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1. Bevezetd

A természetben el6forduld gyémantkristalyok altaldban kiilonbdzé anyagokkal szennyezet-
tek. Az egyik leggyakoribb szennyez6anyag a nitrogén, ami tobbféle médon képes beépiilni
a gyémantracsba. A jelen dolgozat szamara legfontosabb moédosulata az, amikor a tokéletes
racsbol két egymas melletti szénatom hidnyzik, és az egyik racspontba egy nitrogénatom
keriil (1. abra). Az igy kapott, nitrogénbdl és vakanciabol allo racshibat nevezziik nitrogén-
vakancia (NV) hibanak. A lyuk kornyékére az an. NVY tipus esetén igy dsszesen 5 elektron
koncentralodik: a 3 kornyez6 szénatomoktol egy-egy darab, a nitrogéntdsl 2 szarmazik. A
hibanak azonban létezik az un. negativ toltési (NV ™) valtozata, amikor egy eredetileg
méashonnan sziarmazé elektron is a hiba koérnyezetébe lokalizalodik, ezaltal negativ tolté-

sdvé téve azt.
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1. abra. Nitrogén-vakancia gyémantracsban

A NV-hiba jelent&sége abbol fakad, hogy szamos kiilonleges alkalmazasa lehetséges:
szolgalhat szobahdmérsékleten miikods, nanoméretii magnetométerként [1], amivel a sej-
tek mérettartoméanyaban lehet vizsgalni a mégneses tér inhomogenitasait, illetve igére-
tes tulajdonsagai alkalmassa teszik, hogy a kvantum-informatika alapvetd épitékdvének,
a kvantum-bitnek (szokdsos elnevezéssel: qubit) egy elemét képezze. A qubit a klasszikus
informatikabol ismert bit analégja kvantumrendszerekben. A legfébb kiilonbség, hogy mig
egy klasszikus bit csak 0 és 1 értékeket vehet fel, addig egy qubit a 0-val és 1-el jelolt
ortogonalis kvantumdllapotok tetszGleges egyre normalt linedrkombinéciojat felveheti.

A magnetométeres alkalmazas méar jelenleg is megvalosithato [2]: megfelels technologi-
aval létrehozhato olyan par nanométeres szonda, amit atomerd mikroszkop (AFM) ttjének
a hegyére helyezve egy optikailag olvashat6, nagy térbeli felbontéast olvasofejet kapunk. Az

elvi elrendezést, és egy ilyen t elektronmikroszkopos felvételét az alabbi két 4bra mutatja:
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2. dbra. A pasztézo szondas mikroszkopként hasznalt NV centrum elvi elrendezése. Kép

forrasa: 2]

3. dbra. A képen piros szinnel lathaté a tombi gyémantbol kivagott nanomeéreti lapka, a
fehér téglalapban jelolt csticsban pedig a méréshez hasznélt egyetlen NV-centrum talalhato.

Kép forrésa: |2]

Az AFM segitségével biztositani tudjuk, hogy az NV-centrum és a minta tavolsidga
allando6 értéken, koriilbeliil 10 nm-en maradjon. Ekkor mar olyan kozel vagyunk a minta

felszinéhez, hogy ha azon van méagnesezettség, akkor annak a méagneses tere befolyasolja az



NV-centrum elektronallapotainak energiaszintjeit. Zeeman-effektusnak hivijdk azt a jelen-
séget, amikor kiils6 tér hatasara az eredetileg degeneralt energiaszintek kiils6 méagneses tér
jelenlétében felhasadnak. Az NV-centrum esetén is ez torténik, azonban a helyzet annyi-
val bonyolultabb, hogy ez a ponthiba anomdlids Zeeman effektust mutat: vagyis kiilsg
tér hidnyaban sem fog megegyezni a kiilonb6z6 iranya spinbeallasokhoz tartozo allapotok
energiaszintje. Az mg = 0 és mg = +1 allapotok kozotti energiakiilonbséget hivjuk nulltér-
felhasaddsnak (Zero Field Splitting, ZFS). A kiils6 mégneses tér ezt az amugy is jelenlévi
felhasadast torzitja el.

A tér megméréshez egy modulalt, kiils6 mégneses teret szokas hasznalni, mig detekta-
lasa optikai uton torténik: ha a kiils6 magneses tér frekvencidjat valtoztatjuk, egy adott
értéknél a centrum &ltal emittalt fény intenzitasa rezonanciaszerd megvaltozik. A kiilsé tér
frekvencidjanak és a ZFS paraméter ismeretében a magneses tér meghatarozhato. A mérés
elve a 2. fejezetben részletesen bemutatasra keriil.

A nulltér felhasadas (ZFS) mértéke természetesen hémérsékletfiiggs, és a gyakorlati
felhasznalas szempontjabol nagy jelentGséggel bir, hogy ezt a hémérsékletfiiggést az 6t
létrehoz6 mechanizmusokkal egyiitt megértsiik, és megmérjiik. Jelen dolgozat célja az, hogy
egy egyszerti modellbdl kiindulva kvantummechanikai szamitasokkal vizsgalja meg a NV~

hiba ZFS paraméterének hémérsékletfiiggését.

2. Az NV~ -hiba optikai és rezgési tulajdonsagai

2.1. A hiba szimmetridja, szerkezete

A gyéméant mar az el6z6 szézad kozepe Ota intenziv kutatas targyat képezi. du Preez [3] et
al mar 1965-ben kozzétette, hogy 1b tipust gyémantkristalyt 2 MeV-os [-sugarzasnak és
hékezelésnek kitéve 77 K-en éles cstics valik megfigyelhetévé 1.945 eV-nal az abszorpcios
spektrumban, ami a feltételezése szerint a besugarzas altal keltett racshibdknak koszon-
hetd. Az 1b tipusd, a 4. abran jelzett karakterisztikus spektrummal rendelkezd gyéméantrol
korabbi vizsgalatok mér kimutattak, hogy benne a racshibik tobbsége elszigetelt, racspon-
tokban talalhato helyettesité nitrogénatomokbol all.

1971-ben Clark és Norris polarizacios lumineszcencia méréssel [4] megmutatta, hogy az
igy keltett hibak szimmetriaja Cs,, monoklin I vagy rombos I lehet. Hamer és Davis 1975-6s

cikkében [5] uniaxialis terhelést alkalmazott a f6bb kristalytani tengelyek mentén a kérdés
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4. 4bra. Az 1b tipust gyémént abszorpcids spektruma besugarzas és magas hémérséklet

hékezelés utan

eldontése érdekében. Az alkalmazott fesziiltség hatasat perturbacids tagként tekintették, és
vizsgéaltak az allapotok felhasadésat. Az abszorpcios spektrum vizsgalata kimutatta, hogy
az els6 gerjesztett rezgési allapot E-ként transzformélodik. Ha az alapallapot A; szimmet-
ridval rendelkezik, akkor az E degeneralt, gerjesztett allapotokbol az atmeneti valoszinti-
ség els6 rendben tiltott a 7 (a rendszer szimmetriatengelyével parhuzamos) polarizaciora
nézve. Ha a rezgési alapéallapot E-ként transzformélédna, akkor a lumineszcencia spekt-
rumban nagyjabol azonos intenzitéssal kellene o és 7 polarizacioju fotonokat talalnunk.
A tapasztalatok szerint a fonon oldalsavban 90 %-ban o polarizacioju atmenet kovetkezik
be, ami igy a A; rezgési allapotokhoz kothets. Ez csak a Cs, geometridval konzisztens, és
egyben azt is jelenti, hogy a rezgési alapallapot A;-ként transzformélodik.

Ugyanebben a cikkben [5] Hamer & Davis azt is megmutatta, hogy a 900 K kizelében
végzett hékezelés hatasdra megjelend 1.945 eV-os cstcs novekedésével parhuzamosan az
1.673 eV-o0s és 3.150 eV-o0s abszorpciés cstics elttinik. Mindkét csics szobahdmérsékleten
valo besugarzas, majd 800 K-es h&kezelés hatdsara keletkezik a gyémantban, és kordbbi
vizsgalatok az 1.673 eV-os cstcsot egy vakanciaként, a 3.150 eV-o0s csiicsot pedig egy racs-
kozi nitrogénként azonositottak. Az 1.945 eV-os cstics megfelel6 hullamhosszi megvilagitas
hatasara mintegy 30 %-al gyengiilt a kisérlet soran, ami arra enged kovetkeztetni korabbi
tapasztalatokbol, hogy a csticshoz tartozé hibdban egy elszigetelt nitrogén talalhato. A két
szerzG igy arra a kdvetkeztetésre jutott, hogy a vizsgalt hiba vagy egy NV-centrum, vagy

egy racskozi nitrogén és egy szubsztiticios nitrogén alkotja. Kiterjedt vizsgalatok azota



megerdsitették, hogy az 1.945-6s cstcs valoban az NV-hibahoz tartozik.

A 4. abrén lathato abszorpciés spektrumon az éles 1.945-6s cstics mellett lathatéan meg-
jelenik egy folytonos tartomany, amihez mérhetd intenzités tartozik. Ennek a magyaréizata
az alabbi mo6don lehetséges:

Ha van egy ismert energiaszintekkel rendelkez6 atomunk, akkor két adllapota kozotti at-
menetnél egy jol meghatarozott energiaju foton elnyelédését, vagy kibocsatéasat kell detek-
talnunk. Ennek a fotonnak az energidja persze kiszélesedik az energiaszintek élettartama
és az energia szint energidja kozott fennallo hatarozatlansagi relacid miatt, de alapve-
tGen egy csicsot kell kapnunk egy dtmenethez. Azonban egy azonos atomokat tartalmazo
kristalyracs fotonkibocsatéassal/elnyeléssel jaré atmenetében a kiléps vagy elnyel6ds fo-
ton energidja altalaban még akkor is sokkal nagyobb szorassal tér el az egyetlen atomnal
tapasztalt foton-energiatol, ha a racs hibatlan. Ennek oka az, hogy a récsrezgések kvantu-
mai, a fononok, és az elektronallapotok kozott csatolas 1ép fel. Emiatt példaul egy foton
elnyelésével jard energiatobbletet nem feltétleniil csak az elektronallapot megvaltozasara
forditodik, hanem egy vagy tobb fonont is gerjeszthetiink vele. A fonongerjesztés nélkiili,
fénykibocsatassal jaro atmenetet az irodalomban Zero Phonon Line-nak (ZPL)-nek hivjak.
Mivel a fonon-energidk az elektron-energidkhoz képest nagyon stirtin kovetik egymast, az
egy atom esetén tapasztalt éles vonal mellett megjelenik egy nagyon stiri csicsokbol allo,
kvazi-folytonos un. oldalsdv (5). Mivel szilardtestekben a jelenség okozéi altalaban a fono-
nok, ezért fonon oldalsavnak szokas hivni a spektrum ezen részeit. Harmonikus kozelités
esetén a két oldalsav egymaés tiikorképei kell, hogy legyenek a ZPL-ra, mint tiikorsikra
nézve.

Az elektron-fonon kolcsonhatas okozta fonongerjesztés szemléletes targyalasat a Franck-
Condon elmélet teszi lehetévé, amit réviden ismertetiink az alabbiakban:

Az elmélet alapfeltevése az, hogy az elektronatmenetek pillanatszertien gyorsak a rez-
gési allapotok kozotti atmenetekhez képest, mert az atomok tomege joval nehezebb, igy
lassabban tudjak kovetni a valtozasokat. Igy olyan elektronatmenetek mennek végbe nagy
valoszintiséggel, ahol az atomok pillanatnyi helyzete nem valtozik. Ha a vizszintes tengelyen
az atomok helyzetét jeloljiik, akkor ez esetben a legvaloszintibb dtmenet fligg6leges irdny-
ban van, ezért gyakran vertikdalis dtmenetnek is hivjak. Ez tehat 6nmagiban nem okozna
valtozast a vibraciés allapotban. Azonban elképzelhets, hogy az elektronéllapot megval-
tozasa megvaltoztatja az atomok egyensiilyi helyzetét, ezért a rezgési allapot végsé soron

megvaltozik. Ezt szemlélteti a 6. dbra:



ZPL

Fluoreszcencia

5. abra. A fonon oldalsav és a ZPL idealis alakja harmonikus kozelitésben. A fliggéle-
ges tengelyen az intenzitdst mérjiik. Az oldalsav alakja alacsony hémérsékleten Poisson-
eloszlast kovet, magasabb hémérsékleten, illetve erds elektron-fonon csatolasnal pedig

Gauss-eloszlashoz kozelit

A Franck-Condon elmélet kvantummechanikailag is megfogalmazhaté. Ennek az alapjat
a Born-Oppenheimer kozelités képezi, vagyis az a kozelités, hogy a teljes hullamfiiggvény
szétcsatolhatd egy csak a magok helyzetétdl fiiggs, a rezgési allapotokat leird hullamfiigg-
vény, valamint egy, az elektron koordinataktol explicite, de a magkoordinataktol implicite
fiiggd elektron-hullamfiiggvény szorzatara. Ebben a kozelitésben azon két vibracios atmenet

kozott lesz nagy az dtmeneti valoszintiség, amelyek atfedési integralja nagy.

2.2. A NV -centrum elektronszerkezete

A NV~-hiba a legfrissebb szamitasok szerint |6, 7| a kovetkezSképpen néz ki:

Az hiba megjelenése a racs szimmetridjiat Cs,-re redukalja, aminek karaktertdblajat
az 1. tablazat tartalmazza.

Ennek a pontcsoportnak tehat 2 db egydimenzios irreducibilis dbrazolasa van, és egy
darab 2 dimenzi6s. Szdmunka ez azért lesz jelentds, mert a molekulafizikibol ismert tétel
szerint a rendszer rezgései ezen reprezentaciok szerint transzformalédhatnak.

Ab initio szamitassal sikeriilt meghatarozni az NV~ -hiba alapallapoti elektronkonfigu-
raciojat, aminek a sematikus rajzat a 7. dbra tartalmazza.

A szennyezés hatasara megjelenik 3 elektronpalya, amik koziil kett6 egyszeresen degene-



6. dbra. Rezgési allapot valtozassal jard vertikdlis elektronatmenetek szemléltetése. Viz-
szintes tengelyen a fononokhoz tartozo altalanos q koordinata taladlhato, mig AS2; jeloli
egy fonon energidjat. B, jeloli azt az energiatobbletet, amennyivel nagyobb energiaja fo-
ton nyel6dik el a hosszabb kék nyillal jelzett folyamatban, mint a rovidebb, kék nyillal
szemléltetett ZPL folyamatban.

Cs, | E|2C5 ] 30,
A1 1 1
Ay |1 1 -1
E |2 -1 0

1. tablazat. A Cs, pontcsoport karaktertablaja

ralt (A) és egy kétszeresen degeneralt (E). Ezen 3 palya koziil a legalacsonyabb energiaja
Ay elektronallapot a vegyértéksav belsejében jelenik meg. Mivel ez meglehetGsen mélyen
helyezkedik el a vegyérték-savban, a gerjesztési folyamatokban ez a betoltott energiaszint

jO kozelitéssel nem vesz rész, az elektronszerkezet targyalasdnal rendszerint csak a maradék



7. abra. Az As-ként transzformalodo elektron alapéllapot energiaszintjei mg = 1 esetén

4 elektront vizsgéljak. Mivel a rendszer Hamilton-operatora felcserélhetd a Cs, pontcsoport
szimmetriaoperatoraival, igy van kozos sajatfiiggvényrendszeriik, azaz az elektronpalyak a
Cs, valamelyik irreduciblis reprezentacidja szerint kell hogy transzformalodjanak. A rend-
szer elektronallapotédnak szokasos jelolése az, hogy megjeldljiik azt a reprezentéiciot, ami
szerint az adott reprezentaci6 transzformalodik, és a bal fels§ sarokban jeloljiik a spind-
egeneraciot. Tehat pl 3A, egy olyan szimmetridja triplett allapotot ir le, ami az A, rep-
rezentacio szerint transzformalodik a szimmetriaoperatorok hatasa alatt. Csoportelméleti
megfontolasokkal kimutattak, hogy az alapallapoti hullamfiiggvény 3 A, szerint transzfor-
malodik, ha az elektronok spinjét nem vessziik figyelembe. Ha a teljes hullamfiiggvényt
irjuk fel, térszert, illetve spinszeri résszel, akkor az alapallapot szimmetridja A; (m; = 0)
vagy E (ms; = + 1) lesz [7] a C3, duplacsoportban.

A nulltér-felhasadas (Zero Field Splitting, ZFS): A nulltér-felhasadas a Schrodinger-
egyenlet egyik relativisztikus korrekcidja. Ahogy a neve is jelzi, az energiaszintek felhasa-
dasat okozza kiils6 méagneses tér jelenléte nélkiil. Okozoja altalaban a spin-palya kolesén-
hatas, de a jelen hibanal az elektronspinek kozotti dipol-dipdl kolesonhatas ad jarulékot

az alapallapotban. A leirdas szempontjabol minden olyan kolcsonhatéast beleértiink, ami
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spinfiiggd energiaszintekhez vezet zér6 magneses tér mellett.

A kolcsonhatast leird operatort Hzpg-nek fogjuk hivni, amelynek alakja:
I:IZFS = S’TDS', (1)
ahol D egy 3x3-as, 0 nyomt, szimmetrikus tenzor. Diagondlis alakra transzformalva az
alabbi atalakitasokkal a szokasos alakra hozhato:

A S(S+1
Hzps = DS} + D,S, + D.S? = D (Sg - %) +E(S2-52) (2)

ahol D és E mérésekbdl meghatarozhato konstansok, és altaldban ezekkel jellemzik a felha-
sadas mértékét a diagonalis elemek helyett. Tokéletes Cg, szimmetria esetén E-nek nullanak

kell lennie szimmetria okok miatt. Az Gsszefiiggés a diagonalis elemekkel:

_ 2 _ Dz—D
D=2D, E="2"

ahol D szokasos neve: axidlis ZFS paraméter, mig E-t a transzverzélis ZFS paraméternek
szokas hivni.
Acosta et al 2010-es cikkében [8] a ZFS homérsékletfiiggését vizsgalta Fluoreszcencia

Detektalt Magneses Rezonancia modszer segitségével. A modszer alapelve a kovetkezd:

3E A |m5= t1>
—<1.42 GHz 1
T e
é 1046 nm
Y

638 nm 1 A,

Y |m5= t‘l>

2.88 GHz ‘/
3‘A — Im=0)
2 spin-spin

8. abra. Az elektronéllapotok energidja az NV~ -centrumban. Folytonos szines nyil jeloli
a sugarzassal jaro, hullamos a sugarzasmentes dtmeneteket. A nyilak mellett feltiintetett

hullamhosszak a fonon gerjesztés nélkiili (ZPL) dtmenethez értendGek.

A 8. abran lathato a NV-hiba elektronéllapotainak energiaszintjei. Termikus egyen-

silyban az mg = +1 és mg = 0 energiaszintek kozel azonos betoltottségiiek, mivel a ZFS

11



okozta energiakiilonbség csupan pel nagysagrendd. Azonban egy olyan hullimhosszisagu
lézerrel, aminek az energiaja épp a 34, —3 E energiakiilonbségre van hangolva, a ta-
pasztalat szerint a NV-centrum spin-polarizdlttd tehets: kellGen hosszi idejii besugérzas
utan az mg = +1 al-szint betoltottsége joval kisebb lesz, mint az mg = 0 szinté. A spin-
polarizacié oka az un. intersystem-crossing (ISC) a 3E, mg = +1 és az 'E, 1A, allapotok
kozott. Az ISC az Gsszefoglalé neve az olyan dtmeneteknek, amikor a kezdeti és a végalla-
pot spindegenericidja nem egyezik meg. Ezek sokszor nem jarnak fénykibocsatassal, mert
dipolatmenetnél az ilyen jellegli 4tmenet elsé rendben tiltott. A fénykibocsétasos ISC-nek
kiilon neve van: foszforeszencia, de altalaban a fénykibocsatas nélkiili ISC-t nevezik egysze-
riien ISC-nek. A jelen esetben ez az 3F és az 'F, ' A; allapotok kozott kovetkezik be, és az
oka a spin-palya kolesonhatés [9]. Az abran lathatdo modon az ilyen spontéan legerjesztGdés
atjan elindulé rendszer mindenképp az mg = 0 alapallapotba keriil vissza, fluoreszcencia
nélkiil (legalabbis ami a 638 nm koriili tartomanyt illeti).

Az energiaszintek ilyen szerkezetével a kiovetkezSképpen lehet kimérni D értékét: Lé-
zeres pumpalas segitségével az alapallapotbol a triplett gerjesztett allapotba tudjuk jut-
tatni az NV-centrumokat tartalmazé mintankat. Az el6bb leirtak miatt elegendd idé eltelte
utan ez egy spin-polarizalt alapallapotot fog elgidézni. Ebben az allapotban a fluorszcencia
spektrumban 638 nm-nél valamilyen Ij intenzitast fogunk mérni. Ha megfelel6 frekvencidju
valtozd magneses teret bocsatunk a mintankra, akkor ezzel a kiils6 térrel mesterségesen vi-
hetjiik 4t az mg = 0 allapotbodl az mg = £1 allapotba a rendszeriinket. A lézeres pumpélas
az alapallapot mg = +1 Aallapotat a gerjesztett allapot mg = £1 allapotaba viszi, ami
viszont az ISC révén bizonyos valdsziniséggel sugdrzds nélkil gerjesztddik le alapdllapotba!
Igy 638 nm-nél a fluoreszcencia spektrumban egy rezonanciaszerii csdkkenést tapasztalunk,
ami a mérések szerint akar 30%-os csokkenést is jelenthet az eredeti I intenzitashoz képest.

Acosta et al. [8] 280-330 Kelvines hémérséklet-tartomanyban mérte ki a D és az E
paramétert. Idealis esetben Cs, szimmetridja rendszernél az E paraméter értéke 0 kellene
hogy legyen, azonban 6k nem 0 értéket mértek. A feltételezések szerint ennek az oka lokalis
fesziiltség a hiba kozelében.

A D paraméter értéke nagysagrendileg 2,87 GHz koriil mozog a szobahémérséklet koze-
lében, és ebben a fent emlitett tartomanyban egy jo kozelitéssel linearis hémeérsékletfiiggést
mértek ki, amire egyenest illesztve a D paraméter hGmérsékletfiiggésére a kovetkezo értéket
kapjuk: £42 — —2585.107 5K ' . A zéro tér felhasadas a tanulmanyok szerint tdlnyomoan

D dT
a hibdban talalhat6 2 db par nélkiili elektron dip6l-kolesonhatasabol fakad. A szerzék meg-
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probaltak az er6s homérsékletfiiggést a kristalyracs hétdgulasaval magyarazni, azonban a
1dD
DdT —
—5,8- 107Kt érték egy kb 4,5-szeres szorzoval kisebbnek adodott, mint az altaluk mért

hibatlan gyémantkristalynal mért hétagulasi egyilitthato felhasznalasaval becsiilt

érték. A szerzok felvetették, hogy az eltérés oka az lehet, hogy a hiba lokalisan masként
tagul, mint a hibatlan kristalyracs. Dolgozatomban ennek a feltételezésnek a valosagtar-

talméat vizsgalom a lokalizalt racsrezgéseken keresztiil.

3. Az NV -centrum lokalis h6tagulasanak analizise an-

harmonikus potencial segitségével

3.1. Kvantummechanikai modellalkotas a rezgés vizsgalatahoz
3.1.1. A 3D probléma redukalasa 1D problémara

Az NV~ -centrum rezgési moédusainak vizsgalatdhoz egy egyszerii kvantummechanikai mo-
dellt vezettiink be. Az az elgondolas, hogy ha ezt a kvantummechanikai modellt meg tudjuk
numerikusan oldani, akkor tudunk szdmolni koordinata varhato értéket, amivel jellemez-
hetni lehet az atomok atlagos tavolsagat. Az ebbdl szamolt, adott rezgési modushoz tartozo
hétagulasi egyiitthato pedig lehetdséget teremt a lokalizalt és delokalizalt modusokra jel-
lemz6 atomtavolsagok Gsszehasonlitasara a hémérséklet fiiggvényében.

A modelliink a kdvetkezd: tekintsiik a harmonikus kdzelitésben szamolt 64 atomos szu-
percellahoz tartozo 3N darab fononmoédust. Az (A.3)-ban leirtak alapjan a VASP kiszamitja
az Osszes lehetséges rezgési frekvenciat (wy) és a hozza tartozd egyre normalt sajatvektoro-
kat (ey). A harmonikus kézelitésben kapott e, vektorok megadjak a 63 darab atom elmoz-
dulésanak iranyvektorat, és ebben a kozelitésben az 0sszes atom w korfrekvenciaval rezeg
az egyensilyi helyzete koziil. Igy e\ komponensei épp az egyes iranyokba érvényes ampli-
tadokat adjak meg, azonban a normélas miatt természetesen csak egyméshoz viszonyitva
van jelentésiik ezeknek a szdmoknak. Legyen az 6sszes atom egyensilyi koordinatajat tar-
talmazo 3N dimenziés vektor rg. Ekkor ha ro-hoz hozzaadunk x - ey-t (x € R), akkor a A
indexti modusnak megfelel§ irdnyba téritettiik ki egy egyenes mentén az atomokat. A 3D
problémét ugy tudjuk leredukalni 1D-re, hogy a kiilonb6z6 frekvenciakhoz tartozé rezgé-
seket kiilon kezeljiik, és az egyetlen dltaldinos koordindtdnk az a © szorzdfaktor lesz, amivel

megszorozzuk a sajatvektort. Ezt az egy koordinatat olyan egységekben mérjiik, hogy az
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Osszes elmozdulés koziil a legnagyobbal lesz egyenld, vagyis egy felsé korlat lesz az atomok
elmozdulasara. Igy peéldaul a 0,5 A -6s altalanos koordinata azt jelenti, hogy a 64 atom
koziil a legnagyobb amplitadoval rezgé atom maximalis kitérése a rezgése soran 0,5 A.
Erre azért van sziikség, hogy tudjuk, mikor vagyunk a harmonikus kozelités keretein beliil.
A VASP program példaul 0.015 A elmozdulast hasznal alapértelmezésben a rezgésszami-
tashoz, mert ekkor a tapasztalatok szerint még tetszéleges racs, illetve molekula esetén
érvényes a harmonikus kozelités.

A szilard testek hétagulasat mikroszkopikus szinten anharmonikus rezgésekkel szokas
leirni [10]. A mikroszkopikus modell az, hogy magasabb h&mérsékleten az atomok atla-
gos tavolsidga novekszik. Harmonikus rezgémozgas esetén a koordinataoperator varhato
értéke minden gerjesztett dllapotra megegyezik az egyenstlyi koordinataértékkel, tehat ez-
zel nem lehet leirni a racsalland6 megvaltozasat. Azonban a valésdgban a szilardtestekben
a potencial nem harmonikus. Ezt az anharmonikus potencidlt gy térképeztiink fel, hogy
olyan nagy x értékkel téritettiik ki az atomokat, ami mar kiviil esik a harmonikus kdzelités
tartomanyan. Ennek érdekében modusonként 27 kiilonboz6 allapotra szimulaltuk le a szu-
percella statikus teljes energidjat (F), T = 0 K-en. Ezt gy tettiik meg, hogy az atomok
egyensilyi koordinataihoz hozzdadtuk az altalanos koordinataval szorzott sajatvektorokat,
vagyis FE(ro+z-ey)-t szamoltuk ki 27 kiilonb6z6 x értékre. Ezutan a problémat ugy vizsgal-
tuk tovabb, mint egy egydimenzids, imméar nem harmonikus potencidlban mozg6 részecske
kvantummechanikai probléméjat.

A 27 teljesenergia-értékbdl készithets potencidltérképet a VASP program segitségével
készitettiik el. ElGszor egy segédprogram segitségével beolvastuk a rezgésszamitas altal
generalt kimeneti fajlbol a ey vektorokat, és a vizsgalt moédusoknal legenerdltam 27 &lla-
potot. Az ezekhez tartozo x értékek 0,05 A-Gs lépéskozzel valtoztak -0,5 A-t6l -0,05 A-ig,
majd ugyanilyen lépéskozzel 0,05 A-t61 0,5 A-ig . A nemsokara ismertetends effektiv tomeg
meghatarozasahoz stribb mintavételezésre volt sziikségiink a 0,015 A alatti harmonikus
kozelités tartomanyaban, igy ott a kdvetkezd koordinata hasznéltuk: -0,015, -0,01, -0,005,
0, 0,005, 0,01, 0,015. Miutan a VASP kiszamitotta a teljesenergiat erre a 27 rogzitett élla-
potra, vettiik az egyes kitéritésekhez tartozé energiak és az egyenstlyi energia kiilonbségét.
Igy csak az elmozdulasbol adodé energiatébbletet tartottuk meg, az egyensilyi helyzetben
a potencial értéke igy 0.

A feltételezésiink szerint ez a potencidlmenet anharmonikus, igy sziikség volt egy model-

lez6 potencidlra. A valasztasunk a Morse-potencialra esett, ami egy aszimmetrikus poten-
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cial, amit eredetileg kétatomos molekulak rezgési spektruméanak kvalitativ magyarazatahoz
hasznaltak, ugyanis sok olyan tulajdonsagat le tudja irni ezeknek a rezgéseknek, amit a
harmonikus kozelités nem, pl.: magasabb energian a kotéshossz megnyulik, és egy bizonyos

energiaszint felett felszakad a kotés. A potenciél altalanos, illetve altalunk hasznalt alakja:

VMorse(T) - D(l - e_a(T._TO))2 - D(l — G_GT)Q (3)

Ahogy a képletbdl lathato, ezt az anharmonikus potencialt mindossze 3 paraméterrel

le lehet irni:

e D - A rendszer disszociaciés energiajaval van kapcsolatban, de a zérusponti energia

miatt nem egyenl$ vele. Ha a zérusponti energia Eg, akkor Egiss.0e. = D - Ep.

e a - A potencidl anharmonicitasat adja meg, 1/hosszisag dimenzidju pozitiv szam.

Ha D-t allandon tartva a-t noveljiik, n6 a potencial eltérése a harmonikustol.

e 7o - Az egyensiilyi tavolsag koordinataja. A mi modelliinkben ilyen paraméter érte-

lemszertien nincs, mert a valtozonk maga (r — o).

A potencial egyik elénye szamunkra, hogy minddssze két paraméterrel le lehet irni, és
D, — 00, r. = 0, de D.a® — 3mw? esetén a harmonikus potencialhoz tart. Ez mésként
azt is jelenti, hogy ha r — 0, akkor a Morse-potencial j6 kozelitéssel hasonlit a harmonikus
potencialhoz.

A 9. 4bran lathato kép a Morse-potencialt és a harmonikus potencialt hasonlitja Ossze,
mig a a 10. dbran egy altalunk vizsgalt tipikus potencialtérkép lathato illesztett Morse-
potenciallal.

Az abran lathato a Morse-potencial elsg 6 energiaszintje. A kvantummechanika alapvetd
torvényszertisége, a hatarozatlansagi relacié miatt természetesen ebben a kotott allapotban
sem nulla az alapallapoti energia. Ezen feliil mig a harmonikus oszcillator energiaszintjei
ekvidisztdnsak, addig a Morse-potencial energiaszintjei kozotti kiilonbség az energiaszint
novekedésével csokken, és valahol 0-va valik. Emiatt a Morse-potencialnal csak véges sok
kotott allapot van. Ha a rendszer energidja ennél nagyobb, akkor ott az energiaja folyto-
nosan valtozhat.

Adott tehat egy 27 pontra illesztett Morse-potencial, amivel le lehet szimulélni a felté-

telezett rezgési energiaszinteket. A Hamilton-operator:
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Harmonikus

Energia

Atomok kdzaotti tavolsag

9. abra. A Morse-potencial és a harmonikus potencial 6sszehasonlitasa. Az abra jelolései
szerint a Morse-potencial két paramétere: D,., ami rendszer disszociaciés energidjat hata-
rozza meg (de az zérusponti energia miatt nem egyenld vele!), valamint a, ami az abran

ugyan nem latszik, de az anharmonicitast adja meg. r. az egyensilyi tavolsig.

h2 82 —ax\2
H——%@—FD(l—e ), (4)

ahol z jeloli az altalanos koordinatat. Az egyetlen kérdés a (4) Schrodinger-egyenletben
szerepl6 tomeg. Mivel jelen esetben ez nem kothets egy konkrét részecskéhez, igy effek-
tiv tomegként fogunk ra hivatkozni az elkovetkez&kben. Az értékére a harmonikus koze-
lités segitségével lehet egy becslést adni. Négyzetes potencidl esetén a kdvetkezs alaki a
Schrodinger-egyenlet:

92

1
— — U 4 —mppw?z? U = BV 5
2mesyp Ox? + 2m 1w (5)

Ha ismerjiik a rendszeriink potencialjat a harmonikus kozelités tartomanyaban, akkor il-

leszthetiink ra egy négyzetes fiiggvényt a Morse-potenciél helyett:

Vharm. = 01’2 (6)

Ezt dsszevetve a (5)-ben talalhato potencidllal azt kapjuk, hogy imespw? = C, vagyis
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10. abra. A leginkabb lokalizalt, 157-es m6dus 1D potencidltérképe. Piros karikaval abrazol-
tam a VASP-al szamitott értékeket, a folytonos kék vonal a ra illesztett Morse-potencialt

jelenti

Meff = 1—2 Ez az effektiv tomeg méas lesz minden egyes modusra, hiszen fiigg a potencial

alakjatol, és a korfrekvenciatol is.

3.1.2. A Schrodinger-egyenlet numerikus megoldasa

A Schrodinger-egyenlet megold6 programot Matlabban készitettem, véges differencia mod-
szer felhasznalasaval. A modszer 1ényege, hogy a feladatot diszkretizéljuk, és a képlethen
szerepl6 masodik derivaltat kozépponti numerikus differenciaval helyettesitjiik. MegfelelGen
stird talppontok valasztasa esetén az igy kapott méatrix-egyenlet megoldasa jol kozeliti az
eredeti egyenlet megoldéasat.

A numerikus derivalasi séma:

pon f(mi-s-l})l—f(fﬂi) _ f(mi)_}]:(mi—l) B f(xi—i-l) _Qf($i)+f(ffi—1) ;
fie) = 7 - E , 7

ahol h az osztaskoz. A Schrédinger-egyenlet diszkretizalt alakja:
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[ -2 1 0 V(z)) 0 |
1 =2 1 0 V() 0
h2
- o 1 -2 1 + 0 0 V(zs) 0 F =LF,
Qmeff )
| o o - 1 =2 0 0 e 0 Vix,)

(8)
ahol F jelenti a ¥ hullamfiiggvény diszkrét pontokban vett kozelitését. A sajatérték-
probléma méar kénnyen megoldhat6 a matlab eig() parancsaval. Ez a parancs egy altalanos
matrixot fels6 Hessenberg alakra transzformél hasonlosagi transzforméacioval, majd a sa-
jatértékeket QR-iterdcidval keresi meg. Mivel a Hamilton-matrixunk alapbdl tridiagonélis,
ezért az els@ lépésre nincs is sziikség.

A szimulacio a véges differencia modszeren alapszik, ami akkor tud jol miikodni, ha elég
stir( a felosztas ahhoz, hogy a megoldasfiiggvény nem valtozik til meredeken két osztopont
kozott. Ez a feltétel a vizsgalt rendszerre csak bizonyos sajatenergia-értékek alatt teljesiil,
ugyanis a Morse-potencial megoldasai nagyon hasonlitanak az Hermite-polinomokra. Az
Hermite-polinomok viszont a sajatenergia névelésével egyre jobban oszcillalo fiiggvényekké
valnak, ezért adott felosztas mellett biztos elérjiik azt a helyzetet, amikor a rogzitett 1é-
péskoznél kapott kozelitd sajatfiiggvények mar nem irjak le jol a valosagot.

Ezzel parhuzamosan egy masik effektus is elrontja a szimulaciot: a véges tartomany.
Csak véges tartoményt tudunk leszimulalni programmal, azonban az Hermite-polinomok
exponencialisan csengenek le a végtelenben, valamint a energia novekedésével egyre kiter-
jedtebbek lesznek. Emiatt lesz egy olyan kiiszobenergia, amikor a rendszer val6di megoldasa
Hkilog” a szimulacidhoz tartozo tartomanybol, ami nyilvanvaléan hamis eredményre vezet
(valamint a varhato érték szamitasakor is jelentGssé valik az, hogy nem -co..00-ig vizsgaljuk
a rendszert, hanem egy véges tartomanyon). A fenti feltételekre valo tekintettel fogadtuk

el szimulacié eredményeit.

3.2. Modusok kivalasztasa

A VASP program segitségével meghataroztuk a szupercellahoz tartozé rezgési normal mo-
dusokat, amikbdél a program 186 darabot adott meg. Mivel a valtozok szama 3*63 — 189,

és a koordinatatengelyek koziil mindharom irdnyhoz tartozik egy transzlacios mozgast leird
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modus, gy valojaban csak 189 - 3 = 186 valodi rezgési moédusunk van. A 3 transzlacios
megoldast levilasztva a maradék 186 rezgési modust osztalyozni kellett lokalitas szempont-
jabol: szamunkra kifejezetten a vakancia kozeli atomokra lokalizalt rezgési modusok voltak
az érdekesek, ezeket a kovetkezd két moédon probaltuk azonositani:

Az els6 modszer egy szemléletes megkozelités: minden médushoz hozzarendeltiink egy
w.n. lokalizdcios indexet (LID), amit a kovetkezGképpen szamoltunk: kivalasztottuk a vak-
ancidhoz legkozelebbi 3 szénatomot, valamint a nitrogént, és a nitrogénhez legkdzelebbi 3
szénatomot, és vettiik az ezen kivalaszott atomok maximalis kitérésének és a tobbi atom
maximalis kitérésének hényadosat. Ezzel a mddszerrel a hibdhoz leginkdbb k6t6d6 ato-
mok kitérését tudjuk vizsgalni a tébbi atomhoz képest. A nitrogénhoz kozeli 3 szénatomot
azért vettiik bele a vizsgilt atomok sordba, mert a nitrogénhez képesti helyzetiik nagyban
befolyasolja a nitrogén toltéseloszlasat.

A maésodik modszer az t.n. Inverse Participation Ratio (IPR) alapjan valo csoportosi-
tas. [11] cikkben hasznalt definicio alapjan a rezgések lokalizaltsagat az IPR a kovetkezd

modon jellemzi:

P= Z(u ) [Z(u : ui)] , (9)

ahol N az atomok szama a szupercelliban, az u vektor pedig az egyes atomok x, y, z
irdnyua kitéréseit tartalmazza. Ez lathatéan egy 0 és 1 kézotti szamot rendel minden mo-
dushoz, és pontosan akkor veszi fel a maximélis értékét, ha az u vektornak csak egyetlen
komponense nullatél kiilonb6z6. Ez a modszer igy nem érzékeny arra, hogy melyik atom
rezgése szamottevGen nagy a tobbihez képest, ami eredményezheti azt, hogy egy, nem az
NV~ -centrumhoz szorosan kapcsolodd atom nagy kitérési rezgését talaljuk meg. Tekintve
a szupercella relative kis méretét és a modusok kezelhetd szamat, az esetleges, szamunkra
érdektelen modusok egyrészt kis valoszintiséggel fordulnak els, masrészt konnyen kisztirhe-
t6ek egyszeri ellenGrzéssel.

Az analizis céljabol kivalasztottam 7 kiilonb6z6 modust. Ezek tulajdonsigait a 2. tab-
lazat tartalmazza:

A mo6dusszam egy Onkényes szdmozasa a moédusoknak, amit a VASP adott meg. Az
elektronszerkezet leirasanél ismertetett tétel szerint a rendszer minden rezgési modusa a
rendszer szimmetriacsoportjanak valamely irreducibilis reprezentacidja szerint transzfor-
malodik. C3, szimmetria esetén a mér emlitett 3 irreducibilis reprezenticié lehetséges: Aq,

Ag, E. Ezek koziil az els6 kettd egydimenzids, mig az E modus kétszeresen degenerélt, ezért
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2. tablazat. A vizsgalt rezgési modusok tulajdonsigai

Modusszam 9 24 146 157 164 168 184
Energia (meV) 162.3 | 154.3 | 945 | 77.0 | 75.6 | 69.1 59.7

Lokalizacio delok. | lok. | delok. | lok. lok. | delok. | lok.

Szimmetria Ay E, Ay Ay A A Ay

Lokalizacio (LID) 0,546 | 0,519 | 0,445 | 3,312 | 1,345 | 1,056 | 2,343
Lokalizacio (IPR) -100 | 1,06 | 3,69 | 1,09 | 458 | 228 | 1,25 | 2,04

szokas kiilonbsége tenni £, és F, moédusok kozott.

A tablazatbol is latszik, hogy a lokalizaltsag eldontése komoly probléma, ugyanis a két
osztalyozasi modszer csak kevés esetben ad egyez6 eredmény. Azt biztosan kijelenthetjiik,
hogy mindkét osztalyozas szerint lokalizaltak a 157, 84 és delokalizaltak a 9, 146 és 168 mo-
dusok. Figyelembe véve, hogy az LID index egy joval onkényesebben valasztott fliggvénye
az elmozdulasoknak, mint az IPR, igy ez utobbit tekintjiik fizikailag helyes paraméter-
nek. Ezt az is aldtamasztja, hogy a maradék két modusra az osztalyozasok ellentmondo
végeredményt szolgiltattak. Ha azonban abrazoloprogrammal megjelenitjiik az igy kapott
rezgéseket, azt figyelhetjiik meg, hogy mindkét esetben az atlagosnél nagyobb a hiba kor-

nyéki atomok kitérése, a magas IPR, értékiikkel 6sszhangban.

3.3. Eredmények

A kivalasztott modusokkal lefuttattam az altalam irt analizator programban. A program

a kovetkezd lépéseket hajtja végre:

e Beolvassa az adott moédushoz tartozd 1D potencialtérképet a pot.txt fajlbol.

e A beolvasott adatok koziil kivalasztja a harmonikus tartomdnyban talalhatd pontokat
(kitérés < 0,015 A), és erre négyzetes fiiggvényt illeszt. Az illesztési paraméterbdl
meghatarozza az effektiv tomeg értékét amu-ban, vagyis atomi tomegegységben. Az

illesztés részletes paraméterei, és az effektiv tomeg lementésre keriil a massfit.txt-ben.

e A beolvasott adatokra Morse-potencialt illeszt, aminek két paramétere van: a és Dj.

Az illesztés részletes paraméterei lementésre keriilnek a morsefit.txt-ben.
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A

Az illesztett Morse-potencial segitségével elvégzi a probléma diszkretizalasat, és elké-
sziti a Hamilton-operator ily modon kozelitett matrixat. A Matlab eig parancsanak
segitségével meghatarozza a sajatvektorokat és sajatértékeket, amiket lement a me-

revlemezre.

Kvantummechanikai varhato értéket kozelit a diszkretizalt koordinata operatorra:

N
=1

feltéve, hogy a sajatvektorok normaltak:

N
Y FpFni=1 (11)
=1

ahol N a kozelitéshez hasznalt pontok szama, F, ; a numerikus kozelitéssel kapott
n-ik sajatvektor i-ik komponense és x; a diszkrét értelmezési tartoméanybol képezett
vektor i-ik komponense (potencialtérképben talalt minimalis kitérést6l a maximalis

kitérésig terjedd tartomény, a fent irt modusokra ez a -0,5..0,5 tartomany).

(3). tablazat a kapott paramétereket tartalmazza:

3. tablazat. A Morse-potencidl illesztésébdl kapott paraméterek a kivalaszott modusokra. A

CI oszlopban a 95%-o0s konfidenciaszinthez tartozo konfidenciaintervallumot jeloltiik meg.

Moédus | meyy CI D CI a CI

9 266,36 | 268,74..263,98 4316 3814..4817 0,4241 0,4004..0,4478

24 103,98 | 104,57..103,38 6878 5652..8104 0,1989 0,1813..0,2164
146 168,43 | 174,33..162,53 | 1.649-10° | 1.454-10°..1.845-10° | 0,03395 0,03193..0,03596
157 56,10 59,76..52,43 5612 4800..6424 0,08542 0,07925..0,09159
164 | 62,24 | 71,28.53,20 | 1.748-10% | 1.361-10%..2.135-10% | 0,05027 | 0,04471..0,05582
168 | 183,05 | 187,96..178,15 | 7,475-106 | 5,047-10°..9,903-10° | 0,003815 | 0,003196..0,004435
184 70,52 76,92..64,12 4812 4270..5353 0,08229 0,07767..0,08692

A tablazatban a 3 illesztési paraméter talalhato, ami a Schrodinger-egyenlet felirdsahoz

kell. Mindegyik paraméter mellett szerepel egy CI feliratt oszlop, ez tartalmazza a 95 %-os

konfidenciaszinthez tartoz6 konfidenciaintervallumot.
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Meg kell jegyeznem, hogy a tablazatbol tgy latszik, hogy mindegyik kivalasztott mo-
dusra sikeriilt (bizonyos pontossaggal) illeszteni az altalunk feltételezett gorbéket, vagyis
hogy a modell tokéletesen miikodott. Ez nincs igy: két olyan modust is taldltunk, amire a
Morse potencial szemmel lathatéan nem illeszkedik. Ez a 10 és a 94 moédusok voltak, 11.

és 12. abran lathaté a potencialtérképiik:

— Plot meni

Feloontas (portok széma)

Véges differencia modszer v
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11. abra. A 10. mo6dus potencidltérképe. A 95 %-os konfidenciaintervallum D-re: -
5,334-10°..5,764-10°, a-ra: -0,01562..0,01824

Ez mar jelzi, hogy a Morse-potenciallal val6 leirds nem mindig jo kozelités az NV
centrum modusaira, de sok esetben hatékonyan lehet vele kozeliteni a valdsigot.

A szimulécio kovetkezs 1épése a varhato értékek kiszamitésa volt. A Matlabos szimula-
cioval sajnos csak az alacsonyenergias tartomanyban tudtuk elkésziteni a varhato értékeket,
vagyis olyan allapotokra, aminek az energiaja nem haladta meg a 6-8 eV-ot (a pontos érték
modusonként valtozott). Ez altalaban 50-100 szamolhaté varhato értéket jelentett modus-
onként. Az egyik tipikus gorbe a 13. dbran lathato. A jelenség az Osszes modusnal ugyan
az: koriilbeliil 6-10 meV felett a varhato érték hirtelen visszadll a 0 koriili értékre. Ezt
valoszintileg a véges szimulacios tartomény és a gyors oszcillacio okozza: egy bizonyos ener-
giaérték felett a sajatfiiggvények jokora része a szimulacios tartomanyon kiviilre esik, ami

mindenképp hamis eredményre vezet. Masrészt a nagyon gyorsan oszcillalo sajatfiiggvénye-
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12. abra. A 94. modus potencidltérképe. A 95 %-os konfidenciaintervallum D-re: -
1,955-10%..6,963-10%, a-ra: 0,03074..0,4715

ket mar nem tudja pontosan leirni a diszkrét mintavételezés, igy a gorbe alatti teriilettel
kapcsolatban all6 varhato érték is hibés lesz.

Az el6bbiek miatt az analizisbe, hogy biztosan a fizikailag redlis tartoméanyban dolgoz-
zunk, csak a 6 eV-nal kisebb energiaja allapotok varhato értékeit vettiik bele. Az igy kapott
pontok nagyon nagy pontossaggal egy egyenesre estek, igy egyenest illesztettiink rajuk. Az
igy kapott egyeneseket abrazoltuk a 14. dbran. Az illesztett egyenesek paramétereit a 4.

tablazat tartalmazza.

Az utolsé oszlopban az SSE érték az egyes pontoknak az illesztett egyenestdl vald tavol-
sdganak a négyzetosszegét adja meg, vagyis az illesztés soran minimalizadlandé mennyiség
minimumat adja meg.

A kovetkez6 1épésben a linearis hétagulési egyiitthatot akartuk megbecsiilni statisztikus
fizikai megfontolasok segitségével.

Eddig kvantummechanikai varhato értéket szamoltunk annak a kiszamitasahoz, hogy az

egyes rezgési allapotokban mi a koordinata operator varhato értéke ((x)). Most statisztikus
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13. abra. A 157-es lokalizalt modus koordinata varhato értékeinek véltozasa az energia

fliggvényében

4. tablazat. lllesztett egyenesek paraméterei. SSE jelenti az illesztés sum of squares error-

jat, vagyis az egyes adatpontok és az illesztett egyenes tavolsdganak négyzetosszegét

Mo6dusszam Tipus Meredekség(eV/Angstrom) | Tengelymetszet (eV) SSE

146 Delokalizalt 7,469-103 -1,913-1074 1,651-10~7
157 Lokalizalt 6,391-102 2,239-107° 1,865-10~8
164 Lokalizalt 1,172-10° -5,175-107° 4,026-10~8
168 Delokalizalt 3,805-10% -1,940-10~4 1,993-10~7
184 Lokalizalt 5,279-102 2,286-10~8 2,526-108
24 Lokalizalt 1,824-103 -7,489-107° 2,270-1078

9 Delokalizalt 2,442-103 -2,186-1074 1,214-1077

fizikai atlagolast fogunk hasznalni annak szamitasahoz, hogy adott hémérsékleten varha-

toan melyik allapot fog megvalésulni, vagyis kiszamitjuk a koordinata operator varhato

értékének homérsékletfiiggését (Jelolésiinkben: (x)-ot).

A leirashoz kanonikus allapotosszeget alkalmazunk, mivel szamunkra csak a kdrnyezet-

tel valo hécsere a fontos a hétagulasi egyiitthato szempontjabol. Igy az allapotdsszeg:
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Osszehasonlité diagram a kiilénb6zé médusok varhaté értékeinek eltolédasarol
6 T 7 T 7 T T pu T =

Energia (eV)

P e ——Mabdus 146 - Delokalizalt
g - - -Modus 157 - Lokalizalt
- - -Modus 164 - Lokalizalt
—— Moédus 168 - Delokalizalt
- - -Modus 184 - Lokalizalt
- - -Maodus 24 - Lokalizalt B
—— Mdédus 9 - Delokalizalt

| | | |
0.004 0.006 0.008 0.01 0.012
A koordinata operator varhato értéke (Angstrom)

14. abra. Diagram a szamitott varhato értékekrsl. A 4 db lokalizalt modus mindegyikének
kisebb a meredeksége az abran mint a delokalizaltaknak, igy azonos energian a lokalizalt

modusoknal nagyobb lesz az atlagos tavolsag

Z=> e (12)

és a koordinata operator varhato értékének statisztikus fizikai atlaga:

@ = 5 S ae e, (13)

Mivel az x altalanos koordinata az egyenstlyi helyzettsl valo eltérést adja meg, és Morse
potencial esetén ez az eltérés mindig megnytulast, és sosem Gsszehizodast jelent, igy két

szénatom kozotti tavolsag:
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Ha egy olyan rendszeriink lenne, amiben két meghatarozott tomegi atom rezeg az egyen-
stlyi helyzete koriil egy adott potencidlgddorben, akkor (14) egyenlet valoban a két atom
atlagos tavolsagat irna le a. A mi esetiinkben ennél joval bonyolultabb a helyzet, hiszen tobb
mint 100 kiil6nb6z6 frekvenciaju rezgési allapota van a szupercellanknak, és mindegyik rez-
geési allapotot més és més potenciallal irtunk le. Azonban megfeleltethetiink minden rezgési

modushoz egy hétagulasi egyiitthatot a kdvetkezd képlettel:

1dL 1

_ =~ 2
Ry A

% ;TnEne_’BE" - (% ;fne_ﬁE") (% ; Ene_ﬁE")] , (15)
ami a $-kon keresztiil természetesen hémérsékletfiigegs lesz. Az Ly tavolsagnak a két szom-
szédos szénatom kozotti tavolsagot vettiik, ami 1,53 A-nek felel meg. Errél a mennyiségrsl,
amit az individudlis rezgési modusok hétdguldsi egyitthatdjanak, («)-nak fogunk hivni,
semmi nem garantalja, hogy a szupercella valodi hétagulasat adné meg, azonban arra al-
kalmas, hogy 0sszehasonlitsuk az egyes moédusokat. Tehat azt mondhatjuk, hogy nagyobb
a nagyobb atlagos atomok kozotti tavolsagot jelent az adott modusra nézve.

Az allapotdsszeg szamolasat nem tudjuk teljesen egzaktul elvégezni, ugyanis a leirtak
szerint a szimulaciobol csak koriilbelil F,, < 6 meV energiaértékig tudunk varhato értéket
szamolni a koordinata operatorra. Az allapotosszeget ezaltal csak ugy tudjuk elkésziteni,
hogy minddssze ezt az alacsonyenergias tartomanyt hasznéljuk fel. Ez a moédusonként kb
az als6 20-30 energiaszintet jelentette, a modell szerint azonban koriilbeliil 10 000 kotott
allapot lehetséges, ugyanis a potencial nagyon kevéssé tér el a harmonikustol. Ez azt jelenti,
hogy nagyon sok édllapotot hanyagolunk el, azonban alacsony hémérsékleten (< 4-500 K) ez
mégis jo kozelités lehet. Vegyiik ugyanis a moédusok jellemz§ energiatartoméanyat: hw ~ 100
meV. Ekkor exp(—fhw) ~ 0, 08-nek adodik 500 K-en. Mivel a potencial kozel harmonikus,
ezért F, ~ nhw, ami azt jelenti, hogy az allapotosszeg egymas utani tagjainak hanyadosa
kozelitSleg 8 szdzad lesz. Mivel a varhato érték sokkal lassabban novekszik ennél, igy nem
kovetiink el nagy hibat, ha elhagyjuk a 20. allapot utani allapotokat.

A 15. és 16. abrakon a vizsgalt modusokra szamolt (z) és a értékek lathatoak a hémeér-
séklet fiiggvényében.

Az abrékrol lathato, hogy a lokalizalt modusokhoz szdmolt hétaguléasi egyiitthato 4-

10-szer nagyobb szobah&meérsékleten, mint a delokalizaltakhoz tartoz6 egyiitthato. Fzzel

26



B x 107 A koordinata operator homérsékletfiiggése
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15. abra. A koordinata operator hémérsékletfiiggése a [10,500] K tartomanyon

kvalitative magyarazni lehet az Acosta et al altal felvetett problémat [8], nevezetesen, hogy
a zérd tér felhasadas D paraméterének hémeérsékletfiiggését nem tudtak megmagyarazni a
tiszta gyémént hétagulasi egyiitthatojaval, ugyanis az altaluk mért hémeérsékletfiiggést csak
egy koriilbeliil 4,5-szer nagyobb h&tagulassal konzisztens. Az NV~ -centrum lokalizalt mo-
dusai a szamitasaink szerint adott hémérsékleten olyan modon rezegnek, hogy az atomok
atlagos tavolsdga nagyobb, mint a delokalizalt modusokra. Mivel a lokalizalt modusokban
csak a hiba koriili par szénatomnak és a nitrogénnek van jelentds elmozdulasa, igy ezen ato-
mok atlagos tavolsaga varhatoéan nagyobb lesz, mint a vakanciatol tavol es§ szénatomokeé,
hiszen az utobbiaknak csak a delokalizalt rezgési médusokban van jelentGs amplitudojuk.

Ez pedig magyarazatot adhat a tiszta gyémantnal nagyobb, lokalis h&tagulasra.
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-8 Az egyes moédusokhoz tartozé hotagulasi egyiitthatok homérsékletfiiggése
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16. abra. A fiiggetlen rezgési modusok hétagulasi egyiitthatojanak valtozasa a [10,500] K

tartomanyon

4. Az NV~ centrum lokalis hétagulasanak analizise a

Griineisen paraméter segitségével

4.1.

Az el6z6 szekcidoban a lokalizalt rezgési modusokat kiilon-kiilon vizsgaltuk annak érdeké-
ben, hogy mekkora lehet a jarulékuk a hiba lokalis hGtagulasaban. Az elbbi kvalitativ
modszerrel kapott eredményeket azonban nem lehet Osszehasonlitani semmilyen mérési
eredménnyel, hiszen egy valodi mérés sordn az Osszes lokalizélt, illetve fononmodus egyiit-
tesen hatarozza meg a minta termikus viselkedését. A mérésekkel vald dsszehasonlithatosag

érdekében az un. Grineisen-paraméteres leirast fogjuk alkalmazni, ami egyszerre veszi fi-
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gyelembe az Osszes rezgési modus jarulékat a hGtagulasban. A leiras alapja az un. kvdzihar-
monikus kozelités: ebben a kozelitésben az atomokra hat6 erét nem linearisnak tekintjiik,
hanem magasabb rend(, anharmonikus tagokat is figyelembe fogunk venni, azonban az igy
kapott mozgasegyenletek megoldasanak els¢ kozelitésként tovabbra is a fononokat fogjuk
tekinteni. Mivel ebben az esetben csak annyi lesz igaz, hogy egy fonon csak egy adott
idépillanatban lehet megoldasa az anharmonikus tagokat tartalmazo egyenleteknek, a fo-
nonok nem lesznek végtelen idGtartamu gerjesztések, hanem két vagy tébb mésik fononna
bomolhatnak el.

Az anharmonikus tagok figyelembe vételével lehetség nyilik a hétagulas targyalasara. A
jelenség leirasdhoz kanonikus sokasigot fogunk hasznalni, vagyis a szabadenergiaval fogunk
szamolni:

F=—kTInZahol Z=>Y e (16)
Az alabbiakban bevezetjiik néhany anyagi allandé definidlo egyenletét:

1 [oV
e Térfogati hétagulasi egyiitthato: ay = v (ﬁ)
p

1 [/ 0p
Térfogati | Agi dulus: =—= | ==
e Térfogati rugalmassagi modulus: xr % <8V)T

Induljunk ki a kévetkezd termodinamikai 6sszefiiggésbél:

(), (), (5,

Ha bevezetjiik az el6bb definialt anyagi dllandokat, a kévetkezd alakra jutunk:

1 [(op
= (a1), 1

Tehat sziikségiink van a p(T) Osszefiiggésre. Ezt a szabadenergiabol a kovetkezo képlettel

Egy A szamu rezgési modussal és w(q) diszperzios relacioval rendelkezs szilardtest szabad-

szamithatjuk ki:

energiaja harmonikus kozelitésben a Debye-modell szerint a kovetkezd alaki:

1 1
F =23 (1= eM0) 1 37 () (20)
A,q Aq
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Az anharmonicitast az Gn. kvdziharmonikus kozelitéssel vessziik figyelembe. Feltessziik,
hogy az egyes rezgési allapotok kozotti energiakiilonbség tovabbra is hw, vagyis az energia-
spektrumunk, s igy a szabadenergia kifejezése valtozatlan marad, de megengedjiik, hogy w

fiiggjon a térfogattol, vagyis w = w(V'). Ebben a kozelitésben tehat a szabadenergia:

_ % (1 @) £ 3 i (q, V). (21)
Aq

Aq

igy a nyomas:

p= Z (——th q, V)) Aa) — % <Z %hw,\(q, V)) ) (22)

«, 0,

1

(@) = FoEn o1 (23)
Irjuk be (22)-t (18)-be:
1 0 9
_ _ < 24
w AT g ( 8Vhw)‘(q’ V)> 8TnA( a) (24)

A zérusponti energidkat jelentd masodik tag eltiinik, hiszen w-rél csak V-fiiggést tettiink
fel, igy p csak a betoltési szamon keresztiil fligg a hémérséklettsl. Mivel a fajhé ebben a

kozelitésben
1
CV:V( ) VE hwy(q,V VE cvalg (25)

alaku, igy célszeri elvégezni az alabbi azonos atalakitast:

1 Vo Owi(q,V)\ 1 0
ay=—73 <_w,\(q, V) Aav > vheaa Vigrma) =

RT q
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L Z 0ln WH q7 V) Z C ( )

T oV (a)evalag
ahol bevezettiilk a modus- és hullamszamfiiggd v, (q) un. Grineisen-paramétert:
Oln (U)\<q, V) V aW)\<q, V)
- _ S 27
) oV wa(q V) 9V 27)
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Definialjuk az igy kapott, egyes médusokra (adott hullamszam mellett) szamolt Griineisen-

paraméterek kovetkezs atlagat:

gl M(@evala)  dom(a)evala)

, Aq
- = 28
L TN oy (28)
Aq

(28) felhasznalasaval a (26) egyenlet a kovetkezd alakot 6lti:

ay = 1Y (29)
KT

Ez az ugynevezett Grineisen-dsszefiiggés |12].

Az el6bb felvazolt kozelités a mi szdmunkra kivaléan alkalmazhaté, ugyanis az ab-
wnitio DF'T szimulacioval tetszoleges térfogat mellett meghatarozhatjuk a rezgési modusok
frekvenciait, és igy a Griineisen-paraméter értékét halado differencidval kozelithetjiik. A
rr kompressziomodulus is kiszamolhato a szabadenergia derivéaltjaként, hiszen (19)-bdl és

a definici6 felhasznalasabol kovetkezik, hogy

KT:v(gg) (30)

Mivel a betoltési szam varhato értéke, illetve annak hémérséklet szerinti derivaltja tetszé-
leges hémérsékleten analitikusan szamolhato, igy a szabadenergia ismeretében a hétagulasi

egyiitthaté meghatarozhato.

4.2. A numerikus derivalasi séma meghatirozasa

A Griineisen-paraméter kiszdmolasahoz a kovetkezd derivaltat kellett numerikus modszer

segitségével kozeliteni:
aw)\ (q7 V)

ov
Ennek a legegyszertibb modja az, an. halado differencia: Kiszamitjuk a derivalando fiigg-

(31)

vény értékeit n db diszkrét, ekvidisztans pontban, majd ezeket megfelels stlyokkal Gssze-

adjuk, és elosztjuk a lépéskozzel:

S cwn(q, Vo +1- AV

(V)| &V )

oV AV
V=Vp

(32)
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A hasznalt kozelits képletben a c¢;-k valamilyen ismeretlen stlyfaktorok, AV pedig a lé-
péskdz. A sulyfaktorokat ugy célszert megvalasztani, hogy a pontos értéktsl valo eltérés a
lépéskoz minél nagyobb hatvanyaval legyen aranyos, hiszen ekkor a lépéskoz csokkentésével
a modszer gyorsabban konvergal a pontos értékhez.

Mi a rezgésszamitast 5 kiilonbozd, ekvidisztans racsallandd érték mellett végeztiik el:
el6szor az eredeti (rg), optimalizalt racsallandoval, majd annak 1.0025, 1.005, 1.0075 és
1.01-szeresével. Ezaltal azonban a térfogatelemek nem egyenls tavolsdgonként kovetik egy-
mast, hiszen azok r3-el skalazodnak. Emiatt a szakirodalomba hozzaférhetd stulyfaktorokat
nem hasznalhattuk fel a halad¢ differencia kiszamitasdhoz, hanem el§szor meg kellett ha-
taroznunk Gket. Ezt ismertetjiik az alabbiakban:

Tekintsiink egy f(z) fliggvényt, aminek az xo-beli derivaltjat akarjuk kozeliteni halado
differenciaval tgy, hogy adott 5 db h; tavolsag, amikre f(xo+h;) ismert (ezek koziil hy = 0)
(17. abra). Hasznaljuk az fo = f(x¢) jelolést, valamint f’(z) alatt a derivalt pontos értékét

értsiik. Ekkor a Taylor-sorfejtés szerint:
1 1 .
flzo+hi) = fo+ fhi+ §f”h§ - gf’”hf 4 (33)

Ha a h;.1 — h; tavolsagok egyformak volnanak, akkor természetes lenne azt mint lépéskozt
valasztani. Mivel ez nincs igy, ezért mi a 4 tavolsag atlagat valasztottuk lépéskoznek, vagyis
Ax = (hl -+ (hg — hl) + (hg — hg) -+ (h4 — hg))/4 = h4/4

X,
¢ . . ¢ .
-« >
h, | i
- > é
-~ h =
- h, >

17. abra. A definialt tavolsagok

A sulyfaktorokat gy akarjuk megvalasztani, hogy a hiba a h; tavolsagok minél nagyobb
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hatvanyaval legyen aranyos:

4
S eif@ot hi) = - Ax+o(h) + - (34)
i=0

A képletbe mar beleirtuk azt az eredményt, hogy 5 ismeretlen ¢; egyiitthatoval csak a h;-k

elsé 5 hatvanyarol tudjuk biztositani, hogy ne adjanak jarulékot, vagyis h® — h*-en nem fog

szerepelni (34) jobb oldalan. Ez kénnyen latszik, ha beirjuk (34)-ba a Taylor-sorfejtését az

egyes tagoknak, akkor Osszesen 5 feltételt tudunk egyszerre megkovetelni:

Z cif(xo+hi) = fleo+c1+ ca+cs+ca) + f(crhy + caha + c3hs + cahy) +
f 1 (35)
§f”(clh§ + coh? + 03h§ +ehH) 4= f - Ar+o(hd) 4 -

Ezek méatrixos alakban felirva:

1 1 1 1 1 Co 0

0 hy hy hs hy 1 Az

0 h* hi h3 hi |l =120 (36)
0 h? h3 K3 h3 3

N TAY

Ha ezt a linearis egyenletrendszert megoldjuk, megkapjuk c;-ket. Alabb feltiintetjiik az

ekvidisztans felosztas esetén, illetve a mi konkrét szamainkra kapott egyiitthatokat:

5. tablazat. Osszehasonlitoé tablazat a halado differencia koefficienseirdl ekvidisztans és az

altalunk hasznalt nem ekvidisztans esetben

Ekvidisztans felosztas | Sajat felosztés
Co -2.0833 -2.0941
1 4.0000 4.0000
Co -3.0000 -2.9703
c3 1.3333 1.3070
Cy -0.2500 -0.2426

Az adatok jol lathatéan csak kissé térnek el. Ennek igy is kell lennie, hiszen a h;-k

kozotti tavolsag is csak kis mértékbe valtozik.
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A masodik derivaltra is sziikségiink lesz, jeloljiik a koefficienseit w;-vel. Most a kovetkezs

egyenletet kell az egylitthatoknak teljesitenie:
Zwif(xo + hi) = flwo +wi +wr +ws +wi) + f(wihy + wahy + wshs + wihy) +

%f”(wlh% + woh3 + wshs +wihi) 4+ o= 7 (Ax) P +o(R)) + - -
(37)
Ez méatrixos alakban felirva:

11 1 1 1 Wo 0

0 hi hs hg hy w1 0

0 h? h% K2 h2 wy | = | 2(Az)? (38)

RN 0

0 htond ont ot \ws 0

A 2-es szorz6 (Az)? el6tt a Taylor-sorfejtésben szerepl o:-os tag kovetkezménye.
Az igy kiszamolt egyiitthatokat ismét 6sszehasonlitottuk az ekvidisztans haladé diffe-

rencia egytitthatoival:

6. tablazat. Osszehasonlito tablazat a halado differencia koefficienseirsl ekvidisztans és az

altalunk hasznalt nem ekvidisztans esetben

Ekvidisztans felosztas | Sajat felosztas
wo 2.9166 2.9438
w1 -8.6666 -8.6935
Wy 9.5000 9.4556
w3 -4.6666 -4.6009
Wy 0.9166 0.8949

Az eltérés ebben az esetben is csekély, de ezek felhasznéalasaval pontosabb eredményre

szamithatunk. Tehat a két kozelité képlet, amit hasznalni fogunk a derivaltakra:
4

> ¢if(zo + hy)

f (o) =~ =2 - (39)
i wi f(zo + hi)

() ~ =2 E (40)
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4.3. Eredmények

Az el6bb ismertetett szamolasokat Matlab szkript segitségével végeztiik el. A htagulasi
egyiitthatot nem csak egy hémeérséklet értékre szamoltuk ki, hanem 10 K-t&l 500 K-ig
10000 ekivdisztansan mintavételezett pontban. Ezaltal a hétagulési egyiitthatdé hémérsék-
letfiiggését is meg tudtuk jeleniteni az alabb talalhato grafikonokon. Ezen kiviil kozoljiik az
egyes modusokra szamolt Griineisen-paraméter értékeket 3 kiilonb6z6 rendezési elv alap-
jan: elGszor a modusszam szerint, majd az IPR értékek, s a teljeség kedvéért az LID értékek
szerint. A (26) képletbdl latszik, hogy a Griineisen paraméter végiil is egy sulyfaktor, ami az
egyes modusok jarulékanak nagysagat szabalyozza a hétagulasi egyiitthatobol. Igy egy na-
gyobb Griineisen paraméterrel rendelkezd modus nagyobb jarulékot jelent, vagyis nagyobb
hétagulasért felel6s. A mi szdmunkra az a kérdés, hogy vajon van-e egyértelmi korrelacio
a rezgés lokalizaltsaga és a Griineisen-paraméter értéke kozott.
Az kapott grafikonok:

Az egyes rezgési mddusok Griineisen paramétere a modusszam fliggvényében
2 \ \ \ \ \ \ \ \ \

Lj AAN\AMMWM )

o
Q vV ry
8 v\/ \JU W W
ey
©
o 0.5+ —
c
(]
(%]
2
:E or- B
o

_0.57 -

-1 | | | | | | | | |
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Médusszam

18. Abra. A mo6dusszam fiiggvényében megfigyelheté némi korrelacié: a nagy moédusszami
modusok kisebb Griineisen paraméter értékkel rendelkeznek. Mivel a VASP csokkend ene-
riaértékek szerint rendeli hozza a modusszamot a rezgési allapotokhoz, igy ez azt jelenti,

hogy a kis energiaji rezgési modusoknak kicsi a Griineisen paraméter értéke.
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Az egyes rezgési médusok Griineisen paramétere az LID fliggvényében
2 \ \ \ \ \
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19. abra. Ezen a grafikonon szinte semmilyen korrelacido nem figyelhet6 meg, ami alata-

masztja, hogy az LID nem jo jellemz§je a rezgések lokalizaltsaganak.

Az egyes rezgési modusok Griineisen paramétere az IPR fliggvényében
2 \ \ \ \ \
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20. abra. A grafikonon megfigyelhetd a korrelacio az IPR és a Griineisen paraméter kozott.

Nagy atlagban tehat az figyelhet6 meg, hogy az IPR és a Griineisen paraméter kozott

van Osszefiiggés, mig az LID és a Griineisen paraméter kozott nincsen.
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A (29) felhasznalasaval a kapott hdtagulasi egyiitthato - hémérséklet grafikon:

<10 A lineéris hdtagulasi egyutthaté hdmérsékletfiggése
4.5 T T

— Kisérleti térfogati rugalmassagi modulussal kapott eredmény
0 — Szamitott térfogati rugalmassagi modulussal kapott eredmény

Linearis hétagulasi egyutthato [1/K]
N
T

-05 L L
0 500 1000 1500
Homérésklet [K]

21. abra. A hétagulasi egytlitthaté hdmérsékletfiiggése a Griineisen-modszernél. A szamolast
kétféleképpen is elvégeztiik: egyszer egy kisérleti adatot hasznaltunk fel a rugalmassagi
modulusra (k = 4.42 -10'! Pa, [13]), masodszor pedig kozvetleniil szamoltuk numerikus

derivalassal, (30) segitségével. Ez utobbi esetben s = 7.19 -10'! Pa adodott.

Az igy kapott hGtagulasi egyiitthatot a kovetkezs lépésként Ossze kellene hasonlitani
a tombi gyémantra lefuttatott szamitasok eredményeibdl szamolhato hétagulasi egyiittha-
toval. A k rugalmassagi modulusra kapott hasonléd értékek mindenesetre biztatéak. Ezen

szimulacié tervbe van véve a kozeljovében.

. C)sszegzés

A dolgozatban az NV~ -centrum rezgési tulajdonsigait vizsgaltuk, és sikeresen meghata-
roztuk a ponthiba lokalizalt rezgéseit. Kiilonb6z6 modszerekkel megnéztiik, milyen sullyal
vesznek részt a lokalizalt, illetve nem lokalizalt rezgések a hétagulas jellegének kialakita-
saban. Az individualis rezgési moédusok vizsgalata azt a feltételezést tamasztja ala, hogy
a lokalizalt moédusok nagyobb atlagos atomtavolsdgot eredményeznek, és emiatt a hiba és

kornyezete jobban fog tagulni, mint a tiszta gyémant. Az eredményeinket publikiltuk a
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New Journal of Physicsben 2011-ben, amire azéta tobb fiiggetlen hivatkozas is érkezett. A
vizsgalataink eredményeként kozelebb keriiltiink ahhoz, hogy a nulltér-felhasadasi allando
alland6 hémeérsékletfiiggésének mikroszkopikus okait megértsiik, ami az ultraszenzitiv mag-
netometriai alkalmazas szempontjabol kiemelt fontossaga.

A témakdrben tervezett tovabbi kutatési irdnyok: Az atomok k6zotti atlagos téavolsagok
korrekt statisztikus fizikai atlagat molekuladinamikai szimulaciéval meg lehet kapni, egy
ilyen szimulacié eredményével tervezziik dsszevetni az eddigi eredményeinket. Célunk még
szimulaciok segitségével kozvetleniil szamolni a hibaban kialakulé elektron-fonon kélesén-
hatas nagysagat, amibdl kovetkeztethetiink azokra a mikroszkopikus jelenségekre, amik a
centrum abszorpcio spektruménak jellegét kialakitjak. A legels6 1épés azonban természe-
tesen a Griineisen-paraméteres analizis végrehajtasa egy tombi gyémant klaszteren, és a

kapott adatok Osszevetése az NV-centrumra kapott adatokkal.

6. KoOszonetnyilvanitas

Kosz6nom témavezetémnek, dr. Gali Adamnak a sok segitséget, amit e dolgozat megirasa

koézben nytjtott.

Koszonettel tartozom még Aradi Balintnak a vibgen script megirasaért, ami nagyban meg-

konnyitette a munkamat az adatok feldolgozasaban.
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A. Az NV -centrum modellezéséhez hasznalt modsze-

rek

A.1. A szupercella-moédszer

v

térrészre szoritani, mivel szamitogéppel nem tudunk végtelen sok atomot figyelembe venni
a szimulacidhoz. Egy ponthiba egy tokéletes kristalyracsban azért tud kiilonleges effektu-
sokat produkalni, mivel mas jellegi, lokalizdlt elektron-hullamfiiggvények tartoznak hozza,
mint a tokéletes racshoz. gy transzlaciés szimmetridval rendelkezé hibatlan kristalyban
az elektronallapotok (a Bloch-elektronok) kiterjedtek: az impulzusunk jol meghatarozott,
de a helyzetiik gyakorlatilag ismeretlen. Ponthiba esetén azt varjuk, hogy a hozzé tartozo
effektusok, pl.: potencialjarulék, elektronallapotok lokalizdltak, azaz bizonyos tavolsdg utén
elhanyagolhat6 a jarulékuk a tokéletes kristalyhoz képest. Ha egy ponthibaval rendelkezé
kristalybol ,kivagunk” egy akkora darabot, aminek a hataran a hiba hatisa mar elhanya-
golhato, akkor klaszterrdl beszéliink. Ezekkel a véges klaszterekkel mar meg lehet probalni
modellezni a hiba hatasat a kristalyra.

A klaszteres szimulacionak két alapvetGen kiilonbozé valfaja létezik:

e Beagyazasos modell : Ennek a lényege, hogy a klaszter hataran valami olyan ha-
tarfeltételt valasztunk, ami j6 modellezi a tokéletes kristalyos hatteret. Egyik legegy-
szertibb alfaja a molekularis klaszter modell (MCM). Ebben a modellben a klaszter
pereméhez tartozé atomok logo kotésit H-atomokkal kotjiik le, és a tapasztalatok
szerint ez sok esetben hasonldéan jo kozelitést tud adni az elektronszerkezetre, mint
példaul a bonyolult mdédon konstrualt pszeudopotencidlok modszere. Az alapvets

probléma vele, hogy a kiterjedt elektrondllapotokat nem adja vissza pontosan.

e Szupercella modell (SCM): Ez a mi altalunk is hasznalt modell kihasznalja a
periodikus hatérfeltétellel jar6 elényoket. Ebben a modellben a klaszter egy végtelen
racs elemi cellaja, tehat gyakorlatilag az torténik, hogy a klaszteriinkre egy periodikus
hatérfeltételt alkalmaztunk. Ebben a leirasban az elemi cella racsvektorai a klaszter 3
térbeli méretét megado racsvektorok lesznek, és az atomok koordinatait a klaszteren
beliil is ezekkel a racsvektorokkal fejezziik ki. Igy tehat a szupercella modellben az

elemi cella a klaszter, a racsvektorok a klaszter éleihez huzott vektorok (téglalap
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alakt klaszter esetén) és a bazis a klaszterben taldlhato Osszes atom. A probléma
ezzel a modszerrel éppen forditott, mint a MCM-el: a kiterjedt allapotokat jol irja,
le, de a ciklikus hatarfeltétel miatt megjelenhet egy mesterséges énkolesonhatés, ami a
szomszédos ,tiikrozott” ponthibdk kozott 1ép fel. A szupercella méretének novelésével

ez a hatés csokkenthetd.

A diplomamunkam elsé lépéseként az NV~ -centrumot kellett modellezniink a szimulacio
érdekében. A valasztas 64 atomos szupercellaval valo modellezésre esett, és a szamitasokat
a Vienna Ab-inito Simulation Package (VASP) nevii programmal végeztiik an. DFT-LDA
modszerrel, ugyanis tobb korabbi cikk tantsaga szerint az ilyen szimulaciok kivalé pontos-

sdggal adtak vissza példaul a kisérletileg mért fonon allapotokat [14, 6].

A.2. Az alkalmazott ab inito szamitasi modszer

A.2.1. DFT-LDA

A VASP egy sokoldalti programcsomag, ami alapvetGen siirtiségfunkcional-elméleten (DFT)
alapul6 szamitasok elvégzésére késziilt, de lehet vele Hartree-Fock tipusi, illetve molekula-
dinamikai feladatokat is végeztetni. Az alabbiakban a szamitasokhoz hasznalt DFT-LDA
modszer attekintését adjuk meg:

A szilardtestfizikai szamitasokban altaldban azzal a problémaéaval allunk szemben, hogy
adott egy ismert Hamilton-operatorral rendelkezd rendszer, és mi ennek a rendszernek a
jellemz6 mérhetd mennyiségeit szeretnénk meghatarozni, példaul a teljesenergiat, méagne-
sezettséget, stb. Ezek kiszamitasa mindig valamilyen varhato érték kiszamitasat jelenti,
példaul

E = (9|H|®) (41)
A varhato értékek szamoldsdhoz sziikségiink van a hullamfiiggvényre, amihez pedig a
Schrodinger-egyenletet kell megoldani. A modszerek egy része kozvetleniil a hullamfiigg-
vény meghatirozasara torekszik, természetesen kozelitések mellett, mert a szdmitéstechnika
gyors fejlédés ellenére makroszkopikus rendszerek kozelitések nélkiili szimulacioja nem le-
hetséges a hatalmas eréforrasigény miatt. Ilyen modszer példaul a Hartree-Fock modszer,
ahol a hullamfiiggvényt egy Slater-determinanssal kozelitjiik, amivel a probléma mar nu-
merikusan kezelhetévé valik.

Egy N elektronbol all6 rendszerre az elektronstriiség az N-elektronrendszer stirtiségope-

ratoranak varhato értéke:
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7uﬂ:<mﬁnﬂmy:/m@b“wm@N@mmnw“JNumnlnN:
N|U(r,...,1)]?

ahol a strtiségoperator koordinata reprezentacidéban:

N@)zi:ﬂr—m% (43)

A siirtiségfunkcional-elmélet legfontosabb megallapitasa a Hohenberg-Kohn [15] té-
telen alapszik, aminek az egyik megfogalmazasa:
Az alapdllapoti hullamfiigguény (Vo) az alapdllapoti elektronsiriség (ng) egyértelmd

funkciondlja.

\I/()(I'h ro,... ,I'n) = \I/[TL()(I')]

A tétel eredeti, nemdegeneralt alapéallapotokra vonatkoz6 bizonyitdsa azon alapszik,
hogy tetszéleges ¥ hullamfiiggvényre £ = (V|H|V) > (Uy|H|¥() = Ep, és ennek kovetkez-
tében a Wy = ngy hozzarendelés kolcsénosen egyértelmt, igy invertalhaté. A Hohenberg-
Kohn tétel masodik megallapitasa, amit legtobbszor Variacios f6tételként hivnak, igy
szol:

Egy adott V (r) kiils6 potencialra az
awmﬂ:wﬁ+Wwwmw:/v®mwm+me (44)
funkciondl akkor és csak akkor veszi fel a minimumat, ha n(r) éppen a rendszer alapalla-

potahoz tartozo siirtiség, vagyis

Ey[n(r)] > Ey[no(r)],
ahol

Fln(r)] = (¥|T + W|D)

az an. univerzdlis funkciondl, hiszen ez adott kolcsonhatéas esetén minden rendszerre ugyan
az. Bz azt is jelenti, hogy a rendszer alapallapotban mérhetd 6sszes tulajdonsaga az elekt-

ronsiirtiség funkciondlja, tehat az alapallapoti stirtiséggel az (alapallapotban 1év6) rendszert
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teljes mértékig le lehet frni! Mivel az elektronstirtiség csak 3 valtozotol fiigg, ez egy nagy
konnyitést jelent a 3N valtozds hullamfiiggvény ismeretéhez képest. A tétel eredetileg csak
nemdegeneralt alapéallapott rendszerekre volt bizonyitva, de azéta bebizonyitotték, hogy
degeneralt alapallapot rendszerekre is igaz.

A Hohenberg-Kohn tétel nem ad irdAnymutatist arra vonatkozdan, hogyan lehet fel-

irni az elébbi funkcionalokat. Péld4ul
T[n] = (U[n]|T|¥[n])

nem irhato fel olyan formaban, hogy n(r) benne explicit vagy implicit médon megjelenjen,
hanem mashogy kell megkozeliteniink a problémat. Kohn és Sham [16] a kovetkez$ modszert

javasolta. Bontsuk fel T'[n]-t a kivetkezSképpen:
Tln) = T.[n] + T.Jn,

ahol T,[n] jelentse a nemkdlesénhato elektrongaz kinetikus energia operatorat, T,[n] pedig
jelentse definicio szerint a T'[n| és T,[n] kozotti kiilonbséget, ami a korrelaciobol adodo jaru-
lékot tartalmazza, vagyis azt, hogy a valodi hullamfiiggvény nem feltétleniil szorzat alakd.
Ekkor mar T,[n] felirhato explicit modon egyrészecske hullamfiiggvények segitségével:

N

Tn) = > 60l 2 o)

Ugyanezt megtehetjiik W-vel is:
W(n] = Wgn] + Wy[n],
ahol Wy [n] a Hartree-energia:

Wiln] = = / )l s, g,

2 r — 1’|

s W, [n] ismét definicio szerint Wn| és Wy [n] kozotti kiilonbséget jeloli, és a kicserélgdéssel

kapcsolatos effektusokat tartalmazza. Ezek felhasznalasaval kapjuk, hogy:
E[n] = T.[n] + Wyn] + Vin] + T.[n] + W[n| = T.[n] + Wg[n] + V[n] + E.c[n], (45)

ahol E..[n| = T.[n| + W,[n| az an. kicserélddési-korreldcios funkciondl. Ennek az egzakt
alakja nem ismert, és a gyakorlatban hasznal DFT szamitasi médok altalaban abban kii-

16nboznek, hogy hogyan kozelitik ezt a funkcionalt.
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Részletesen kiirva:

Ey[n(r)] = T.[n(r)] + /V(I‘)n(r)dT—i—l/MdT/dT—i— /ch(r)n(r)dT, (46)

2 lr —r/|

ahol az utolso6 tagban V.. az un. kicserél6dési-korrelacios potencial. Ebbél az alakbol latszik,
hogy ez nem mas, mint egy nemkolesénhato elektrongéz energia funkcionalja a kovetkezé

effektiv potenciallal:

V.(r) = V(r) + / |:(_r12,|dr/ + Vaelr) (47)

Ha az ilyen modon felirt E[n] = T,[n]+V.[n] funkcionalra alkalmazzuk a variacios elvet,

akkor a kovetkez6 egyenletekhez jutunk:
R _,
- = e 4
[ 5Vt Ve} ¢i = €i; (48)

A (48) onkonzisztens egyenletrendszert Kohn-Sham-egyenleteknek hivjak. Az igy
megoldott effektiv nemkolcsonhaté rendszernek az alapallapoti elektronstiriisége megegye-
zik a Coulomb-parkolcsonhatas is tartalmazo, valodi rendszer alapallapoti elektronstrii-
ségével, ha V,.(r) egzaktul ismert, hiszen ekkor csak mas formaban irtuk fel az eredeti
egyenletet. Altalanosan, kolesénhato rendszerre ez a tag nem adhaté meg egzaktul, ezért
kozelitésekkel kell élniink. Az egyik, mi altalunk hasznalt kozelités az an. lokdlis striség ko-
zelités (Local Density Approximation, LDA). Ebben a kozelitésben azt feltételezziik, hogy
hogy a kolcsonhatd rendszer kicserélédési-korrelacios energidjat megkaphatjuk a homogén

elektrongaz kicserélddési-korrelacios energidjanak segitségével:

E[n(r)] = /n(r) cEge(r,n(r))dr ~ /n(r) . EéCDA(I‘,TL(I‘))dT, (49)

1 [ nge(r,r’)

ze(T, =— [ = 2dr 20
culvne) = 5 [ HeE (50)
ahol eLP4(r n(r)) jelenti az n(r) striiségi homogén elektrongaz kicserélgdési-korrelacios

energiastiriségét. Tehat a tér pontjaiban lokalisan més-maés stirtiségli homogén elektrongaz-
zal kozelitjiik a rendszeriinket a kicserélgdési-korrelacios energia szempontjabol. Az LDA

kozelitésben a kicserél6dési-korrelacios energia szétesik a kicserél6dési és a korrelacios tagra:
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3 73\ 1/3
Ey[n(r)] = E [n(r)] + E.n(r)] = 1 <;> /n(r)4/3dr + E.[n(r)] (51)
A korrelacios energiat megfelels interpolacios eljarasokkal lehet szdmolni. A kicseréldési-

korrelacios potencialt a kovetkez6képpen kaphatjuk meg:

O(n(r) - ez (r,n(r))) _ 1pa Oz, (r, n(r))
on(r)

VEPA = e = <EPA (e, n(r)) + n(r) - 2

Kimutathato, hogy ez a kozelités akkor vezet jo kozelitésre, ha

(52)

o A valodi rendszer stiriisége lassan valtozik a hely fiiggvényében. Ekkor értelemszertien
azért lesz jo a kozelités, mert maga a valédi rendszer jo kozelitéssel hasonlit egy

homogén elektrongézra

e A valodi rendszerben nagy elektronstrtiségek fordulnak els, ekkor ugyanis a kine-
tikus energidbol szarmazo tag "elnyomja" a kicserél§dési-korrelacios energiataghdl

szarmazdé jarulékot

V.EDA jsmeretében a megoldds menete a kdvetkezs:

1. Vélasztunk valamilyen kiindulasi elektronstiriiséget, ami remélhetéleg "kozel van"
a megoldashoz. Ha nagyon kiilonbdzik a megoldastol, akkor elképzelhetd, hogy az

iteracié nem fog konvergalni.
2. A nemkoélesonhato rendszerre felirjuk a

ﬁecbi = (Te + ‘7e)¢z = €0 (53)

Schrédinger-egyenletet, ahol (47) kiszamitasahoz felhasznaljuk V.EPA-t és a feltétele-

zett elektronstirtiséget.

3. Az egyrészecske Schrodinger egyenletet megoldva megkapjuk a kovetkezd becslést az

elektronstrtségre:

n(r) =3[ (54)

ahol N az elektronok szédma, és a W;-k az (53) egyenlet elsé N legkisebb energiaérté-

kéhez tartozo sajatfiiggvényei.
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4. Megnézziik, hogy az el6z6 elektronstirtiségtél mennyire tér el az igy kapott elekt-
ronstirtiség. Ha egy bizonyos toleranciahatar alatt van, akkor megallunk, amigy j

ciklust kezdiink a 2. ponttol.

Az alapallapoti elektronstiriiség ismeretében az alapallapoti energia (44)-be valo behe-

lyettesitéssel adodik.

A.2.2. A Projector Augmented Wave (PAW) maddszer

Az elektronszerkezeti szamitasok numerikus elvégzésekor kénytelenek vagyunk az egzakt
megoldas helyett valamilyen véges bazison kifejtett, kozelité megoldast keresniink. Ah-
hoz, hogy a véges bazison valé kifejtés a véges bazis elemszamanak novelésével a pontos
megoldashoz konvergaljon, sziikséges, hogy egy teljes rendszert alkoté fliggvényrendszer

hasznaljunk kifejtési béazisként. Egy kézenfekvs lehetéség, hogy véges sok sikhullam szu-

«,e .

U= Zci¢i

Osszefiiggéshdl a ¢; egyiitthatokat meghatarozzuk. A technikai probléma a sikhullambazissal
az, hogy a vegyértékelektronok jellemzGen olyan radidlis hullamfiiggvénnyel rendelkeznek,
ami az atommag kozelében gyorsan oszcillal. A gyors oszcillacié miatt sok sikhullamot kell
hasznéalni a pontos kozelitéshez, ami a szamolasi id6t és erdforrasigényt nagyban megnd-
veli. Egy masik probléma nagy rendszamu atomok esetén az elektronok nagy szama, mig
az anyagok legtobb fizikai tulajdonsagat dontGen a vegyérték elektronok hatarozzak meg,
igy a sok torzselektron explicit szdmolésa sokszor felesleges. Ezen problémak kikiiszobo-
lése érdekében vezették be az un. pszeudopotencidlokat [17]. A pszeudopotencialok olyan
effektiv potencidlokat jelentenek, amik egy levdgdsi sugdr felett ugyan azokat a vegyér-
tékallapotokat adjak vissza, mint az eredeti potencial, mig az atommag kdzelében sokkal
,simabbak” az eredeti hullamfiiggvényekhez képest. A pszeudopotencidlok egyben tartal-
mazzak az atommagok és torzselektronok hatésat, ezért veliik csak a vegyérték elektronokat
kell explicite szamolni, az atomtorzshoz tartozo elektronok hullamfiiggvényeihez az izolalt
atomhoz tartozoé hullamfiiggvényeket rendeljiik. Ez a redukcié nagy konnyitést jelenthet
nagy rendszamu atomok esetén.

A pszeudopotencidlok nagy sikerrel alkalmazhatéak sok szamitasi modszer esetén, azon-

ban bizonyos esetekben elkeriilhetetlen, hogy az atomtorzshéz tartoz6 elektronpéalydkat
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meghatarozzuk, illetve fontos lehet a hullamfiiggvény ismerete az atommag kozvetlen ko-
zelében. Ezen esetekben a pszeudopotencidlok nem hasznéalhatoak, egy masik modszerhez,
a PAW-hoz [18] kell folyamodni.

A PAW moszer alapotlete az, hogy pszeudopotencidlok alkalmazasa helyett, amik meg-
vdltoztatjak a hullamfiiggvények alakjat a levagasi sugaron beliil, olyan linedris transzfor-
mdaciokat keresiink, amik a gyorsan oszcillalo hullamfiiggvények egy adott levagasi sugaron
beliil talalhato részét egy ,simabb” hullamfiiggvénybe transzformaljak. Ezzel a modszerrel
az Osszes elektron kezelni tudjuk, a hullamfiiggvény atommaghoz kozeli részében tarolt
informéacidja nem vész el, azonban kevesebb kifejtési egyiitthatora van sziikség a pontos
leirashoz. A PAW moédszerben tehat a transzformalt, ,sima” hullamfiiggvényeket szamit-
juk ki, ezért ahhoz, hogy veliik varhato értéket tudjunk szamolni, az operatorokat kell
transzformalnunk.

A PAW modszer alapja tehat az a linearis transzformacio (7)), ami a ,sima” hullam-

fiiggvényeket az eredeti hullamfiiggvényekbe viszi at:
@) = TITs). (55)
A sima” hullamfiiggvények a kivetkez§ Schrodinger-egyenlet megoldasai lesznek:
TYHT|V,) = e THTI0,). (56)

Az adjungalt operatorral valoé beszorzas biztositja, hogy a baloldalon kapott 1j Hamilton
operator is 6nadjungalt lesz.

A linearis transzformaciotol csak azt varjuk el, hogy az egyes atommagok kdzelében
transzformalja at a hullamfiiggvényeket, ugyanis az atommagoktol megfelels tavolsagban a
hullamfiiggvények amugy is simék. Indexeljiik valamilyen szisztéma szerint a vizsgalt rend-
szeriinkben taldlhaté atommagokat: nevezziik ezt az indexet a-nak (a = 1..V). Rajzoljunk
képzeletben minden egyes atommag koré diszjunkt, tn. augmentdcids gombdket, legyen
ezek sugara egységesen r.. Azt szeretnénk, hogy a T transzforméci6 csak a gémbokon

beliil transzforméalja 4t a hullamfiiggvényeket. Ezt tigy fogalmazhatjuk meg, hogy
T=1+> T, (57)

ahol 7, egy olyan transzformaciot ir le, ami csak az a indexti atommag r. sugard kornye-

zetében fejti ki a hatasat, ezen kiviil a Hilbert-tér nullelemébe viszi a hullamfiiggvényeket.
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Fejtsiik ki most az eredeti hullamfiiggvényeket az an. parcidlis hulldimok szerint az
augmenticios gombokon beliil. Parcidlis hullimoknak hivjuk fiiggvények barmely olyan
rendszerét, amik teljes rendszert alkotnak az egyes augmentécios gombokon beliil, és mind-
ekozben ortogondlisak a torzsillapotokra. Egy természetes valasztés, hogy az a-ik atom-
hoz (augmentéacios gombhoz) a parcidlis hulliamoknak az a-ik atomhoz tartozo radialis
Schrédinger-egyenlet megoldasait valasztjuk:

72
(=5 A+ Va)léi) = €ild7), (58)
ahol |¢?) az a-ik atommaghoz tartozo i-ik parcialis hullaim. (55) teljesiilése érdekében az

Osszes parcialis hullamra megkoveteljiik, hogy
) = T167) = (1+T)16f) . (59)

hiszen |¢¢) csak az a-ik gémbon beliil van megadva, igy ra csak az az a-ik transzformacios

operator tud hatni. Végezziik el a kovetkezs dtrendezést:

Teo7) = 1o7) — o) - (60)
Mivel 7 a Hilbert-tér nullelemébe viszi |¢2)-t, ha r > r., igy ebb6l kévetkezik, hogy ha
r > 1., akkor |¢¢) = |q~5§> Tehét a ,sima” parcialis hullaimokra is igaz, hogy az augmentacios
gobmbokon kiviil megegyeznek az eredeti parcialis hullimokkal.

Mivel a ,sima” parcialis hullamok teljes rendszert alkotnak az egyes augmentacios gom-

bokon beliil, akkor ezeket hasznalva a ,sima” hullamfiiggvények kifejthet&ek:

Z 2 63), ha r < 7, (61)

ahol P% valamilyen kifejtési egyiitthatok. Mivel 7 linearis, ezért hattatva (61)-re kap-
juk, hogy az eredeti hullamfiiggvényeket is ugyan ezen egyiitthatok szerint lehet kifejteni

parcialis hullamokkal:
Z 2oy, har <., (62)
Mivel 7 linedris, ezért az egyiitthatoknak |¥,,) linedris funkcionaljai kell, hogy legyenek:
P = <I3fn|‘i’n>a (63)
ahol [p,) valamilyen projektor figguény. Ezt visszairva 61-be kapjuk, hogy

|ﬁln> = Z<ﬁn1 Z |¢ pm ha r< Te (64)

i
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Az egyenlet két oldala csak akkor teljesiilhet, ha teljesiil az alabbi teljességi relacio:
16l =1, har <, (65)

Szintén (64)-bol kovetkezik az alabbi ortogonalitasi relacio, |¥,,) = \&?} helyettesitéssel:
(B2:105) = i, har <. (66)

A projektor fiiggvényekre csak azt a megkotést kaptuk, hogy a (65) teljességi relaciot kell
teljesiteniiik. Blochl [18] megmutatta, hogy az ilyen tulajdonsagu projektor fiiggvények

legaltalanosabb alakja a kévetkezs:
7o) = RIS NG S, (67)
J
ahol az f;-k egy tetszéleges, linearisan fiiggetlen fiiggvényhalmaz elemei.

A (65) teljességi relacio segitségével kifejezhetjiik a 7 linedris operatort, ugyanis:

ZT“W Bl = S (68 — 160 (el (69)

i
ahol az els6 egyenlGség azért lehet igaz, mert az augmentacios gémbon beliil (65) miatt
egy egységoperatorral szoroztunk be. Az augmentacios gombon kiviil (65) nem feltétleniil
marad igaz, azonban ott T a Hilbert-tér nullelemébe viszi a tér tetszdleges elemét, igy
itt emiatt lesz igaz az egyenl6tség. A masodik egyenlGséget (60) felhasznalaséval kapjuk.

Tehat végeredményben:

=1+ ZZ |69) — [09)) (P%] (69)

illetve
=770, =1, +ZZ Or — ¢ (P2 |W,) = U, +Z (70)

ahol bevezettiik a kovetkez§ jeloléseket:

Z |07 ) (i | ¥ (71)

Z |68 (| W (72)
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A (65) teljességi relacio miatt W* és U az a-ik augmentacios gombon beliil megegyezik
W-vel. A kett6 kozott kiillonbség csak a kifejtéshez hasznal fliggvényrendszerben van.

Ha tehat kivalasztunk egy |¢¢) teljes fiiggvényrendszert, és hozza egy masik linearisan
fiiggetlen fiiggvényrendszert, amibdl (67) segitségével létrehozzuk a projektor fiiggvénye-
ket, akkor ezzel elgallitottuk a keresett linearis transzformaciot. Ezen fliggvényrendszerek
kivalasztasabol adodo szabadsagot hasznéljuk fel arra, hogy olyan T transzforméciot al-
kossunk, ami jol reprezentalhato ,sima” hullamfiiggvényeket eredményez. A modszer sikere
abban rejlik, hogy ez a megfelel§ valasztas elére kiszdmolhaté a periddusos rendszer Gsszes
elemére.

A PAW-médszer egyik legfontosabb elénye a tobbi modszerhez képest, hogy az elektron-
hullamfiiggvények a maghoz kozeli tartomanyban tigy vannak ,kisimitva”, hogy az informa-
ci6 nem veszik el, mint a pszeudopotencidlok esetén. Ha ugyanis egy tetszéleges A operator

varhato értékére vagyunk kivancsiak egy [¢,) allapotban, akkor
(A) = (U, |A|T,) = (U, |[TTAT|,) = (U, |A|D,,), (73)

ahol A =T+AT. Egy altalanos A operétor transzforméltja igy:

(1+erz ¢>|—¢|> (1+Z|¢a —1¢¢) <~z’|>. (74)

Ebben a kifejezésben az Osszes indexet és kvantumszamot beleolvasztottuk i-be az atlat-
hatosag kedvéért, mig a tovibbra is az egyes atomokat indexeli. Vegyiik észre, hogy T ugy
van megkonstrualva, hogy ha nem vagyunk benne egyik augmentacios gombbe sem, akkor
a hatasa megegyezik az egységoperatoréval. A kifejtésben tehat biztos szerepelni fog A, ami
azon térrészekbdl ad jarulékot, ahol nem talalhaté augmentacios gomb! Ezen kiviil egyéb

jarulékot csak a gobmbokon belil kaphatunk. Kifejtve (74)-t kapjuk, hogy

A A+<Z| (6]~ ¢a|>> A A<Z<|¢z’>—|éz'>><ﬁz’|>+

a’ i’

(Z\ (5] - ¢“D) A<Z(\¢$’>—\¢3§'>)<ﬁ?f\>-

a’ i’

(75)

Az utolsé taghol érdemes levalasztani azt az esetet, amikor a = a':

(Z! ((¢7] = ¢“|)> A (Z(IW’)—!&?’))@?\) = (76)

a’ i’
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_|_

Z[(D (6] — ¢“|>> A(Zuw |¢a>><pzl|)

> [(ZI ((¢7] = cb“l)) A (Z(ch?/) - |<5$’>)<15§3’|>] :
a#a’ i it

Lokalis operatorok esetén az utolsé tag nem ad jarulékot, mert az augmentaciés gémbok

diszjunktsaga miatt ((¢%] — (¢]) és (|¢%) — |¢%)) koziil valamelyik nullaval lesz egyenld!

Bontsuk tovabb az a = a’ Gsszefiiggést:

> (Zr (6] — w) A(Z(W?&—\éﬁ)@%l)] - (77)

Zr“ (071 Al %) (55 Z| (071 Al %) (55| Z| (071 Alog) (B3] +

Zlﬁwméwm +Zrﬁ?><&?\fu¢“ |—Zr (60| Alg2) (53| =

Az utols6 két tag mesterségesen lett hozzdadva az egyenlethez, hiszen az elGjeles Osszegiik

0. Hozzuk a kifejezést a kovetkezs alakra:

Z [(Z\ (6] - ¢“D> A(Zwm—rq%z»@m)] =

Z‘/

Z|@><¢i Algs) (] = > 1B (D¢ Alge) (B3| — Y 1B (8¢ — (S Alei) (B~ (78)

a,i,i’ a,ii’ a,ii’
a a Ta ~a

E |77) (@5 ’A |95) — |&3)) (D]

a,i,i’

Ha ezt az alakot most visszahelyettesitjiik (75)-be, és elvégezziik az Gsszevonast:

A=A+ Al (B — D 1501 Al (53 |+

a,ii’ a,ii’

Z| ) (o2 = (@) [ A|D (- 1ot 5l)

a,i’

S —lenn | A|Y (1o8) - |¢>ﬂ>)<~a|].

L a,i a,i’

(79)

Ebbdl a kifejezésbdl az utolso két tag nem ad jarulékot, ugyanis (((bﬂ — ((;3§|> csak akkor

nem 0, ha az a-ik augmentacios gombon beliil vagyunk (hiszen azon kiviil definicio szerint
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meg kell hogy egyezzenek). Az a-ik augmentécios gombon beliil azonban a (65) teljességi
Osszefiiggés miatt az A ttloldalan szerepls operator lesz azonosan 0. Tehat végeredményben

a kovetkezdképen néz ki egy lokalis operator a PAW képben:

A=A+ 1BNOSIAISE) (B3] — Y 167 (0F1Al65) (5 (80)

a,i,i’ a,i,i’

Ha a hullamfiiggvényekkel akarjuk felirni a varhato értékeket, akkor (71) és (72) felhasz-
nalasaval kapjuk, hogy:

(A) = (BIAN) + 37 (el Ajwe) — (B9 4]57)) (81)
Ezaltal az egyik legfontosabb mennyiség, az elektronsiirtiség operatoranak varhato értéke:
= FulCalr) (r[ W) = 7i(r) + n'(r) — ' (r), (82)

ahol
= Fal Tl (r| W), (83)

= D Sl BalBE) 6 Ir) (i) (57 1¥n) (84)
= > Fal Bl ) (rl05) (55 V) (85)

A (82) egyenlet szemléletesen a kovetkezst jelenti. Az els§ taggal figyelembe vessziik a
,sima” hullamfiiggvények jarulékat a varhato értékben. Ezek az augmentacios gobmbokon
kiviil megegyeznek a valodi hullamfiiggvényekkel, igy hibat ekkor csak az augmentacios
tartoméanyokon beliil kovettiink el, hisz ott a hullamfiiggvényeket mesterségesen simara
transzformaltuk. Ennek érdekében a harmadik tagot levonjuk, ami éppen az augmentacios
gombokon beliil adja meg a ,sima” hullamfiiggvények jarulékat, csak a parcialis hulldmok
bazisan van kifejtve. Végiil a masodik taggal figyelembe vessziik a valodi hullamfiiggvények

jarulékat az augmentacios gombokon beliil. A folyamatot a (22) abra szemlélteti [19]:
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RS =
.§ — . = . + .§
. .
=
Eredeti hullamfiiggvény »Sima" hulldmfiiggvény Sima hullamfiiggvény Eredeti hullamfliggvény
jaruléka jaruléka jaruléka jaruléka
(teljes tér) (teljes tér) (g6mbékén beliil) (26mbakén beliil)

22. abra. A PAW modszer erdssége az, hogy két kiilon racson téaroljuk el az elektronok
teljes hullamfiiggvényét: a ,.sima” hullamfiiggvények jol kifejthetGek stkhullam bazison, mig

az augmenticidés gombdok belsejében radidlis racson fejtjiik ki a hullamfiiggvényt

A.3. Rezgésszamitas harmonikus kozelitésben

Egy kristalyracs rezgési modusainak meghatirozasakor a kristaly atomjainak mozgasat
akarjuk leirni az atomok és elektronok egyiittes potencidlterében. A Born-Oppenheimer
kozelitésben, ami egy adiabatikus kozelités, a problémét tgy oldjuk meg, hogy az atomok
és az elektronok problémajat szétvalasztjuk: feltételezziik, hogy a rendszer teljes hullam-

fliggvénye felirhatd szorzat alakban a kévetkezd modon:

o, (R,1) = 0,(R)¥,(R,r) (86)

Itt az elektron-hullamfliggvény természetes valtozoi az r;-k, de fiiggeni fog a magok
helyzetétsl is. Azt feltételezziik a kozelités soran, hogy a nagy tomegi atomokhoz ké-
pest a konnytl elektronok nagyon gyorsan mozognak, emiatt minden egyes pillanatban
az adott magkoordinatakkal leirhat6 Hamilton-operator sajatallapotaiban vannak. gy ha

megoldjuk a Schrédinger-egyenletet rogzitett {R;} atomokra, akkor azt kapjuk, hogy az

;;;;;

H,R,r) = E,(R)V,(R,r) (87)

Ekkor ha felirjuk a teljes rendszer id6fiiggé Schrodinger egyenletét (88), és kihasznaljuk,
hogy az aktuéalis H.-nek az aktualis U, (R, r) sajatallapota, akkor az id6fiiggs Schrédinger-
egyenletiink (89):
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ihd,®(R,r) = HO(R, ) (88)

ih0,O(R) = (H, + E.(R))O(R), (89)

ahol H, az atomok kinetikus és potencidlis energiajat tartalmazo operator, mig E.(R) az
elektronok sajatenergiija.

Egy numerikus megoldast alkalmazé programmal természetesen nem lehet az analitikus
megoldast megkeresni az altalanos problémara, a mi szamitasaink sordn sem ezt tortént.
Szamunkra az a tény fontos, hogy az atommagok mozgasat bizonyos feltételek mellett az
elektronoktol fiiggetleniil lehet targyalni.

A szupercella rezgéseinek meghatarozasa az alabb ismertetett moédon torténik. Ez az
altalanos, sok elemi cellat tartalmazo racshoz képest egy joval egyszeriibb, specialis eset. A
rendszert mi most klasszikusan, Hamilton-fliggvény segitségével irjuk le, mert a sajatfrek-
vencidk ugyanannak a dinamikus méatrixnak a sajatértékeibdl szamolhatoak, mint amit a
kvantumos leirasboél kapnank.

A mi altalunk vizsgalt szupercella a korabban elmondottak alapjan rendelkezik a szoka-
sos periodikus hatarfeltétellel. Azonban a jelen esetben az ismétlédés periodushossza és a
,rendszer” hossza ugyan akkora, hiszen csak egy darab szupercellat vizsgalnunk. Tekintsiik
most a szupercella egy tetszéleges atomjanak tetszéleges koordinatatengellyel parhuzamos
elmozdulasat. A Born-Karman periodikus hatarfeltétel miatt a kovetkezd szupercellaban
lévé azonos atom azonos iranyd elmozduldsa meg kell hogy egyezzen az eredeti atoméval.
Emiatt ha Fourier-sorba fejtjiik az elmozdulast, akkor a kévetkez§ lehetséges hullamszédmok

johetnek szoba:

. 2
e’qulﬁq:n-%,neN (90)

Azonban ezek a hullamszdmok ekvivalensek, mivel most a rendszer hossza megegyezik a
racsallandoval. Emiatt egyetlen fiiggetlen hullaimszam a megengedett az egész k-térben!
Legyen a szupercellinkban N db bézisatom, és jeloljiik az a-ik atom egyenstlyi hely-
zett6l mért elmozdulésvektoranak i-ik komponensét U,;-vel. Harmonikus kozelitésben a
potencialis energiat sorba fejtjiik az 6sszes atom elmozdulasvektora szerint:
¢ =P + % Z Uo/z‘faQ—q)U i = Po + % Z UwitPariraiUai (91)

ara’i/ arozi “

T T
a,al i,0 a,al i
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Az els6rendii tag elttinik, mert a sorfejtést az egyenstlyi helyzet koriil végeztiik, a nul-
ladrendi tag pedig elhagyhat6 a rezgésszamitas szempontjabol. Az elmozdulasvektorokbol
készithetiink egy 3N komponenst U vektort, ekkor mar index nélkiil irhatjuk fel az el6bbi
képletet:

1
o = §UT@U, (92)

ahol ® a potencialis energia mésodik parcialis derivaltjaibol képzett méatrix. Az elsalli-
tadsdnak modja miatt természetesen egy szimmetrikus, 3Nx3N-es matrix, és mivel egy
minimumhelyhez tartoz6 sorfejtésbdl kaptuk, igy pozitiv definit, vagyis a sajatértékei po-
zitivak.

Ezt az eredményt felhasznalva a rendszer Hamilton-fliggvénye:

UT<I>U (93)
Hasznaljuk fel a kanonikus egyenleteket:
: 0OH P,
Uni = = 94
aPozi Ma ( )
Pai = = 3 Z CDaza’z’Uo/zH (95)

aUaz

Ha P az Osszes atom 3 koordinatatengely iranyaba mutaté impulzusabol képzett 3N di-
menzios vektor, és M az atomok témegéhdl képzett 3N x3N dimenzios diagonalis matrix,

akkor az el6z8 egyenlet vektoros alakban:

<

Elkészithetjiik a rezgéshez tartozd normalkoordinatakat Fourier-transzformécié segitségé-

vel:

1
Uni = -
2w/ M, /

Az altalanos esetben ebben a képletben egy racsvektorok szerinti Osszeg is megjelenne,

dw Ug; e (97)

azonban mivel csak egyetlen racsvektorunk van, ezért ezt méar nem is jeloljiik. Ha ezt

behelyettesitjiik (96)-be, akkor a kiovetkezs alakot kapjuk:

o4



S
=
I
IS
=

(98)

ahol az un. dinamikus mdtriz alakja:

Do = m%w (99)
Lathato, hogy (98) sajatérték-egyenletbdsl 3N darab pozitiv valos sajatértéket, és igy frek-
venciat fogunk kapni. Mivel csak egy darab q érték megengedett, igy a frekvencidkhoz
nem tartozik diszperzios relacio. D szimmetrikus voltanak koszénhetGen létezik 3N da-
rab ortonormalt sajatvektor, jeloljiik ezeket e*-val. Ezen sajatvektorokat ha inverz Fourier
transzformaljuk w szerint, egy olyan bazist kapunk a 3N dimenzi6s vektorok terében, ami
szerint az eredeti U vektor kifejthets. A kifejtési egyiitthatok lesznek az tgynevezett nor-

malkoordinatak:

_; A A —iwt 1 A A
Um-(t)—%m;/dwemQ e —MZ%Q (t), (100)

ahol e* a D dinamikus matrix egyre normalt sajatvektora. Ha kihasznaljuk, hogy U ilyen
alakban irhato fel, akkor a Hamilton-fiiggvény a kovetkezd alakira modosul (a jelolésben

attertiink az also indexelésre):

H(PLQ) = 5 30 (BE +a31Q:P) (101)
A

Innen méar latszik, hogy a transzformacionak kdszonhetéen a Hamilton-fiiggvény szétesett
3N darab harmonikus oszcillatorra, amik egy jol meghatarozott sajatfrekvenciadval rezeg-
nek. A kvantummechanikai targyalas soran az igy megjelent fiiggetlen kvazirészecskéket
fononoknak nevezik. Mivel a harmonikus oszcillator gerjesztett allapotainak szama végte-
len, igy egy adott frekvencidja fononbdl is végtelen sokat lehet gerjeszteni, igy nem meglepd,
hogy a fononok bozonok, vagyis a Bose-Einstein statisztanak tesznek eleget.

A VASP program a D dinamikus matrixot szamitja ki 3 pontos kézponti differencia
segitségével. A bemenetben megadott értékkel kitériti az atomokat a koordinatatengelyek
irdnyaiban, majd numerikus derivalas segitségével kiszamolja az atomokra hato erét a telje-
senergiabol. Az er6kbél kiszamolja az energia mésodik derivaltjainak a kozelits értékét a 3
pontos kozponti differencia segitségével, végiil megoldja D-re a a (98) sajatérték-egyenletet.

Az igy kapott frekvencidkkal szdmoltam a tovabbiak soran.
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