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Sazetak

Uz pomo¢ danaSnje raCunalne tehnologije mogu se proucavati brojni materijali prije njihove fi-
zicke ili kemijske sinteze. U ovom radu proucava se perovskitna heterostruktura cinkovog oksida
1 barijevog titanata s morfologijom vrlo tankog filma (planarna morfologija). Proucava se utjecaj
dodavanja atomskih slojeva pojedinog materijala na strukturna i elektronska svojstva heterostruk-
ture. Kako su oba materijala poluvodici, zanima nas Sto se dogada s energijskim nivoima elektrona
kada dodajemo viSe atomskih slojeva, odnosno konkretno Sto se dogada sa energijskim procijepom
izmedu elektronskih vrpci. Zelimo 1i koriSteni spoj koristiti kao ucinkovito rjeSenje za solarne
celije, kljucno je predvidjeti i razumjeti promjene u procijepu izmedu kao i ponaSanje vrpci u

blizini procijepa.
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With the help of today’s computer technology, many materials can be studied before their physical
or chemical synthesis. In this paper, the perovskite heterostructure of zinc oxide and barium titanate
with very thin film morphology (planar morphology) is studied. The influence of the addition of
atomic layers of an individual material on the structural and electronic properties of a heterostruc-
ture is studied. As both materials are semiconductors, we are interested in what happens to the
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Uvod

Unatoc tome $to je od otkri¢a elektrona proteklo viSe od Citavog stoljeca, razumijevanje ponaSanja
elektrona u materiji jedan je od najvecih izazova znanosti. ZasSto se toliko Zeli razumjeti elektronsku
strukturu? Elektronska struktura odreduje vecinu svojstava materijala, od optickih svojstava, mag-
netskih, elektri¢nih, itd. Gledajuci kroz povijest razvoja ljudskog roda, glavna ideja iza pojedinih
tehnoloskih otkrica bila je iza toga da se umanji opseg ljudskog rada, odnosno da se ljudski rad
zamjeni radom strojeva. U danaSnje vrijeme, zbog naglog tehnoloSkog napretka, glavni cilj rada
znanstvenika i inZenjera je na usavrSavanju onoga Sto ve¢ imamo na raspolaganju.

UsavrSavanje uglavnom moze doci kroz smanjenje troSkova izrade odredenih dijelova i kroz
povecanje uCinkovitosti. Temelj svega navedenoga su novi materijali koji ¢e isto i omoguciti. Do
ideje koje materijale je dobro koristiti u kojem slucaju teSko je doci ukoliko ne znamo kakva svoj-
stva ima pojedini materijal. Stoga je kljucno poznavati elektronsku strukturu pojedinih materijala.
Elektronsku strukturu materijala moZemo saznati kroz teoriju funkcionala gustoce, odnosno, tzv.
Kohn-Shamove jednadzbe.

Sunce je obnovljivi izvor energije Ciju energiju uglavnom koristimo kroz solarne panele. Po-
treba za vecom upotrebom solarnih celija u odnosu na druge nacine dobivanja energije svakim
danom je sve veca. Rad solarnih Celija koji pociva na fotoelektri¢nom ucinku ne proizvodi nikakav
otpad 1 koristi energiju Sunca, te bi bilo iznimno kada bi se poboljSala ucinkovitost solarnih celija.
Upravo je istrazivanje u podrucju materijala koji bi se koristili u fotonaponske svrhe jedno od popu-
larnih podrucja istrazivanja danas. Istrazivanjima se pokazalo kako koriStenje perovskita umjesto
boje kao aktivnog apsorberskog sloja kod fotonaponskih ¢elija vodi do bolje u¢inkovitosti same
celije [1]. Naziv perovskit potjece od minerala kalcijevog titanata (CaTiOs), no kasnije je pridjeljen
klasama spojeva koji imaju isti tip strukture kao kalcijev titanat, te su takve strukture poznate kao
perovskitne strukture [2]. U ovom istraZivanju kao perovskit proucava se barijev titanat (BaTiO3).

Apsorpcijom fotona upadne svjetlosti stvara se unutar solarne Celije par elektron-Supljina koji
se dalje odvodi kroz transportne slojeve. Pri fotoelektricnom ucinku do kojeg dolazi zbog apsorp-
cije upadne sunceve svjetlosti dolazi do oslobadanja velikog broja elektrona, odnosno stvaranja
velikog broja parova elektron-Supljina. Pri tome se dio elektrona moZze rekombinirati sa Supljinama
prije nego dodu do transportnog sloja. Aktivni apsorberski sloj trebao bi imati takva svojstva
da pospjeSuje prijenos elektrona i Supljina do transportnog sloja, odnosno da dodatno razdvaja
nosioce naboja kako ne bi dolazilo do rekombinacije. Upravo se barijev titanat pokazao sa svojim
elektronskim svojstvima kao materijal koji bi mogao pruzati takvo okruzenje u kojem bi dolazilo
do znatnijeg razdvajanja nosioca naboja, te bi se time umanjio broj rekombinacija (slika 1) [3].

Kako bi se postigla visoka u¢inkovitost perovskitnih solarnih ¢elija potrebno je koristiti posebne
transportne slojeve za elektrone a posebne za Supljine. Iako je najvaznije da su transportni slojevi
ucinkoviti za prijenos nosioca naboja, trebali bi biti Sto otporniji na utjecaje svjetlosti, topline 1
vlage kako bi celije imale Sto vecu stabilnost, te je zbog masovne proizvodnje vazno da je cijena

proizvodnje dovoljno niska. Upravo su zbog navedenih zahtjeva metalni oksidi dobar izbor za



transportne slojeve u solarnim celijama [4]. Konkretno, u radu se istrazuje utjecaj dodavanja cinko-
vog oksida (ZnO) kao transportnog sloja uz koriStenje barijevog titanata kao perovskitnog aktivnog
sloja. Zadnjih 10-ak godina broj istrazivanja u ovom podrucju znatno je porastao te su ¢ak dobivene
fotonaponske celije s efikasnoS¢u od oko 20% [5]. Solarne Celije koje ne koriste perovskite danas
dosezu ¢ak i 50% ucinkovitosti [6].

Glavni cilj rada je uspostaviti relacije izmedu strukture i elektronskih svojstava. To znanje ce
omoguciti razumijevanje fizikalnih i kemijskih procesa na atomskoj razini, koje doprinosi daljnjim
eksperimentalnim istrazivanjima perovskitnih heterostruktura.

Na kraju, proucava se struktura i elektronska svojstva same granice izmedu dva materijala u
BaTiO3-Zn0O heterostrukturi. 1z tih svojstava pokusSat ¢e se objasniti ponaSanje elektrona na granici
apsorber-transportni sloj, $to je jedan od glavnih ¢imbenika ucinkovitosti solarnih celija.
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Slika 1: Razvoj ucinkovitosti pojedinih vrsta fotonaponskih celija kroz godine [7].



1 Teorijska podloga

1.1 Kiristalna struktura

Dva izolirana atoma koja su razmaknuta dovoljno daleko ne medudjeluju. Njihovi elektroni gibaju
se u potencijalu koje stvaraju vlastite jezgre i ostali elektroni tog atoma. Priblizimo li te atome,
elektroni se viSe ne gibaju u istom potencijalu, pa se stoga mijenja i njihova valna funkcija.
Kljucan uvjet za povezivanje atoma u kristale je niza energija, koja je pridruzena novim valnim
funkcijama, od zbroja energija atoma pojedinacno. Pri tome klju¢nu ulogu ima elektri¢na sila
medu elektronima.

Kristal je, dakle, uredeno stanje materije u kojem se polozaji jezgara periodicno ponavljaju
u prostoru. Elementarne strukturne jedinice kristala nazivaju se jednostavne (primitivne) celije.
KTristalna struktura definirana je pomocu tri nekomplanarna vektora a;, as, as. Volumen primitivne

Celije tada je jednak volumenu paralelopipeda omedenog ovim trima vektorima:
Q:al(ag ><a3) (11)

Primitivne Celije sadrZzavaju po jedan atom u svakom od vrhova paralelopipeda. Vektori a;, as, a3

imaju svojstvo da raspored atoma ostaje nepromijenjen pri pomaku za vektor translacije T
= nia; + neas + nsas. (12)

Vektori a;, a, a3 nazivaju se jednostavni translacijski vektori. Jednostavni translacijski vektori u
dvije dimenzije mogu odredivati razli¢ite oblike kristalne ¢elije (jednako vrijedi i u tri dimenzije),

Sto je prikazano na slici 2.

(a) (b)

Slika 2: Razni oblici primitivnih kristalnih celija u dvije dimenzije (a) i primitivna Celija u tri dimenzije (b).



Cesce se za definiranje primitivne éelije koriste parametri resetke a, b, ¢ i kutovi «, 3, :
a = |a|;b = |ag|; c = |ag] (1.3)

Translacijom primitivne celije u svim smjerovima dobiva se Bravaisova (translacijska) reSetka. S
obzirom na razli¢ite parametre reSetke i kutove medu bridovima primitivne celije, postoji Cetrnaest

Bravaisovih reSetki koje su prikazane na slici 3.

kubni triklinski

\
a = a X a '
s
£ !- I*;‘-“\“ L o'ia - <

e
a CIAN / i -
B b

monoklinski
’ trigonski
¢ € e
¢ B T
heksagonski ortorompski
! /s .
ic ¢ c \\f /e .
x| i,
b A e
4 p/ 5
tetragonski

Slika 3: Bravaisove resetke [8].

Sustav koji je proucavan u ovom radu poslozZen je u ortorompsku reSetku (slika 4). Kako
osnovni translacijski vektori ne moraju Ciniti ortogonalni sustav mozZemo definirati tri vektora koja

¢ine takozvanu recipro¢nu reSetku:

Ao X ag az X aj a] X a
——— by =2 bs = QWT

b1 = 2 19 5 T?

(1.4)

Reciprocna reSetka takoder je beskonacna i periodi¢na, te vektori by, by, bs odreduju translacijski
vektor reciproCne kristalne resetke:

g = g1b1 + g2bs + g3bs. (1.5)



Volumen primitivne Celije reciprocnog prostora takoder je jednak volumenu paralelepipeda ome-

denog osnovnim translacijskim vektorima reciprocne reSetke:

(2m)’
g

Qb = bl(bg X b3) — (16)

a primitivna reSetka u reciprocnom prostoru naziva se prva Brioullinova zona.

Slika 4: Cinkov oksid i barijev titanat u jedinicnoj Celiji ortorompske reSetke.

Zanemarimo li titranje atoma u kristalnoj reSetki, gibanje elektrona unutar atoma mozemo
opisati gibanjem u potencijalu koji je periodican s periodom kristalne reSetke. Pomakne li se
elektron u periodicnom potencijalu za translacijski vektor njegova potencijalna energija ostaje
nepromjenjena:

V(r 4+ nja; + neas + ngaz) = V(r) (1.7)

Prema Blochovu teoremu, u periodi¢nom potencijalu valna funkcija elektrona jednaka je umnoSku

ravnog vala i prostorno ovisne funkcije:

Plr) = eikrvk(r), (1.8)

gdje je k valni vektor ¢iji je iznos odreden kao:

Promatramo li kristal makroskopski, iznosi valnih vektora postaju kontinuirane veli¢ine. Kako
je hamiltonijan definiran za svaki valni vektor, dobivamo diskretne svojstvene vrijednosti koje
predstavljaju energijske vrpce elektrona tog sustava.



1.2 Metodologija

Za trazenje valne funkcije sustava mnosStva Cestica potrebno je rijeSiti Schrodingerovu jednadzbu
koja se moZe svesti na elektronski problem (Born-Oppenheimerova aproksimacija [9]). Uzmimo
da rjeSavamo sustav koji se sastoji od N cestica. Kako bi postavili Schrodingerovu jednadzbu
ovakvog sustava potrebno je poznavati poloZaje, odnosno radij vektore svih N Cestica. Kako je
radij vektor svake Cestice opisan s tri koordinate, time je valna funkcija sustava od N Cestica
funkcija 3N varijabla. Za bilo koji mnogocesti¢ni sustav ovakav problem je prakticki nerjesiv,
odnosno suvise sloZzen [10]. Uz odredene aproksimacije umjesto Schrédingerove jednadzbe koja
ovisi 0 3N varijabli mozemo rjeSavati N trodimenzionalnih Schrodingerovih jednadzbi. Ideja
teorije funkcionala gustoce je prijeci na gustocCu stanja elektrona kao osnovne funkcije jer tada
neovisno o broju Cestica gustoca elektrona ovisi iskljucivo o tri varijable.

Teorija funkcionala gustoce (engl. Density Functional Theory - DFT) koja je danas u primjeni
proizasla je 1964. godine. Hohenberg i Kohn postavili su temelj za ono Sto je daljnjim razvojem
vodilo prema mogucnosti prou¢avanja svojstava materijala. Uz daljnji razvoj teorije kojoj su
doprinjeli 1 Kohn 1 Sham, te Car i Parrinello, objedinjena je teorija koja je danas u velikoj primjeni.

Teorija funkcionala gustoce postala je osnovni alat za provodenje racuna elektronske strukture
kondenzirane materije, a takoder postaje sve vazniji alat za kvantitativna istrazivanja molekularnih
1 ostalih konacnih sustava.

1.2.1 Hohenberg - Kohnov teorem

Osnovna ideja od koje su polazili Hohenberg i Kohn je bila da formuliraju teoriju funkcionala
gustoce kao univerzalnu teoriju sustava mnostva Cestica. Ideja je da je teorija funkcionala gustoce
primjenjiva na bilo kojem sustavu Cestica koje medudjeluju u nekom vanjskom potencijalu. Ko-

nacnu teoriju bazirali su na dva teorema [11]:

Teorem I: Za svaki sustav u kojem cestice medudjeluju u vanjskom potencijalu V,,;(r), vanjski

potencijal odreden je jedinstveno ako je poznata gustoca elektrona osnovnog stanja.

Teorem II: Za svaki vanjski potencijal V.,;(r) moZe se definirati univerzalni funkcional energije
Eln(r)]. Egzaktna energija osnovnog stanja sustava tada je globalni minimum univerzalnog funk-
cionala energije, a gustoca n(r) koja minimizira funkcional energije je egzaktna gustoca osnovnog

stanja ny(r).

Kako iz teorema proizlazi da je vanjski potencijal V..(r) u potpunosti odreden poznavanjem
gustoce osnovnog stanja, time je i hamiltonijan sustava u potpunosti odreden. Time su odredene
i valne funkcije sustava mnoStva Cestica za sva stanja. Sva svojstva materijala mogu se odrediti
ukoliko poznajemo gustocu osnovnog stanja ng(r). Kako bi odredili egzaktnu energiju i gustocu

osnovnog stanja dovoljno je poznavati funkcional energije F[n(r)]. Funkcional energije odreden



jes:
Egxn] = T[n]+Eint[n]+/Vext(r)n(r)d?)rnLEnn = FHK[n]+/Vext(r)n(r)d?’r—kEm, (1.10)

gdje je E,, energija medudjelovanja jezgara, a funkcional Fpk|[n| jednak je zbroju kineticke i

potencijalne energije elektrona koji medudjeluju:

Hohenberg i Kohn nai$li su na problem kod gornjeg funkcionala jer nije poznata energija interakcije

izmedu elektrona.

1.2.2 Kohn - Shamov pristup

Problemom nepoznate energije interakcije izmedu elektrona koja se javlja u izrazu za funkcional
energije godinu dana nakon rada Hohenberga i Kohna poceli su se baviti Kohn i Sham. Problem
s N cCestica moze se odredenim aproksimacijama svesti na N problema jedne Cestice. Kohn
1 Sham problemu su pristupili primjenom gornje aproksimacije tako Sto su promatrali sustav u
kojem su zanemarili medudjelovanje Cestica, te su uzeli da se Cestice nalaze u nekom efektivnom
potencijalu [12]. Sustav koji se promatra ima istu gustocu osnovnog stanja kao sustav u kojem

Cestice medudjeluju. Tada funkcional energije moZemo zapisati kao:

Egs[n(r)] = /Vewt(r)n(r)d?’r + Ts[n] + Egartree[n] + Enn + Ezelnl, (1.12)
uz:
N
n(r) =[x (1.13)
it

gdje je T[n] kineticka energija osnovnog stanja za elektrone koji ne medudjeluju, a F,. energija
izmjene i korelacije. PoSto gustoce sustava koji medudjeluje i onog u kojem Cestice ne medudjeluju
moraju biti jednake moZemo usporediti funkcional dobiven Hohenberg - Kohnovim pristupom 1
Kohn - Shamovim pristupom. Usporedbom ova dva funkcionala mozemo doc¢i do izraza za energiju

izmjene 1 korelacije:

Enk[n] = T[n| + Eipn[n] + /Vm(r)n(r)dgr + B, (1.14)
Exs[n] = /V;xt(r)n(r)d?’r + Ts[n] + Erartree[n] + Enn + Freln], (1.15)
Eykn] = Exs[n] — Fgen] = Tn] + Eien] — (Ts[n] + Exartree[n])- (1.16)



Pronalaskom minimuma novog funkcionala energije dolazimo do jednadzbe oblika Schrodingerove
jednadzbe:

<_%A - ‘/e:ct(r) + VHartree[n] T V;cc[n]) ¢j(r> = Ej,lpj(r)a (117)

Skup jednadzbi oblika jednadzbe (1.17) nazivaju se Kohn - Shamove jednadzbe !. Hamiltonijan
Kohn - Shamove jednadzbe sadrzi potencijal izmjene i korelacije koji i dalje nije egzaktno poznat,

no danas postoje metode kojima se prilicno dobro aproksimira za odredene sustave.

1.2.3 Rjesavanje Kohn - Shamovih jednadzbi

Kre¢emo od Kohn - Shamove jednadzbe oblika:

1
(_§A + V;zxt(r> + VHartree<r) + V;cc(r)> %’ (I‘) = ejwj (I') (118)
Uvedemo li efektivni potencijal u kojem se gibaju elektroni kao:
‘/;ff<r) = ‘/;39675<r> I VHartree<r) R V;cc(r)7 (119)

tada Kohn - Shamova jednadzba glasi:

(=384 Vars()) 500 = 59500 (1.20)

S jednadzbom (1.20) kao temeljem, aproksimiramo potencijal izmjene i korelacije, te zapo¢injemo
rjeSavanje poCetnom pretpostavkom na gustocu elektrona sustava n(r). Potom se racuna efektivni
potencijal koji je dan jednadZbom (1.19). Pomocu dobivenog efektivnog potencijala rjeSavaju
se Kohn-Shamove jednadzbe oblika (1.20). Time se dobije skup valnih funkcija pomocu kojih

racunamo gustocu elektrona:
N
n(r) =[x (1.21)
j=1

Tada provjeravamo je li dobiveno rjeSenje samosuglasno, odnosno razlikuje li se dobivena gustoca
elektrona od pocetne pretpostavke. Ukoliko nije postignuta samosuglasnost, odnosno razlikuje
li se dobivena gustoca elektrona od pocetne gustoce znacajno, tada dobivena gustoca postaje
nova pretpostavljena vrijednost gustoce elektrona. Opisani postupak ponavlja se sve dok se ne
postigne samosuglasnost, dakle dok se ne pronade rjeSenje za gustocu elektrona koja odgovara
pretpostavljenoj vrijednosti (metoda samosuglasnog polja). Algoritam postupka prikazan je na
slici 5.

1Kroz ovaj rad koristi se takozvani atomski sustav jedinica u kojemu vrijedi 7 = e = m, = 4mey = 1.
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Pocetna pretpostavka gustoce

elektrona n(r)

1

Izracunaj efektivni potencijal:

7 (p)= (p) (1) (p)
Ve (T)=V ol 1)+ V farree (T )+ V g (1)

Rijesi Kohn-Shamovu jednadzbu:

—% V24V ()| yilr)=¢ y(r)

Izracunaj gustocu elektrona:
N

n(r)=),

i=1

2

Y (r)

NE

Samosuglasno
rjieSenje?

Energije, sile, naprezanja, svojstvene
vrijednosti,...

Slika 5: Blok dijagram rjesavanja Kohn-Shamovih jednadzbi.

1.2.4 Aproksimacije funkcionala izmjene i korelacije

Klju¢na veli¢ina koja se javlja u Kohn-Shamovom pristupu je energija izmjene i korelacije. U
njihovom pristupu, ova energija izrazena je kao funkcional gustoce elektrona. No veliki problem je
kako aproksimirati gustoce elektrona sustava. PrirjeSavanju Kohn-Shamovih jednadzbi spomenuto
je kako se potencijal izmjene i korelacije aproksimira, no nije navedeno na koji nacin. 1z problema

funkcionala izmjene i korelacije proizasle su danas najceSce koriStene aproksimacije: Aproksima-



cija lokalne gustoce (Local Density Approximation - LDA) 1 Aproksimacija poopcenih gradijenata
( Generalized Gradient Approximation - GGA).

Aproksimacija lokalne gustoée (LDA)

Kod aproksimacije lokalne gustoce krece se od pretpostavke da funkcional energije i korelacije
ovisi 0 gustoci elektrona oko neke tocke, odnosno lokalno. Uzima se kako je energija izmjene 1
korelacije u nekoj tocki jednaka energiji koju ima homogeni elektronski plin jednake gustoce. 1z

aproksimacije lokalne gustoce proizlazi:
ELDAR) = / €ze(n)n(r)d®r, (1.22)
gdje je €, energija izmjene i korelacije za pojedinu Cesticu. Ovdje za energiju izmjene i korelacije

po Cestici uzimamo energiju homogenog elektronskog plina, kao $to je ranije spomenuto. Energija

izmjene 1 korelacije po Cestici za homogeni elektronski plin je poznata eksplicitno:

1/3
L (91) L, (1.23)
4m \ 4
gdje je rs parametar kojim se opisuje gustoca sustava dan kao polumjer sfere u kojoj se nalazi jedan
elektron: " ]
el (1.24)
3 n

Aproksimacija lokalne gustoce pokazuje vrlo dobre rezultate za prili¢no veliki broj sustava.

Aproksimacija poopéenih gradijenata (GGA)

Kod aproksimacije poopcenih gradijenata za aproksimaciju funkcionala izmjene i korelacije osim

gustoce elektrona oko neke tocke uzima se 1 gradijent gustoce elektrona oko te tocke:

EGGAR) = / €ze(n, Vn)n(r)d>r. (1.25)
Energijaizmjene i korelacije po Cestici ;.. ponovno se izrazava pomocu energije izmjene i korelacije
po Cestici za homogeni elektronski plin:

6.736

gdje je I bezdimenzionalna funkcija gradijenta gustoce. Oblik funkcije . ovisi o vrsti aprok-
simacije poopc¢enih gradijenata koja se primjenjuje. Navedena aproksimacija daje bolje rezultate u

sustavima kod kojih dolazi do vece promjene u gustoci.
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1.2.5 Baza ravnih valova

Kod teorije funkcionala gustoce za opis valne funkcije pretezno se koriste ravni valovi. Ranije
je spomenuto da je prema Blochovu teoremu valna funkcija elektrona u periodi¢nom potencijalu
dana kao umnozak ravnog vala i neke periodi¢ne funkcije. Kineticku energiju ravnog vala mozemo

definirati kao:
k + G2
2 b

gdje je G valni vektor reciprocne kristalne reSetke. Pomocu ovog izraza mozZe se definirati takozvana

1
Epw — —éA —

kin

(1.27)

sfera ravnih valova:
k + G2
D

koja ovisi o energiji svih ravnih valova obuhvacenih tom sferom. Kako bi odabir beskonacnog

< Bt (1.28)

broja ravnih valova za razvoj valne funkcije bio prakticki nemogu¢, odabiru se samo oni ravni
valovi ¢ija je kineticka energija manja od odabrane gornje granice FE.,;. Odaberemo li za F

vece vrijednosti dobivamo toc¢niji rezultat, no razvoj valne funkcije je tada i znatno sloZeniji.

1.2.6 Pseudopotencijali

Zbog velike sloZenosti sustava mnoStva Cestica uglavnom se u brojnim situacijama pojedine veliCine
aproksimiraju. Spomenuli smo kako se pri vezanju atoma u molekule ili kristale znatno mijenjaju
valne funkcije samo valentnih elektrona, dok se unutras$njim elektronima (onima koji se nalaze u
blizini jezgre) valne funkcije znatno ne mijenjaju. lako su valentni elektroni ti koji su odgovorni za
vecinu svojstava koja nas zanimaju, ne mozemo zanemariti niti doprinos ostalih elektrona u sustavu.
Kako je tada sustav suviSe sloZen, uvodi se aproksimacija potencijala koji stvaraju preostali elektroni
1 jezgre u sustavu. Aproksimirani potencijal koji stvaraju unutraSnji elektroni i jezgre naziva se
pseudopotencijal, a valne funkcije koje se dobiju kao rezultat predstavljaju valne funkcije valentnih
elektrona i nazivaju se pseudovalne funkcije.

Potencijal jezgre na malim udaljenostima tezi u beskonacnost, a cilj je dobiti potencijal koji se
"bolje" ponasa u tom podrucju. Kada potencijal tezi u beskonac¢nost, valna funkcija znatno oscilira,
za Sto je odgovoran vrlo jak potencijal u blizini jezgre. Za opis takve valne funkcije potreban je
iznimno velik broj ravnih valova. Ideja je dobiti potencijal koji ¢e dati izgladenu valnu funkciju na
malim udaljenostima od jezgre, te se za opis takve valne funkcije ne treba koristiti izrazito veliki
broj ravnih valova $to uvelike olakSava racun. Za udaljenosti vece od r. pseudopotencijal i pseudo

valna funkcija podudaraju se sa stvarnim potencijalom i valnom funkcijom 2

2y, (eng. cutoff radius) predstavlja polumjer udaljenosti od srediSta atomske jezgre za koji se potencijal jezgre,
kao i valna fukncija jezgre potpuno slazu sa pseudopotencijalom i pseudo-valnom funkcijom.
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Slika 6: Potencijal koji stvara jezgra u ovisnosti o udaljenosti te valna funkcija dobivena koristenjem stvarnog
potencijala oznaceni su punom linijom, pseudopotencijal i pseudo-valna funkcija oznaceni su isprekidanom
linijom [13].

1.2.7 BFGS algoritam

Kako bi bili sigurni da se sustav nalazi u stanju minimalne energije, potrebno je provesti relaksaciju
sustava pri ¢emu Ce atomi zauzeti polozaje u kojima je sila na svaki od atoma minimalna. Unutar
Quantum Espresso programskog koda koji je koriSten u ovom istrazivanju za relaksaciju atomskih
koordinata ili parametara kristalne éelije moguée je koristiti takozvani BFGS algoritam 3. U
odnosu na standardni proces minimizacije funkcije gdje bi trazili negativni gradijent dane funkcije
koji tada pokazuje smjer najveceg pada vrijednosti funkcije, BFGS algoritam koristi Laplaceov
diferencijalni operator u pronalasku minimuma funkcije. Na ovaj nacin uvelike se smanjuje broj
iteracija koje algoritam mora provesti kako bi pronaSao minimalnu vrijednost. Kod optimizacije
strukture BFGS algoritmom rac¢una se smjer i iznos za koji bi se pojedini atomi trebali pomaknuti

kako bi u konacnici sila na njih bila minimalna, odnosno kako bi imali minimalnu energiju.

1.2.8 DFT+U

Pri analizi elektronske strukture prijelaznih metalnih oksida dolazi do znatnijeg odstupanja u
energijskom procijepu dobivenom teorijskim putem u odnosu na eksperimentalna mjerenja. Teorija
funkcionala gustoce koristi priblizne izraze za funkcional energije izmjene i korelacije dobivene
LGA i1 GGA aproksimacijama. Pri tome, ove aproksimacije nedovoljno dobro aproksimiraju
energiju izmjene i korelacije sustava koji dozivljavaju jaku interakciju. Do najveéeg izrazaja ovo

dolazi kod sustava Ciji atomi sadrzavaju d i f orbitale. KoriStenjem DFT+U racuna uvode se

3Algoritam nazvan prema prvim slovima imena autora algoritma; Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno.
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takozvani U parametri koji opisuju jako medudjelovanje elektrona iz d i f orbitala, dok su ostali
elektroni opisani standardnim aproksimacijama. U ovom su radu provedeni racuni elektronske
strukture dok se nisu pronasli oni U parametri koji najbolje reproduciraju eksperimentalni procijep
izmedu elektronskih vrpci. U parametri za atome kisika i titana iz BaTiOj3 strukture koji su koriSteni
pri DFT+U racunima u ovom istrazivanju preuzeti su iz prethodnog istraZivanja [14]. Proucavanje
U parametara za atome cinka i kisika iz ZnO dano je u dodatku (slika 36) [15].
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2 Rezultati i rasprava

2.1 Optimizacija kristalne strukture
2.1.1 Barijev titanat i cinkov oksid

Barijev titanat promatran je u tetragonalnoj reSetki s obzirom da je barijev titanat pri sobnoj
temperaturi stabilan u istoj [16, 17]. U tetragonalnoj resetki vektori jedini¢ne Celije a i b jednakog
su iznosa, dok se vektor ¢ moze razlikovati. Vektori reSetke medusobno zatvaraju kutove od
devedeset stupnjeva (slika 7).

(a) (b)

Slika 7: Barijev titanat u tetragonalnoj kristalnoj resetki (a) i cinkov oksid u heksagonalnoj kristalnoj resetki

(b).

Cinkov oksid kristalizira u dva osnovna oblika, od kojih je u istraZivanju koriSten onaj koji
kristalizira u heksagonalnu resetku (vurcit, eng. wurtzite), kako je u toj strukturi najstabilniji
[18, 19]. Heksagonalna kristalna reSetka ima iste vrijednosti vektora jedini¢ne celije a i b, dok je
vektor ¢ razlicit, uz kutove o = 8 = 7 /2, te v = 2m/3.

Prije postavljanja u heterostrukturu provedena je relaksacija barijevog titanata i cinkovog oksida.
Pri relaksaciji oba sustava dolazi do blagih promjena parametara celije, a isto tako i do blagih
pomaka atoma u z smjeru dok su x i y koordinate svih atoma fiksne. Usporedba parametara
kristalnih Celija oba sustava, kao i z koordinata atoma nalazi se u tablicama 11 2.
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Tablica 1: Usporedba parametara kristalne Celije i z koordinata pojedinih atoma prije i nakon relaksacije
struktura s eksperimentalnim podacima za barijev titanat [20, 21].

BaTiO3
a(A) b (A) c(A) Ba Ti 01 02
Prije 3,989 3,989 4,110 0,020 0,539 0,971 0,492

Nakon 3,904 3,904 4,496 0,045 0,559 0,944 0,482

Eksp. 3,995 3,995 4,034 0,000 0,514 0,975 0,488

Tablica 2: Usporedba parametara kristalne Celije i 7 koordinata pojedinih atoma prije i nakon relaksacije
struktura s eksperimentalnim podacima za cinkov oksid [22].

ZnO
a(A) b (A) ¢ (A) Zn 0
Prije 3,289 3,289 5,307 0,000 0,380
Nakon 3,267 3,267 5,294 0,000 0,378
Eksp. 3,250 3,250 5,207 0,000 0,386

Parametri celija ZnO strukture nalaze su unutar 2% od vrijednosti parametara dobivenih eksperi-
mentalnim putem, dok vektor reSetke ¢ strukture BaTiO3 ima znatnije veci iznos kod relaksirane

strukture u odnosu na eksperimentalnu vrijednost.

2.1.2 Heterostruktura ZnO-BaTiO;

Motivacija za proucavanje heterostrukture lezi u ¢injenici da se Zeli ispitati osobine spoja navede-
nih materijala od vaznosti za primjene u fotovoltaicima. Sam spoj (granica) u heterostrukturi ima
znacajan utjecaj na dinamiku nositelja naboja izmedu apsorbera i sloja za prijenos naboja.

Kako barijev titanat i cinkov oksid ne kristaliziraju u istu kristalnu reSetku, u teorijskim simula-
cijama potrebno je prilagoditi reSetku tako da se mogu smjestiti u heterostrukturu. Pri tome je kao
kristalna reSetka za heterostrukturu odabrana ortorompska reSetka u koju se obje strukture mogu

smjestiti uz prilagodbu parametara. Za razliku od tetragonalne reSetke, kod ortorompske resetke
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parametri Celije a 1 b nisu jednaki, pa je potrebno definirati sva tri parametra celije. Pri tome ce
barijev titanat smjeSten u ortorompsku resSetku biti raSiren u y smjeru realnog prostora. Cinkov
oksid ortorompskoj reSetki prilagoden je tako Sto su atomi cinka postavljeni u vrhove reSetke u
x-y ravnini za z=0. Nije poznato dolazi li uistinu do ovakve promjene oblika celije strukture na
spoju izmedu dviju struktura, zbog nedostatka eksperimentalnih podataka o povrSinskim ucin-
cima na BaTiO3-ZnO spoju. Izmedu struktura pocetno je postavljen razmak u iznosu od 1,75 A,
Pretpostavlja se da e pri stvaranju heterostrukture, zbog medudjelovanja atoma iz oba materijala
u spoju, doc¢i do pomicanja atoma s obje strane spoja. S druge strane, pretpostavlja se da nece
doc¢i do znacajnije promjene vektora resetke supstrata (ZnO). 1z tog razloga prvo je provedena
relaksacija atomskih koordinata (samo u z smjeru) koriste¢i BFGS algoritam opisan u teorijskom
dijelu. Tijekom relaksacije, pomaci atoma u slojevima na samom spoju heterostrukture definirat
¢e 1 ravnoteznu udaljenost izmedu BaTiOj3 i ZnO struktura.

Pri relaksaciji sustava osim promjena koordinata atoma moZze doci i do pomicanja Citavog sloja
atoma, te se stoga odreduje Cetiri parametra. Parametar 0(M;/O;) opisuje pomak kationa, odnosno
atoma kisika u smjeru z osi. Parametar 0(M;/O;) racuna se kao razlika izmedu kona¢nih i pocetnih
koordinata kationa, odnosno aniona (6(M;/O;) = zfin(M;/O;) — zinit(M;/O;)). Kako je u naSem
slucaju dolazilo do pomaka iskljucivo u z smjeru, tada parametar 6(M;/O;) odreduje pomak atoma
u z smjeru. Parametar /3; opisuje srednji pomak ravnine atoma, a racuna se kao srednja vrijednost
pomaka kationa i aniona promatranog atomskog sloja (8; = 1/2 - [6(M;) + 6(0O;)]). Parametar
Ad;; opisuje promjenu razmaka izmedu atomskih ravnina, a racuna se kao razlika izmedu srednjih
pomaka susjednih ravnina (Ad;; = 3; — 3; ). Konacno, parametar naboravanja 7); opisuje pomak
iona u odnosu na srednji polozaj atomske ravnine, a racuna se kao razlika pomaka kationa i kisika
podjeljena s dva (n; = 1/2 - [0(M;) — 6(O;)]). Opisi parametara preuzeti su iz prethodnog istrazi-
vanja [23].

S eksperimentalnog stajaliSta, prouCavana heterostruktura ima dimenzije reda veliCine stotine
nanometara. Takav sustav sadrzi tisuce atoma, te zahtjeva puno racunalnih resursa. Zato je
na pocetku ovog istrazivanja proucavana heterostruktura koja se sastoji od jedne jedini¢ne Celije
BaTiOs3, odnosno, ZnO postavljenih u z smjeru, prije postavljanja u heterostrukturu, geometrija
jedne jediniCne Celije oba materijala optimizirana. No, moZe se pretpostaviti da daljnji slojevi oba
materijala u z smjeru takoder imaju utjecaj na strukturu i ostala svojstva heterostrukture. Zbog
toga se u daljnjem dijelu ovog poglavlja analizira utjecaj dodavanja atomskih slojeva barijevog
titanata i cinkovog oksida na strukturna svojstva. Radi jednostavnosti, umjesto punih oznaka, npr.
1Zn0O-1BaTiO3 koristiti ¢e se oznaka 1L-1L, gdje veliko slovo L dolazi od engleske rijeci Layer,
dok broj uz slovo L oznacava broj slojeva pojedinog materijala. Tako 1L-1L oznaka predstavlja
heterostrukturu koja se sastoji od jednog sloja ZnO, te jednog atomskog sloja BaTiO3, 1L-3L
predstavlja heterostrukturu koja se sastoji od jednog sloja ZnO, te tri sloja BaTiOg, itd. Heteros-
trukture koje su u radu prikazane reprezentativni su primjer za sve proucavane heterostrukture koje
imaju vrlo sli¢na svojstva, te su upravo te heterostrukture prikazane zbog pojave velikih razlika u

strukturnim 1 elektronskim svojstvima u odnosu na preostale heterostrukture.
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Modeliranje heterostrukture ostvareno je postavljanjem jednog sloja barijevog titanata povrh
sloja cinkovog oksida uz ranije spomenuti razmak izmedu struktura u iznosu od 1,75 A. Potom
je dodavan po jedan sloj barijevog titanata, dok se nije ostvarila 1L-5L heterostruktura. Nakon
analize utjecaja dodavanja slojeva barijevog titanata na strukturna i elektronska svojstva, ista ana-

liza provedena je i pri dodavanju slojeva cinkovog oksida, i to za heterostrukture 2L.-2L, 2L.-3L, te
3L-3L.

213 1L-1L

10.09 Ang

(a) (b)

Slika 8: Atomske koordinate prije (a) i nakon relaksacije (b) za 1L-1L heterostrukturu.
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Slika 9: Graficki prikaz promjene parametara (3;, Ad;j i n; po atomskim slojevima za 1L-1L heterostrukturu.

Na slici 8 prikazane su z koordinate atoma u pojedinom atomskom sloju prije i nakon relaksacije.
Vidljivo je kako je doSlo do pomicanja svakog atomskog sloja, odnosno struktura je nakon relak-
sacije nesto sabijenija.

Atomi kisika u svakom od slojeva pomaknuti su u negativnom smjeru z osi, no atomi barija,
titana i cinka doZivjeli su vece pomake u odnosu na atome kisika. Pri samom spoju dviju struktura
dolazi do znatnog pomaka atoma kisika od cinkovog oksida. Takoder, pri samom spoju dviju
struktura atom kisika iz prvog sloja barijevog titanata pomaknut je u pozitivnom smjeru z osi,
dok su se atomi barija priblizili atomima kisika iz cinkovog oksida. Najveci pomak dozivjela je
atomska ravnina koja sadrzi atome kisika uz spoj struktura, a koji pripadaju ZnO strukturi. Do
najveceg naboravanja doSlo je u BaO sloju uz sami spoj struktura, jer su atomi kisika i barija
pomaknuti u suprotnim smjerovima. Slojevi atoma uz spoj struktura doZivjeli su najvece promjene
udaljenosti. Na spoju struktura dolazi do povecanja udaljenosti izmedu atomskih slojeva zbog
suprotnog gibanja atoma kisika iz BaO sloja u odnosu na preostale atome tog sloja, ali i prethodnog
sloja, te zbog velikog pomaka gornjeg atoma kisika cinkovog oksida. Na spoju dolazi i do stvaranja
dipola zbog suprotnog gibanja atoma barija i atoma kisika u BaO sloju. Kationi barija spustaju
se niZe prema atomima kisika ZnO strukture dok se anioni kisika pomicu gore prema TiO3 sloju.
Parametar naboravanja zadrZava negativan predznak kako se udaljavamo od spoja struktura. Moze
se primijetiti kako su veci iznosi parametra naboravanja u BaO slojevima. Tablice koje prikazuju

vrijednosti parametara /3;, Ad;; i 7; za sve proucavane heterostrukture nalaze se u dodatku.
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2.14 1L-3L

18.56 Ang

_16.78 Ang
6.59 Ang

14.65 Ang
14.45 Ang

12.67 Ang
12.48 Ang

10.54 Ang

6.23 Ang

4.61Ang

(a)

17.58 Ang

17.47 Ang
15.76 Ang

15.57/15.76 -> 15.67 Ang

Ba3 13.69 Ang
o5 "‘"

Ba2 9.84 Ang
o3 ""' """"" 9.71 Ang

7.96 Ang

7.54/7.88 -> 7.71 Ang
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Slika 10: Atomske koordinate prije (a) i nakon relaksacije (b) za 1L-3L heterostrukturu.
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Slika 11: Graficki prikaz promjene parametara (3;, Ad;j i n; po atomskim slojevima za 1L-3L heterostrukturu.

Slika 10 b prikazuje koordinate atoma heterostrukture nakon relaksacije 1L-3L sustava. MoZze se
vidjeti znatno drugacije ponaSanje aniona u odnosu na prethodne heterostrukture. Dolazi do pomaka
aniona prema ZnO strukturi, no pri samom spoju struktura anion BaO sloja znatno se pomice prema
anionima ZnO strukture. Gibanje aniona BaO sloja na spoju struktura dovelo je do priblizavanja
atomskih slojeva na spoju struktura, no takoder i do povecanja razmaka izmedu BaO i TiO2 slojeva.
Relativno gibanje aniona i kationa u svakom atomskom sloju u odnosu na pocetne poloZaje odvija
se u istom smjeru. Ponovno dolazi do stvaranja elektri¢nih dipola, no sada uz suprotno usmjereno
gibanje aniona na spoju struktura. Dolazi do znatnog "naboravanja" atomskog sloja BaO na spoju
struktura, dok u preostalim atomskim slojevima dolazi do neznatnog "naboravanja". Graficki
prikaz (slika 11) ukazuje na znatne promjene parametara oko spoja struktura. Relaksacije 1L-4L
1 1L-5L heterostruktura pokazuju vrlo sli¢ne rezultate dobivene relaksacijom 1L-3L sustava, te se
isti nalaze u dodatku. Takoder, analiza dodavanja slojeva cinkovog oksida nalazi se u dodatku.
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2.1.5 2L-2L

11.49 Ang

9.87 Ang
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19768 Ang

17.97 Ang

13.97 Ang
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11.96 Ang

10.03 Ang

Slika 12: Atomske koordinate prije (a) i nakon relaksacije (b) za 2L-2L heterostrukturu.
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Slika 13: Graficki prikaz promjene parametara [3;, Ad;; i n; po atomskim slojevima za 2L-2L heterostrukturu.

Kao 1 u slu€aju sa jednim slojem barijevog titanata i jednim slojem cinkovog oksida ponovno dolazi
do sazimanja heterostrukture (slika 12), no neSto manje naglasenog. Dolazi do medudjelovanja
izmedu atoma kisika iz sloja O(4) sa atomima cinka iz sloja Zn(5), Sto vodi do povecanja udaljenosti
izmedu slojeva Zn(3) i O(4). Dolazi do razli¢itih pomaka atoma kisika koji okruzuju atome titana,
§to je rezultat raSirenosti BaTiOg strukture u y smjeru, te time 1 slabijeg medudjelovanja pojedinih
atoma kisika s atomima titana. Atomi kisika sloja Ti/O(12) nakon relaksacije prili¢no su blizu
atomima barija sloja Ba/O(13), Sto moze dovesti do jaCeg medudjelovanja. Na spoju struktura
dolazi do povecanja razmaka izmedu atoma kisika pojedinih struktura, Sto je u potpunoj suprotnosti
sa rezultatima relaksacije 1L-3L heterostrukture. Atomi u slojevima O(2) i Zn(3) spustaju se niZe,
odnosno priblizavaju atomima u sloju Zn(1). Srednji pomak gotovo svih slojeva je pozitivan.
Izmedu kisika u sloju O(8), koji se nalazi uz spoj struktura, dolazi do velike promjene udaljenosti
sa susjednim slojevima, kao Sto je uocljivo i kod 1L-1L 1 1L-3L heterostruktura, no jo$ veca
promjena udaljenosti kod 2L-2L vidi se izmedu O(2) i Zn(3) slojeva. Parametar naboravanja
ima neSto manje pravilan karakter nego kod 1L-3L heterostrukture. Ocigledno je kako dodavanje
atomskog sloja cinkovog oksida znatno utjece na strukturna svojstva. Zarazliku od ponaSanja sva tri
prikazana parametra kod prethodnih heterostruktura, kod 2L-2L heterostrukture njihovo ponaSanje
je vrlo nepravilno. Jasno se vidi kako dolazi do nekoliko promjena ponaSanja parametara pri
pomicanju kroz heterostrukturu, dok do znatnih promjena karaktera parametara kod 1L-1L 1 1L-3L
heterostruktura dolazi uglavnom samo u okolini spoja struktura. Vrlo sli¢ni rezultati, kao oni kod
2L-2L heterostrukture, dobiveni su i za heterostrukture 2L-3L, te 3L-3L, Sto potvrduje prethodni
zakljucak.
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2.2 Elektronska svojstva
2.2.1 1L-1L

Barijev titanat je perovskit koji ¢ine atomi barija, titanaikisika. U tetragonalnoj ¢eliji u koju se atomi
postavljaju pri sobnoj temperaturi, dolazi do spontanog stvaranja elektri¢nih dipola. U atomskom
sloju BaO dolazi do stvaranja ionske veze gdje atom kisika preuzima dva slabo vezana elektrona
barija iz vanjske s orbitale, dok u TiO3 sloju dolazi do stvaranja kovalentne veze [24]. Kod cinkovog
oksida karakter vezanja je mijeSani izmedu ionskog i kovalentnog [25]. Iako oba materijala imaju
energijski procijep veci od 3 €V, zbog njihovih svojstava svrstavaju se u poluvodicke materijale s
velikim energijskim procijepom. Postavlja se pitanje Sto se dogada s elektronskim svojstvima na
samoj granici heterostrukture.

Jednako kao 1 kod optimizacije strukture, provedena je analiza elektronskih svojstava barijevog
titanata i cinkovog oksida i usporedena s ZnO-BaTiOs3 heterostrukturom. Zbog loSe aproksimacije
medudjelovanja elektrona iz d i f stanja koja vodi do podcjenjivanja energijskog procijep primjenjen
je DFT+U racun. Kako bi se mogle usporediti energijske vrpce, vrh valentne vrpce postavljen je

na nulu kod svih grafickih prikaza strukture vrpci, gustoce stanja, i djelomi¢ne gustoce stanja.

BaTiO3 Zn0O Zn0O-BaTiO3
[ | [ \ I I I |

Energija (eV)

Slika 14: Usporedba energijskih vrpci elektrona barijevog titanata, cinkovog oksida i heterostrukture.

Barijev titanat ima neizravan energijski procijep, gdje je vrh valentne vrpce u M visokosimetricoj
tocki, dok je dno vodljive vrpce u visokosimetricnoj tocki I'. 1znos energijskog procijep za barijev
titanat je 3.9 eV, te je veci od eksperimentalno dobivenog procijep, kako su u radu koriSteni U
parametri iz prethodnog istraZivanja, no isti nisu koriSteni pri relaksaciji sustava, Sto dovodi do
precjenjenog energijskog procijep. Nasuprot toga, cinkov oksid ima izravan energijski procijep u
visokosimetri¢noj tocki I' u iznosu od 3.4 €V. Slika 14 ukazuje na znacajno smanjenje energijskog
procijep kod ZnO-BaTiOj3 heterostrukture u odnosu na ZnO i BaTiO3. Energijski procijepi za ZnO

1 BaTiO3 dobiveni u istrazivanju u odnosu na energijske procijepe dobivene eksperimentalnim
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putem [14, 26] nalaze se u tablici 3. Za razliku od vodljivih vrpci barijevog titanata koje imaju
prilicno pravilan karakter i znatnu gustocu, vodljive vrpce cinkovog oksida vrlo su disperzivne.
Valentne vrpce heterostrukture uz energijski procijep vrlo su gusto poslozene, dok su vodljive
vrpce uz procijep izrazito disperzivne. Navedeno vodi do zakljucka kako struktura cinkovog
oksida doprinosi disperzivnosti vodljivih vrpci heterostrukture uz energijski procijep. Detaljnija
analiza elektronske strukture pri dodavanju slojeva barijevog titanata i cinkovog oksida provodi se
u daljnjem dijelu rada.

Tablica 3: Energijski procijepi dobiveni teorijskim racunima i eksperimentalno dobivene vrijednosti.

Energijski procijep, E, (V)

BaTiO; Zn0O Zn0-BaTiOs
Teorijski 3.2 34 0.1
Eksperimentalno 39 34 -

Ispravnost navedenih tvrdnji o disperzivnosti vodljivih vrpci kod heterostrukture potvrduje

razmatranje ukupne gustoce elektronskih stanja heterostrukture u odnosu na sami BaTiO3 i ZnO%.

1Zn0O-1 BaTiO3 ukupno Zn o1 Ba Ti 02

T T T T T T T T

Energija (eV)

/
=

R r X M r 20 20 20 20 20 20
DOS PDOS

Slika 15: Elektronske vrpce, ukupna gustoca elektronskih stanja, te gustoca elektronskih stanja po pojedinim
atomima heterostrukture.

4Male vrijednosti gustoce elektronskih stanja ukazuju na veliku disperzivnost vrpci.
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Slika 16: Elektronske vrpce, ukupna gustoca elektronskih stanja, te gustoca elektronskih stanja po pojedinim
atomima za barijev titanat (a), te cinkov oksid (b).

U podrudju energijskog procijep heterostrukture moze se primijetiti znatan doprinos atoma
kisika obje strukture ukupnoj gustoci stanja. Takoder, daleko najveci doprinos ukupnoj gustoci
stanja valentnim vrpcama uz procijep kod ZnO i BaTiO3 daju atomi kisika. Dok su valentne

vrpce cinkovog oksida neSto disperzivnije od onih kod barijevog titanata, iz gustoce valentnih
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vrpci heterostrukture na samom procijepu moZze se pretpostaviti kako upravo atomi ZnO strukture
znatnije doprinose kako gustoci valentnih vrpci, no isto tako i disperzivnosti vodljivih vrpci uz
procijep (za jasnije razmatranje ove pretpostavke analizira se dodavanje slojeva barijevog titanata i
cinkovog oksida).

Zn O1 Ba Ti 02

° g
3
"
0
-3
(a)
. Ba Ti 0 6 Zn 0
3 3
w %)) L.

ol U
6 6
3 =

3+ 3|
© ©
(0 o 0
g ; ]
3 3
» n
(0] o =
-3 3
(b) (c)

Slika 17: Djelomicna gustoca stanja po orbitalama za (a) heterostrukturu 1L-1L, (b) BaTiOs, (c) ZnO.

Na slici 17 prikazan je doprinos atoma heterostrukture (a), atoma barijevog titanata (b), te
atoma cinkovog oksida (c) rastavljen po orbitalama. Velikoj gusto¢i stanja valentnim vrpcama
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uz energijski procijep barijevog titanata uvjerljivo najviSe doprinose elektroni iz p orbitale atoma
kisika, dok elektroni iz d orbitale atoma titana daju najznacajniji doprinos vodljivim vrpcama.
Struktura cinkovog oksida takoder pokazuje da najvec¢i doprinos valentnim vrpcama uz energijski
procijep daju elektroni iz p orbitale atoma kisika, Sto je preslikano i na samu heterostrukturu. Kod
heterostrukture uz vrh valentne vrpce dolazi tada do hibridizacije 2p stanja atoma kisika koji su
dio BaTiOg strukture i ZnO strukture, te ¢ak 2p stanja atoma barija.

Ti, BaTiO, ! O, BaTiO, (TiO, sloj)
|

__ i S~
Ba, BaTiO, i O, BaTiO, (BaO sloj)
e I /—\/_\ i
Ba (7) 0(7) i
I

/V\/\_f}-\
Ti (6) 0 (6) i
x/\./k\i
Ba (5) O (5) !
|
I
Zn (1) =' 0 (2 i
| \ L !
Zn, ZnO 0, ZnO i
I
— : | ~_/——-/~r/-\\= 1
-4 2 0 2 4 -4 2 0 2 4
(a) (b)

Slika 18: Gustoca elektronskih stanja u ovisnosti o udaljenosti od spoja struktura. Kod cinkovog oksida oba
atoma cinka, kao i kisika daju jednake doprinose, te je time za prikaz nanesen samo jedan sloj za svaki od
atoma. Kao i u prethodnim grafickim prikazima, vrh valentne vrpce postavijen je na nulu kako bi se gustoce
elektronskih stanja mogle usporedivati. Kako veéina atomskih slojeva sadrZi vise vrsta atoma, razdvojeni su
na dva graficka prikaza (a) i (b), gdje prikaz (b) sadrZi samo atome kisika. Broj uz simbol pojedinog atoma
predstavlja broj atomskog sloja kojemu taj atom pripada, gdje broj 1 predstavlja najniZi atomski sloj. Jedan
atomski sloj sadrZi atome koji se nalaze u x-y ravnini uz istu vrijednost koordinate z.

Naznake o utjecaju vrste elemenata i medusobne udaljenosti atoma u heterostrukturi na njezina
svojstva moZe nam dati analiza gustoce stanja u ovisnosti o udaljenosti od spoja struktura. U okolini
vrha valentne vrpce jedini znacajniji doprinos iz grafickog prikaza a) moze se primijetiti kod atoma
cinka najdonjeg sloja, odnosno onog koji je najdalji spoju struktura. Znatnije vece doprinose u
okolini vrha valentne vrpce narocCito daju atomi kisika cinkovog oksida koji se nalaze uz spoj
struktura (slika 18 b). Udaljavanjem od spoja doprinos se znatno smanjuje, dok se unutar strukture

barijevog titanata doprinos atoma kisika najdaljeg BaO sloja neznatno povecava sa udaljenoscu od
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spoja struktura. Izrazita gustoca stanja atoma kisika u sloju 4 ukazuje na ostvarivanje veze izmedu
dviju struktura, no za detaljniji opis karaktera veze izmedu struktura potrebno je provesti detaljniju
analizu od one provedene u sklopu ovog rada.

Na slici 19 prikazana je izoploha jednake gustoce naboja oko atoma BaTiO3 strukture.

b
L

(a)

(b)

Slika 19: Trodimenzijski prikaz izoplohe jednake gustoce naboja oko atoma BaTiOs strukture. Vrijednost
gustoce naboja prikazane izoplohe je 0,07.

Zbog izduzZenja reSetke u z smjeru Cak ni uz malene vrijednosti gustoe naboja ne pokazuje se
dijeljenje naboja izmedu atoma titana i atoma kisika iz donjeg BaO sloja. Izmedu atoma kisika
gornjeg BaO sloja i atoma titana postoji znatnija gustoca naboja duz njihove spojnice Sto ukazuje
na veci kovalentni karakter vezanja, Sto se moze 1 oCekivati s obzirom na blizinu atoma. Izmedu
atoma barija i atoma kisika ne postoji dijeljenje naboja, ili je zanemarivo maleno, Sto upucuje na
moguce stvaranje ionske veze, a takav karakter vezanja u BaO sloju pokazao se u prethodnom
istrazivanju [20].
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Slika 20: Gustoca naboja oko atoma BaTiOs strukture. Ravnine u kojima se nalaze prikazane plohe
naznacene su pored svake slike. Na slici (a) prikazan je BaO sloj u x-y ravnini, slika (b) prikazuje TiO2 sloj
u x-y ravnini, dok slika (c) prikazuje BaO sloj u x-z ravnini, te slika (d) prikazuje TiO2 sloj u x-z ravnini.

Ravninski prikaz raspodjele gustoce naboja otkriva nesto viSe. U BaO sloju dolazi do neznatnog
dijeljenja naboja izmedu atoma, u usporedbi s onom u TiOy sloju, prakticki je zanemarivo. U x-y
ravnini kod TiOj sloja jasno se vidi prili¢no velik broj izolinija koje omotavaju atome titana i kisika
zajedno, Sto potvrduje postojanje kovalentnog karaktera vezanja, te isto tako i s gornjim atomom
BaO sloja, kao Sto se vidi sa slike 19. U BaO sloju, dakle, prevladava ionska veza, dok u TiOg
sloju prevladava kovalentna veza.

Trodimenzijski prikaz gustoce naboja oko atoma ZnO strukture pokazuje stvaranje kovalentne
veze izmedu atoma cinka i kisika, no ne otkriva niSta o stvaranju ionske veze Cije se postojanje
pokazalo u prethodnim istrazivanjima [25]. Za potvrdu o stvaranju ionske veze potrebno je provesti
analizu raspodjele naboja izmedu atoma koja nije provedena u sklopu ovog rada. Ravninski prikaz
gustoce naboja (slike 22 i 23) potvrduje stvaranje kovalentne veze, no kovalentni karakter vezanja
je malen. Prikaz u y-x ravnini otkriva i stvaranje veze izmedu atoma kisika i cinka ¢ije z koordinate

unutar ¢elije nisu jednake, odnosno ne nalaze se u istoj ravnini. Vazno je napomenuti kako zbog

29



znatno vece maksimalne vrijednosti gustoce kod strukture ZnO u odnosu na BaTiO3, jednake boje
kojima su opisane gustoce ne ukazuju na jednake vrijednosti gustoce, zbog Cega su uz prikaze
priloZeni termometri sa odgovarajué¢im vrijednostima gustoce naboja uz pojedinu boju. Vrijednosti

gustoca koje nisu navedene uz termometar opisane su nijansama boje izmedu dviju susjednih boja.

(a) (b)

Slika 21: Izoploha jednake gustoce naboja koja obavija atome ZnO strukture. Vrijednost gustoce naboja
prikazane izoplohe je 0,07.
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Slika 22: Ravninski prikaz gustoce naboja u x-y ravnini. Prikazana je ploha koja se nalazi na sredistu
izmedu atoma kisika i cinka.
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Slika 23: Ravninski prikaz gustoce naboja oko atoma u x-z ravnini. Prikazane su iskljucivo one plohe koje
sadrZavaju atome.

Kod stvaranja heterostrukture nisu koriSteni materijali u obliku u kojemu su prikazani u ovom
radu, ve€ su prilagodeni strukturi po slojevima. Stoga se jasno vidi kako BaTiOg viSe nije znatno
izduZen u z smjeru, no kako je navedeno, zbog prilagodbe ortorompskoj reSetki, izduzen je u
y smjeru. Iz trodimenzijskog prikaza plohe jednake gustoce naboja oko heterostrukture 1L-1L
(slika 33), mozZe se primijetiti kako zbog izduZzivanja strukture BaTiO3 u y smjeru viSe ne dolazi do
dijeljenja naboja izmedu kisika i titana u z-x ravnini (slika 33 b), zbog sada vece udaljenosti izmedu
atoma. Izmedu preostalih atoma kisika i atoma titana koji se nalazi u srediStu BaTiOg strukture
dolazi do stvaranja kovalentne veze, Sto je vidljivo iz znatne gustoe naboja izmedu spomenutih
atoma. Na spoju struktura pokazuje se medudjelovanje tek za iznimno malene vrijednosti gustoce
naboja. ZnO struktura ima vrlo jasno vidljive naznake stvaranja kovalentne veze, s obzirom da je
Citava struktura obavijena izoplohom jednake gustoce naboja.
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Slika 24: Izoploha jednake gustoce naboja oko atoma heterostrukture 1L-1L. Vrijednost gustoce naboja
prikazane izoplohe je 0,07.

Iz ravninskih prikaza gustoce naboja nije jasno vidljivo dolazi li do promjena u gustoci naboja
oko pojedinog atoma. NajniZi sloj u heterostrukturi koji sadrzava atome cinka niti u jednom slucaju
ne pokazuje znatne razlike u odnosu na 1L-1L heterostrukturu, te nije prikazan. Gustoca naboja
oko atoma kisika koji su dio ZnO strukture, a nalaze se uz spoj struktura, ne pokazuju stvaranje
kovalentne veze sa barijem iz najnizeg BaO sloja. Oko atoma barija mogu se primijetiti vrlo
malene vrijednosti naboja, no to nuzno ne ukazuje na gubitak naboja, kako je spomenuto da iz
ovakvog prikaza nije jasno dolazi li do preraspodjele naboja, osim ako su razlike vrlo naglasene®.
Ploha koja prikazuje atome cinka i kisika potvrduje postojanje naboja izmedu spomenutih atoma.
Jasniju sliku o medudjelovanju struktura dala bi analiza gustoce naboja na spoju izmedu atoma
kisika ZnO strukture uz spoj, te atoma barija BaTiO3 strukture. Takva analiza zahtjeva razmatranje
gustoce naboja na plohi koja se nalazi u ravnini koja je definirana prema spojnici spomenutih atoma,
no to nije obuhvaceno ovim radom. Ipak, elektronske vrpce, gustoca stanja, te cak nekim dijelom
1 gustoca naboja ukazuju na medudjelovanje struktura. Jednako kao i kod strukturnih svojstava,
1L-2L heterostruktura pokazuje vrlo sli¢na svojstva onima za 1L-1L heterostrukturu, pa ne postoji
potreba za prikazivanjem 1L-2L heterostrukture.

5Na spoju se pokazuje gustoca naboja tek za iznimno malene vrijednosti.
6Najvisi BaO sloj pokazuje pribliZzno jednake vrijednosti gustoce kao i prikaz koji je ukljucen u rad, stoga najvisi
sloj nije potrebno prikazati.
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Slika 25: Ravninski prikaz gustoc¢e naboja oko atoma. Slika (a) prikazuje gusto¢u naboja oko atoma cinka
i kisika za plohu koja se nalazi na sredistu izmedu obje vrste atoma, slika (b) prikazuje gustocu naboja oko
atoma kisika uz spoj struktura, (c) prikazuje gusto¢u naboja oko barija i kisika u BaO sloju, (d) prikazuje
gustocu naboja u TiO2 sloju. Ravnine prikaza, kao i vrijednosti gustoca za pojedinu boju prikazane su uz
svaku sliku. Slike (e) i (f) obuhvacaju atome obje strukture, odnosno gustoce oko atoma obaju struktura.
Oznakom O1 oznaceni su atomi kisika ZnO strukture, dok su oznakom O2 oznaceni atomi kisika BaTiOsg
strukture.

33



2.22 1L-3L

Kako je dodavanje tre¢eg atomskog sloja barijevog titanata dovelo do znatnih strukturnih promjena,
isto se odrazilo i na elektronska svojstva. Kod 1L-3L heterostrukture doSlo je do spuStanja atoma
kisika iz BaO sloja uz spoj struktura prema atomima kisika cinkovog oksida. Pomak atoma kisika
znatno je utjecao na strukturu elektronskih vrpci, kao i na gustocu stanja. Valentne vrpce 1L-3L
heterostrukture vrlo su disperzivne, za razliku od vrpci 1L-1L heterostrukture, koje su vrlo gusto
poslozene, te znatno pravilnije. Doprinos koji daju atomi kisika ukupnoj gustoci stanja sada je
gotovo beznacajan oko vrha valentne vrpce. Znacajniji doprinos atoma kisika BaTiOj3 strukture, te

isto tako 1 ZnO strukture, postoji tek kod valentnih vrpci na nizim energijama.

1Zn0O-3 BaTiO3 ukupno Zn o1 Ba Ti 02

|
B R EREAN

30 30 30 30
PDOS

Slika 26: Elektronske vrpce, ukupna gustoca elektronskih stanja, te gustoca elektronskih stanja po pojedinim
atomima 1L-3L heterostrukture.

Energijski procijep kod 1L-3L heterostrukture je 0 €V, odnosno dodavanjem slojeva barijevog
titanata granica heterostrukture poprima svojstva vodica. Vodljive vrpce vrlo su gusto poslozene,
te su znatno pravilnije nego kod 1L-1L heterostrukture. Daleko najveéi doprinos gustoci stanja
vodljivih vrpci ponovno daju atomi titana. Sa slike 27 vidljivo je kako kod vodljivih vrpci dolazi
do hibridizacije 2p stanja kisika BaTiO3 strukture i 3d stanja atoma titana, no uvjerljivu prevagu u

dorpinosu vodljivim vrpcama imaju 3d stanja atoma titana.
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Slika 27: Djelomicna gustoca stanja po atomima za svaku zaposjednutu orbitalu kod 1L-3L heterostrukture.

Trodimenzijski prikaz gustoce naboja oko atoma otkriva postojanje naboja izmedu atoma kisika
ZnO strukture i1 atoma kisika BaO sloja koji se relaksacijom spustio prema ZnO strukturi. Takoder,
moze se primijetiti znatno manja gustoca naboja izmedu atoma titana i atoma kisika koji se nalazi
u sloju ispod titana, no dolazi do povecanja gustoce na njihovoj spojnici kako se ide prema viSim
slojevima. Ponovno se tek pri iznimno malenim vrijednostima gustoce pokazuje gustoca na spojnici
izmedu atoma kisika ZnO strukture i atoma barija. 1z prikaza gustoce naboja u x-z ravnini (Slika
30 (b)) vidljivo je postojanje vece gustoce naboja na spojnici atoma kisika dviju struktura nego
izmedu atoma cinka i atoma kisika ZnO strukture. Takoder, iz uZe spojnice atoma kisika i cinka
moZe se pretpostaviti kako dolazi do preraspodjele naboja gdje atom kisika ZnO strukture dio
elektrona koji dijeli sa atomom cinka preusmjerava na ostvarivanje veze sa atomom kisika BaTiO3
strukture. Povecanje razmaka izmedu atoma cinka treceg sloja 1 atoma kisika cetvrtog sloja dovelo
je do manje gustoce naboja na njihovoj spojnici, te time i do slabije kovalentne veze u odnosu na
1L-1L heterostrukturu, no moZze se pretpostaviti kako je i spuStanje kisika iz Ba/O(5) sloja utjecalo
na raspodjelu naboja.
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(b)

Slika 28: Izoploha jednake gustoce naboja oko atoma 1L-3L heterostrukture. Izoploha je prikazana Zutom
bojom. Vrijednost gustoc¢e naboja prikazane izoplohe je 0,07.
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Slika 29: Ravninski prikaz gustoce naboja oko atoma. Prikazane su samo one plohe kod kojih se javlja
znacajnija gustoéa naboja, a to su plohe koje sadrZavaju atome, ili one koje se nalaze na poloviste izmedu
atoma dvaju slojeva. Slika (a) prikazuje dijeljenje naboja izmedu atoma kisika i atoma cinka u ZnO strukturi,
slika (b) prikazuje medudjelovanje atoma kisika ZnO strukture sa atomom kisika BaO sloja BaTiOs strukture,
na slici (c¢) prikazana je ploha u BaO sloju u kojoj se vidi odsutnost atoma kisika, dok je na slici (d) prikaza
gustoéa naboja u TiOs sloju. Oznakom O1 oznaceni su atomi kisika ZnO strukture, dok su oznakom O2
oznaceni atomi kisika BaTiOs strukture.
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Slika 30: Ravninski prikaz gustoce naboja. Ravnine prikaza, kao i termometar sa opisom vrijednosti gustoce
naboja uz pojedinu boju nalaze se uz slike. Prikazi obuhvacéaju plohe koje sadrie atome obje strukture.
Oznakom O1 oznaceni su atomi kisika ZnO strukture, dok su oznakom O2 oznaceni atomi kisika BaTiOsg
strukture.
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2.2.3 2L-2L

Uvodenje dodatnog sloja cinkovog oksida dovelo je do znacajnih strukturnih promjena 2L-2L
heterostrukture u odnosu na 1L-3L heterostrukturu. Strukturne promjene odrazile su se na elek-
tronska svojstva, Sto je oCigledno vec¢ iz razmatranja elektronskih vrpci (slika 31). Valentne vrpce
ponovno su vrlo gusto posloZene, te znatno pravilnije nakon dodavanja sloja ZnO. Vodljive vrpce
takoder su vrlo disperzivne, $to je uoceno i kod 1L-1L heterostrukture. Energijski procijep iznosi
0 eV, te granica heterostruktura i dalje ima svojstva vodi¢a. U okolini vrha valentne vrpce najveci
doprinos daju atomi kisika ZnO strukture, dok se pri neSto niZim energijama povecava doprinos
kisika BaTiOj3 strukture. Cjelokupni doprinos prikazanim valentnim vrpcama gotovo u potpunosti
pripada atomima kisika obju struktura’. Znacajniji doprinos atoma titana postoji tek kod vodljivih
vrpci viSih energija, Sto nije od velikog znacaja. Vrlo sliCan karakter vrpci, gdje su valentne vrpce

guste 1 neSto pravilnije, a vodljive vrpce vrlo disperzivne ponavljao se i kod 2L-3L, te 3L-3L

heterostruktura.
22nO—2BaTiO3 ukupno Zn o1 Ba Ti 02
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Slika 31: Elektronske vrpce, ukupna gustoca elektronskih stanja, te gustoca elektronskih stanja po pojedinim
atomima 2L-2L heterostrukture.

7Kao i u prethodnim prikazima elektronskih vrpci, valentne vrpce nalaze se ispod nule, dok su vodjive vrpce iznad
nule.
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U podrucju valentnih vrpci ponovno dolazi do hibridizacije 2p stanja atoma kisika oba ma-
terijala, Sto je u skladu sa 1L-1L heterostrukturom. U okolini vrha valentne vrpce postoji jo$
vrlo maleni doprinos 5p stanja atoma barija, no s obzirom na doprinose 2p stanja atoma kisika
moZe se reci da je zanemariv. Doprinosi atoma kisika vrlo su sli¢ni doprinosima kod BaTiO3 1
ZnO0 struktura pojedinacno. Dolazi do pomicanja disperzivnih vrpci cinkovog oksida prema nizim
energijama, Sto dovodi do prevelikog smanjivanja energijskog procijep, odnosno, u konacnici do

potpunog nestanka energijskog procijep.

Zn O1 Ba Ti 02

Slika 32: Djelomicna gustoca stanja po atomima, te po pojedinim elektronskim orbitalama za 2L-2L
heterostrukturu.
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Slika 33: Izoploha jednake gustoce oko atoma 2L-2L heterostrukture. Izoploha je prikazana Zutom bojom.
Vrijednost gustoce naboja prikazane izoplohe je 0,07.

Trodimenzijski prikaz gustoce naboja otkriva vrlo sli¢ne rezultate kao za 1L-1L heterostrukturu.
Kod 2L-2L heterostrukture, zbog znatnog povecanja udaljenosti izmedu atoma kisika i atoma cinka
unutar ZnO strukture, ne dolazi do dijeljenja naboja na spojnici atoma cinka i kisika. Time dolazi
do znatnijeg medudjelovanja atoma kisika iz prvog ZnO sloja sa atomima cinka drugog ZnO
sloja. Osim upravo u tom sloju, ostatak ZnO strukture obavijen je izoplohom jednake gustoce, $to
ukazuje na jaci kovalentni karakter vezanja. Niti kod 2L-2L iz gustoce naboja ne vidi se znatno
medudjelovanje na spoju struktura, no pri vrlo malenim vrijednostima gustoce pokazuje se vrlo
malo dijeljenje naboja. Za analizu eventualnog stvaranja ionske veze na spoju strukturu potrebno
je analizirati raspodjelu naboja izmedu atoma kisika O(8) i atoma barija Ba/O(9). Atomi titana
dijele naboj sa atomima kisika iznad i ispod, kao i sa atomima kisika koji su posloZeni uz atome
titana, a dovoljno su blizu, dok atomi kisika koji su udaljeni od atoma titana zbog Sirenja reSetke
ne medudjeluju sa titanom kroz dijeljenje naboja.
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Slika 34: Ravninski prikaz gustoce naboja oko atoma. Prikazane su samo one plohe kod kojih se javlja
znacajnija gustoca naboja, a to su plohe koje sadrZavaju atome, ili one koje se nalaze na polovistu izmedu
atoma dvaju slojeva. Slika (a) prikazuje dijeljenje naboja izmedu atoma kisika i atoma cinka u ZnO strukturi,
slika (b) prikazuje medudjelovanje atoma kisika ZnO strukture sa atomom kisika BaO sloja BaTiOs3 strukture,
na slici (c¢) prikazana je ploha u BaO sloju u kojoj se vidi odsutnost atoma kisika, dok je na slici (d) prikazana
gusto¢a naboja u TiO2 sloju. Oznakom O1 oznaceni su atomi kisika ZnO strukture, dok su oznakom O2
oznaceni atomi kisika BaTiOs strukture.

(c) (d)

Ploha koja se nalazi na polovistu izmedu atoma kisika i cinka vrlo je sli¢na kao 1 kod prethodnih
heterostruktura, dok se malene razlike vide kod gustoce oko atoma kisika ZnO strukture uz spoj
struktura. Za razliku od atoma kisika u nizim slojevima, gustoca oko atoma kisika u najviSem
Zn0 sloju ima blago izmijenjen oblik. Izolinije viSe nemaju oblik koncentri¢nih kruznica, ve¢ viSe
poprimaju oblik elipse, Sto moZe biti utjecaj atoma barija iz sloja uz spoj struktura. BaO i TiOq
slojevi imaju vrlo sli¢nu gustocu naboja kao i kod preostalih heterostruktura.

Ravninski prikaz gustoce naboja u x-z ravnini (slika 35 (b)) ukazuje na blago naginjanje
izolinija oko atoma kisika uz spoj struktura prema atomima barija, Sto daje naznake medudjelovanja
struktura. Takoder se jasno vidi kako ne postoji gustoca naboja na spojnici atoma kisika prvog ZnO
sloja sa atomom cinka istog sloja, dok gustoca naboja postoji na spoju sa atomom cinka drugog
atomskog ZnO sloja. Atomi titana pokazuju nesto jace medudjelovanje sa rubnim atomima kisika

iznad i ispod titana, Sto mozZe biti utjecaj rubnih ucinaka.
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Slika 35: Ravninski prikaz gustoce naboja oko atoma. Prikazane su one plohe koje sadriavaju velik broj
atoma. Oznakom O1 oznaceni su atomi kisika ZnO strukture, dok su oznakom O2 oznaceni atomi kisika
BaTiOs strukture.
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3 Zakljuéak

U ovom radu provedena je analiza strukturnih i elektronskih svojstava perovskitne heterostrukture
Zn0-BaTi03, kao 1 utjecaja dodavanja atomskih slojeva na navedena svojstva. U stvaranju heteros-
trukture polazilo se od brojnih aproksimacija koje mogu dovesti do drasti¢no razliCitih rezultata u
odnosu na eksperimentalne rezultate. Eksperimentalno je za sada iznimno teSko potvrditi promjene
u kristalografiji povrSina ZnO 1 BaTiO3 na samoj granici njihove heterosturkture. Teorijski rezultati
dobiveni na osnovu DFT-a ukazuju na primjetne strukturne promjene na granici heterostrukture.
Promjene uzrokuju pojavu ionskog dipola na samoj granici zbog suprotnog gibanja iona u atom-
skim slojevima na granici. Takoder, nekonzistentno ponaSanje strukturnih parametara ukazuje na
nedovoljan broj atomskih slojeva uzetih u obzir prilikom izvodenja simulacija.

Povezivanje struktura ZnO i BaTiO3 u heterostrukturu dovelo je do drasti¢nog smanjenja ener-
gijskog procijep. Kako je za primjenu materijala u fotovoltaicima potreban energijski procijep koji
odgovara procijepu poluvodica, teorijski rezultati vode prema zakljucku kako sintezom barijevog
titanatu nanometarski tankim slojevima, pri ¢emu bi cinkov oksid sluzio kao supstrat, ne dobivamo
materijal koji je povoljan za primjenu u fotonaponskim celijama.

Iz analize dodavanja atomskih slojeva BaTiO3 1 ZnO, od kojih je samo nekoliko znac¢ajnih
prikazano u radu, moze se utvrditi kako dodavanje atomskih slojeva obje strukture ima znacajan
utjecaj na strukturna i elektronska svojstva. Vazno je pri tome napomenuti kako razlike izmedu
heterostruktura koje sadrzavaju jednak broj atomskih slojeva obje strukture nisu vrlo naglaSene.

Analiza barijevog titanata pokazala je kako koriSteni U parametri pri raCunima za elektronsku
strukturu ne daju vrlo dobre rezultate u usporedbi s eksperimentalnim rezultatima, Sto je posljedica
nekoriStenja U parametara pri raCunima relaksacije sustava, no za takve zakljucke potrebno je pro-
vesti dodatnu analizu utjecaja U parametara na strukturna svojstva. Rezultati dobiveni za strukturu
cinkovog oksida znatno su blize eksperimentalnim od rezultata barijevog titanata.

Strukture ZnO 1 BaTiOj3 nisu smjeStene u jednake reSetke, pa teorijske analize i racuni ovakve
vrste nisu narocito jednostavni. Kod stvaranja heterostrukture postoje brojne aproksimacije koje
mogu drasti¢no utjecati na konacne rezultate, od izbora same reSetke, do razmaka izmedu struktura,
ulaznih vrijednosti, i slicno.

Perovskiti za primjenu u fotovoltaicima i dalje ¢e biti vazno podrucje istraZivanja, kako postoje
brojni materijali koji se mogu proucavati, a kako bi doveli do kona¢nog cilja: povecanja ucinko-
vitosti fotonaponskih celija. Nedostatak teorijske analize ovakvih sustava je Sto se isti rezultati ne
mogu eksperimentalno reproducirati, kao $to se niti mjerenja koja su moguca za eksperimentalnu
analizu ne mogu provoditi teorijski, zbog velikih resursnih zahtjeva.

Svojstva koriStenih materijala pojedinac¢no daju nadu za mogucu primjenu istih kod fotovoltaika,
no smjeStanjem materijala u heterostrukturu sustav postaje znatno sloZeniji, te dobiveni materijal
ima drasticno razliCita svojstva od materijala pojedinacno. Iz toga se moze zakljuciti kako takvi
materijali nece nuzno medudjelovati tako da je povoljno za primjenu u fotovoltaicima, no isto tako

daje za razmiSljanje postoji li mogucénost da materijali koji su vrlo dostupni, a pojedina¢no imaju
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nepovoljna svojstva, u ovakvim heterostrukturama dovedu do svojstava koji se mogu koristiti u

fotonaponskim uredajima.
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4 Dodatak

Parametri konvergencije

Uspjesnost, no isto tako 1 vremenska ucinkovitost, ovise o pravilnom izboru vrijednosti varijable
ecut, te mreze k-toCaka. U teorijskom dijelu opisano je kako bi odabir beskona¢nog broja ravnih
valova bio prakticki nemogud, te se stoga odabiru samo oni ravni valovi ¢ija je kineticka energija
ispod odredene vrijednosti. No kako znamo koju vrijednost odabrati? Provodi se ispitivanje
konvergencije, gdje se ecut varijabla postupno povecava, i to do one vrijednosti za koju se ukupna
energija sustava podudara do na 10~ Ry sa ukupnom energijom dobivenom u prethodnoj iteraciji.

Vrlo slican postupak provodi se za izbor mreze k-toCaka. Zapocinjemo mrezom 2x2x1, gdje
je zbog dodanog vakuuma u z smjeru realnog prostora nepotrebno koristiti viSe od 1 k-tocke u z
smjeru recipro¢nog prostora. MreZza se u svakoj iteraciji povecava za po 2 tocke u svakom smjeru,
osim u spomenutom z smjeru, te se ponovno trazi podudaranja energija dviju uzastopnih iteracija
do 10~* Ry, ¢ime moZemo zaklju¢iti kako se ukupna energija ne mijenja odvise, te bi uzimanje
veceg broja k-toCaka samo usporilo provodenje racuna uz vrlo malo povecanje tocnosti.

Kod stvaranja heterostrukture izmedu BaTiO3 1 ZnO struktura pocetno je postavljen razmak od
1,75 A. Pri stvaranju heterostrukture, da bi se izbjeglo medudjelovanje izmedu periodic¢nih slika
strukture u z smjeru, iznad same heterostrukture dodan je vakuum od 20 A.

Pri relaksaciji sustava uvjet konvergencije mora biti zadovoljen i za ukupnu energiju sustava
1 za ukupnu silu na atome. Ukupna promjena energije izmedu dvije iteracije mora biti manja od
10~* Ry, te uz to sve komponente sile moraju biti manje od 10~ Ry/Bohr.
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ZnO U parametri

Na slici 36 prikazano je ispitivanje U parametara za ZnO strukturu. Pravilan izbor U parametara
vazan je zbog dobivanja energijskog procijep koji odgovara eksperimentalno dobivenom. Najbolje
podudaranje sa eksperimentalnim podacima dobiveno je za U parametar za atom cinka vrijednosti
15 eV, te U parametar za atom cinka u vrijednosti 7 eV.
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Slika 36: Elektronske vrpce i energijski procijep za razliciti izbor U parametara za atome cinka i kisika.
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1L-1L

Tablica 4: Parametri dobiveni relaksacijom 1L-1L heterostrukture. S obzirom na razlicite pomake aniona u pojedino
parametara koristene su srednje vrijednosti pomaka aniona u pojedinom sloju.

ZnO-BaTiO, IL- 1L
Zn(1) 0(2) Zn(3) 0(4) Ba/O(5)
5(M;/0;) (A) 0.00 -0.24 -0.38 -0.50 -0.42/ +0.11
Bi (A) 0.00 -0.24 -0.38 -0.50 -0.16
Ad;; (A) -0.24 -0.14 -0.12 +0.34 -0.15
n; (A) 0.00 0.00 0.00 0.00 -0.27
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1L-3L

Tablica 5: Parametri za relaksaciju 1L-3L heterostrukture. Osim pomaka izmedu kationa i atoma kisika u pojedinom at
atoma kisika unutar pojedinog sloja atoma koji su oznaceni na slici 10. Koordinate pojedinog atoma kisika unutar atc
potrebe izracuna parametara koristene su srednje vrijednosti pomaka atoma kisika u pojedinom atomskom sloju.

Zn0O-BaTiO3

1L - 3L

Zn(1) 0(2) Zn(3) O4)  Ba/O(5) Ti/O®6) Ba/O(7) Ti/O(8)
5(M;i/O;) (A) 0.00 -0.20 -0.38 -0.40 0.51/  -0.60/  -0.70/  -0.83/
-1.69 -0.66 -0.63 -0.78
B; (A) 0.00 -0.20 -0.38 -0.40 1,14 -0.63 -0.67 -0.81
Ady; (A) -0.20 -0.18 -0.02 -0.71 +0.48 -0.04 -0.14 -0.07
n: (A) 0.00 0.00 0.00 0.00 +0.60 +0.03 -0.04 -0.03




0S

2L.-2L

Tablica 6: Parametri za relaksaciju 1L-2L heterostrukture. Osim pomaka izmedu kationa i atoma kisika u pojedinom ai
atoma kisika unutar pojedinog sloja atoma koji su oznaceni na slici 12. Koordinate pojedinog atoma kisika unutar atc
potrebe izracuna parametara koristene su srednje vrijednosti pomaka atoma kisika u pojedinom atomskom sloju.

Zn0O-BaTiO; 2L - 2L
Zn(1) O(2) Zn(3) O04)  Zn(5) O6) Zn(7) O(8) Ba/O(9)
5(M;/0;) (A) 0.00 -0.13 -0.38 0.25 0.67 0.44 0.29 0.16 0.27/
0.74
Bi (A) 0.00 -0.13 -0.38 0.25 0.67 0.44 0.29 0.16 0.51
Ad;; (A) -0.13 -0.25 0.63 0.42 -0.23 -0.15 -0.13 0.35 -0.2
n; (A) 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 -0.24
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