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1. Bevezeto

A TDK dolgozatomat a félvezeté nanokristalyok vizsgdlatdval kapcsolatban frtam. A
kutatasaim célja olyan nanoszerkezetek azonositésa, amelyek jo eséllyel felhasznélhatoak
lesznek bioldgiai jelzérendszerek létrehozasahoz. A kutatasaim sordn elso elvii szamitasi
modszereket alkalmaztam, a cél a parhuzamosan folyd kisérletek segitése illetve az

eredmények értelmezése.

1.1. Nanokristalyok, mint biolégiai jelz6rendszerek

Ahhoz, hogy megértsiik az él6 szervezetekben lejatszodo alapveto bioldgiai folyamatok
természetét, molekularis szinten kell vizsgalnunk oOket. Szamos haldlos vagy
gyogyithatatlan betegség hozhatd Osszefliggésbe rossz térszerkezetli fehérjékkel. Nagyon
nagy jelentosége lenne, ha meg tudnank érteni e betegségek fejlodését, és a gyogyitas
moédjat. Az ezirdnyban tett lépések koziil az els6 a molekuldk detektdlasa lenne.
A molekuldk detektalasanak egyik régebb ota nagy sikerrel alkalmazott moédja a
fluoreszcens molekuldk alkalmazasa. Ezek a molekuldk fénnyel gerjeszthetok, és a
gerjesztett llapotukbdl egy foton kibocsédtdsaval relaxalédnak (1. dbra). Az emittélt foton
hullamhossza meghatarozott, igy a kibocsatott fény hullamhossz specifikus detektalasaval
a molekulak helyzete meghatarozhato.

A floureszcens szerves molekuldk talan legismertebb képviselGje a zold fluoreszcens
fehérje (Green Flourescent Protein - GFP), amit el6szor medizabdl sikeriilt izoldlni. A
GFP felfedezéséért Martin Chalfie, Osamu Shimomura, és Roger Y. Tsien Kémiai Nobel-
dijat kapott 2008-ban. A hagyomanyos szerves és fehérje alapu fluoreszcens molekulak
ugyanakkor szamos kedvezétlen tulajdonsaggal is rendelkeznek: nagy intenzitas kell a
gerjesztésiikhoz, fény hatdsara konnyen megvaltozik a kémiai szerkezetiik (és megsziinik
a floureszcens tulajdonsidguk), és rovid fluoreszcens élettartammal rendelkeznek. Sok
szerves fluoreszcensrol kideriilt, hogy enyhén vagy erésebben toxikusak. Ezen kellemetlen

jellemz6k miatt a tudoményos érdeklédés egyre inkabb a lumineszcens szervetlen félvezeto
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1.1. abra. A fluoreszcencia sematikus abraja. A rendszert egy fotonnal gerjesztjiik, az igy
kapott energia egy része hévé alakul, majd a rendszer egy alacsonyabb energidju foton
kibocsatasaval tér vissza az alapéllapotba.

nanokristalyok felé fordult. Kristalyos CdSe, ZnS, CdTe és PbSe kvantum pottyok
(quantum dot - QD) kertiltek felhasznaldsra biologiai vizsgalatokban. Eddig a CdSe/ZnS
core/shell nanokristalyok bizonyultak a legjobbnak (a core/shell nanokristalyok legaldbb
két kiillonbozo félvezetobol épiilnek fel, gy hogy az egyik félvezetd belsoé régidban,
a masik tipust pedig felillet kozelében helyezkedik el). Ezeket a kvantum pottyoket
széles abszorpcids spektrum jellemzi, és a mérettel hangolhatd emissziés hullamhosszuk.
A kiillonbozé kémiai és fotofizikai hatasokkal szemben ellenallébbak, de sziilett mar
olyan értekezés, amely az esetleges toxikus hatésokra figyelmeztet [1]. A Cd ion
rendkiviil toxikus, biztositani kell tehat, hogy ne keriljon a szervezetbe. Eddig a
félvezet6 nanokristalyokat elsGsorban in vitro modszerekben alkalmaztdk, bar egy friss
publikacié [2] mar é16 idegsejtekben torténé alkalmazasrdl is beszamol. A hatésos in vivo
vizsgalatokhoz sziikséges emisszios hullaimhossz az infravoros tartomanyba esik, mivel itt
minimalis a vér és a szovet abszorpcidja. Masik fontos szempont a nanokristaly mérete,
ugyanis til nagy nanokristalyok ( > 10 nm) bizonyos esetekben nem hasznalhatok in vivo

modszerekhez, kedvezotlen hidrodinamikai tulajdonsagaik miatt.



1.2. dbra. CdSe/CdS core/shell nanokristdlyokat tartalmazé kolloidos oldatrdl késziilt
fénykép. A nanokristalyok magjanak atméréje 1,2 nm és 1,5 nm kozott valtozik.[5]
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1.3. dbra. A kvantumpotty biomarkerek kilénbo6z6 tipusai, méretaranyosan feltiintetve.
A bal fels6 abran lathatd az egyes félvezetd nanokristaly tipusokkal elérhetd méret- és
emisszidés hulldmhossztartomény, a jobb felsé dbran pedig négy kiillonboz6 CdSe/ZnS
nanokristély abszorpcids és emisszids spektruma lathaté.[6]



1.2. A kutatasom pontos témaja, célja.

Kutatasaim soran a IV csoportba tartozé félvezeto nanokristalyok koziil a sziliciumkarbid
(SiC) alapu nanokristalyokkal kapcsolatban végeztem vizsgdlatokat. A SiC az utébbi
idoben nagy figyelmet szerzett, mint igéretes biokompatibilis anyag. Nem tul régen
dertilt ki, hogy kobos szerkezetii 3C-SiC nanokristalyok allithaték elé porézus 3C-SiC
felhasznalasaval. Az igy eloallitott nanokristdlyok mérete 6 nm-tol egészen az 1 nm-es
atmérénél is kisebb tartomdanyig oszlott el [3, 4]. A nanokristalyok 540 nm-t6l egészen a
kozeli UV tartomanyig emittalnak fényt. Az emittalt fény hullaimhossza a nanokristaly
méretének, feliletén létrejove kémia kotéseknek is fliggvénye. Kiillonbozé fémekhez
kapcsolhaté kristalyhibak hatasat vizsgaltam a nanokristaly elektronszerkezetével
kapcsolatban, els6 elvii modszerek alkalmazasaval. A cél olyan ponthibak keresése,
amelyekkel a nanokristdly a 700-900 nm-es tartomanyban emittal fényt, megnyitva a
kaput az in wvivo alkalmazasok felé. Krém, molibdén, niébium, vanddium és volfram
szennyez6 fémeket vizsgaltam, mivel korabbi eredmények szerint jo esélyt latunk
arra, hogy a felsorolt fémekkel kapcsolatba hozhaté kristdlyhibdk hatésara a SiC
nanokirstaly az infravoros kozeli tartomanyban emittdl. Tombi SiC-ban a vizsgalt
fémek némelyikénél mar figyeltek meg infravords emissziot. A legtobb szamitast a
volfram és molibdén atomokkal kapcsolatos ponthibdkkal rendelkezé nanokristdlyokra
végeztem. A c¢él a nanokristalyok optikai tulajdonsigainak meghatarozasa, amit
idofiiggd stirtiségfunkcional-elmélet (TDDFT) mdédszer segitségével lehet elvégezni. Ezt
megelézoen azonban sziikség volt alapallapoti szamitéasokra is, amelyeket a hagyomanyos
stirtiségfunkcional-elmélet (DFT) alkalmazasaval végeztem el. A DFT szamitasokkal
meghatarozhatd a nanokristaly geometridja, szimmetria tulajdonsigai. Lehetoség nyilik
az elektronszerkezet kvalitativ vizsgdlatara, a kialakulé hibaszintek azonositasara. A
kapott teljesenergia értékek felhasznalasaval a 1étrejovo rendszerek energetikai viszonyait

jellemezhetjiik.



2. Elméleti osszefoglald

2.1. A sturtiségfunkcional-elmélet

A két gyakorlati szempontbdl legfontosabb elsé elvii elektronszekezet szamitasi
moédszer a Hartree-Fock moédszer, és a stirliségfunkcional-elmélet (Density Functional
Therory - DFT). Nagyobb rendszerek esetén a siirtiségfunkcionél-elmélet alkalmazésa
az elterjedtebb, mivel egy N elektront tartalmazé rendszer megoldasa a standard
DFT esetében N3-nal skaldzédik, ami jéval gyorsabb szamitdsokat tesz lehetévé,
mint a Hartree-Fock mddszer N4-es skdldzédasa. A Hartree-Fock médszer esetében
a hullamfiiggvényt Slater-determinans alakban keressiik, ami egy kozelités. Ennek
kovetkezménye, hogy a modszer nem veszi figyelembe a korrelaciés energiat. Ezzel
szemben a DFT moddszerek szamolnak a korrelaciés energia valamilyen kozelitésével
is, ami pontosabb eredményekhez vezethet. A fermion rendszerek elektronszerkezetének
meghatarozasa soran az idofiiggetlen Schrodinger egyenletet kell megoldanunk, ahol a

rendszer Hamilton operatora a Born-Oppenheimer kozelitésben a kévetkezo:

H=T+W+ :—fZV"'Jr ZZ -3y (2.1)
i i |rz—r]\ 1 i ’Rl_ri|
ahol T a kinetikus energiat, W a kétrészecskés kolesonhatasokat, 1% pedig a kiils6

potencialt leir6 operator. Az [-dik atommag koordinataja R;, rendszama pedig Z;. Az

elektronok koordinatait r; jeloli.

’”

2.1.1. A siirtiségfunkcional elmélet alapjai

A striiségfunkcional elmélet elvi megalapozasat Hohenberg és Kohn végezte el
1964-ben. Bebizonyiottak, hogy a sokelektronrendszer alapallapoti energidja az
elektronstiriiség egyértelmit funkcionalja. A bizonyitas eredetileg nem degenerdt
alapallapotra vonatkozott, késébb bebizonyitottdk degeneralt esetben is. A bizonyitas

soran két tételt kell kimondani: a Honehberg-Kohn tételt, illetve a siirliség variacios



fotételt. A Hohenberg-Kohn tétel kimondja, hogy az alapéllapoti elektronstiriiség egy
konstans erejéig egyértelmiien meghatarozza a kiilso potencialt. A Ritz-féle variacios elvet
felhasznalva megmutathatjuk indirekt médon, hogy két kiils6 potencial csak akkor vezet
ugyanarra az elektronstiriiség eloszldsra, ha egy konstanst leszamitva megegyeznek [15].
Fontos megjegyezni, hogy a kiilsé potencial jellemzi a teljes rendszert, hiszen a Hamilton
operator tobbi tagja univerzalis (adott elektronszam esetén). Tehat az alapallapoti
stiriség meghatarozza a Hamilton-operatort, ezzel a rendszer Osszes tulajdonsagat.
A siirtiség variaciés tétel kimondja, hogy adott kilsé V(r) potenciallal jellemezhetd

sokelektron rendszer
E,ln(r)] = / V(e)n(r)dr + Faugn(r)] (2.2)

funkcionallal leirhaté energiaja az alapallapoti energiaval akkor és csak akkor egyenlo,
ha az elektronstiriiség az alapéllapoti stiriiséggel egyezik meg. Fyx[n| a Hohenberg-Kohn
funkcional:

Frn] = Fug[V] = (U|T + W|¥) (2.3)

Osszefoglalva, egy V(r) kiils6 potencidllal jellemezhetd rendszer dsszes tulajdonsagat
meghatarozza az alapallapoti elektronstiriiség. A rendszer alapéllapoti energidja az
JV(r)n(r)dV + Fpgn(r)] funkciondllal adhaté meg. Ez a funkciondl akkor veszi
fel a minimumat, ha a sirliség egyenlé az alapallapoti elektronstiriiséggel. Mivel a
bizonyitds sordn a variaciés elvet kell felhasznalni, nyilvanval6, hogy ezek az allitasok
csak alapallapoti esetben igazak, nem hasznalhaték példaul gerjesztett rendszerek
esetén. Eddig nem alkalmaztunk semmilyen kozelitést, azaz Fyx[n(r)] funkcional pontos
ismeretében a Schrodinger egyenlet egzaktul megoldhatd lenne. A valésdgban Fiyg[n(r)]

nem ismert, a megoldéast kiilonbo6zo kozelitések mellett keressiik.



2.1.2. Gyakorlati alkalmazas, Kohn-Sham egyrészecske egyenletek

Az el6z6 fejezetben targyaltak jelentosége elméleti szempontbdl nagy, de a gyakorlati
alkalmazasok szempontjabdl nem til sokatmonddé. A gyakorlati alkalmazasok felé Kohn és
Sham 1965-ben publikélt cikke nyitotta meg az utat. A Kohn-Sham elmélet lényege, hogy
létezik egy nemkolcsonhatod rendszer olyan effektiv kiils6 potenciallal, hogy kolcsonhato
és nemkolesonhatd rendszer alapallapoti energiastiriisége megegyezik. Nemkolesonhato

rendszer esetén az Hamilton operator a kovetkezoképpen egyszertisodik:
H=T.+V, (2.4)

ahol 7. a nemkolesonhaté rendszer kinetikus energia operatora. Ahhoz, hogy
a kolesonhaté rendszert nemkolesonhatéként tudjuk kezelni, bevezetjilk az E,.[n]
kicserélodési-korrelacids energiat a kovetkezoképpen:

Fln] =T.[n] + ;/n‘(:)f(r/)d?’r d*r' +E,.[n), (2.5)

r/|

EHartree

azaz az egzakt kinetikus energia helyett a nemkolcsonhaté rendszer kinetikus energidjaval
szamolunk. Ezt a hibat a kicserélodési-korrelacids energiatagban kell figyelembe venniink.
fgy a kolesonhaté rendszer teljes energija felirhaté a nem kolesonhaté rendszer energidja,

a Hartree-energia és F,.[n] segitségével:
Bln] = T[] + [ V(o)n()d'r + / nw0nlr) o 4+ B, g 2.6

Ez alapjan meghatarozhatjuk a nemkolcsénhaté rendszer effektiv V. (r) potencialjat:

o 5EHartree OF o 5EIC
Velr) = Vix) + on(r) * 5n |r — 5n(r)



Ezzel az egyrészecske Schodinger egyenlet a kovetkezd alakban irhato
A 1 9 ~
b= | =592 + V] 6. =<0, (238)

amelyet megoldva az elektron stirtiség kiszamolhato:

N

n(r) =3 |6i(r)* (2.9)

=1

és az eredeti probléma oOnkonzisztens médon megoldhatd a fenti séma konvergencidig
torténd ismétlésével. Eddig nem alkalmaztunk semmilyen kozelitést, a kicserélédési-
korrelacios energia pontos ismeretében a megoldas is egzakt. Lathatd, hogy az
eredeti 3N dimenziés hullamfiiggvény helyett egy hiaromdimenziés hullamfiiggvényre
kell megoldanunk a Schrodinger egyenletet, ami numerikusan nem jelent problémat.
Valojaban a kicserélodési-korrelacids energia nem ismert, kiilonbozé kozelitéseket kell

alkalmaznunk a megoldashoz.

2.2. A Kkicserélodési-korrelacios energia

A Kkicserélédési-korrelacios energia kozelitése lényegi kérdés a DFT elméleten belil. A
killonb6z6 DFT modszerek kozotti kiilonbség is ebben rejlik, altalaban a pontosabb
eredményekhez szamitasigényesebb modszerekre van sziikség. Mivel a tertilet rendkiviil
szerteagazo, és nem igazan szemléletes, els6sorban a téma gyakorlati vonatkozasait
ismertetem, mellézve az elméletben torténd elmélyedést. Altaldban a kicserélédési-
korrelaciés energiat kiilon-kilon kozelitik, ezért érdemes megvizsgalni az egyes tagok
jelentését.

Evo[n(v)] = Efn(r)] + E.ln(x)] (2.10)

A kicserélodési energiat a kovetkezd mdédon definidlhatjuk:

Eﬁ?[n] = <¢nmln‘W|¢;mn> - EHartree[n] (211)



ahol a @™ a nemkolcsonhaté rendszer energidjat minimalizdl6 olyan hulldmfiiggvény,
amely adott n(r) stirliséget eredményez. Ez egy hasonlo kifejezéshez vezet, mint a Hartree-
Fock médszer kicserélédési energiatagja, azzal kiilonbséggel, hogy a Kohn-Sham palyak

és a Hartree-Fock palyak eltéréek. A korrelaciés energiat kifejezhetjiik:

E.n] = F[n] — (T.[n] + Egartree[n] + Ex[n]) =

= (I T+ WErmy — (ST + W omm) (2.12)

ahol @™ (T)-t, w™n pedig (I + W)-t minimalizalé, n siirliséghez tartozé
hulldmfiggvények. Innen latszik, hogy E.[n] < 0. Az is megallapithat6, hogy a korreldcids

energia felbonthaté egy pozitiv kinetikus, és egy negativ potencialis jellegli tagra.

2.2.1. A lokalisstirtiiség kozelités

A lokélisstirtiség kozelités (Local Density Approximation - LDA) esetében a kicserélddési-
korrelacios energiat a homogén elektrongaz kicserélédési-korrelaciés energiajaval
kozelitjiikk. A kicserélodési energia a homogén elektrongazra egzaktul meghatarozhato
Hartree-Fock modszer segitségével. A korrelacids energia ilyen formaban nem szamolhaté
ki, de kvantum Monte-Carlo médszerrel nagy pontossaggal meghataroztak kiilonbo6zo
stirtiségekre. Az eredetileg Kohn és Sham altal bevezetett kozelitésrol megmutattak,
hogy lassan valtozd stirtiségek esetén ad jo eredményt. Nagy strliségek esetén a
kinetikus energia domindl, ezért itt is viszonylag pontos eredményt kaphatunk az LDA
kozelitéssel. Annak ellenére, hogy az LDA moédszer a lehetd legegyszertibb kozelitést
adja a kicserélodési-korrelacios energiara, a gyakorlatban mégis nagy jelentosége van.

Sok probléma megolddsa soran bizonyult elegendéen pontos mddszernek [8].

2.2.2. Az Altalanositott gradiens kozelités

Az &ltalanositott gradiens kozelités (General Gradient Approximation- GGA) az LDA

modszer természetes tovabbgondoldasa. Az alapotlet az volt, hogy a kicserélodési



korrelacids energidt méar ne csak n, hanem |Vn| fliggvényében vegyék figyelembe.
Belathato, hogy ez nem vezet jo eredményre. Bevezetve az inhomogenitas mértékének
tekintheto

V|

redukalt stirtiség gradienst, a rendszer skalatulajdonsagainak figyelembe vételével a

kicserélédési energia a kovetkezd alakba irhaté[9]:
Eu[n] = A, / n3[1 4 ps? + .. |dr (2.14)

ahol a pontozott rész a V-ben legalabb negyedrendii tagokat jelenti. A p egyiitthaté értéke
analitikusan meghatarozhaté. A korrelaciés energiara ebben az esetben sincs analitikus
kifejezés, a kicserélodési energiahoz hasonlo alakban lehet felirni, de a képletben szereplo
egyiitthatokat mas modszerekkel kapott értékek alapjan illesztik. A korrelacios energia
hozzajarulasa az energiahoz jellemzden sokkal kisebb, mint a kicserélodési energiaké, nagy

stiriséggradiens esetén eltlinik.

2.2.3. Az LDA és GGA mddszerek hibai

Mivel az oOsszes gyakorlati DFT alkalmazas valamilyen kozelitéseket hasznal, fontos
tisztaban lenni, hogy az egyes modszerek esetén mennyiben tekinthetjiikk a kapott
eredményeket helyesnek. A Kohn-Sham elmélet alkalmazasdkor a kapott sajatenergiak
és hullamfiiggvények matematikai absztrakciok, altalaban véve nincs fizikai jelentésiik.
Ezért a striségfunkcional elmélet nem alkalmas a szilard testek tiltott savjanak
meghatarozasara. Véges rendszerek esetében megmutattak [8], hogy egzakt kicserélédési-
korrelacios energia esetén a legnagyobb energiaju betoltott allapot energidja megegyezik
a valés ionizéciés energidval. Belathato [9], hogy egzakt kicserélédési-korrelacids energia
alkalmazdasa esetén a hidrogénatom korrelacids energidja nulla és E, = —FEgartree, azaz
a kicserélodési energia a Hartree energia ellentettje. Azaz a Hartree-Fock modszerhez

hasonléan az elektron energidjara helyes értéket kapunk. Ezzel szemben az LDA
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kozelités alkalmazasaval a homogén elektrongaz kicserélodési energidja nem ejti ki a
Coulomb koélesonhatasbol szarmazoé Hartree energiat, azaz az elektron kolesénhat sajat
magaval. Fzt a jelenséget nevezziik 6nkolesonhatési hibanak. Természetesen bonyolultabb
rendszerek esetében is jelentkezik, a hiba mértéke annal jelentosebb, minél lokalizaltabb

az elektronpdlya, és minél kevesebb elektron van a rendszerben.

2.2.4. Hibridfunkcionalok

A hibridfunkcionalok lényege, hogy a kicserélédési energia GGA moddon torténd
kozelitését kombinaljak az egzakt, Hartee-Fock-szerii kicserélodési energiaval. A

hibridfunkcionalokat altalanosan a kévetkezoképpen irhatjuk fel:

EMbrid[p] — \Eeract 4 (1 — \)E9GA 4 pEeA (2.15)

ahol X\ egy nulla és egy kozotti szam. Beldthat6 [9], hogy a A = 1 vélasztds nem vezet
jo eredményre, mivel az egzakt kicserélodés nem kompatibilis az altalanositott gradiens
kozelités korrelacios energia tagjaval. A teljesen egzakt kicserélodési tag nagyon nem-
lokélis tulajdonsagokat mutat, amit azonban a szintén nem-lokalis korrelaciés energiatag
majdnem teljesen kompenzal. Ezért A\ értékét valamilyen elméleti vagy empirikus
megfontolas alapjan szoktdk meghatarozni, igy a hibridfunkcionalok sok esetben mar
félempirikus formulanak tekinthetok. Kutatdsaim soran a PBEO hibridfunkcionélt
hasznaltam, amelynél \ értékét Perdew elméleti megontoldsok alapjan 1/4-nek vélasztotta
[10]. A hibridfunkcionédlokrél altaldban elmondhaté [11], hogy jobban adjék vissza a
szilard testek szerkezeti tulajdonsagait, a félvezetok tiltott savjat kevésbé rosszul becsiili.
Fontos megjegyezni, hogy az egzakt kicserélédési energia szamitasanak eréforrasigénye
az elektronok szamanak negyedik hatvanyaval skalazodik, tehat a hibridfunkcionalok

alkalmazasa drasztikusan megnovelheti a szamitasi id6t.
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2.3. Idofiiggs stirtiségfunkcional elmélet (TDDFT)

A hagyomanyos DFT modszerek szarmaztatdsanal mar a Hohenberg-Kohn tételnél
kikotottiik, hogy alapallapoti rendszereket vizsgalunk, tehat nem varhatjuk, hogy jo
eredményeket kapjunk a gerjesztett rendszerekre. A rendszer optikai tulajdonsidgainak
meghatarozasahoz viszont mindenképpen sziikségiink van a nem-alapallapoti rendszer
valamilyen szintli vizsgalatara. Ennek legaltalanosabban elterjedt médja az idofiiggo

stirtiségfunkcional-elmélet, amely elvi alapjait a kdvetkezo fejezetben ismertetem.

2.3.1. Az idofiiggo sokelektron probléma

Egy N elektronbdl all6 rendszer idéfejlodését a nem relativiszikus kvantummechanika

fundamentalis egyenletével, az idofiiggd Schrodinger egyenlettel irhatjuk le:

i—W(r,t) = H(r,t)¥(r, 1) (2.16)
ahol a Hamilton operatort a kovetkezoképpen irhatjuk fel:

H(r,t) = T(x) + W(r) + Vip(r, 1) (2.17)
ahol az elso tag a kinetikus energiat

Tir) = —; > v (2.18)

a masodik tag az elektronok kozott fellépo taszitd kolesonhatést

W =Ly 2.19)
B 255 vy — 15| .

A harmadik tag az elektronokra haté idofiiggd kilsé potencialt irja le. Mivel minket a
fény és anyag kolesonhatasa érdekel, ezért az id6fiiggd potencialt Vi (r,t) = Vigser(r, t) +

Uen(r, t) alakba irhatjuk, ahol a fényt egy monokrom lézernyalabbal kozelitjik, a mozgd
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atommagok vonzé potencidljat pedig a

. n Za
Uen(r,t) = —§;;m (2.20)

osszefiiggéssel irhatjuk le, ahol a 7, és R, az egyes atommagok rendszama, illetve

koordinatai. A lézer terének potencidljat a kovetkezoképpen irhatjuk fel:

‘A/ZGSET(r, t) = Ef(t)sin(wt) Z r,o (2.21)

ahol E jeloli a lézer amplitidéjat, w a frekvenciat, o a polarizaciot, f(t) pedig
a lézerimpulzus burkolégorbéje. Az elézd képlet felirdsandl a lézerteret klasszikusan
kezeltiik, ami az altalunk vizsgalni kivant problémaknal jo kozelités, mivel a fotonok
strtisége elég nagy ahhoz, hogy a kvantalt fotontér klasszikus hataresetét vehessiik. A
masik altalunk alkalmazott kozelités, hogy a teret csak dipolus rendig vessziik figyelembe,
ami akkor ad j6 eredményt, ha a fény hullaimhossza jéval nagyobb az atom/molekula
méreténél (esetiinkben: dgp ~ Inm, A ~ 1um). A magneses teret szintén elhanyagoltuk,
ami a v < ¢ = \/T esetben j6 kozelités, azaz ha lézer intenzitdsa nem olyan nagy, hogy
az elektronokat relativisztikus sebességre gyorsitsa. Ekkor az elektronok altal atlagosan
megtett vT" Gt nincs a hullaimhossz nagysagrendjében.

Az id6fiiggd Schrodinger egyenlet egzakt numerikus megoldasa nagyobb rendszerekre
a hullamfiiggvény magas dimenzidja miatt az idofiiggetlen esethez hasonléan gyakorlatilag
lehetetlen (az eréforrasigény az elektronok szamatél exponencidlisan fiigg), azért itt
is sziikkség van egy olyan moddszerre, amellyel az idofiiggdé sokelektron probléma
kezelhet6vé valik nagyobb rendszerek esetében is. Az egyik ilyen elmélet az idéfliggo
stirtiségfunkcional elmélet (TDDFT), ahol az idéfiiggd sokelektron hullamfiiggvény helyett
a haromdimenzios idofiiggo surtiséggel jellemezziik a rendszert, és az igy kapott Kohn-

Sham egyelektron rendszer numerikusan kezelhetové valik.
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2.3.2. A Runge-Gross tétel

Az idofiggetlen kvantummechanikaban a rendszer alapallapotat gy hatarozhatjuk meg,

hogy minimalizéljuk az energiafunkcionalt
E[®] = (O|H|P). (2.22)

[d6fliggo rendszerek esetében nem 1étezik ilyen varidcids elv, mivel a rendszer energiaja
nem megmarado mennyiség. Definidlhatunk viszont egy az energiaval analég mennyiséget,

a kvantummechanikai hatést

A[®) = /tt dt(@(t)h’aat — H(t)|B(1), (2.23)

ahol @(t) az N-elektron hulldmfiiggvény. A fenti egyenletb6l kénnyen lathaté a hatés
néhany fontos tulajdonsiga. A hatds ¥*(t)-szerinti funkcionélis derivéaltjit egyenlévé téve
nullaval, az id6fiiggé Schrodinger egyenletet kapjuk, tehat megoldhatjuk az idéfliggo
problémat A[¥] stacionarius pontjanak meghatérozasaval. Az a W¥(t) hulldmfiiggvény,
amellyel A[W] stacionarius, megoldasa lesz az id6figgd Schrodinger egyenletnek. Lathato,
hogy a hatds mindig nulla a megolddsban: A[W] = 0. Szintén fontos megallapitas, hogy
az idofiiggé kvantummechanikai probléma matematikailag egy kezdetiérték probléma,
szemben az iddfiiggetlen esettel, amely peremérték probléma. Ennek kovetkezménye,
hogy a hullamfiiggvény és a silirtiség a kezdeti allapot fliggvénye, igy a Runge-Gross
elmélet csak meghatarozott kezdeti allapot esetén érvényes. Mivel dolgozatom célja egy
gyakorlatias probléma vizsgalata, csak magat a Runge-Gross tételt kozlom, a bizonyitas
pedig megtaldlhaté példaul a [9] hivatkozdsban. A Runge-Gross tétel azt mondja ki,
hogy van két idéfiiggd potencidlunk v(r,t) és v(r/,t), amelyek nem csak egy tisztan
idofiiggo tagban kiilonboznek egymastol, akkor nem vezethetnek ugyanahhoz az idofiggo
stirtiséghez:

v(r,t) # o' t) + c(t) = p(r,t) # p(r', 1) (2.24)
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Ebbdl az allitasbol rogton kovetkezik, hogy a potencial és a stirtiség kozott egy-egyértelmi

megfeleltetés all fenn.

2.3.3. Az idofiiggé Kohn-Sham egyenletek

A Runge-Gross elmélet szerint a slirliség meghatarozza a potencialt, igy a Hamilton
operatort is, tehat a stlirtiség ismeretében minden mérheté6 mennyiséget kiszamolhatunk.
Arrdl viszont nem ad tdjékoztatast, hogy hogyan tudjuk a slriség ismeretében
meghatarozni a minket érdekl6 mennyiségeket. Az alapallapoti esethez hasonléan
itt is Kohn-Sham elmélet szerint tudjuk ezt elvégezni, ahol egy olyan nem-
kolesonhatod rendszert vizsgalunk, amely stirtisége megegyezik az eredeti, kolesonhato
sokelektron rendszeriink stirtiségével. Ekkor a nem kolesénhaté Kohn-Sham édllapotokat az
egyrészecske idoffiiggd Schrodinger egyenlet megoldasaval hatarozhatjuk meg, igy hogy
bevezetiink az effektiv vk g(r,t) potencidlt:

z'gtgoi(r,t) = [—V; + UKS(r,t)} @i(r, t) (2.25)

ahol a koélcsonhaté rendszer stiriiségét a Koh-Sham palyakbol kaphatjuk meg:

n(r,t) = Z li(r,t)[? (2.26)

Az egyrészecske Schrodinger egyenlet numerikusan kénnyen kezelhetd, ugyanakkor ha
ismerjiikk vkg(r,t) egzakt alakjat, akkor a Kohn-Sham palydk, és igy a siirliség is
egzaktul megkaphaté. A Kohn-Sham potencidl hagyomanyosan a kovetkezd tagokra

szokas felbontani:

UKS(r7 t) = Uemt(ra t) + UHa'rtree(ra t) + Urc<r7 t) (227)
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Az els6 tag a kiils6 potencial, a masodik tag a most mar id6fiiggé Hartree potencial:

3 n(r7t)
UHartree(rvt) = /d TI|I' _ I'/| (228)

A harmadik, kicserélédési-korrelaciés tag irja le az Osszes nem-trivialis sokelektron
effektust. A hagyomanyos DFT modszerek esetében wv,. az energia funkcionalis
derivaltjaként irhato fel, itt viszont nem alkalmazhatjuk az energiara a stacionarius
esetben érvényes variaciés elvet. A problémét van Leeuwen oldotta meg 1998-ban [12], aki
a Keldysh formalizmus segitségével bevezetett egy 1j A hatdsfiggvényt. Igy az idéfiiggd
vy potencidl felirhaté, mint az A hatds kicserélédési-korreldciés részének funkciondlis
derivaltja:

6 A,
vxc(ra t) ) ‘n(r,t) (229)

- on(r, T
ahol 7 a Keldysh-féle pszeudo idét jeloli.

Mivel nem ismerjik v,.(r,t) pontosan hogyan fiigg a stirliségtél, ezért ezen a ponton
valamilyen kozelitést kell alkalmaznunk. Az itt alkalmazott kozelités az egyetlen lényegi
kozelités a TDDFET elméletben, igy v,.(r,t) helyes megvalasztdasa nagyban befolyasolja
a kapott eredmény megbizhatdsagat, illetve a szamolas er6forrasigényét. A hagyoményos
DFT moédszerekkel ellentétben az idofiiggo esetben alkalmazott kicserélédési-korrelacios
potencidlok még elég kezdetlegesnek mondhatok, de sok esetben mar igy is jo
eredményeket kaphatunk az alkalmazasukkal. Szintén nem célom attekintést nyujtani
a létez6 TDDFT v,. potencidlokrol, ezért csak azzal a kozelitéssel foglalkozom, amelyet

a kutatdsaim soran alkalmaztam.

2.3.4. Az adiabatikus kozelités

Tegyiik fel, hogy van egy o,.[n] potencidlunk, amely az alapallapoti kicserél6dési-

korrelacios potencial valamilyen kozelitése. Definidljuk az adiabatikus idofiiggo
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kicserélodési-kolesonhatasi potencialt a kovetkezé modon:

Uggiabatic(n t) = 6:Bc[n(r)”n:n(t) (230)

azaz végig ugyanazt az vU,.[n] potencial kozelitést alkalmazzuk, de az id6 fejlédésével
ujra és djra kiszamitjuk a kicserélodési-korrelacios energia értékét. Tehat az adiabatikus
strtiségfunkcional idoben lokalis, ami nyilvanvaléan egy drasztikus kozelités. Mivel
Uge[n] az alapallapotra ad j6 kozelitést, ezért azt varjuk, hogy az adiabatikus kozelitést
akkor ad j6 eredményt, ha az idofiggd perturbacioé kicsi, azaz végig kozel vagyunk
az alapallapothoz. Nyilvanvalé, hogy az igy kapott idéfiiggd potencidlok tulajdonsagai
nagymértékben oroklédnek az alapallapoti megfelel6iktol, azaz egy jobb kozelitést ado
vl [n] potencidl adiabatikus id6fiiggd megfelel8jétél azt varjuk, hogy jobb eredményeket
ad, mint egy eleve rosszabb 02, [n] kozelitésbdl szarmaztatott id6fiiggd potencidl. Vannak
probalkozésok idében nem lokalis potencidlok konstruédlasara is [13], de sok probléma

esetén adiabatikus kozelitéssel is meglepGen jo eredményeket kaphatunk.

2.4. Linearis valasz elmélet

Ha az idofiiggd potencidl elegendéen kicsi, akkor elkeriilheté az id6-fiigg6 Kohn-Sham
egyenletek teljes megoldasa, és perturbacidszamitassal is j6 eredményeket kaphatunk.
Tegytik fel, hogy t < tyo-ra az id6figgd potencial nulla, azaz a kiils6 potencidl egyenlo
az atommagok Coulomb terével (v(?)), és rendszer az alapéllapotdban van, a sfirtiség
n®. A t = t, pillanatban bekapcsoljuk a perturbalé potencialt (v(!)), ami a sfirtiség
megvaltozasahoz vezet. Kozelitsiik a kialakuld stirtiséget a perturbalé potencial szerinti
sorfejtésével:

n(r,t) =nO,t) + nO(r,t) + n@(r,t) + ... (2.31)
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ahol n v i-edik hatvanyatél fiigg. Ha a perturbécié gyenge, akkor sorfejtés tagjait

csak nM) rendig tartjuk meg, amit a frekvenciatérben a kévetkez6képpen irhatunk fel:
nW(r,w) = /d3r’)<(r,r',w)v(1)(r',w) (2.32)

ahol y a linearis stirtiség-strtiség valaszfiiggvény, amelyet a TDDFT elmélet segitségével
probalunk meghatarozni. A stirliség-stirtiség valaszfiiggvény éltaldanos alakja Lehmann-

reprezentaciéban a kovetkezo [7]:

(Lol ] (1), (1) [ W) (W |, (") (X')| W)
hw — (E, — Eo) +1n

X(I‘,I‘/,w) = Z -

(Lol thd (") (') W) {01 (1), (1) W)

— 2.33
hw + (E, — Ey) + 11 (2.33)

ahol W, az alapéllapot, az Osszegzés az Osszes egyelektron allapotra (¥,) és a
spinvaltozokra (o, 0’) torténik. @ZA)(r) jeloli az r koordinatara haté téroperatort, n pedig
a konvergencia biztositdsdra szolgdlé infinitezimélisan kicsi szdm. Irjuk fel az (2.32)

egyenletet a nemkolecsonhaté Kohn-Sham allapotokra:
nW(r,w) = /d?’r'XKS(r,r’,w)vggg(r’,w) (2.34)

ahol xxs a nem-kolesonhaté rendszer linedris valaszfiggvénye, amelyet (2.33) alapjan

kénnyen meghatarozhatunk:

01y (1) 0o (1) io () 05, (t') P (1)), (1) 07, (X)) pis (1)
w = (jo — Eig) 1) w+ (€jo =€) +1n

XKS,GU’(ra I'/,CL)> = 50'0’ Z

.3

(2.35)

ahol kihasznaltuk, hogy a nemkolcsonhatd egyelektron allapotok varhatd értékei az

alapallapotban éppen a Kohn-Sham palyak. A fenti képletben i a betoltott, j az tires

allapotokat indexeli. A tovabbiakban az egyszeriiség kedvéért a spinek indexeit elhagyom.
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Az eredeti vgg potencidl a perturbaciétol nemlinearisan fligg, hiszen a stirliségnek

(1)

sem linedris fiiggvénye. Ezért bevezetjilkk vy g potencidlt, amely az eredeti Kohn-Sham

potencial linearis tagja, amit a kdvetkez6 modon hatarozhatunk meg:

V(e 1) + V5 e (1, 8) + 0D (x, 1) (2.36)

<
==
wn~—
—~
=
~
~—
Il

ahol v a perturbalé potencidl, a Hartree tag megvaltozasat a

D (¢ ¢
vl(‘}()zrtree(r7t) = /dgr/n(r’) (237)

v —r'|

formuldval frjuk le linearis rendben, a v{!) pedig v,, n("-ben linedris része:

/dt /d3 Oeells ) 1y 1 gy (2.38)

on(r! t’)
Vezessiik be az f,. fiiggvényt:

5U$c( t)

m (2.39)

Joe(r, t, 0 #) =

Az eddigi eredményeket felhasznalva, frekvencia térben kovetkezoképpen fejezhetjik ki

nM_t:

nW(r,w) = /d3r’XKg(r,r’,w)v(l)(r’,w)+

1
b [ [ @rinstnn) |+ futer)| 0900) @2a0)

7

végiil pedig (2.32) és (2.40) felhasznalasaval kifejezhetjiik a kolesonhaté sokelektron

rendszer linearis valaszfiiggvényét:

1
X(r, v w) = xgs(r,r',w +/d3 /d%x r,X,w) [ 1 +fwc(x,x’,w)] Xrs(X, 1 w).

Ix —x
(2.41)
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A fenti egyenlet Onkonzisztens modon megoldhatd, igy a linearis valaszfiiggvény
meghatarozhato. A linedris valaszfiiggvény ismeretében az frekvenciafiiggd abszorpcios
koefficiens meghatarozhato:

a(w) = 4Cﬂu)x”(o.;) (2.42)

azaz az abszorpcits allandé ardnyos a frekvencia és a valaszfiiggvény képzetes részének

szorzataval.

2.5. Pszeudopotencialok, bazisok
2.5.1. Pszeudopotencialok

Egy adott sokelektron rendszer DFT elméleten beliil torténd szamitasahoz sziikséges
id6 az elektronszam (legaldbb) harmadik hatvanydval ardanyos. Ez a tény még
a mai szuperszamitogépeken is par ezer atomra korlatozza a DFT moddszerrel
vizsgalhato rendszerek méretét. Nyilvanvalé tehat, hogy nagy gyakorlati jelentésége
lenne, ha a megoldas sordn nem kellene az 0Osszes elektront figyelembe venni. Ez
a torekvés vezetett a pszeudopotencialok elméletéhez, amely részletes targyalasat
mellézni fogom. A pszeudopotencidlok alkalmazasa esetén kiilon kezeljiikk a zarthéju
palyakon elhelyezkedd, alacsony energiaju, kémiai kotések kialakitasaban részt nem vevo
torzselektronokat, és a nyilthéju palyakon levo vegyértékelektronokat, amelyek a kémiai
kotések kialakitasaért felelosek. Ez a szétvalasztas nem egyértelmi, példaul magasabb
rendszami elemek esetében a mélyebben elhelyezkedd elektronok is részt vesznek a
kémiai kotések létesitésében. A pszeudopotencidlok létrehozésanak az alapgondolata,
hogy olyan modositott vegyértékpalyakat hozunk létre, amelyek az atommag kozelében
a torzselektronok arnyékolé hatasa miatt egy gyengébb effektiv potencidlt éreznek,
mig az atommagtél tavolabb a valédi atommag és torzselektronrendszer Coulomb
potencialjat. Mivel a vegyértékelektronok az atommagtol tavolabbi régiokban alakitjak
ki a kotéseket, ezért a kapott rendszer fizikai tulajdonsagai jo kozelitéssel megegyeznek

a teljeselektron-rendszerrel szamoltakkal. Természetesen vannak olyan helyzetek, amikor
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a pszeudopotencidlok alkalmazéasa helytelen eredményre vezet. Erre egy jellemz6 példa a
kémiai eltolodés jelensége, amikor egy szabad atom torzsnivoi eltolédnak a kristalyban,

mert a kornyez6 atomok potencialja hat ra.

2.5.2. PAW modszer

A projektorral kiegészitett hullam médszer (Projector Augmented Wave - PAW) lényege,
hogy mikdzben megtartja a teljeselektron hullamfiiggvényt az iontorzs tartoméanyaban
is, lehetévé teszi, hogy sokkal simdbb” hulldmfiiggvényeket alkalmazzunk [14].
el6allithatok a konvergens hullamfiiggvények. A modszer alkalmazasa soran a
teljeselektron hullamfiiggvényrdl linearis transzformaciok segitségével attériink egy sima
hullamfiiggvényre, amely egy meghatarozott sugaron kiviill megegyezik az eredeti
hullamfiiggvénnyel, azon belil viszont mentes az eredeti hullamfliggvényre jellmzo
oszcillacioktol. A linearis transzformécié projekcidok linearis kombindcidjaként allithatéd
el6. Gyakran ezen feliill még a ,frozen core” kozelitést is alkalmazzak, amelynél 1ényegében
a torzselektronokat befagyasztjak, és csak a vegyértékelektronokra oldjak meg a Kohn-

Sham egyenleteket.

2.5.3. Béazisok

A Schrédinger egyenletet numerikus megoldasa altalanos esetben nagyon szamitasigényes
feladat, hiszen legalabb haromvaltozos differencidlegyenletrol van sz6. Ezen a probléman
hivatott segiteni a bézisfiiggvények bevezetése. Az egyes elektron palyakat valamilyen
bézis szerint fejezziik ki, igy a differencidlegyenletek algebrai egyenletekké alakithatok.
A bazisfiggvények rendszere véges szamu elemet tartalmaz, ezért csak kozeliteni
tudjuk veliilk a valédi hullamfiiggvényt. Az bazisfiiggvény-rendszerek alapvetéen két
tipusra bonthatdk. Az elsé csoportot a lokalizalt bazisok alkotjak. Ebben az esetben
a molekulapalydkat az atomi palydk linearis kombindciojaként allitjuk el. Az atomi

Slater-palyak e™" jellegliek, ezért az atfedési integralok szamitdsidt csak numerikusan
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tudjuk elvégezni. A szamitasok gyorsitasa érdekében gyakran Gaussi, e

jellegti
bazisokat alkalmaznak, mivel ebben az esetben az atfedési integralok analitikusan
szamithatok. Mivel a Gauss-fiiggvény gyorsabban cseng le, mint a Slater-palydk, ezért
Attol fliggbden, hogy ugyanazon gémbfiiggvényhez hany radidlis fiiggvényt rendeliink,
beszélhetiink egyszeres, kétszeres, haromszoros. .. ( bazisrol, ahol { a radialis fiiggvények
exponensében szerepld egytitthatora utal. Mivel a kristdlyokban, molekulakban az
elektron mar nem goémbszimmetrikus térben van, ezért érdemes magasabb (I,m)
értékekhez tartozo baziselemeket is hozzaadnunk a betoltott allapotokat leird bazishoz.
Ezeket a plusz baziselemeket szokas polarizaciés palyaknak nevezni. A [ DZ" kifejezés
példaul dupla ¢ bazist jelol, mig , TZP" alatt a tripla ( és polarizacios palydkat is
tartalmazé bazist értjik. A lokalizalt bazisrendszer legnagyobb elonye, hogy viszonylag
kevés bazisfiiggvénnyel jol le tudjuk irni a hullamfiggvényeket, ez féleg alacsony
dimenzidés rendszerek vizsgalatakor nagy nyereség. Gaussi bazisban az atfedési integralok
analitikusan szamolhatok, ami nagysagrendekkel gyorsabb modszerekhez vezethet.
Ezzel szemben a lokalizdlt bézisfiiggvények szamos hatrannyal is rendelkeznek. A
béazisfliggvények szaméanak emelése nem feltétleniil vezet konvergencidhoz, hiszen nem
alkotnak ortonormalt rendszert. Problémat jelenthet, hogy egy tobb atombol all6 rendszer
tobb bazisfiiggvénnyel rendelkezik, ezért a kapott eredmény jobban konvergdl. Ha
ezt Osszehasonlitjuk egy kevesebb atomot (és igy kevesebb bazisfiiggvényt) tartalmazé
rendszerrel, téves kovetkeztetéseket vonhatunk le az eltérdé foku konvergencia miatt. A
bazisfliggvények gyors lecsengése problémat okozhat a feliileteken, vagy vakancidkban.
Lokalizalt bazis alkalmazasanal az elektronsiirtiség flige az atomi pozicidoktol, ezt
geometria optimalasa soran figyelembe kell venni [8].

A bazisfiggvények masik csoportjat a sikhullam bazisok alkotjak. A sikhulldmok
a periodikus rendszerek természetes megoldésai, igy kristalyok vizsgalatakor érdemes
a hullamfiiggvényt sikhullamok linearis kombinacéjaként kezelni. A sikhullaimbézisokat

els6sorban haromdimenziéban periodikus rendszerek esetében érdemes hasznalni. Ha
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valamelyik irdanyban megsziinik a periodicitas, akkor abban az iranyban elegendéen nagy
vakuumot kell hagyni, hogy a hullamfiiggvények ne lapoljanak at. A masik hatrany, hogy a
lokalizalt bazisokhoz képest nagyon sok bazisfiiggvény kell felhasznalnunk, hogy a kémiai
kotéseket jol le tudjuk irni. Ennek oka, hogy az atommagok kozelében a hullamfiiggvények
er0sen valtoznak, azaz a leirasukhoz nagy hullamszamua sikhullamokra van sziikség.
A sikhullambazis szamos elénye kozil a legfontosabb, hogy a béazis elemszaméanak
novelésével az eredmény konvergal. A bazisok szdma nem fiigg az atomok szamatol,
igy eltér6 atomszamu rendszerek is jol 6sszehasonlithatok. A numerikus megoldas sordn

hasznalt FFT algoritmus jol parhuzamosithato.

2.6. Az alkalmazott mdédszerek, programok ismertetése
2.6.1. A VASP program

Az alapéllapoti DFT szamitasokat a VASP kod segitségével végeztem el. A VASP
sikhullambazisi program, igy a konvergencia biztositott volt. A sikhullambéazisi
szamitasoknal periodikus hatarfeltételt kell alkalmaznunk, ez véges rendszerek
vizsgalatanal hatranyos. Egy végtelen kobos racsot vizsgaltam, ahol a racspontokon
a mnanokristaly volt (ezt szupercella moédszernek nevezik). Vizsgdlataim sordn a
racsallanddkat tgy vélasztottam meg, hogy a nanokristalyok kozotti vakuum minden
esetben nagyobb legyen, mint 10 A, amely érték mér biztositja, hogy a hullimfiiggvények
ne lapolédjanak &at. Sajnos ilyenkor a szamitasi kapacitas egy jelentOs része arra
forditédik, hogy a nanokristalyok kozotti vakuumban szémoljuk és taroljuk a
hullamfiiggvényt. Egy masik fontos paraméter a sikhullambéazis levagéasi energidja. Ez
a mennyiség egyenlé a legnagyobb hullaimszamu sikhullaim energidjaval. Az &altalam
végzett szamolasok esetében a levagési energia mindig 420 eV volt, ami jé konvergenciat
biztositott az alkalmazott PAW potencialok esetében. A szamolasok soran a kicserélédési-
korrelaciés energia kozelitése a PBE (Perdew, Burke, Enzerhof) funkciondllal [16] tortént,

amely a GGA moédszerek egyik leggyakrabban alkalmazott megvaldsitasa. Olyan esetben,
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amikor varhatéan minden palya teljesen betoltott vagy teljesen iires (azaz az ered6 spin 0),
lehetdség van a spinpolarizacié nélkil torténd szamolasra. Félig betoltott molekulapalyak
esetében a spinpolarizalt szamolas elkeriilhetetlen, a nagyobb szamitésigény ellenére.
Mivel a rendszer kvazi nulla dimenzidsnak tekintheto, ezért a szamolads soran csak
a k = I pontot vettem figyelembe. Minden rendszer esetén geometriaoptimélast
hajtottam végre. Ennek menete a kovetkezo: egy kiinduldsi geometria potencialjat
figyelembe véve Onkonzisztens médon elvégzi a program a DFT elméletnél ismertetett
iteracios sémat, kiszamolva az energia sajatértékeket és az elektronstirtiséget. Ezutan
meghatarozza az atomokra hatd erdket, és minden atomot elmozdit a ra haté erdnek
megfeleloen. Ezt a két 1épést addig ismétli, ameddig az atomokra haté erék egy bizonyos
kiiszobérték ala csokkennek. A VASP képes a szimmetria felismerésére, és megérzi azt
a geometriaoptimalas soran. Az altalam végzett geometriaoptimaldsok addig tartottak,

amig az atomokra haté er6k 0,02 eV A1 érték ald nem csokkentek.

2.7. A Turbomole program

A TDDFT szamitdsaimat a Tubomole program segitségével végeztem. A Turbomole a
linedris valasz TDDFT problémét a Casida &altal kidolgozott mddszerrel [17] oldja meg,
amely a linearis valaszfiiggvény meghatarozasat egy matrix sajatértékproblémajara vezeti
vissza. A Turbomole atomokra centralt bazissal dolgozik, szemben a DFT szamitasokhoz
hasznalt VASP-pal. Ez a szamitasokat drasztikusan felgyorsitja, igy lehetéség van a
PBEO hibridfunkcional alkalmazasara is. Hatranya, hogy a bézis nem ortonormalt, igy
a konvergencia teljesiilése nem trividlis. A TDDFT szamitasok elott ezért alapallapoti
szamolasokat végeztem a PBE kicserélddési-korrelacios funkcionallal, és az eredményeket
Osszehasonlitottam a VASP szamolasok eredményeivel. A kapott elektronszerkezetek
egyezésének mértéke j6 indikatora lehet a konvergencidanak. A szamolasokat végul DZP
béazisban végeztem, amely a tapasztalatok szerint mér igen jo konvergenciat biztosit, de
nem tul nagy, igy nagyobb rendszerek is vizsgalhatok. A Turbomole masik kényelmes

funkcidja, hogy teljesen kezelni tudja a rendszer szimmetridjat, és a szamitasi id6 a
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szimmetriamtveletek reciprokaval aranyos. A gerjesztések szamitasanal lehetéség van
arra, hogy eleve csak a dip6lus-megengedett atmeneteket vizsgaljuk meg, jelentos gépidot

megsporolva.
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3. Eredmények

3.1. A vizsgalt rendszerek

Gombszimmetrikus  SiC  nanokristalyokat vizsgdltam. A nanokristalyok feliiletén
elhelyezkedo 16g6 kotéseket hidrogén atomokkal semlegesitettem. Négy kiilonb6z6é méretli
nanokristalyt vizsgaltam, melyek atméréje rendre 0, 88nm, 1, 14nm, 1,40nm és 1,93 volt.
Az egyes nanokristalyok 71, 131 247 és 549 atomot tartalmaztak. Az nanokristalyok
osszetétele Si1gCigHsr, Siz1CyoHgy, SirgCesHigo és Sii77CireHige volt. A kristalyok
vizsgalata soran krom (Cr), molibdén (Mo), niébium (Nb), vanadium (V) és volfram (W)
ponthibdkat vizsgaltam, kétféle konfiguracioban (lasd: 3.1. dbra): 1) a kozépso szilicium
atom helyén egy szennyezé atom van (szubsztitiicids szennyez6), 2) a kozépsé szilicium
atom helyén egy szennyezo atom, az egyik szomszédos szénatom helyén pedig vakancia van
(szubsztitticids szennyezo - vakancia komplex). Az egyszeriiség kedvéért a tovabbiakban
ezt a két féle kristalyhibat roviditeni fogom: az elsé esetet A, a mésodik esetet pedig
B tipust hibanak fogom nevezni, a Cr(A) jelolés példdul a krom szubsztitiiciés hibara
utal. A B tipusi hibat a legkisebb, 71 atomos nanokristalyok esetében mar nem
tudtam vizsgalni, hiszen a hidnyz6 szénatom mar majdnem a nanokristaly szélénél
lenne. El6szor a 247 atomos nanokristallyal kapcsolatos eredményeket elemeztem, a
megfelelé kovetkeztetések levonasa utan pedig attértem a tobbi kristaly vizsgalatara.
[tt mar nem vizsgaltam minden szennyezé atomot, csak a W és Mo szennyez6khoz
kapcsol6dd A és B tipusu kristdalyhibakat, mivel a korai eredményeink alapjan ezek tiintek
a legigéretesebbnek. Vizsgaltam tovabba a tokéletes kristalyokat, és a csak szén vakanciat

tartalmazé kristalyokat is.

3.2. Szimmetria

A geometriai optimaldsa soran a kezdeti szimmetridnak nagy jelentOsége van,
mivel a VASP felismeri, és megérzi a rendszer szimmetridjat az optimélas soran

(ezzel csokkenthetd a szamitdsi id6). Ezért az elsé szamitdsokndl (a 247 atomos
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(a) A tipusi hiba (b) B tipusi hiba

3.1. abra. Az A és B tipust kristalyhibak geometridja. A sarga, kék és rézsaszin gombok
a szilicium, szén és szennyez6 atomokat abrazoljak. A fehér gomb jeloli a szén vakanciat.

kristaly vizsgdlata sordn) a rendszer kezdeti szimmetridjat Cj,-ra csokkentettem, a
kozépsé atom elmozditasaval. Ennek elonye, hogy a végeredményiil kapott geometriak
szimmetriatulajdonsagait elemezve ellendrizhetjiik a rendszer szimmetriatulajdonsagait.
Ezutan a tovabbi szamitdsok sordan minden rendszert a sajat szimmetridjanak
megfelelden kezeltem. A tombi 3C-SiC szimmetridja T,. Ez érvényes a gombszimmetrikus
nanokristalyokra is. A gomb kézéppontjaban elhelyezkedd atom cseréje nem valtoztatja
meg a szimmetriat, azaz az A tipusi ponthibak esetében is T, szimmetriat varunk. A B
tipustu hibak esetében, a szénatom eltavolitasa miatt a rendszer szimmetriaja legfeljebb
C3, lehet. Figyelmbe kell venniink a Jahn-Teller effektus hatasat is [18]. Ez a jelenség
akkor 1ép fel, ha a legmagasabb energidji, nem teljesen betoltott nivo degeneralt. Ezt a
degeneraciot a rendszer a szimmetria csokkenésével oldja fel. A vizsgalt szennyez6 atomok
elektronszerkezetét a 3.1. tablazatban tiintettem fel.

Az atomokat a kristdlyba helyezve a gémbszimmetrikus potencial megsziinik,

és az eredeti palyak a kristaly szimmetridjanak irreducibilis reprezentacidi szerint

27



Z  Elektronszerkezet
V |23 [Ar)3d34s?
Cr |24 [Ar]3d°4s*
Nb | 41 [Kr)4d*ds’
Mo | 42 [Kr]4d®ds?
W | 74 [Xe]df5d*6s>

3.1. tablazat. A vizsgalt fémek elektronszerkezete

hasadnak fel. A Figgelékben talalhaté 4.9. tablazatrél leolvashatd, hogy az egyes
atomi péalyakra milyen felhasadast eredményez a T, és Cs, szimmetriaju kornyezet. Az
vizsgéalt fémek vegyértékelektronjai kozil a d alhéjak T; kornyezetben egy kétszeresen
degenerdlt E és egy haromszorosan degeneralt T, mig (s, kornyezetben egy A; és
két E irreducibilis reprezentaciora hasadnak fel. Az s palyak mindkét esetben az
Ay irreducibilis reprezentacionak felelnek meg. A beépillé atom vegyértékelektronjai
kolesonhatnak az A-tipusd hiba 4, illetve a B-tipusi hiba 6 16gd kotésébdl szarmazo
vegyértékelektronokkal. A 16gd kotések minden esetben a szilicium- vagy szénatom
sp3-hibrid palyditol szdrmaznak, tehat Ty szimmetria esetén (A-tipust hiba) a négy
nemkots elektron A; + Ty, C3, szimmetria esetén (B-hiba) pedig a 6 nemkotd
elektron a 2A; + 2F irreducibilis reprezenticiok szerint fog transzformalédni. A
fématom vegyértékelektronjai és a kristalyhiba 16g6 kotései koziil csak az azonos
szimmetridjuak tudnak kolcsonhatni, azaz amelyek azonos irreducibilis reprezentacio
szerint transzforméalédnak. Minden igy kialakuld kotés egy koto és egy virtudlis lazito
palyabdl épil fel, ahol a lazitépalyak energiaban joval magasabban vannak. Az 3.2.
abran lathato, hogy szimmetria megfontolasok alapjan milyen elektronszerkezetet varunk
a két ponthibara. Az dbra alapjan megallapithatjuk, hogy C3, (B-tipust hiba) és T}
szimmetria esetén (A-tipust hiba) a rendszer akkor degeneralt, ha a fématom 5 vagy 7
vegyértékelektronnal rendelkezik, nem degeneralt pedig, ha 4 vagy 6 vegyértékelektronja
van. A degeneracié megallapitasanal figyelembe kell venniink a Hund szabalyt, ami szerint
az alapallapot magas spinii. Igy a pont félig betdltott szintek sem lesz degenersltak, a

teljesen betoltottekhez hasonldéan. A szimmetria analizis eredménye, hogy A és B tipusu
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hiba esetén is a Nb és a V szennyezd eredményez degenerdlt rendszert, igy ezekben az

esetekben varhato az eredeti T); és (5, szimmetria csokkenése.

3.2. abra. Az atomi d palyak felhasadasa a kristalytérben, és a kialakul6 elektronszerkezet.
A bal oldali dbra a W(A), a jobb oldali &bra a W(B) ponthibara vonatkozik. A Fiiggelék
4.10 és 4.11 tablazataiban megtalalhatok az irreducibilis abrazolasok transzformacios
szabalyai Ty és (3, szimmetria esetén.

A geometriaoptimalas utan a kapott eredmények jo 6sszhangban vannak az el6zéleg
tett megallapitasokkal: az A-tipust hibak esetében a Cr, Mo, W szennyezoket tartalmazé
nanokristalyok elektronszerkezete T; maradt, mig a Nb és V szennyezés esetén Doy-
re csokkent. A B-tipust hibaknal a Cr, Mo, W atomokkal szennyezett nanokristaly
szimmetridja C5, maradt, Nb és V esetén viszont Cf,-ra csokkent. A szimmetria

csokkenését minden esetben a Jahn-Teller effektussal indokolhatjuk.

3.3. Képzodési energia kiilonbségek, kotési energia

Az egyes rendszerek teljes energidjanak ismeretében tovabbi kovetkeztetéseket tehetiink.
A nanokristalyok gyartasa soran a keletkez6 A és B tipusi hibak aranyat az
energiaviszonyok hatarozzak meg. A két rendszer képzodési energidjanak kiilonbsége
sztochiometrikus esetben a kovetkez képlettel adhaté meg [19]:

1 .
AFEjorm = EE, — B, + p* + 54}1520 (3.1)

orm
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a tombi szén kémiai potencidlja (-9,0925 eV), AH?C  pedig a témbi SiC

orm

ahol u
képz6dési entalpidja (-0,5472 eV). A teljesenergidk ismeretében igy meghatarozhatjuk,
hogy melyik rendszer kedvezébb termodinamikailag. Az eredmények szerint (3.2. tdblazat,
4. oszlop) minden esetben az A tipust hiba a kedvez&bb energetikailag, de a kiillonbség
mértéke erésen fiigg a szennyezo atomtol.

Egy masik felmeriilo kérdés, hogy ha a rendszerben jelen van egy szén vakancia és egy
szubsztiticids szennyezo atom, akkor kovetkezd két lehetséges eset kozil energetikailag
a melyik kedvezobb: 1) a szén vakancia a szubsztiticiés atom mellett megkotddik (ez a
vizsgalt B tipust konfiguraci6), 2) a szén vakancia a szubsztiticiés atomtdl eltavolodik.
Ennek példaul az implantacios szennyezési eljarasok szempontjabol van jelentosége.
Implantalas soran sok vakancia keletkezik, és lényeges kérdés, hogy ezek megkotodnek-
e a szubsztiticids szennyezé mellett. Ezt rendkivil egyszertien megallapithatjuk. Az
els6 esetben kiszamitjuk a tokéletes kristaly és a B tipust hibat tartalmazé kristaly
energidjanak oOsszegét, a masodik esetben pedig az szubsztitiiciés atomot tartalmazo
kristaly (A tipust hiba) és a szén vakanciat tartalmazé kristaly energidjanak osszegét. A
két energiaérték kiilonbsége megadja a szén vakancia és a szubsztitiicids szennyez6 kotési

energiajat:

ABier = (Eigy + Bt ™) = (Eigy + Ejgt'*) (3.2)

A tokéletes kristaly teljes energiaja —1419,91eV, a szén vakanciat tartalmazo rendszer
energiaja —1405,74eV volt. A tapasztalat az, hogy a kotési energia minden esetben
negativ, azaz a B tipusd hiba energetikailag kedvezébb, mint az egyméstoél eltavolodott

szubsztitticids atom és szén vakancia (3.2. tablazat, 5. oszlop).

3.4. Elektronszerkezet

A végso cél a nanokristalyok optikai tulajdonsagainak megallapitasa, amihez a gerjesztési

energidkat kell meghataroznunk. Ezt nem tudjuk megtenni a hagyomanyos DFT elmélet
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Ein[eV]
A hlba B hlba AEform AEkét
Cr | -1421.592 -1409.206 3.02 -1.79
Mo | -1421.479 -1410.442 1.67 -3.14
Nb | -1421.156 -1410.329 1.46 -3.35
V | -1421.259 -1409.584 2.31 -2.50
W | -1423.055 -1412.502 1.19 -3.62

3.2. tdblazat. A 247 atomos nanokristalyok teljesenergiai, az A és B tipusu kristalyhibak
képzddéshéinek kiilonbségei (AEf,om ), illetve a szén vakancia - szubsztiticids szennyez
par kotési energidja (AEys)

keretein beliil, de igy is fontos kovetkeztetéseket tehetiink. Ha szennyezo atomot helyeziink
a nanokristalyba, varakozasaink szerint hibaszintek jelennek meg a tiltott savban. A
szamunkra érdekes, kis energiaju atmenetek e hibaszintek kozott johetnek létre. Ha
Osszehasonlitjuk egy adott rendszer allapotait a tokéletes kristalyéval, akkor a Kohn-Sham
palyak energiai és degeneracioi alapjan megprobalhatjuk kitalalni, hogy mely allapotok
kapcsolhaték a ponthibdhoz. Ez nem mindig dontheto el egyértelmiien, hiszen a szennyezo
atom hatésara az eredeti energiaszintek is eltolodnak. Ilyen esetben abrazolhatjuk a
Kohn-Sham palyakat és kitaldlhatjuk, hogy mely atomi palyak linearis kombinaciojaként
allithato eld, és ebbdl mar megdllapithatjuk, hogy melyik irreducibilis dbrazolashoz
tartozik az adott allapot. Masik fontos vonatkozasa a molekulapalyak vizsgalatanak
a lokalizalt &allapotok azonositdsa. Varakozasaink szerint a megjelend hibaszintek a
szennyez6 atomra lokalizaltak. Ez tobb szempontbdl is elonyos lehet: az erésen lokalizalt
palyak energiaviszonyai gyengén fiiggenek a nanokristaly méretétol, hiszen egy bizonyos
méret felett mar mindig ugyanazt a kornyezetet ,érzik”. Igy a nanokristdlyok optikai
tulajdonsagai viszonylag széles méretskalan hasonléak. Masrészt az is fontos kérdés,
hogy a kisebb kristalyok vizsgalataval kapott eredményeink mennyire érvényesek nagyobb
rendszerekre.

A tokéletes kristalyok elektronszerkezetét a Fiiggelék 4.1. tablazata tartalmazza. Az
elektronszerkezet szamunkra érdekes része a legmagasabb energiaju betoltott allapot

(HOMO - Highest Occupied Molecular Orbit) és a legalacsonyabb energiaji nem
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betoltott allapot (LUMO - Lowest Unoccupied Molecular Orbit) kornyéke. A HOMO-
LUMO szintek energiakiilonbségeit 3.3. tablazatban foglalatam Ossze az Osszes vizsgalt
rendszer esetében. A tokéletes kristalyok esetében megfigyelheté a HOMO és LUMO
szintek nagy energiakiilonbsége, amelyeket a SiC széles tiltott savjaval hozhatunk
Osszefiiggésbe. Lathaté a kvantumbezartsdg hatasa, azaz a rendszer energiaszintjei a
méret csokkenésével eltavolodnak egymastol, igy a HOMO-LUMO energiakiilonbség is
megnd. Az elektronszerkezet vizsgalatat most az A tipusa W hibét tartalmazé kristélyok
példajan keresztiill mutatom be. Mivel ebben az esetben a legfels6 palya nem teljesen
betoltott, a szamolast spinpolarizaltan kellett elvégezni. A Fiiggelék 4.2. tablazataban
lathato a harom kiilonb6zé méretii, szubsztiticios W atomot tartalmazé nanokristaly
elektronszerkezete. Megéllapithatd, hogy ezen a tartomanyon az elektronszerkezet
kvalitative nagyon hasonlé a kiilonb6z6 méretli nanokristalyok esetén. Osszehasonlitva
a tokéletes kristalyokhoz tartozd elektronszerkezettel, megéllapithatjuk, hogy a HOMO

palya szinte biztosan, a LUMO szint pedig valészintileg a szennyezéhoz kapcsolhato.

A-tipusu hiba B-tipustu hiba
71 131 247 549 | 131 247 549
w117 1,02 0,67 051|125 1,02 0,93
Mo | 1,50 1,38 1,06 0,89 | 1,17 0,94 0,86
1445 4,08 3,19

3.3. tablazat. A négy killonboz6 méretii, kilonbozé ponthibdkkal rendelkezo
nanokristdlyok HOMO-LUMO energiakiilonbsége eV-ban, PBE siiriiségfunkcionallal
szamolva. ,*” jeloli a tokéletes kristdlyokra vonatkozo értékeket.

A 3.3. abran lathat6, hogy a HOMO-1 péalya erésen delokalizalt (a HOMO-1 a
masodik legnagyobb energidji betoltott allapotot jeloli), tehét ez az eredeti kristélyhoz
kotheto allapot. Ezzel szemben a HOMO pélya a szennyezo atomra lokalizalt. Raadasul
latszik, hogy egy hasonlé jellegii stirtiségeloszlas a d.» és a dg2_,» atomi palyak linedris
kombinaci6jaként eloallithatd, ami oOsszhangban van a Flggelék 4.10. tabldzataban

talalhaté E szinteket jellemzd (222 —x2—y?, 22 —y?) transzformdcios szaballyal. A 3.3. dbra

¢) részén lathatd, haromszorosan degenerdlt LUMO pélya is jol lokalizalt. Egy ilyen jellegii
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palyat is el6 tudunk &llitani, ha a d,., d., d;, atomi palyadkat kombinaljuk linearisan.
Ez az (xz,yz,zy) transzforméciés szabdlynak eleget tevd, amely a T, pontcsoport Ty
a HOMO-1, HOMO és LUMO palyakat. Itt is megfigyelhetd, hogy a HOMO-1 Kohn-
Sham allapot delokalizalt, és a lokalizalt HOMO és LUMO szintek a Cj3, szimmetria
E irreducibilis dbrézolasanak megfelel6en transzformalédnak (Figgelék 4.11. tédblazat).
Tehat a HOMO és LUMO szintek abrazolasaval megallapithatjuk, hogy a mind két
Kohn-Sham allapot a ponthibara lokalizalt, és az irreducibilis abrazolasaik megfelelnek
a 3.2. dbran lathaté elektronszerkezetnek. Ennek jelentdsége, hogy az emittdlt fény
hulldamhosszaval szoros kapcsolatban levd legkisebb energiaju gerjesztés két hibanivo
kozott jon létre (ha ez megengedett dtmenet), igy gyenge méretfiiggést varunk téle,

valamint a szennyezo atom megvalasztasaval jol hangolhato.

(a) HOMO-1 (1;) HOMO (¢) LUMO

3.3. abra. A 71 atomos A tipusit W hibat tartalmazd nanokristaly Kohn-Sham pélyai.
Jol lathato, hogy a HOMO-1 pélya erésen delokalizalt, mig a HOMO és LUMO palyak a
szennyezo atomra lokalizaltak.



(b) HOMO (¢) LUMO

3.4. abra. A 131 atomos B tipusit W hibat tartalmazé nanokristaly Kohn-Sham paly4i.
Jol lathatd, hogy a HOMO-1 pélya erdsen delokalizalt, mig a HOMO és LUMO palyék a
szennyezo atomra lokalizaltak.

3.5. A spin-palya csatolas hatasa

A szén és a szilicium atom esetében a spin-palya kolcsonhatasbél szarmazé felhasadas
mértéke a 10 meV-os nagysagrendbe esik, ami tombi kristdlyban jellemzéen még egy
nagysagrenddel lecsokken. A relativisztikus effektusok ugyanakkor jellemz&en nének
az atom rendszamaval, igy az &ltalam vizsgalt atmeneti fémek esetében mar nem
vart jelenségekhez vezethetnek a nanokristalyokban. A spin-palya csatolds hatdsara a
HOMO-LUMO energiakiilonbség megvéltozhat, és tiltott elektronatmenetek valhatnak
megengedetteé.

A kvatummechanika relativisztikus alapegyenlete a Dirac-egyenlet, amelyet most a

stacionarius, egy elektronra vonatkozo alakjaban vizsgalunk:

ca(p=2A) + g0+ smet| v(x) = Bu() (33)

ahol A jeloli a vektorpotencialt, ¢ a elektromos potencialt, ¢ a négykomponensii
hullamfiggvény, a és [ pedig 4 x 4-es matrixok. A gyakorlatban &altalaban a Dirac-

egyenelet nem relativisztikus kozelitésével, a Pauli-Schrodinger egyenlettel szamolunk,
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ahol minden 1/c?,1/c, ... tagot elhanyagolunk:

(50 (0= 28) +00) 1= o8| o) = 10 (34)

2m

ahol ¢ a Puli-matrixokb6l képzett vektor, |¢) = (¢,))T pedig a kétkomponensii
spinorfiiggvény. Ha figyelembe vessziik az 1/c?-es tagokat is, megkapjuk a harom jol-

ismert relativisztikus korrekciét:

1 4
M = =5 5P (3:5)
h2
Hy = <V (49) (36)
Heo = (96« 3.7
SO - 4m202g< gb p) ( N )

ahol H); a relativisztikus tomegnovekedésbol szarmazo tag, Hp a klasszikus analdgiaval
nem rendelkez6 Darwin-tag, Hgo pedig a spin-palya csatolasért felelos tag. A
gyakorlatban ezek kozil altalaban csak a spin-palya csatoldsi tagot vessziik figyelembe,
mivel a vizsgalt rendszerek tulajdonsagai szempontjabol ennek van legnagyobb szerepe. A
tomegnovekedési tag atomokra 10~°eV nagysagrendi, és a f6héjak mellékkvantumszam
szerinti felhasaddsat okozza, a Darwin-tag pedig szintén 10~%eV nagysdgrendben néveli
meg az s palyak energiaszintjeit.

A VASP lehetdséget nyujt a szamitasok soran figyelembe venni a spin-pélya csatolast, a
nem relativisztikus hatérsest fentebb ismertetett 1/c? rend{i korrekcidjaval. A szdmolds
soran PBE kicserélodési-korrelacios funkcionalt alkalmaztam. Egy szamitast végeztem,
a 71 atomos nanokristalyban elhelyezkedé A-tipust W ponthibara. Varakozasaink
szerint a spin-palya csatolas erdssége a nanokristaly méretének novelésével csokkenod
tendenciat mutat, hiszen a szamunkra érdekes allapotok lokalizaltsaganak mértéke
a nanokristaly méretének novelésével csokken (és a spin-palya kolcsonhatds csak a
szennyez6 fématom koézvetlen kozelében szamottevs). A tobbi vizsgdlandé fématom

rendszama kisebb a volframénal, igy varakozasaink szerint a spin-palya koélcsonhatas is
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gyengébb az esetitkben. Igy a 71 atomos nanokristélyra kapott eredmények egy felsé
korlatot jelentenek a relativisztikus effektusok nagysagara az altalam vizsgalt rendszerek
esetén. A szamitds eredménye a 3.4. tablazatban lathat6. A Kohn-Sham allapotok
spinkomponenseit az atommagokra centralt atomi s, p, d, f hullamfiiggvényekre torténo
projekciok segitségével hataroztam meg. Lathato, hogy spin-palya kolcsonhatéas okozta
felhasadas a delokalizalt allapotokra elhanyagolhaté (kb. 3 meV), a lokalizalt allapotok
esetében viszont jelentésebb.

A spin-palya kolcsonhatas figyelembevételével tehat kettd, a  gyakorlati
alkalmazds szempontjdbdl fontos megallapitast tehetiink: i) a HOMO-LUMO szintek
energiakiilonbsége a vizsgdalt esetben 64 meV-tal lecsokkent, ami a gerjesztési energiak
szamitasanak pontossigdhoz képest mar nem feltétlen elhanyagolhaté érték, i) a
spin-palya kolcsonhatas miatt bizonyos esetekben a szingulett-triplett adtmenetek is
megengedetté valhatnak. A gerjesztések szamitasahoz hasznalt program a relativisztikus
korrekciokat nem tudja kezelni, ezért az eredmények kiértékelésénél figyelembe kell majd

venniink az ebbdl szarmazo esetleges hibdkat.

spin-palya csatolas nélkiil spin-palya csatolassal
EleV] spin lokalizacié | EleV]

-5.983 | ) d -5.9834 | )

-5.983 | 1) d -5.9814 | 1)

-5.983 [4) d -5.9799 1)
-3.3743 | 1) l -3.4063 | 1)
-3.3743 | 1) l -3.4063 | 1)
-2.2029 1) l 22987 0.30 1) + 0.95] 1)
-2.2029 1) l 22862 0.49] 1) +0.87] 1)
-2.2029 | ) l -2.2368 0.99] 1) 4+ 0.09| })
-2.1452 1) l 21233 0.23| 1) +0.97] 1)
-2.1452 | ]) [ -2.0516 0.31] 1) +0.95| })

3.4. tablazat. Az spin-palya csatolas hatdsa volfram A-tipust ponthibaval rendelkez6 71
atomos nanokristaly elektronszerkezetére. | 1) és | |) jeloli a spinallapotot. A spin-pélya
csatoldssal szdmolt esetben az Kohn-Sham allapot a| 1) + b| |), alakt, ahol a® + b* = 1.
Tiszta spinallapotnak tekintettem azokat az eseteket, ahol a kisebbik spinkomponenes
egyiitthatoja kisebb, mint 0.005. A | lokalizaci6” oszlopban d jeloli a delokalizalt, | pedig
a lokalizalt allapotokat.
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3.6. Gerjesztési energiak, méretfiiggés

Kutatasaim célja a vizsgalt kristalyok optikai tulajdonsdgainak meghatarozasa. Az
egyetlen jol szdmolhato és mérhetd, az optikai tulajdonsagokkal kozvetleniil kapcsolatba
hozhaté mennyiség az abszorpciés spektrum. Ha feltételezziik, hogy a gerjesztés hatasara
a rendszer geometridja nem véltozik meg szamottevéen (a mi esetiinkben élhetiink
ezzel a feltételezéssel), akkor a kapott abszorpciés energidk és atmeneti valoszintiségek
segitségével megjésolhatjuk az emisszios spektrum tulajdonsagait. A teljes abszorpcios
spektrum meghatarozasa nagyon iddigényes lenne, ezért csak a legkisebb gerjesztési
energiat szamitottam ki minden esetben. Varakozasaink szerint ez az energia jo
kozelitéssel megegyezik a fluoreszcens emisszids energiaval.

A szamitasoknal végig csak a dipélus rendben engedélyezett atmeneteket tekintettem.
Csak a triplett-triplett (A-tipusi hiba) és szingulett-szingulett (B-tipusti hiba)
atmeneteket vizsgaltam, mivel a Turbomole nem alkalmas triplett — szingulett
gerjesztések szamitasara. A szamitasok elvégzése elétt Osszehasonlitottam a VASP és a
Turbomole segitségével kapott alapallapoti elektronszerkezetet a HOMO-LUMO szintek
kézelében, PBE kicserélédési-korreldcids energia mellett (a legnagyobb nanokristalyt
esetében ezeket a szamitast nem végeztem el, az erdforrasok felesleges pazarlasat
elkertilendé). Mivel a szamoldsokndl pszudopotencidlokat illetve PAW  modszert
alkalmaztam, ezért csak a relativ energiaszintek oOsszehasonlitdsanak van értelme. Az
eredmények Flggelék 4.3, 4.4. és 4.5 tablazataiban talalhatok, amelyek szerint a
Turbomole-lal kapott elektronszerkezet konzisztenes a VASP szamitasok eredményeivel,
igy a DZP bézis konvergencidjat kielégitének tekinthetjilk. Erdekes médon a 71
atomos kristaly esetében 0.1-0.2 eV kiillonbség van a VASP és a Turbomole szintek
energidi kozott, mig a 131 atomos és a 274 atomos kristaly esetében a kiilonbség
a betoltott allapotokra mindossze 0.01 eV nagysagrendi. Az is latszik, hogy a
betoltetlen Kohn-Sham palydk energiai kozott még a 131 és 247 atomos kristalyok
esetében is elég nagy kiilonbségek vannak a két kiillonb6zé program esetében. Ezt azzal

magyarazhatjuk, hogy a tapasztalatok szerint a kisebb nanokristalyok molekulapalyai
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joval diffizabbak mint a nagyobb nanokristalyoké, és a betoltetlen palydk is jellemzbéen
joval kiterjedtebbek a betoltott palyakhoz képest, igy az alkalmazott bazis kevésbé
pontosan irja le 6ket. Mivel a gerjesztési szamolasokat PBEO hibridfunkcionallal
végeztem, ezért Osszehasonlitottam a Turbomole-lal szamolt PBE és PBEO alapéllapoti
elektronszerkezetet, az eredmények a Fiiggelék 4.6, 4.7. és 4.8. tablazataiban lathatok.
Megallapithato, hogy a hibridfunkcionallal kapott elektronszerkezetnél a Fermi-szint
kozelében az allapotok kozotti energiakiilonbségek és igy a tiltott sav is nagyobb,
ami megfelel a varakozasainknak. A gerjesztéseket végig PBEOQ siirtiségfunkcionallal
szamoltam, kordbbi eredmények [24] alapjan az igy kapott gerjesztési energidk nagy
pontossaggal (~ 0,1eV) adjak vissza a kisérleti eredményeket.

A TDDFT szamolasok eredményei a Figgelék 4.12, 4.13. és 4.15. tablazataiban
talalhatok. A tokéletes nanokristalyok spektruman jol lathato a kvantumbezartsag hatasa,
a méret novekedésével az elsé gerkesztési energia gyorsan csokken (3.5. dbra).

A 35 a) abran abrazoltam a W(A)és Mo(A) ponthiba legkisebb gerjesztési
energidjanak méretfiiggését, a Filiggelék 4.13. tablazata alapjan. Lathat6, hogy az elso
gerjesztési energia mind a négy kiilonb6z6 méretli nanokristaly esetében a 800nm —
1150nm tartomanyba esik a volfram esetében. A spin-pdlya csatolds varhatéan még
0.05 — 0.1eV-tal csokkenti a gerjesztési energidkat. Az A-tipustt molibdén ponthibdaknél
a gerjesztési energia a 660nm — 810nm tartomanyba esik a vizsgalt nanokristalyok
esetében. Mindkét esetben a méretfiiggés a joval gyengébb a hibamentes nanokristalyhoz
viszonyitva, kiilonosen az > 1,5nm tartomanyban. Ennek oka a gerjesztés excitonikus
jellege. Az exciton olyan gerjesztés, ahol a gerjesztés hatasara keletkezd elektron és
lyuk kozel marad egyméshoz, és a kozottikk fellépé Coulomb potencial lecsokkenti a
gerjesztett allapot energiajat. Az altalam vizsgalt ponthibak esetében a gerjesztés a
HOMO és LUMO szintek kozott zajlik, amelyek erésen lokalizaltak a szennyez6 atomra,
igy nagy lesz az elektron-lyuk par kozotti Coulomb kolesonhatas. Kisebb nanokristalyok
esetében az elektron-lyuk par kozelebb marad egymashoz (erésebb lokalizécid), mint

a nagyobb nanokristalyok esetében, igy az exciton energia abszolutértéke csokken a
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méret fiiggvényében. Mivel az exciton energia negativ, igy a méretfliggése forditott a
kvantumbezartsagbol szarmazd méretfiiggéshez képest, ennek eredménye a ponthibdkat
tartalmazé nanokristalyok elsé gerjesztési energidinak viszonylag gyenge méretfiiggése.
A 3.5 b) abran lathaté a W(B) és Mo(B) ponthiba legkisebb gerjesztési energidinak
méretfiiggése. A méretfliggés ebben az esetben is aranylag kicsi, de az A-tipusu

ponthibakkal adalékolt nanokristalyokhoz viszonyitva valamivel jelentésebb.
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3.5. ébra. Bal oldalon a hibamentes, a W(A) és a Mo(A) ponthibaval rendelkez6
nanokristalyok elso gerjesztési energiai. Lathato hogy a volfram és molibdén ponthibdak
hatasara az abszorpciés él a kozeli infravoros tartomanyba kertil, és méretfiiggése
jelentésen lecsokken a tokéletes kristaly esetén tapasztalthoz képest. A jobb oldalon a
hibamentes, a W(B) és a Mo(B) ponthibaval rendelkez6 nanokristélyok elsé gerjesztési
energiai. A ponthibdk hatasara a méretfiiggése itt is lecsokken, de nem akkora mértékben,
mint az A-tipust ponthibak esetében.

Az invivo alkalmazasokhoz a 700 — 900 nm-es tartomanyban emittalé nanokristalyok
a legmegfelelobbek. Ez energidban az 1,77e¢V — 1,38eV tartomanyt jelenti. A vizsgalt
rendszerek koziil a Mo(A) ponthibaval rendelkezé nanokristélyok els6 gerjesztési energidja
ebbe a tartomanyba esik, igy varakozasaink szerint a fluoreszcens hullamhossz is a kozeli-
infravoros tartoméanyba esik. A W(B) ponthibéval szennyezett nanokristalyok gerjesztési
energiai szintén a kozeli-infravoros tartomanyba esnek, a legnagyobb nanokristalyt

leszamitva (970 nm). A W(A) és Mo(B) ponthibdk esetében csak a legkisebb
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nanokristalyok esetében varhatunk kozeli-infravoros emissziot.

3.7. Osszefoglalas, tovabbhaladasi iranyok

Kutatasom soran biolégia jelzorendszerként alkalmazni kivant nanoszerkezeteket
vizsgaltam. Fém ponthibakat tartalmazé SiC nanokristalyok elektronszerkezetét
tanulmanyoztam, elsésorban a volfram és molibdén szennyezOkre koncentralva.
Tudomasom szerint az els6k kozott vagyok, aki ezzel a problémaval foglalkozik.
Meghataroztam az alapallapoti elektronszerkezetet, kisérletet tettem a relativisztikus
effektusok vizsgalatara is. Vizsgaltam a nanokristalyok abszorpcios spektruméat TDDFT
linearis valasz elmélet keretein beliil. Megallapitottam, hogy a nanokristalyban a volfram
és molibdén ponthibdk hatasara az abszorpcids él mar egészen kis méret esetén is az
infravoros tartomanyba keriil, igy floureszcens emisszié hullamhosszatol is azt varjuk,
hogy a kozeli infravoros tartoményba essen. A molibdén szennyezoket tartalmazo
nanokristalyok esetében az emissziés hullamhossz a 700 — 900nm-es tartomanyba esik
az eredményeink alapjan, ahol az emberi test abszorpciéja minimalis. Az elsé gerjesztési
energidk méretfiiggése kicsi, ami szintén kedvezo az alkalmazasok szempontjabol. A
kapott eredmények egyelore megerdsitik, hogy a vizsgalt rendszerek kozil jé eséllyel
keriil ki biolégiai jelzorendszerek megvaldsitasara kivaloan alkalmas nanoszerkezet.
Az 1,5 — 2nm-es tartomanyba esd nanokristalyokat mar sikeriilt el6allitani, igy az
eredményeim remélhetoOleg kisérletileg is ellenorizheték lesznek a jovoben. A tovabbiakban
a vanadiumhoz kapcsolodé ponthibak abszorpcids spektrumat is kiszamitom. A
Turbomole program segitségével a Stokes-shift is meghatarozhato, ami lényeges lehet a
floureszcens tulajdonsagok szempontjabol. Fontos kérdés, hogy a ponthibak a kristalyban
maradnak-e. E kérdés megvalaszolasa érdekében a tovabbi szamitasokat fogok végezni.
Végiill megvizsgalom, hogy a feliileten kémiai kotéseket kialakitd szerves molekulak

milyen hatéssal vannak a nanokristalyok optikai tulajdonsigaira.
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4. Fiiggelék

4.1. Alapallapoti eredmények

Energia [eV]

71 131 247
-0.9208 -4.7072 -4.6824
-0.9208 -4.7072 -4.6824
-0.9208 -4.7071 -4.6824
-0.7625  -4.5564 - 4.6411
-0.7625  -4.5563 -4.6411
-0.7625  -4.5563 -4.6411

-1.3073  -0.4807 -1.449
-1.3073  -0.4807 -1.449
-1.3073  -0.4807 -1.449
-0.2856  -0.1067  -0.6858

4.1. tédblazat. A tokéletes nanokristalyok elektronszerkezete a HOMO-LUMO szintek
kornyezetében. A sziirke szinezés jeloli a betoltott allapotokat.
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1) 1)
Energia [eV] Energia [eV]

71 131 247 || 71 131 247
-6.0740 -4.8589 -4.8162 || -6.0514 -4.8510 -4.8112
-6.0740  -4.8589 -4.8157 || -6.0514 -4.8510 -4.8105
-6.0525 -4.7648 -4.7847 || -6.0448 -4.7606 -4.7833
-6.0525  -4.7648 -4.7829 || -6.0448 -4.7605 -4.7815
-6.0524  -4.7647 -4.7827 | -6.0448 -4.7605 -4.7814
-5.9897  -4.7242  -4.7288 || -5.9820 -4.6883 -4.7270
-5.9807  -4.7241 -4.7263 || -5.9820 -4.6882 -4.7246
-5.9897  -4.7241  -4.7220 || -5.9820 -4.6882 -4.7203
-3.3747  -2.1641 -24107 || -2.1454 -0.9933 -1.6340
-3.3747  -2.1641  -2.4098 | -2.1454 -0.9933 -1.6337
-2.2026  -1.1477 -1.7428 || -1.9707 -0.9546 -1.6322
-2.2026  -1.1477  -1.7426 || -1.9707 -0.9546 -1.3361
-2.2026  -1.1476  -1.7408 || -1.9707 -0.9545 -1.3358
-0.4419  -0.1131  -0.8493 || -0.3742 -0.1091  -0.7898
-0.4419  0.1526  -0.8464 || -0.3742  0.1877 -0.7872
-0.4419  0.1527 -0.8440 || -0.3742  0.1878 -0.7850
-0.2124  0.1527  -0.7375 || -0.2070  0.1878  -0.7353

4.2. tablazat. A hirom kulonbozé méretii, W vakancidt tartalmazé
elektronszerkezete a HOMO - LUMO szintek kornyezetében. A bal és jobb oldali
tablazatok a két kiillonb6zé spinorientaciéra vonatkoznak. A sziirke szinezés jeloli a
betoltott allapotokat, a hatarold vizszintes vonalak a degeneralt allapotokat kiilonitik

el egyméstol.

VASP TURBOMOLE-DZP

| 1) | 4) | 1) |4
t -6.964 t -6.932 | 31t2 -6.695 16e -6.583
e -6.920 e -6.889 16e -6.609 31t2 -6.574
t -6.888 t -6.879 || 32t2 -6.579 32t2 -6.556
t -6.861 t -6.760 || 17t1 -6.521 17t1 -6.514
e -3.895 e -2.715 17¢  -3.895 17e -2.600
t -2.821 t -2.621 || 33t2 -2.622 33t2 -2.356
t -1.271 t  -1.203 || 34t2 -0.745 34t2 -0.672
a -1.050 -1.040 18e -0.347 18e¢ -0.302

nanokristély

4.3. téblazat. A 71 atomos W(A) nanokristaly elektronszerkezete PBE kicserlédési-
korrelaciés funkcionallal, a VASP és a Turbomole (DZP bazis) segitségével szamolva.
Az abszolut energidkat a jobb 6sszehasonlithatosag kedvéért ugy valasztottam meg, hogy
a legmagasabb energiaji betoltott allapot energidja megegyezzen a két esetben.

42



VASP TURBOMOLE-DZP

1) 1) 1) 1)
t  -5900 t -5.844 || 31t2 -5.891 16e -5.830
e -5.703 e -5.695| 16e -5.705 31t2 -5.695
t -5.609 t -5.604 || 32t2 -5.614 32t2 -5.610
t -5.968 t -5.532 || 17t1 -5.563 17t1  -5.519
e -3.008 e -1837| 17e -3.008 17¢ -1.766
t -1.992 t -1.798 || 33t2 -1.888 33t2 -1.668
t -0.957 t -0.953 || 34t2 -0.446 34t2 -0.440
a -0.691 -0.656 || 18 -0.418 18e -0.349

4.4. téblazat. A 131 atomos W(A) nanokristdly elektronszerkezete PBE kicserélddési-
korrelaciés funkciondllal, a VASP és a Turbomole (DZP bézis) segitségével szamolva. Az
abszolut energidkat a jobb Osszehasonlithatosag kedvéért tigy valasztottam meg, hogy a
legmagasabb energiaji betoltott allapot energidja megegyezzen a két esetben.

VASP TURBOMOLE-DZP

| 1) 1) |1 )
t -5.982 t -5.980 || 31t2 -5.973 16e -5.970
e -2.979 e -5975| 16e -5.959 31t2 -5.954
t -5.946 t -5.945 || 32t2 -5.937 32t2 -5.936
t -5.889 t -5.887 | 17t1 -5.867 17tl -5.866
e -3.973 e -2.796 | 17e -3.573 17e -2.706
t -2.905 t -2.499 || 33t2 -2.826 33t2 -2.438
t  -2.010 t -1.950 || 34t2 -1.899 34t2 -1.829
a -1.900 -1.898 || 18 -1.795 18e -1.792

4.5. tablazat. A 247 atomos W(A) nanokristaly elektronszerkezete PBE kicserlédési-
korrelacios funkciondllal, a VASP és a Turbomole (DZP bazis) segitségével szamolva.
Az abszolut energidkat a jobb Osszehasonlithatésag kedvéért tigy valasztottam meg, hogy
a legmagasabb energiaji betoltott dllapot energidja megegyezzen a két esetben.

43



Turbomole-PBE Turbomole-PBEO

|1 | 4) Ry 1)
31t2  -6.695 16e -6.583 16e -7.848 16e -7.744
16e -6.609 31t2 -6.574 || 31t2 -7.788 31t2 -7.730
32t2 -6.579 32t2 -6.556 || 32t2 -7.736 32t2 -7.695
17t1  -6.521 17t1 -6.514 || 17t1 -7.672 17t1 -7.664
17¢  -3.895 17e -2.600 || 33t2 -5.148 17e -1.669
33t2  -2.622 33t2 -2.356 17¢  -1.994 33t2 -1.610
34t2  -0.745 34t2 -0.672 | 34t2  0.065 34t2  0.150
18 -0.347 18¢ -0.302 18  0.473 18  0.536

4.6. tablazat. A 71 atomos W(A) nanokristaly Turbomle-lal szamolt elektronszerkezete
PBE és PBEO kicseréléddsi-korrelacios funkcionallal

Turbomole-PBE Turbomole-PBEO

| 1) ) | 1) 1)
56t2 -5.891 56t2 -5.830 || 56t2 -7.029 30e -6.822
30e -3.705  30e -5.695 30e -6.838 34t1 -6.726
34t1  -5.614 34t1 -5.610 || 34t1 -6.731 57t2 -6.613
57t2  -5.563 57t2 -5.519 || 57t2 -6.666 58t2  -0.967
3le -3.008 3le -1.766 3le -4.210 3le -0.762
58t2 -1.888 58t2 -1.668 || 58t2 -1.236 29al  0.354
29al -0.446 29al -0.440 || 29a1  0.351 59t2  0.463
59t2  -0.418 59t2 -0.349 || 59t2  0.383  32¢  0.677

4.7. tablazat. A 131 atomos W(A) nanokristaly Turbomle-lal szamolt elektronszerkezete
PBE és PBEO kicseréléddsi-korrelacios funkcionallal

Turbomole-PBE Turbomole-PBEO
|7 | 1) | |4

19a2 -5.973 66e -5.970 66e -7.060 16e -7.038
117¢2 -5.959 117t2 -5.954 | 117t2 -7.022 31t2 -7.016
83tl -5.937 83tl -5.936 83tl -7.016 32t2 -7.015
84t1 -5.867 84t1 -5.866 84t1 -6.940 17t1 -6.938
67¢ -3.573 118t2 -2.706 67¢ -4.710 17¢ -2.052
118t2 -2.826 67¢ -2.438 || 1182 -2.204 33t2 -1.460
119t2  -1.899 119t2 -1.829 | 119t2 -1.168 34t2 -1.082
53al -1.795 bH3al -1.792 | 53al -1.059 18e -1.058

4.8. tdblazat. A 247 atomos W(A) nanokristdly Turbomle-lal szamolt elektronszerkezete
PBE és PBEO kicseréléddsi-korrelacios funkcionallal
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4.2. Pontcsoportok

Csy Ty
S aq aq
pla+e to
d|a +2e e+t
f a1+2a2+e a2+t1—|—t2
g 2@1"‘@2"‘36 a1+e—|—t1+t2

4.9. tablazat. Az atomi elektronallapotok felhasadasa Cjs, és Ty szimmetriaju kozegben

[22]

Ty | E | 8C5 | 3Cy | 604 | 654 linearis kvadratikus
A1) 1 1 1 1 (22 + y* + 2%)
Ay | 1 1 1 -1 -1
E|2]-1/| 2 0| 0 (2% — y?, 322 — 1?)
Ty [ 3] 0 | -1 | 1] 1 |(LaLy L)
13| 0 -1 1| -1 (x,y, 2) (xy,yz, zx)
4.10. tablazat. A T, pontcsoport karaktertabkaja.

Cs, | E | 205 | 30, linearis kvadratikus

A |11 1 P (2% + 92, 2%)

A, |1 1 | 1 L.

E |2 -1 0 | (z,y),(Ls, Ly) | (2% —y2, 2y), (x2,92)

4.11. tablazat. A Cj, pontcsoport karaktertabkaja.

4.3. Gerjesztési energiak

71 131 247 549
EleV] w[107%] | E[eV] w[107%] | E[eV] w[107%] | E[eV] w[1077]
5.547  20.751 | 5.238 3.391 | 4.229 0.148 | 3.617 0.247
5.848 0.960 | 5.489 0.348 | 4.388 0.567
5.896 0.731 | 5.592 0.970 | 4.477 0.507

4.12. tablazat. A harom kiilonbozé méretii tokéletes nanokristaly gerjesztési spektruma.
A w-val jelolt oszlopok oszcillatorerésségeket tartalmazzak. A legnagyobb nanokristaly

esetében csak az els6 gerjesztési energiat szamitottam Kki.
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71 131 \ 247 549
EleV] w[107%] | E[eV] w[107%] | E[eV] w[107%] | E[eV] w[1073]
1.537  20.725 | 1.430 23.537 | 1.148 13.773 | 1.090 12.432
4.163 0.475 | 3.644 0.226 | 2.656 4.855
4.433 9.400 | 4.240 7.674 | 3.164 9.640
4.570 0.537 | 4.396 10.831 | 3.414 1.351
4.670 4.195 | 4.573  32.502 | 3.844 1.182

4.13. tablazat. A négy kiillonb6z6 méreti A-tipusit W ponthibat nanokristaly gerjesztési
spektruma. A w-vel jelolt oszlopok oszcillatorerdsségeket tartalmazzak. A legnagyobb

nanokristaly esetében csak az elsé gerjesztési energiat szamitottam Kki.

71 131 247 549
EleV] w[107%] | E[eV] w[107%] | E[eV] w[107%] | E[eV] w[1073]
1.851 18.931 | 1.765 21.677 | 1.575 14.853 | 1.528 13.853
4.082 14.123 | 4.093 4.295
4.152 0.787 | 4.123  16.525

4.14. tablazat. A négy kiillonboz6 mérett A-tipusi Mo ponthibat nanokristdly gerjesztési
spektruma. A w-vel jelolt oszlopok oszcillatorerdsségeket tartalmazzak. A nagyobb

nanokristalyok esetében csak a legkisebb gerjesztési energiat szamitottam ki.

4.15. tablazat. A 131, 247 és 549 atomos B-tipusit W ponthibat tartalmazé nanokristaly
gerjesztési spektruma. A w-vel jelolt oszlopok oszcillatorerdsségeket tartalmazzak.

4.16. tablazat. A 131, 247 és 549 atomos B-tipust Mo ponthibat tartalmazé nanokristaly
elsO gerjesztési energiai. A w-vel jelolt oszlopok oszcillatorerésségeket tartalmazzéak.

131 247 247
EleV] w[1073] | E[eV] w[1073] | E[eV] w[1073]
1.643 5.254 | 1.405 16.008 | 1.329 5.482
1.669 4.350 | 1.443 10.376
1714 17.250 | 1.439 4.993

131 247 247
EleV] w[1073] | E[eV] w[1073] | E[eV] w[1073]
1.461 9.038 | 1.188  14.089 | 1.090 13.156
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