobijenih rezultata (slika 5.6), dominantan mehanizam relaksacije
kristalnih impulsa elektrona rasejanje na akustickim fononima. Razlog za ovo je taj sto
je popunjenost fononskih stanja 12. fononske grane izuzetno mala ¢ak i na temperatura-
ma od 500 K, dok je popunjenost akustickih fonona dovoljno velika na sve tri analizirane
temperature. Na ovom opsegu energija elektrona, kao $to se moze videti na prikazanim
graficima, temperatura bitno utice na vremena relaksacije njihovih kristalnih impulsa, bag
kao Sto utie na popunjenost stanja akustickih fonona.

Na slici 5.7 prikazana je izrac¢unata zavisnost vremena relaksacije kristalnog impulsa
Supljine iz poslednja tri para valentnih zona, u okolini I'-tacke, od njene energije u odnosu
na maksimum energije poslednje valentne zone (I'-tacka), duZ tri pravca visoke simetrije
IBZ(T'-K,'=Mil'—A), na temperaturi 7" = 300 K.

Na prikazanom grafiku se moze primetiti da za energije Supljina koje su manje od
energija LO fonona 12. grane, postoje dve grane elektronskih stanja, kod kojih vremena
relaksacije rastu sa povecanjem energije Supljine. Ove dve grane poti¢u od Supljina iz
poslednja dva para valentnih zona. Na slici se vidi da za Supljine kristalnih impulsa koji
leze na pravcu I' — A, koji je paralelan pravcu c, energija bliskih energiji LO fonona 12.
grane, vreme relaksacije ne opadne naglo nakon povecanja energije Supljine (kada predu
energiju LO fonona 12. grane), dok za Supljine impulsa u pravcima ortogonalnim na pravac
c, to jeste slucaj.

Na slici 5.8, odnosno 5.9, prikazana je izra¢unata zavisnost vremena relaksacije kristal-
nog impulsa Supljine, iz poslednja tri para valentnih zona, u okolini I'-tacke, duz pravaca
I'—A, odnosno I'=M i I'—K, od apsolutne vrednosti njene energije u odnosu na maksimum
energije poslednje valentne zone, na temperaturama 7' = 100K, T'= 300K i 7" = 500 K.

Temperaturna zavisnost vremena relaksacije kristalnih impulsa Supljina je sli¢na kao
i za elektrone u valentnim zonama.

Poredenjem slika 5.8 i 5.9 moze se uociti da se lakse Supljine (pravei normalni na c)
naglo relaksiraju sa prevazilaZenjem energije LO fonona, dok za teske Supljine (pravac
paralelan pravcu c) to nije slu¢aj. Ovaj efekat jasno je izrazen za sve tri temperature.
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Slika 5.7: Teorijski izracunata zavisnost vremena relaksacije kristalnog impulsa Supljine
od njene energije u odnosu na maksimum energije poslednje valentne zone, na temperaturi
T = 300 K. Supljine su iz poslednja tri para valentnih zona, a njihovi kristalni impulsi leze
na jednom od tri pravca visoke simetrije: I' — A (crni krugovi), I' — K (tirkizni deltoidi) i
['— M (roze kvadrati). Isprekidanom vertikalnom linijom obeleZena je energija LO fonona
12. grane, talasnog vektora q = 0.

Razmotrimo kakav je uticaj mase Supljine na njeno rasejavanje na LO fononima 12.
grane malih talasnih vektora q ~ 0 (kada su konstante elektron-fonon interakcije najvece).
Da bi se Supljina energije €(k) rasejala u Supljinu energije ¢(k+q) emisijom LO fonona 12.
grane energije wgf, mora biti zadovoljen zakon odrzanja energije: €(k) — e(k — q) = wéz.
Linearizacijom ovog izraza dobija se da mora biti ispunjen uslov Vye-q = wéQ, odnosno
vik) - q= w}f. U jednostavnom slucaju kada se moze primeniti aproksimacija efektivne
mase, vazi v = m~'k, a ukoliko pretpostavimo i da su zone paraboli¢ne, kinematicki uslov
koji mora biti zadovoljen kako bi se Supljina kristalnog impulsa paralelnog pravcu ¢ mogla
rasejati na LO fononu dobija oblik: m;; 'k;q = w}f. Dakle, za velike efektivne mase Supljine,
potrebno je da ona ima i ve¢u brzinu kako bi mogla emitovati LO fonon talasnog vektora
q ~ 0, pa samim tim i veé¢u kineticku energiju, u odnosu na Supljine manjih efektivnih
masa. Ovaj kinematicki uslov na osnovu prorac¢una biva ispunjen kada je energija Supljina
za oko 50% veca od energije LO fonona 12. grane.

Uradimo grubu numeric¢ku procenu ovog efekta. Pretpostavimo da za energije Suplji-
na €(k;) ~ 110meV ~ 4mHa (i vec¢ih energija) emisija LO fonona 12. grane postaje
dominantan mehanizam relaksacije kristalnog impulsa. Pretpostavimo i da je energijska
disperziona relacija za Supljine iz poslednje valentne zone priblizno kvadratna u prav-
cu od interesa (na primer I' — A). Kako je izra¢unata efektivna masa Supljine u ovom
pravcu m* =~ 2,4mg, njen kristalni impuls je k1 = V2m*E = 0,14a0_1. Sa druge stra-
ne, Supljina iste zone u koju se ona moze rasejati emisijom LO fonona 12. grane ima
energiju €(ky) = e(ky) — w'?(q) = 1,43 mHa kojoj odgovara kristalni impuls intenziteta
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Slika 5.8: Teorijski izracunata zavisnost vremena relaksacije kristalnog impulsa Supljine od
njene energije u odnosu na maksimum energije poslednje valentne zone, na temperaturama
T = 100K (crveni krugovi), " = 300K (sivi kvadrati) i 7' = 500K (plavi deltoidi).
éupljine su iz poslednja tri para valentnih zona, a njihovi kristalni impulsi leze na pravcu
visoke simetrije I' — A. Isprekidanom vertikalnom linijom obelezZena je energija LO fonona
12. grane, talasnog vektora q = 0.

ko ~ 0,083a;". Stoga za fononski talasni vektor mora da vazi ¢ > 0,057a, "' kako bi bio
zadovoljen kinematicki uslov za emisiju LO fonona 12. grane. Za ovu grani¢nu vrednost
fononskog talasnog vektora, Supljina prilikom rasejanja ne menja pravac impulsa, a sa-
mim tim ni pravac brzine, odnosno jo$ uvek se ne relaksira njen kristalni impuls. Da bi
se Supljini prilikom emisije fonona zapravo promenio pravac brzine, talasni vektor tog
fonona mora biti veéi od ove minimalne vrednosti. Ovako procenjena minimalna vrednost
intenziteta talasnog vektora LO fonona 12. fononske grane je oko 15% rastojanja izmedu
tacaka I' i A. Vrlo je moguce da za fononske talasne vektore ovog reda veli¢ine, konstanta
Supljina-fonon interakcije za proces emisije LO fonona 12. grane, postaje dovoljno velika
da je upravo emisija ovih fonona dominantan mehanizam relaksacije kristalnih impulsa
supljina.

Primenom sli¢ne analize na Supljine u praveu I'—K ili I'— M, dobija se da je za Supljinu
energije priblizno jednakoj energiji LO fonona 12. grane, minimalan talasni vektor fonona
koji ona moze emitovati, ¢ = 0,039a,'. Ovo odgovara vrednosti od oko 7% rastojanja
izmedu tacaka I' i K. Za tu vrednost talasnog vektora LO fonona 12. grane ocekivano
je da je odgovarajuca konstanta Supljina-fonon interakcije dovoljno velika da emisija tog
fonona postane dominantan mehanizam relaksacije kristalnog impulsa.
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Slika 5.9: Teorijski izracunata zavisnost vremena relaksacije kristalnog impulsa Supljine od
njene energije u odnosu na maksimum energije poslednje valentne zone, na temperaturama
T = 100K (crveni krugovi), " = 300K (sivi kvadrati) i 7' = 500K (plavi deltoidi).
éupljine su iz poslednja tri para valentnih zona, a njihovi kristalni impulsi leze na pravcima
visoke simetrije I' — K ili I' — M. Isprekidanom vertikalnom linijom obelezZena je energija
LO fonona 12. grane, talasnog vektora q = 0.

5.4 Pokretljivost

Prora¢uni tenzora pokretljivosti uradeni su metodom || koja se oslanja na nasumi¢no
(Monte Carlo) uzorkovanje nosilaca naelektrisanja, kao i pravaca talasnih vektora fonona
na kojima se oni rasejavaju. U ovom radu izabrano je po Ny = 100 od obe vrste nosilaca
naelektrisanja za koje se ra¢una vreme rasejanja na fononima Ng = 100 razli¢itih pravaca
talasnog vektora, pri ¢emu je uzorkovanje nosilaca optimizovano za temperaturu kristala
T,.r = 500 K. Isti prorac¢uni su ponovljeni 10 puta za 10 razli¢itih vrednosti klice (eng.
seed) za generisanje nasumicnih brojeva. Konacni rezultat vrednosti komponenti tenzora
pokretljivosti nosilaca naelektrisanja, predstavljen u ovom radu, je srednja vrednost ovih
10 prorac¢una, a prikazane su i standardne devijacije ovih 10 proracuna. Standardna greska
srednje vrednosti poretljivosti elektrona je dovoljno mala da se za izvrSene prora¢une mo-
ze smatrati da su iskonvergirali. Na slici 5.10 prikazane su na logaritamskoj skali teorijski
izraCunate zavisnosti pokretljivosti elektrona, iz prvog para provodnih zona, od tempe-
rature, duz pravca paralelnih koordinatnim osama. Date su i eksperimentalne vrednosti
izmerene na zapreminskom uzorku [18], kao i na tankom filmu [19] monokristalnog ZnO.

Pokretljivosti su potpuno iste u ravni normalnoj na pravac c $to je i za ocekivati kako
su elektronske disperzije i tenzor relativne visokofrekventne dielektri¢ne propustljivosti
izotropni u toj ravni. Pokretljivost u pravcu c je skoro ista kao pokretljivost u ravni
normalnoj na taj pravac, ali sustinski, ako se uzme u obzir i standardna greska, moze se
konstantovati da je i pokretljivost provodnih elektrona izotropna u prostoru.
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Slika 5.10: Teorijski izrac¢unate zavisnosti pokretljivosti elektrona iz prvog para provodnih
zona od temperature, duz koordinatnih osa, kao i eksperimentalne vrednosti ove veli¢ine
izmerene na zapreminskom uzorku vurcitnog ZnO [18], kao i na tankom filmu [19].

Potpuno ocekivano, pokretljivost se smanjuje sa porastom temperature, sa kojom ra-
ste i popunjenost fononskih stanja. Bitno je napomenuti da je za ocekivati da je teorijska
pokretljivost dobijena u ovom radu precenjena. Razlog za to je taj Sto su efektivne ma-
se provodnih elektrona potcenjene, a uz to je i relativna visokofrekventna dielektricna
propustljivost precenjena. Poredenje teorijskih rezultata iz ovog rada sa eksperimentalno
izmerenom vredno$éu pokretljivosti na zapreminskom uzorku ZnO [18] potvrduje da je
izraCunata pokretjlivost u ovom radu precenjena. Zanimljivo je to $to je eksperimentalno
izmerena vrednost pokretljivosti na tankom filmu ZnO [19] vec¢a od teorijske vrednosti do-
bijene u ovom radu. Na slici 5.10 moze se uociti da su eksperimentalno izmerene zavisnosti
pokretljivosti provodnih elektrona od temperature brze opadajuée funkcije temperature
nego $to je to slucaj za teorijska predvidanja iz ovog rada. Dalja istrazivanja je neophodno
sprovesti kako bi se mogle razumeti ove razlike.

Pokretljivosti elektrona dobijene u ovom radu za vurcitni ZnO su za oko red veli¢ine
manje u odnosu na izra¢unate pokretljivosti za ZnSe, ZnTe, CdSe i CdTe u radu [3]|. Ovo
se moze objasniti time Sto su vremena relaksacije kristalnog impulsa elektrona znatno
duza, relativna visokofrekventna dielektri¢na propustljivost je znatno veca, a efektivne
mase provodnih elektrona u tim poluprovodnickim kristalima su znatno manje u odnosu
na 7ZnO.

Na slici 5.11 prikazane su teorijski izracunate zavisnosti pokretljivosti Supljina, iz po-
slednja tri para valentnih zona, od temperature, duz pravaca paralelnih koordinatnim
osama.
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Slika 5.11: Teorijski izracunata zavisnost pokretljivosti Supljina iz poslednja tri para va-
lentnih zona od temperature, duz koordinatnih osa.

Teorijski izracunata pokretljivost Supljina u ovom radu, iako je izotropna u ravni
normalnoj na pravac c, nije izotropna u celom prostoru. Pokretljivost Supljina u ravni
ortogonalnoj na pravac c, statisticki je znacajno veca od pokretljivosti duz pravca c. Ovo
je takode ocekivano s obzirom na to da su efektivne mase Supljina u ravni normalnoj na
c visestruko manje od efektivnih masa Supljina u pravcu c. Ovi teorijski rezultati nisu
uporedeni sa eksperimentalnim rezultatima iz viSe razloga. Prvi razlog je to §to je ZnO
p-tipa izuzetno tesko napraviti. Dok je sa jedne strane provodnost n-tipa u ZnO prirodna
karakteristika ovog kristala ukoliko on sadrzi necistoce i defekte, sa druge strane, do sada
jo$ nije uspe$no napravljen stabilan i reproducibilan uzorak kristala ZnO p-tipa. Iako
se mogu naci radovi u kojima je navodno napravljen ZnO p-tipa [50][51][52][53], rezultati
pokretljivosti Supljina prikazani u tim radovima se dosta medusobno razlikuju, $to znaci da
verovatno izmedu ostalog dosta zavise od samog uzorka ovog kristala. Kao posledica svega
ovoga, ne postoji pouzdana eksperimentalna referenca za pokretljivost Supljina u ZnO sa
kojom se teorijski rezultati dobijeni u ovom radu mogu na znacajan nacin uporediti.
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6 Zakljucak

U ovom radu koris¢eni su ab initio proracuni elektronske strukture, fononskih disper-
zija 1 konstanti elektron-fonon interakcije kako bi se kvantitativno ispitala temperaturna
zavisnost pokretljivosti nosilaca naelektrisanja u vurcitnom ZnO. Takode je na osnovu gra-
fika zavisnosti vremena relaksacije kristalnih impulsa nosilaca naelektrisanja od njihovih
energija za razli¢ite temperature analizirano koji su dominantni mehanizmi za relaksaciju
kristalnog impulsa nosilaca, a koji direktno uti¢u upravo na njihovu pokretljivost.

Teorijski osnovi koji su za prorac¢une u ovom radu koriséeni, razvijani su prethodnih
100 godina, doduse u poslednjih 50 godina sa dosta manjim napretkom. Sa druge stra-
ne, racunske i aproksimativne metode koje su omogucile rac¢unanje veli¢ina vezanih za
transportne osobine realnih poluprovodnika, aktivno se razvijaju i unapreduju poslednjih
50 godina, a za polarne poluprovodnike (kakav je ZnO), posebno u poslednjih 20 godina.
Zahvaljujuéi teorijskom napretku i napretku raznih numerickih metoda u ovoj oblasti, ra-
zvijeni su mnogi softveri za racunanje elektronske strukture kristala, fononskih disperzija
i raznih karakteristika kristala koje od njih zavise. Uprkos ovome, racunanje makroskop-
skih veli¢ina u polarnim poluprovodnicima iz prvih principa je racunski i dalje veoma
zahtevno, sto u praksi znaci da je potrebno dosta vremena ili dosta procesorskih resursa
(ili najcesce oba) kako bi se ovi prorac¢uni mogli realizovati. Konkretno je, u smislu ra-
¢unske zahtevnosti prora¢una vremena relaksacije i pokretljivosti nosilaca naelektrisanja
iz prvih principa, ove godine napravljen bitan iskorak kojim se znatno olakSao racunski
teret tih prorac¢una [1], u odnosu na rac¢unske metode koje su bile koriséene prethodnih
deset godina [12]. Ovaj metod olaksava rac¢unski teret time §to efektivno smanjuje broj
k- i ¢g- tacaka za koje se Wannier-Fourier interpolacijom racunaju konstante elektron-
fonon interakcije sa retkih k- i ¢- mreza u svrhu prorac¢una vremena relaksacije kristalnih
impulsa i pokretljivosti nosilaca naelektrisanja. U svrhu proracuna tih veli¢ina, u ovom
radu, iskoriSéen je upravo pomenuti metod. Do sada je taj metod primenjen za rac¢unanje
pokretljivosti nosilaca naelektrisanja u ZnTe koji je poluprovodnik kubi¢ne resetke, dok
je u ovom radu primenjen na ZnO koji je poluprovodnicki kristal heksagonalne resetke
koji nije izotropan.

U izracunatoj elektronskoj strukturi ZnO u ovom radu koris¢enjem PBE funkcionala,
potcenjen je energetski procep za faktor ~ 4 u odnosu na eksperimentalne vrednosti, sto
ne bi trebalo samo po sebi da uti¢e na izracunatu pokretljivost nosilaca. Medutim, ovo
utice na potcenjivanje efektivne mase provodnih elektrona (izrac¢unata vrednost u ovom
radu je za preko 40% manja od eksperimentalne), te bi njihova pokretljivost izra¢unata
na osnovu tih proracuna trebalo da daje veée vrednosti u odnosu na eksperimentalne
(tabela 5.2). Sa druge strane, fononske disperzije izracunate u ovom radu relativno se
dobro slazu sa eksperimentalnim podacima, gde je odstupanje manje od 15% (slika 5.1).

Moduli konstanti elektron-fonon interakcije izracunati u ovom radu ukazuju na to da
je najdominantnije rasejanje nosilaca naelektrisanja na LO fononima (energijski najvise
fononske grane) malih talasnih vektora. Krive zavisnosti vremena relaksacije kristalnih
impulsa nosilaca naelektrisanja od energije nosilaca, izracunate u ovom radu, prate ge-
neralni trend primecéen u drugim polarnim poluprovodni¢kim kristalima (ZnSe, ZnTe,
CdSe, CdTe) [3], a vremena relaksacije izra¢unata u ovom radu za ZnO su znatno manja
(~ 50%) nego u tim kristalima. Ovaj trend se kvalitativno poklapa i sa predvidanjem
Fréhlich-ovog modela za polarne poluprovodnike. Analizom temperaturne zavisnosti kri-
vih zavisnosti vremena relaksacije nosilaca naelektrisanja od energije nosioca, zaklju¢eno
je da je Frohlich-ova interakcija dominantna u smislu ograni¢avanja vremena relaksacije
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kristalnih impulsa i pokretljivosti nosilaca, za nosioce naelektrisanja koji ispunjavaju ki-
nematicki uslov za emisiju LO fonona (energijski najvise grane) dovoljno malih talasnih
vektora. Sa druge strane, na osnovu rezultata izvrSenih prorac¢una moze se zakljuciti da
je za nosioce naelektrisanja izuzetno malih energija, dominantna apsorpcija LO fonona
(energijski najvise grane). Za nosioce naelektrisanja energija od par meV do energija na
kojima je ispunjen gorepomenuti kinematicki uslov, dominantna je relaksacija njihovog
kristalnog impulsa na akustickim fononima.

Konacno, izracunate temperaturne zavisnosti pokretljivosti provodnih elektrona upo-
redene su sa eksperimentalnim vrednostima, ali i sa pokretljivostima izrac¢unatim za po-
larne poluprovodnike ZnSe, ZnTe, CdSe i CdTe [3|[4], ¢ija je teorijska pokretljivost za oko
red veli¢ine veca nego u ovom radu izrac¢unata za ZnO. Ocekivanje autora ovog rada bilo
je da ¢e u ovom radu izrac¢unate pokretljivosti elektrona biti vece nego eksperimentalne,
kako su efektivne mase provodnih elektrona koris¢ene za proracune pokretljivosti znatno
manje od eksperimentalnih, dok je relativna visokofrekventna dielektri¢na propustljivost
kristala izracunata u ovom radu znatno ve¢a. Medutim, u merenjima izvrSenim na tankom
monokristalnom filmu ZnO n-tipa, izmerene su veée vrednosti od onih koje su dobijene u
ovom radu (slika 5.10).

Pokretljivosti Supljina izracunate u ovom radu znatno su manje od pokretljivosti pro-
vodnih elektrona $to je u skladu sa tim Sto su efektivne mase Supljina znatno vecée od
efektivne mase provodnog elektrona.

U ovom radu demonstrirano je da se dobro iskonvergirani prora¢uni vremena relaksaci-
je 1 pokretljivosti nosilaca naelektrisanja koriséenjem pomenutog metoda |1] mogu izvrsiti
za razumno vreme (reda nedelju dana) na 64 CPU jezgara na klasteru sa Intel Xeon E5-
2670 procesorima u slucaju vurcitnog ZnO na osnovu prorac¢una elektronske strukture u
kojima je uklju¢ena spin-orbit interakcija i prorac¢una fononskih disperzija na retkim k- i
g-mrezama (6 X 6 x 4).

Autor bi jo§ dodao da bi se prorac¢uni vremena relaksacije kristalnih impulsa i pokre-
tljivosti nosilaca naelektrisanja mogli izvrsiti na osnovu rezultata proracuna elektronske
strukture u kojima se koriste aproksimacije izmensko-korelacionog funkcionala koje daju
znatno bolje vrednosti efektivnih masa, energetskih procepa i relativne visokofrekventne
dielektri¢ne propustljivosti kristala, na primer HSEO6 funkcionala, ili naprednijim meto-
dama, kao sto je GW aproksimacija [51|. Na ove na¢ine je mogucée prora¢unima dobiti
elektronsku zonsku strukturu koja znatno bolje odgovara eksperimentima. Jos$ uvek ne po-
stoji dovoljno efikasan metod za ra¢unanje konstanti elektron-fonon interakcije na osnovu
ovako dobijenih elektronskih zonskih struktura, te se obi¢no za njih koriste samo reska-
lirane konstante izracunate na nacin na koji je to uradeno u ovom radu. Rezultate tih
prorac¢una bilo bi dobro uporediti sa rezultatima prora¢una dobijenih u ovom radu, kako
bi se bolje razumeo uticaj aproksimacije izmensko-korelacionog funkcionala koriSéene u
proracunima elektronske strukture, na rezultate proracuna pokretljivosti.
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Slika A.1: Test konvergencije DFT prorac¢una za maksimalnu kineticku energiju ravnih
talasa (Fu,). Prikazana je zavisnost razlike ukupne energije sistema u osnovnom stanju
dobijene u dva proracuna kod kojih se maksimalne energije ravnih talasa razlikuju za 5 Ha
(Etot(Eeut) — Eiot(Eews + 5 Ha)) od manje od te dve energije (E.,;). Kriterijum konvergen-
cije smatran je zadovoljenim kad je ta razlika manja od 1mHa , a vrednost maksimalne
energije ravnih talasa koja je ispunila konvergencioni kriterijum iznosi 45 Ha. Mreza k-
tacaka koris¢ena za ovaj test je Monkhorst-Pack 6 X 6 X 4.
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Slika A.2: Test konvergencije DFT proracuna za k-mrezu. Prikazana je zavisnost razli-
ke ukupne energije sistema u osnovnom stanju, dobijene u dva proracuna kod kojih se
razlikuje linijska gustina k-mreze, od linijske gustine gusée od tih mreza. Kriterijum kon-
vergencije smatran je zadovoljenim kad je ta razlika ukupnih energija manja od 1 mHa, i
ispunjen je za Monkhorst-Pack 6 X 6 x 4, pri ¢emu je u ovim proracunima koris¢ena vred-
nost maksimalne kineticke energije ravnih talasa E.,, = 45 Ha. Mreze za koje su izvrSeni
testovi konvergencije su tipan xn x4 (2x2x4,4x4x4,6x6x4, .., 14x14x4)i
tipa 6 X 6 xn (6 Xx6x2,6x6x4,..,6x6x14).
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Slika A.3: Test konvergencije proracuna tenzora relativne visokofrekventne dielektri¢ne
propustljivosti () za linearnu gustinu k-tacaka u k-mrezi koriséenoj za DFT proracun.
Prikazana je zavisnost dijagonalnih komponenti tenzora relativne visokofrekventne die-

lektriéne propustljivosti od linearne gustine k-tacaka Nk%. Smatra se da je konvergencija
postignuta u krajnje desnoj tacki grafika, gde je koris¢ena 18 x 18 x 15 Monkhorst-Pack
mreza, pri ¢emu je u ovim prorac¢unima koris¢ena vrednost maksimalne kineticke energije
ravnih talasa FE.,; = 45Ha. Ovi testovi konvergencije uradeni su za mreze 6 x 6 X 4,
9x9x6,12x12x8,15x15x 101 18 x 18 x 12.
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Slika A.4: Test konvergencije prora¢una tenzora Born-efektivnih naelektrisanja Z* jona
02~ i Zn?* u ravni normalnoj na pravac c za linearnu gustinu k-tac¢aka u k-mrezi korisée-
noj za DFT proracun. Prikazana je zavisnost dijagonalnih komponenti tenzora relativne

visokofrekventne dielektri¢ne propustljivosti od linearne gustine k-tacaka Nk% . Smatra se
da je konvergencija postignuta u krajnje desnoj tacki grafika, gde je koriséena 18 x 18 x 12
Monkhorst-Pack mreza, pri ¢emu je u ovim prora¢unima koriS¢ena vrednost maksimalne
kineticke energije ravnih talasa FE., = 45Ha. Ovi testovi konvergencije uradeni su za
mreze k-tacaka: 6 X 6 x4, 9 x 9 x 6,12 x 12 x 8, 15 x 15 x 101 18 x 18 x 12.
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Slika A.5: Test konvergencije prora¢una tenzora Born-efektivnih naelektrisanja Z* jona
02~ i Zn*" u pravcu ¢ za linearnu gustinu k-tacaka u k-mreZi koriséenoj za DFT prora-
¢un. Prikazana je zavisnost dijagonalnih komponenti tenzora relativne visokofrekventne

dielektri¢ne propustljivosti od linearne gustine k-tacaka N k% . Smatra se da je konvergenci-
ja postignuta u krajnje desnoj tacki grafika, gde je koris¢ena 18 x 18 x 12 Monkhorst-Pack
mreza, pri cemu je u ovim prorac¢unima koris¢ena vrednost maksimalne kineticke energije
ravnih talasa E., = 45Ha. Ovi testovi konvergencije uradeni su za mreze 6 x 6 X 4,
I9x9x6,12x12x8,15x15x 10118 x 18 x 12.
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B Odredivanje efektivnih masa

Tabela B.1: Komponente tenzora inverznih efektivnih masa mg;' (u jedinicama mg') za
poslednje dve valentne i prvu provodnu zonu dobijene prora¢unom bez spin—orbit inter-
akcije (bez SOI) i za odgovarajuce parove zona u proracunu sa SOI (sa SOI — a, sa SOI —

b). Simetri¢nost tenzora je iskoris¢ena pa su prikazane nezavisne komponente: m}, m;yl,
MLy My, Mo, My
Zona (n) Komponenta bez SOI sa SOI - a sa SOI - b

m,! 9,5 3,7 3,3
m;yl 5,5 3,7 3,3
m;} 0,33 0,34 0,34

25 (v) g, 2107 <1077 6107
m,) 0,06 0,22 0,16
my;l 0,06 0,22 0,16
m,} 0,39 3,3 2.4
my‘y1 0,39 3,3 2.4
m;} 0,34 0,41 0,41

26 (v) my,) 8-10°° <1077 <1077
m;} 6-1074 0,13 7-1073
my_z1 6-104 0,13 7-1073
m,! 6,3 6,4 6,4
m?;; 6,3 6,4 6,4
m_} 6,3 6,4 6,4

27 (p) my,) <1077 <1077 <1077
m,} 3-1073 3-1073 3-1073
m;zl 3-1073 3-1073 3-1073
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Slika B.1: Zavisnost svojstvenih energija E za zonu n = 25 bez SOI od k2 /2.
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Slika B.2: Zavisnost svojstvenih energija F za zonu n = 25 bez SOI od k2 /2.
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Slika B.3: Zavisnost svojstvenih energija F za zonu n = 25a sa SOI od k2/2.
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Slika B.4: Zavisnost svojstvenih energija F za zonu n = 25a sa SOT od k?/2.
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Slika B.5: Zavisnost svojstvenih energija F za zonu n = 25b sa SOI od k2/2.
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Slika B.6: Zavisnost svojstvenih energija E za zonu n = 250 sa SOI od k?/2.
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Slika B.7: Zavisnost svojstvenih energija F za zonu n = 26 bez SOI od k2/2.
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Slika B.8: Zavisnost svojstvenih energija E za zonu n = 26 bez SOI od k?/2.
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Slika B.9: Zavisnost svojstvenih energija F za zonu n = 26a sa SOI od k2/2.

0.0 L —— T T T L — L —— T T T

:\\\ | [ Prorac‘“:un sa SOI - zo‘na 26a s
- Podaci kori$ceni za fit 1
I~ —— Fit: m* =2.41m,, R> =0.9998 |
—0.1F —
) I ]
o —0.21 —
\2 L _
m - -
—0.3F —
B o

—0.4 .
Coovovo 0 oo b by by N Y

0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0

K2 2
5 (10 3 aoz)

Slika B.10: Zavisnost svojstvenih energija E za zonu n = 26a sa SOI od k?/2.
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Slika B.11: Zavisnost svojstvenih energija E za zonu n = 26b sa SOI od k2 /2.
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Slika B.12: Zavisnost svojstvenih energija E za zonu n = 26b sa SOI od k2 /2.
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Slika B.13: Zavisnost svojstvenih energija E za zonu n = 27 bez SOI od k2 /2.
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Slika B.14: Zavisnost svojstvenih energija E za zonu n = 27 bez SOI od k?/2.
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Slika B.15: Zavisnost svojstvenih energija E za zonu n = 25 bez SOI od k2 /2 (pravac zy).
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Slika B.16: Zavisnost svojstvenih energija £ za zonu n = 25 bez SOI od k2 /2 (pravac zz).
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Slika B.17: Zavisnost svojstvenih energija F za zonu n = 25a sa SOI od k2 /2 (pravac zy).
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Slika B.18: Zavisnost svojstvenih energija F za zonu n = 25a sa SOI od k2 /2 (pravac zz).
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Slika B.19: Zavisnost svojstvenih energija F za zonu n = 25b sa SOI od k2 /2 (pravac zy).
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Slika B.20: Zavisnost svojstvenih energija E za zonu n = 25b sa SOI od k2 /2 (pravac zz).
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Slika B.21: Zavisnost svojstvenih energija E za zonu n = 26 bez SOI od k2 /2 (pravac zy).

Slika B.22: Zavisnost svojstvenih energija E za zonu n = 26 bez SOI od k2 /2 (pravac zz).
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Slika B.23: Zavisnost svojstvenih energija E za zonu n = 26a sa SOI od k2 /2 (pravac zy).
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Slika B.24: Zavisnost svojstvenih energija E za zonu n = 26a sa SOI od k2 /2 (pravac zz).
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Slika B.25: Zavisnost svojstvenih energija F za zonu n = 26b sa SOI od k2 /2 (pravac zy).
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Slika B.26: Zavisnost svojstvenih energija E za zonu n = 26b sa SOI od k2 /2 (pravac zz).
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Slika B.27: Zavisnost svojstvenih energija E za zonu n = 27 bez SOI od k2 /2 (pravac zy).
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Slika B.28: Zavisnost svojstvenih energija E za zonu n = 27 bez SOI od k2 /2 (pravac zz).
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C Proracuni pokretljivosti

T T T T T T
Pokretljivost u x- i y-pravcu za razlicite seed-ove

Pokretljivost u z-pravcu za razliCite seed-ove
! —=— Pokretljivost u x- i y- pravcu usrednjena po seed-ovima

=4 - Pokretljivost u z-pravcu usrednjena po seed-ovima

10}

| w»n

B> |

2 L | | | | | | |
100 150 200 250 300 350 400 450 500
T(K)

10

Slika C.1: Teorijski izrac¢unate zavisnosti pokretljivosti elektrona iz prvog para provodnih
zona od temperature, duz koordinatnih osa, za deset prorac¢una (svaki N, = 100, Nq =
100) sa medusobno razli¢itim klicama za generisanje nasumicnih brojeva, kao i srednja
vrednost tih prorac¢una.
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Slika C.2: Teorijski izracunata zavisnost pokretljivosti Supljina iz poslednja tri para va-
lentnih zona od temperature, duz koordinatnih osa, za deset prorac¢una (svaki Ny = 100,
Nqo = 100) sa medusobno razli¢itim klicama za generisanje nasumi¢nih brojeva, kao i
srednja vrednost tih proracuna.
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Slika C.3: Teorijski izracunata zavisnost pokretljivosti elektrona iz prvog para provodnih
zona od temperature, duz koordinatnih osa, usrednjena za 10 proracuna (za svaki Ny =
100, Ng = 100), kao i rezultati nezavisnog prorac¢una za N = 1000 i Ng = 100.
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Slika C.4: Teorijski izracunata zavisnost pokretljivosti Supljina iz poslednja tri para va-
lentnih zona od temperature, duz koordinatnih osa, usrednjena za 10 prorac¢una (za svaki
N = 100, Ng = 100), kao i rezultati nezavisnog prorac¢una za Nj = 1000 i Ng = 100.
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D Ostali podaci

Tabela D.1: Dijagonalni elementi visokofrekventnog dielektricnog tenzora £, i
Born—efektivnih naelektrisanja Z* za Zn i O, izra¢unati DFPT prora¢unima na osnovu
DFT prora¢una sa Monkhorst-Pack 6 x 6 x 4 mrezom k-tacaka, bez i sa SOI. Vandijago-
nalni elementi ovih tenzora jednaki su nuli. Komponente u ravni normalnoj na pravac c
obelezene su oznakom L, a paralelno sa njim oznakom ||.

Proracun el el Zi(Zn)  Zf(Zn) 7% (0) Zi(0)
Bez SOI  6,6896 6,2432 2,1770 2,1985 22142 -2,2189
Sa SOI 6,7108 6,2564 2,1778 2,1990 22150  -2,2194

I I I I I
300

200

1(10% s)

100

1
3
Nk

Slika D.1: Ukupno vreme potrebno za izvrSsavanje DFT i DFPT proracuna tenzora rela-
tivne visokofrekventne dielektri¢ne propustljivosti (¢4,) i Born-efektivnih naelektrisanja
(Z*) u zavisnosti od linearne gustine k-tacaka u Monkhorst-Pack k-mrezi koriséenoj za
DFT proracun za E.,, = 45 Ha. KoriS¢ene su mreze: 6 X 6 X 4, 9 x 9 x 6, 12 x 12 X 8§,
15 x 15 x 10 1 18 x 18 x 12. Svaki od ovih proracuna paralelno na 16 Intel® Core™
i7-14700 procesora.
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