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Bild framsida:
Systemet som har modellerats. Atomstrukturen for BiyTes 6verst och SiO5 nederst.



Sammandrag

BisTes &r ett material med en lagerstruktur som paminner om grafit och
anvinds for forskning pa topologiska isolatorer. Syftet med detta projekt ar
att ta reda pa om det d&r mojligt att separera endast ett lager av BisTes fran
resterande lager bundna till SiOs. Detta har gjorts genom att simulera och
berdkna bindningsenergier med DFT och ta hinsyn till van der Waalsvix-
elverkan genom att anvénda funktionalen vdW-DF. Berékningarna gjordes
med programmet GPAW och dessa kordes pa klusterdatorn Beda.

Initialt gjordes simuleringar for att beréikna bindningsenergin mellan tva
lager BisTes genom att ta energidifferensen mellan energin f6r systemet med
lagren bundna till varandra och lagren separerade fran varandra.

For de vidare berdkningarna med SiOs togs en enhetscell fram som mat-
chades med den for BigTes. En komprimering gjordes d& av gitterparametern
for SiOq fran 4,91 A till 4,52 A. Berdkningarna gjordes for ett lager BisTes
och tre lager SiO2 bundna till varanda och sedan separerade.

Bindningsenergin mellan BisTeg och BigTes beréknades till 11 meV/ A2
och jamfordes med bindningenergin mellan BisTes och SiO2 som beréiknades
till -5,4 meV/ A2, Bindningsenergin definieras sa att ett positivt viarde medfor
bindning.

Ytterligare simuleringar gjordes mellan SiO2 och BiyTes med gitterpa-
rametern for SiOy. Bindningsenergin beriknades da till 0,15 meV/ A2,

Berikningar gjordes dven for att ta fram bindningskurvor for de olika
bindningarna. Dessa visar att lagren BisTes binder till varandra medan SiO9
och BisTes inte gor det.

Slutsatsen drogs att det ej &r mojligt att separera ett lager av BisTes fran
SiOq, da de inte binder till varandra. Det innebér att alla lager i provet skulle
folja med. Anmérkningsvirt dr att resultatet i vissa fall &r negativt. Med
den kvalitativa modellen av SiOs tolkas detta som att proven inte binder.
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BACHELOR THESIS IN COMPUTATIONAL MATERIALS THEORY

Energy calculations in atomic-scale
systems containing BioTes and SiO9

— Sitmulations with Density Functional Theory

Abstract

BisTes is a layered material, similar to graphene, used for research on
topological insulators. The purpose of this project is to find out whether it
is possible to separate one layer of BisTes from the bulk, deposited on SiOs.
Simulations of the binding energies in the system are carried out using DFT,
considering van der Waals interaction using the functional vdW-DF. The
calculations are done using the program GPAW and are performed on the
computer cluster Beda.

Initially, the binding energy of two layers of BisTes is calculated. For the
calculations of SiO9 a unit cell is designed to match that of the BisTes. This
is done by compressing the lattice parameter of SiOy from 4.91 A to 4.52A.
The calculation was made on a system containing one layer of BigTes and
three layers of SiOs.

The results from the calculation of two layers of BigTes is 11 meV /A2,
which is compared to the binding energy between BisTes and SiO2 of
-5.4meV/ A2, Binding energy is defined as positive when binding occurs.

Further simulations are made for SiOs and BisTes, where the lattice
parameter is that of SiOy. The results is a binding energy of 0.15 meV/ A2,

Binding curves are also calculated for the different bindings. These show
that the layers of BisTes binds, but the layers of SiO9 and BisTes does not.

The conclusion is that it is not possible to separate a layer of BisTes from
SiOg9, due to their non-binding property, so all of the layers would remain
together. It is notable that the results in some cases are negative. With the
qualitative model of SiOs this is interpreted as a non-binding feature.
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1 Introduktion

Den vitala delen i dagens datorer é&r transistorn som har en nedre fysikalisk gréins
gillande dess storlek. Begrédnsningen &r en foljd av kvantmekanisk tunnling, som
uppstar vid sma ldngdskalor, och Heisenbergs osékerhetsprincip [1, 2]. Da en da-
tors kapacitet beror pa antalet transistorer, innebar det att kapaciteten kommer
stagnera da den fysikaliska grédnsen ndrmas. For att utvecklingen av datorer ska
fortsétta, trots transistorns begréinsning, forskas det intensivt pa alternativ. Ett av
dessa alternativ ar kvantdatorn, som anvéinder kvantmekaniska fenomen for att ut-
fora berdkningar. Tekniken for detta befinner sig fortfarande pa forskningsstadiet
och det pagar mycket forskning inom omradet [3].

En typ av nyupptéckta &mnen som tros kunna bidra till utvecklingen av kvant-
datorer kallas topologiska isolatorer. Teoretiskt kan dessa &mnen anvéndas for att
skapa en Majoranafermion', som ér en vital del for att konstruera en fungerande
kvantdator [4].

En topologisk isolator leder strém pa ytan trots att de dr isolerande inuti.
Detta ar i sig anmérkningsvéart, men det finns ytterligare en egenskap som gor
materialet intressant. Strommen av elektroner dr nadmligen ordnad efter spinn,
elektroner med spinn-upp firdas at ena hallet och spinn-ner at andra hallet [4].
Ett anvindningsomrade for detta &r spintronics déar elektroners spinn utnyttjas
for att skicka information [5]. Dessa tva egenskaper gor att studier av topologiska
isolatorer dr av stort intresse for ett flertal olika anvéindningsomraden.

Forskning pa topologiska isolatorer bedrivs bland annat pa Chalmers institution
for Mikroteknologi och Nanovetenskap, MC2. Ett exempel pa ett sadant &mne, som
det forskas pa, dr vismut-tellurid (BiyTes) [6, 7].

Inspirerade av hur grafen tagits fram genom att lyfta ett grafitlager med tejp
har en forskargrupp pa Chalmers studerat BisTesz genom att extrahera ett prov
fran en odlingsplatta med hjélp av tejp. I detta moment har flera lager f6ljt med
och upprepade lyft med tejp gor bara flingorna av BisTes som foljer med mindre
i area men inte tunnare [8]. Eftersom BiyTes har en fem-atomig lagerstruktur, pa
liknande sétt som grafit har en en-atomig, borde det vara mojligt att separera
ett lager fran de andra. En studie av bindningarna vid lyftet med tejp kan ge en
forklaring till varfor flera lager foljer med.

1.1 Projektets syfte

Syftet med detta arbete &r att berdkna bindningsenergier i ett system som bestar
av kvarts och BiyTes for att jamfora dessa energier. Da gar det att avgora huruvi-
da det ar teoretiskt mojligt att separera ett lager av BiyTes fran flera lager om

'En partikel som &r sin egen antipartikel.
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det ar bundet till kvarts, SiOy. Detta gors teoretiskt med téathetsfunktionalteori
(Density Functional Theory, DE'T) for att kunna gora en kvalitativ jamforelse med
de experimentella resultaten.

1.2 Avgransningar

For att kunna gora en jamforelse kriavs att bindningsenergierna mellan lager av
BisTes, mellan BisTes och kvarts samt mellan BiyTes och tejp berdknas var for sig.
Systemet delas alltsa upp i tre delar.

Projektet har fokuserat pa berdkningar av bindningsenergier mellan lager av
BisTes och mellan BisTes och kvarts. Berdkningarna av bindningsenergi mellan
BisTes och tejp lamnas till eventuella framtida projekt.

2 Teori

For att fa en djupare forstaelse for vad som gjorts i projektet och hur det har
genomforts presenteras i nedanstaende kapitel den bakomliggande teorin.

2.1 BiQTeg

Den topologiska isolatorn BiyTes har en uppbyggnad som paminner om grafit. Ett
lager, som i grafit bestar av enbart kolatomer, bestar nu istéllet av tva en-atomiga
vismutlager och tre en-atomiga tellurlager.? Precis som i grafit bygger dessa lager
upp émnet. Atomerna alternerar mellan tre olika positioner A, B och C. I figur 2.1
ses atomernas positioner samt den resulterande strukturen.

2.2 Bindningsenergi

Bindningsenergi ér ett matt pa hur starkt atomer binder till varandra och ger
ddrmed ett matt pa kraften som behovs for att separera dem. Bindningar kan
tdnkas modelleras med en repellerande respektive attraherande del.

Det finns ett flertal olika typer av attraherande bindningar varav kovalent och
jonbindning &r exempel pa nagra av de starkare och en av de svagare &dr van
der Waalsbindningen. Det &r just van der Waalsbindning som &r intressant for
detta projekt, da det ar den vésentligaste attraherande kraften mellan lagren i
systemet. Det styrks av att det inte ar tva olika laddade joner som interagerar,
vilket framgar av det periodiska systemet. Detta utesluter jonbindningar. Det finns
inte heller nagra kovalenta bindningar mellan lagren, da bada atomerna &r for

2Ett lager bestdende av fem atomer heter pé engelska quintuple layer, QL.
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Figur 2.1: Uppbyggnaden av BisTes. Notera lagerstrukturen som byggs upp av flera
QL dér atomerna alternerar mellan tre positioner. I varje lager visas endast en liten
del av de horisontellt repeterade lagren.

elektronegativa. Systemet innehaller utéver detta inga metallbindningar mellan
lagren da det endast ar vismut som &ar en fullvirdig metall.

En repellerande del i bindningar uppstar som en f6ljd av Paulis uteslutnings-
princip. Nér tva atomer narmar sig varandra kommer elektronorbitalerna att borja
overlappa varandra. Detta skulle kunna innebéra att elektronerna i de olika orbi-
talerna kommer att fa samma kvantal, vilket a4r omojligt enligt Pauliprincipen. Det
skulle da kunna medfora att nagra av elektronerna exciteras till hogre orbitaler,
vilket skulle kriiva excitationsenergi.® Istéllet for att byta orbital kommer elektro-
nerna att repellera varandra, da detta kraver mindre energi. Denna effekt kallas
Paulirepulsion.

Dessutom finns Coulombkrafter i systemet som uppkommer pa grund av att
kédrnorna och elektronerna ar elektriskt laddade. Huruvida denna kraft ar repelle-

3Energin som krivs att lyfta en elektron till en annan orbital.
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rande eller attraherande beror pa systemets egenskaper, elektronmolnets utbred-
ning och form, kiarnans laddning samt antalet elektroner [9].

2.2.1 Van der Waalsbindning

Kring en atomkérna finns ett elektronmoln som beskrivs av elektrondensiteten. I
elektronmolnet finns det spontana fluktuationer, vilket &ar en effekt av kvantfysi-
kens beskrivning, som kan ge upphov till momentana dipolmoment. Dessa dipoler
kommer att paverka nérliggande atomer sa att dven dessa far ett momentant di-
polmoment. Dipolerna som skapas kommer da att attrahera varandra och dérige-
nom bilda en svag bindning, van der Waalsbindning (vdW). Styrkan hos van der
Waalsbindningen &r beroende av polariserbarheten, betecknad «, hos atomerna
och beskrivs for tva atomer langt ifran varandra som

a1 - Qo

(1)

Viaw o< — 6
dér r ar avstandet mellan atomerna. Polariserbarhet kan ses som ett matt pa hur
néra elektronerna befinner sig atomkérnan. Ett stort viarde betyder stora avstand
mellan kidrnan och elektronerna och vice versa for ett litet virde. Darfér kommer
en hog polarisation att gora att ett storre dipolmoment skapas. Detta innebér att
en tung atom, som har manga elektroner tillgdngliga och langt fran kédrnan, har
en hog polariserbarhet [9].

2.2.2 Bindningens avstandsberoende

En enkel modell for att beskriva van der Waalsvixelverkan i ett system dar ato-
merna ses som tva punktpartiklar, kan uttryckas

A
Vattr = 6 (2)

dér r dr avstandet mellan atomernas mittpunkter och A &r en konstant (jamfor
med ekvation (1)). Paulirepulsionens paverkan kan beskrivas pa ett liknande sétt
men med en annan konstant B och med ett annat avstandsberoende

B

Viep = ST (3)

Genom att kombinera ekvationerna for den attraherande (2) och repellerande delen
(3) erhalles en sa kallad Lennard-Jones potential

e Ben(@Q)

~—
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Ur ekvation (4), som plottas i figur 2.2, framgar att vid korta avstand dominerar
repulsion och vid storre avstand &ar de attraherande krafterna storst. Detta leder
till att nédr atomerna nidrmar sig varandra kommer de repulsiva och attraherande
delarna till slut hamna i jamvikt. Da hamnar systemet i potentialgropen, dar den
totala kraften mellan atomerna dr noll [10]. De olika delarnas inverkan pa den
resulterande bindningskurvan kan ses i figur 2.2.

- - = Repulsion

‘‘‘‘‘ Attraktion

Bindningskurva | |

-

Energi

I I I I

Avstand

Figur 2.2: Schematisk bild éver en bindningskurva, ekvation (4) med lampliga véirden
pa o och . I figuren ses hur den attraherande delen av bindningen och den repel-
lerande tillsammans ger en bindningskurva med en potentialgrop. Det dr botten av
potentialgropen som definierar bindningsavstandet.

2.3 Enhetscell for simulering

En perfekt kristall &r uppbyggd av repeterade enhetsceller som i sin tur bestar
av ett gitter* och en bas av atomer. En tredimensionell enhetscell spinns upp av
tre gittervektorer @, ds och ds [10]. I en simulering kan enhetscellen for provet
véljas olika. Till exempel kanske det behovs vakuum pa stéllen i systemet for att
vissa delar av systemet inte skall vixelverka. Detta medfor att en enhetscell i en
simulering inte noédvéandigtvis dr den riktiga, naturliga enhetscellen.

Enhetscellen for BisTes dr hexagonal [7], som illustreras i figur 2.3.

4En samling matematiska punkter.
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Figur 2.3: Lager av BiyTes sett ovanifran med enhetscellen markerad (heldraget).
Notera att om enhetscellen roteras framstar ett hexagonalt monster (streckat).

Med gitterparametrarna a och ¢ beskrivs gittret av de primitiva gittervekto-
rerna i kartesiska koordinater som

@ = a(1,0,0) @ = 3(1,\/5,0) s = ¢(0,0,1) (5)

déar a #ar den laterala gitterparametern och ¢ &dr hojden pa enhetscellen. Da en-
hetscellen &r hexagonal innebér det att vinkeln mellan @; och d; ar 60°. En il-
lustration av enhetscellen for BisTes presenteras i figur 2.4. Atomernas positioner
kommer fran tidigare simuleringar gjorda av E. Schroder [11].

2.4 Grundliggande kvantfysik

Ett kvantmekaniskt tidsoberoende system® beskrivs av Schrédingerekvationen
H|W)=E[W) (6)

och kan associeras med sitt kvanttillstand | ¥). Genom att 16sa ekvation (6) erhalls
systemets energi E' som egenvirden till Hamiltonoperatorn H.

Hamiltonoperatorn, som beskriver energin i systemet, kan for ett system be-
staende av N elektroner och M atomkérnor skrivas

R DD D WL 9) Sy

i=1 1<j Tij i=1 A= 1|RA—TZ

®System pa atomir niva som bestar av ett antal partiklar.
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Figur 2.4: Enhetscell for BisTes. Gittervektorerna som beskriver cellen dy, ds och ds
ar indikerade i nedre hogra hornet. Av visuella skil kunde de inte placeras i origo
(som ligger i frimre nedre vénstra hornet i Te-atomen). Atompositionerna finns
angivna i appendix B.

I ekvation (7) &r T bidraget fran kinetisk energi, V.. energin fran elektron-elektron-
vixelverkan och \A/ezt potentiell energi fran atomkéarnorna. Vidare ar 7; koordi-
natvektorn for elektron ¢, Z4 och Ry &r laddning respektive koordinatvektor for
atomkérna A. Ekvationen har skrivits med Rydbergs atoméira enheter.®

Schrodingerekvationen (6) gar endast att 16sa exakt for viteatomen, for storre
system krdvs approximationer [12].

2.4.1 Born-Oppenheimers approximation

En vanlig approximation dr att forsumma atomkérnornas rorelser. Da en nuk-
leon” har en massa som dr ungefir tre storleksordningar stérre én elektronens
innebér det att atomkérnornas rorelser, relativt elektronernas, blir mindre. Som
en foljd av det blir atomkérnornas bidrag till den kinetiska energin férsumbart
och kédrnans vagfunktion kan separeras fran elektronernas [13]. Detta kallas for
Born-Oppenheimers approximation. Den ar applicerbar pa de flesta system och
forandrar da inte Hamiltonoperatorn ndmnvért.

2.5 Tathetsfunktionalteori

Téathetsfunktionalteori (DFT) dr en metod som utvecklats for att 1osa Schroding-
erekvationen sa exakt som mojligt for storre system. Metoden kan kortfattat be-

SRydbergs atoméra enheter innebir en skalning si att me =e =h =ag = 1.
"Proton eller neutron.
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skrivas som att sa mycket som mojligt av Schrodingerekvationen beriknas exakt,
for att ddrefter approximera resterande delar. Den bakomliggande teorin bygger
pa tva teorem samt en uppséittning ekvationer.

2.5.1 Hohenberg-Kohns teorem

1964 publicerade Hohenberg och Kohn en artikel i Physical Review som visade
att det var mojligt att anvianda elektrondensiteter istéllet for vagfunktioner for att
16sa Schrodingerekvationen [14].

Teoremen visar att ett system bestiims unikt av dess elektrondensitet® n(7) och
dessutom att variationsprincipen &r tillampbar for elektrondensiteter

Eo = min (E[n(7)]) - (8)
Energin minimeras med avseende pa elektrondensiteten for att hitta grundtillstan-
det (som har lagst energi).

Genom att utga fran ovanstaende ekvation och dela upp energifunktionalen
E[n] i fyra olika termer fas

E, = min <T[n(f’)] + Uc[n(7)] + Ena[n(7)] + /n(f’)Vemt d3f’> . 9)

n(7)

De tre foérsta termerna dr funktionalerna® for kinetisk energi 7', Coulombenergi Ue
samt icke-klassisk energi E, ., som kommer fran sjilv-interaktion, antisymmetrief-
fekter samt korrelationseffekter.!” Den sista integralen ér energibidraget fran atom-
kérnornas periodiska potential.

Ett viktigt villkor for elektrondensiteten dr att en rumsintegration (av elektron-
densiteten) maste ge upphov till precis systemets antal partiklar, har N [15]. Ma-
tematiskt uttryckt blir det

t/mm&f:N | (10)

2.5.2 Kohn-Shams metod

Ett ar efter den banbrytande artikeln av Hohenberg och Kohn, togs ett stort steg
framat mot DFT. Aterigen var det Kohn, den hér gangen tillsammans med Sham,
som stod for bedriften. Deras tillvadgagangsétt var att skriva om funktionalerna
som ingar i ekvation (9) for att sa lite som mojligt skulle behova approximeras.
Forst delas funktionalen for kinetisk energi upp i tva delar, T's och T. Den forsta

8Tva olika system kan alltsa inte ha samma elektrondensitet.
9En funktional kan ses som en funktion av en funktion, t. ex. f[z,y’] = ffooo (IE2 + \/y’(z)) dz.

10Tndex kommer fran engelskans non-classical.
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delen, T svarar mot ett fiktivt system dér partiklarna ej vaxelverkar med varandra
och har samma elektrontéithet som det verkliga systemet. T dr skillnaden mellan
det verkliga och det fiktiva systemets kinetiska energi [16].

Genom att sedan flytta uttrycken som inte gar att berdkna exakt, F,.[n(7)]
och Tg[n(r)], till en ny funktional Exc[n(r)], kan allting utom den sistndmnda
funktionalen berdknas exakt. Da far ekvation(9) f6ljande utseende

Ey = 151(%1 (Ts[n(F)] + Uc[n(7)] + Exc[n(7)] + /n(f’)Vm dF) . (11)

Det fiktiva icke-interagerande systemet av elektroner har en exakt 16sning, vag-
funktionen ®gp som kallas Slaterdeterminant [17].1* Genom att anviinda ®5p och
infora en lokal potential V;(7) (som svarar mot kidrnornas potential) ar det mojligt
att skapa ett referenssystem som &r icke-interagerande. Da innebéar det att tota-
la energin bestar av elektronernas kinetiska energi samt elektrostatisk energi som
uppstar mellan elektronerna och kidrnorna. Ur ekvation (7) ses att referenssyste-
mets Hamiltonoperator, for N partiklar, da skulle definieras

) L N
Hg = —§ZV? A (12)

Detta innebér alltsa att partiklarnas inbordes vixelverkan ersiatts med en effektiv
potential, vilket avsevért forenklar systemet och darmed berdkningar pa det. En
illustration av detta visas i figur 2.5.

Ur ekvation (12) kan Kohn-Shams-enelektronoperator f55 definieras enligt

S —%W LV (13)

Detta gor att de icke-interagerande antisymmetriska'? elektronorbitalerna ¢; kan
bestdmmas av foljande uttryck
fKS%‘ = &Y; . (14)
For att fa en koppling mellan referenssystemet och det verkliga systemet maste
potentialen V(7) viljas pa ratt sitt. Detta ska goras sa att densiteten som upp-
kommer vid summationen av orbitalernas sannolikhet |¢;|? blir precis det verkliga
systemets densitet

ns(F) = Z Dl = no(R) (15)

HFsr matematiska definitionen se appendix A, ekvation (3).
12F6r en forklaring se appendix A.
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Figur 2.5: Schematisk representation over reducering av ett system bestaende av atta
partiklar enligt Kohn-Shams metod. Partiklarnas inbordes vixelverkan (a) ersitts
med en effektiv extern potential, V.ss (b). Systemgrénsen utgors har av de svarta
punkterna.

Genom att skriva ut respektive termer i Hamiltonoperatorn for det interage-
rande systemet erhalls foljande uttryck (dér hansyn tagits till att ; dr inbordes
ortogonala)

M
1 2 Z
<_§V2 + [/ n(TQ) dFZ +VXC(7?1) _ § _A
A

T12 1A

> Yi = €Y - (16)

Foljande uttryck, som kallas Kohn-Shams ekvation, erhalls om ekvation (16)
skrivs om med V,; som en effektiv potential

1 ~
(~37+ V) ) i = e (7

Kohn-Shams ekvation &r en av de viktigaste ekvationerna i DFT.

Ekvation (13), som &r det icke-interagerande systemets Hamiltonoperator, mas-
te da per definition vara identiskt med ekvation (17). En jamforelse av ekvationerna
ger

M
r 7
n(rs) dry + Vxeo(r) — it

r r
12 A 1A

mmznmmzf (18)

Det essentiella i tathetsfunktionalteori dr att iterativt 16sa ekvationerna (13)

och (18). Genom att anvinda (18) i ekvation (17) och lata denna Hamiltonian
verka pa tillstandet erhalls systemets energi som skall minimeras i ekvation (11)

10
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[16]. For en mer utforlig forklaring av algoritmen och hur den implementeras i
GPAW se avsnitt 3.2.

2.5.3 FExc-funktionalen

Som tidigare ndmnts innehaller Ex¢ allt oként och dess energibidrag ar litet jam-
fort med de andra bidragen i ekvation (11) [16]. Funktionalen kan som dess in-
dex antyder delas upp i tva delar, utbyte och korrelation (pa engelska Exchange
och Correlation). Utbytesdelen Ex bestar av bidrag som uppkommer av Pauli-
principen. Korrelationsdelen E- kommer fran elektrostatiska interaktioner mellan
elektronerna. Dessa interaktioner &r oberoende av elektronernas spinn.

For att kunna implementera Kohn-Shams metod behovs approximationer till
funktionalen Ex¢c som gor den beridkningsbar. Utvecklingen av sadana funktiona-
ler har pagatt sedan 1970-talet och pagar &n idag [18]. Nedan kommer en kort
presentation av de for projektet teoretiskt relevanta funktionalerna.

Local Density Approximation, LDA
Den forsta Exc-funktionalen som konstruerades ar LDA

B2 ) = [ n(Fexcn) &7 (19)

Som ses i ekvationen utfors en rumsintegration av e xo med elektrondensiteten som
viktsfunktion.

Teorin som funktionalen grundas pa dr den homogena elektrongasen (jellium).
I denna modell kan elektronerna rora sig fritt 6ver den periodiska potentialen som
utgors av atomkéarnorna. I LDA tittar man pa en enskild punkt och antar att hela
systemet har punktens elektrontdathet. Nar man éndrar observationspunkt innebér
det att systemet far den nya punktens elektrontéthet [19].

Genom att ta hénsyn till spinn, exc(n) — exc(ng,n;), utvecklades funk-
tionalen Local Spin Density Approzimation (LSDA) som ger resultat som béttre
stimmer Overens med verkligheten.

Generalised Gradient Approximation, GGA
Med utgangspunkt i LDA och genom att ta hénsyn till gradienten av de spinnbe-
roende elektrondensiteterna skapades GGA

ESe ngny] = /n(ﬂexo(n%mﬁmﬁm)dBF : (20)

Detta var den forsta E'x¢c funktionalen som med god tillforlitlighet kunde anvéndas
for bestdmning av molekylgeometrier. Funktionalen hor tillsammans med LDA till
de mest anvinda funktionalerna inom DFT [20].

11
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Van der Waals Density Functional, vd W-DF

For att kunna beridkna van der Waalsvixelverkan med DFT krévs det en mer avan-
cerad Exc-funktional &n LDA eller GGA. Ett exempel pa en sadan ar vdW-DF,
som anvénds i detta projekt. Funktionalen tar precis som GGA hénsyn till densi-
teten och dess gradient. Utvecklingen har skett i ett samarbete mellan Chalmers
tekniska hogskola och Rutgers universitet, och forfining av funktionalen pagar dn
idag [21, 22].

3 Programmering

En noggrann kvantmekanisk berékning pa ett system ar mycket berdkningskré-
vande. Istéllet for att lata en dator jobba under lang period, ar ett alternativ att
anvanda flera datorer samtidigt. Detta &r tanken bakom en klusterdator, dar be-
rakningar sker parallellt pa manga processorer. I projektet har klusterdatorn Beda
anvants, som bestar av 268 sammankopplade datorer. Beda, med tillhérande sup-
port, finns pa Chalmers vilket underléittar kommunikation vid eventuella problem
23].

I projektet har ett antal olika programvaror anvénts for berdkningarna av bind-
ningsenergier. Tva typiska script som anvénts i projektet finns bifogat i appendix
B for tva lager BisTes och i appendix C for BigTes och SiOs. I scriptet importeras
initialt paket (moduler) fran ASE och GPAW for att mojliggora enklare program-
kod. Efter att ha angett systemparametrar, till exempel gitterparametrarna aval
och cval, anges atomerna och deras positioner (relativt gittervektorerna). Déref-
ter designas enhetscellen. Innan berdkningsparametrarna anges i calc (i appendix
C), fixeras de forsta atomerna om en strukturoptimering (relaxering) genomfors.
Detta for att endast ytlagret ska relaxera.

3.1 Pythonmiljon Atomic Simulation Environment, ASE

ASE &r en miljo skriven i programspraket Python. Framforallt bestar den av ett
stort antal fordefinierade kommandon, men dven av en databas som innehaller
vagfunktioner for grundamnen. Detta medfor att programmeringen av berdknings-
script forenklas kraftigt. Det dr med hjédlp av ASE som enhetscellen och tillhérande
parametrar definieras [24]. For att sedan kunna utféra berikningar pa enhetscellen
behovs en kalkylator som i projektet &r GPAW.

3.2 Grid-based projector-augmented wave method, GPAW

Som namnet Grid-based projector-augmented wave method antyder anvander sig
raknaren GPAW av ett rutnét (en grid) for att representera vagfunktioner, densi-

12
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teter och potentialer. Detta mojliggor effektiva algoritmer for att 16sa Poisson och
Kohn-Sham ekvationerna. Den senare delen Projector-augmented wave method in-
nebar att vagfunktionen delas upp i tva delar, en kraftigt oscillerande del nédrmast
atomen och en “lugnare” del langre ifran [25]. T figur 3.1 presenteras en schematisk
bild 6ver algoritmen som GPAW anvénder.

n(r) LCAO

Konvergens?

+Ja

Eiot, n(F)

Nej

Figur 3.1: Schematisk bild 6ver GPAW:s algoritm. En forsta gissning pa elektron-
densiteten n(7) gors med LCAO. Dérefter berdknas den totala energin, Fyy, som
i sin tur ger en ny densitet. Detta upprepas tills energin i systemet inte dndrats
mer dn konvergenskravet (som ofta sattes till 0,00001 eV) multiplicerat med antalet
atomer i varje iteration de senaste tre iterationsstegen.

Mer ingaende utférs berdkningsprocessen genom att GPAW forst berdknar
elektrondensitet och motsvarande energi. For de tre forsta iterationen anvinds
LCAO (se avsnitt 3.3.2) som ar en forhallandevis enkel metod for en forsta giss-
ning av elektrondensitet och energi. Déarefter anvénds finita differensmetoden och

13
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vdW-DF for fortsatta iterationssteg, da detta ger ett noggrannare resultat.

For att hitta grundtillstandet som minimerar energin tas derivatan av energin i
den aktuella gridpunkten, med avseende pa vagfunktionen. Anledningen till detta
dr att ta reda pa hur energin ska fordndras (det vill siga vilken riktning som
skall tas i nésta iteration). Dérefter 16ses Kohn-Sham ekvationerna (17) och ur
dessa erhalls en energi samt motsvararande elektrondensitet. For att minimera
energin med avseende pa elektrondensiteten ytterligare (se ekvation (8)), maste
vagfunktionen forbéttras. Detta gors genom att ta sma steg med en viss riktning
enligt ovan. Stegens storlek bestdms med hjélp av en residualminimeringsmetod av
Kohn-Shams ekvation. Sedan beriknas en ny energi som jamfoérs med den férra och
berikningen upprepas sedan tills det har konvergerat. Konvergens &r uppnadd nér
systemets energi, i varje iterationssteg, inte har &ndrats mer &n konvergenskravet
(multiplicerat med antalet atomer i enhetscellen) de senaste tre iterationsstegen
26].

3.3 Instillningar i ASE och GPAW

Projektets berdkningar har kravt viss modifiering av programinstéllningar. Nedan
foljer en forklaring av de for projektet relevanta instéllningarna [27]. Hur dessa
implementeras i koden kan ses i appendix B och C.

3.3.1 Finita differensmetoden, FD

I GPAW anvinds finita differensmetoden pa det tredimensionella rum som mot-
svaras av enhetscellen for att approximera derivatorna mellan olika punkter pa
griden. Detta anviands da det dr mest noggrant for vara berdkningar.

Se mode="£d’ i appendix B och C.

3.3.2 Linjar kombination av atomorbitaler, LCAO

Genom att kombinera atomcentrerade vagfunktioner (LCAO) erhalls en moleky-
lorbital. Detta sker relativt snabbt, och &r anledning till att LCAO anvéinds for
de tre initiala iterationerna i GPAW. Dessa tre iterationer skapar en kvalificerad
startgissning pa n(7) for de efterféljande iterationerna som anviander FD [28].

3.3.3 Elektronband

Varje elektronband kan innehalla en elektron av varje spinn. Da berdkningarna
inte tar hénsyn till spinnpolaritet kan varje elektronband innehalla tva elektroner.
Det innebér att det teoretiskt for en berikning med N st elektroner (vid 7= 0 K)
behovs % stycken elektronband. Genom att 6ka antalet band i systemet tillats att

14
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vissa elektroner kan exciteras, vilket forklaras ytterligare i avsnitt 3.3.9.
Se nbands=’-30" i appendix B respektive nbands="-100" i appendix C.

3.3.4 Mixing

Nér ett iterationssteg dr fardigt bestdmmer instéllningen for mixing hur det nya
resultatet ska blandas med de tidigare resultaten. Genom att mixa ett stort antal
foregaende iterationsresultat erhalls en berikning som lattare konvergerar men tar
langre tid. Alternativet &r att anvinda ett farre antal resultat att mixa vilket ger
mycket snabbare berékning, men som i vissa fall kan ge divergens.

Se mixer=Mixer (beta=0.05,nmax0ld=5,weight=200) i appendix C.

3.3.5 Poissonsolver

Medfoljande i programmet dr tva metoder for att 16sa Poissonekvationen. De tva
metoderna &ar Jacobian och Gauss-Seidel. 1 projektet har framst den senare av
de tva anvénts, da den kraver ungefir halva antalet iterationer. Det &r dessutom
mojligt att definiera konvergenskravet explicit.

Se poissonsolver=PoissonSolver(relax =’J’, nn=’4’) i appendix B respekti-
ve poissonsolver=PoissonSolver(relax =’GS’, eps=’1e-12’) i appendix C.

3.3.6 Periodiska randvillkor

For att undvika eventuella effekter som uppstar vid randen av enhetscellen, anges
periodiska randvillkor. Anvéindandet av periodiska villkor for med sig att enhetscel-
len bor definieras pa ett sadant sétt att atomerna ej vixelverkar oonskat med
varandra nir de ndrmar sig toppen av cellen.

Se atoms.set_pbc=((True,True,True)) i appendix B och C.

3.3.7 Gridpunkter

Rutnétet (grid) som anvinds av GPAW skapas genom att dela in enhetscellens
vektorer. Berdkningarna som sker i det reella rummet utférs i varje punkt och
blir dérmed noggrannare med fler punkter. Detta innebér att berdkningarnas nog-
grannhet och snabbhet beror pa det totala antalet punkter.

Se gpts=(40,40,nz) i appendix B och C.

3.3.8 k-punkter

En del av berdkningarna i GPAW utfors i det reciproka rummet, som &r en Fouri-
ertransform av det reella rummet. Det forenklar vissa berdkningar da till exempel
deriveringen i den kinetiska energin motsvarar en multiplikation. Instéllningen for
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hur manga punkter det reciproka rummet ska delas in i, k-punkter, styr hur nog-
grann berikningen blir (fler punkter motsvarar noggrannare berikningar). Precis
som i det reella rummet gors berdkningarna i dessa k-punkter och FD anvénds for
att uppskatta derivator mellan dem (se avsnitt 3.3.1).

Da vara systems bindningar framforallt beror av ytan mellan lagren, behovs
endast en k-punkt i hojdled.
Se kpts=(4,4,1) i appendix B och C.

3.3.9 Fermi-Diracfordelningen

Medelvirdet av andelen besatta tillstand for fermioner ges av Fermi-Diracfordeln-

ingen
1

M) = et 5 1 (21)

Andelen tillstand med energi € som i medel ar tillsatta for elektroner (som &r fer-
mioner) beror alltsa pa den kemiska potentialen i &mnet p och d&mnets temperatur
T [29]. Da vara berékningar sker vid absoluta nollpunkten, 7' = 0K, &r alla till-
stand innanfor p besatta och alla utanfor obesatta, se figur 3.2. For att underliatta
for berdkningarna att konvergera smetas fordelningen ut genom att kg1 ges ett
vérde storre dn noll (grona kurvan i figuren). Med andra ord tillats vissa elektro-
ner ha nagot for hog energi, vilket gor att de hamnar i exciterade elektronband.
Detta ger systemet en artificiell temperatur. Nar berdkningarna ér klara extra-
polerar GPAW ner totalenergin till 7= 0K sa att energin som erhalls motsvarar
nollpunktens (trots att berdikningen skett med en artificiell temperatur).

I inledande korningar sattes ett nagot mindre strangt krav pa fordelningen én
vad som &r angivet i appendix C. For kérningarna med tva lager Bi;Tes anvéndes
kgT = 0.1.

Se occupations=FermiDirac(0.1) i appendix B respektive
occupations=FermiDirac(0.03) i appendix C.

3.3.10 Strukturoptimering

For att kunna beridkna bindningsenergier som ar jamforbara med verkligheten,
krévs att atomernas inbordes elektrostatiska krafter minimeras [30]. Idag sker de
flesta minimeringar med algoritmer som pa nagot sitt anviinder en Hessian'® till
de olika koordinatvektorerna x;. Detta innebér att da bade X; och m; ar kénda
kan den resulterande kraften beriknas enligt Newtons andra lag.

Minimeringen av krafterna gors i projektet med metoden Fast Inertial Relax-
ation Engine (FIRE). Metoden &r nyutvecklad och de initiala stegen bygger pa
Molecular Dynamics (MD) som berdknar at vilket hall atomerna skulle rora sig

I3Matris av andra ordningens partiella derivator.
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Figur 3.2: Fermi-Diracfordelningen for 4 = 1 och med tva olika varden pa kgT.
Notera att overgangen mellan besatta och obesatta tillstand smetas ut da kgT &r
storre &n noll.

som ett resultat av de elektrostatiska krafterna [31]. Dérefter tar FIRE hénsyn till
atomens massa for att bestdmma storleken av positionsféréndringen [32].

Se dyn=optimize.FIRE(atoms), respektive dyn.run(fmax=0.01) i appendix B
och dyn.run(fmax=0.05) samt atoms.set_constraint([c,d]) i appendix C.

3.4 Visualisering

For visualisering av atomstrukturer anvéndes initialt det medféljande grafiska pro-
grammet i ASE. Detta ersattes senare i projektet med Visual Molecular Dynamics
viewer (VMD) [33].

I programmet finns mojlighet att fargligga element enligt speciella instruk-
tioner, askadliggora enhetscellen och lagga till ytstrukturer men framforallt finns
mojligheten att exportera projektet for rendering i ett externt program. Detta gjor-
des for att skapa hogre kvalitet pa bilderna samt parallellt kunna jobba i VMD.
Renderingsprogrammet som anvindes ir POV-Ray.!4

“4Persistence of Vision Raytracer (Version 3.6), skapat av Persistence of Vision Pty. Ltd.,
Williamstown, Victoria, Australia (2004). Hamtat fran http://www.povray.org/download/
POV-Ray finns numera pa Bedas eftertriddare, klusterdatorn Glenn.
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4 Beridkning av bindningsenergi

For projektets syfte kriavs att bindningsenergier for tva olika system beréiknas.
I det forsta systemet med enbart BiyTes placeras forst tva lager néra varandra
och systemets energi berdknas. Déarefter flyttas ett lager langt bort (sa att de
ej véxelverkar) och systemets energi beriknas igen. Da differensen av dessa tva
energier tas erhalls bindningsenergin som haller ihop lagren av BiyTes.

I det andra systemet placeras ett lager av BisTes pa tre lager av SiOs och
energin beriknas.!®> Precis som i forsta systemet flyttas sedan BiyTes bort och
energin berdknas. Differensen av dessa energier ger bindningen mellan BisTes och
SIOQ

Om bindningsenergin mellan ett lager BisTesz och SiOy &r storre d&n mellan
lagren BisTes, skulle det vara mojligt att separera ett enskilt lager av BisTes.

4.1 Enhetscell for berikning

For vara berdkningar behovs en enhetscell, som de olika lagren placeras i. Forst tog
vi fram en enhetscell for BiyTes for att anvénda till berdkningen av bindningsener-
gin mellan dess lager. Sedan itererade vi fram en enhetscell for kristallint kvarts
i en nagot komprimerad enhetscell. Dessa slogs sedan ihop till en enhetscell for
BiyTes; och SiO,.

I alla berdkningar behovs en ganska hog enhetscell, detta sa att vi ska kunna
separera lagren sa att de inte viixelverkar med varandra. Da vi har periodiska rand-
villkor ska inte det ovre lagret vixelverka med det undre lagret i nésta enhetscell.
Parametern ¢ i ekvation (5) behéver med andra ord véljas med omsorg. I figur 4.2
presenteras enhetscellerna for tva lager Bis Tes bundna till varandra samt SiO5 och
BisTes separerade.

4.1.1 Enhetscellen for Bi;Tes

Enligt Zhang et al. [34] &r gitterparametern for BisTe; a = 4,383 A. D& deras
berdkningar skiljer sig fran vara erhdll vi ett lite annorlunda vérde, a = 4,52 A,
fran tidigare itereringar utforda av E. Schroder [11].

4.1.2 Enhetscell for SiO,

I experimentet som utférdes pa MC2 anvéndes en kiseloxid nér BisTes skulle lyftas
med tejp. Kiseloxiden valdes i projektet att kvalitativt modelleras som kvarts, SiO,.

15Med tre lager SiOs menas tre enhetsceller i hojdled.
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Den vanligaste kristallina formen av SiOy vid temperaturer under 573 °C kallas
a-kvarts [35]. Da berékningarna sker vid 0K &r det just a-kvarts som har mo-
dellerats. For att kunna ldgga in SiOs och BisTes i samma enhetscell valdes forst
att komprimera enhetscellen for SiOy med gitterparametern fér BisTes pa 4,52A
istéllet for kvarts gitterparameter 4.91 A [36].

Snarare &n att anvénda en fiardig a-kvartsmodell (som da har en annan git-
terparameter), itererades en enhetscell fram. Detta gjordes genom att ldgga in
atomerna pa ungefirliga positioner [37] i den nagot komprimerade hexagonala en-
hetscellen och lata atompositionerna optimeras (relaxeras) med FIRE.

Enhetscellen som itererats fram visas i figur 4.1. Gittervektorerna &r indikerade
i det ena hornet.

Figur 4.1: Den komprimerade enhetscellen fér SiO2 som itererats fram.

4.1.3 Enhetscell for Bi;Te; och SiO,

Enhetscellen for berdkningen av bindningsenergin mellan kvarts och BisTes togs
fram genom att ldgga in ett lager BisTes ovanfor tre lager med kvarts. For att
simulera en yta tog vi tre lager med kvarts, fixerade de tva undre lagren och relax-
erade ytatomerna. Aven hir dr héjden pa enhetscellen ¢ viktig. I programkoden i
appendix C framgar hur alla parametrar valdes. I figur 4.2b aterfinns enhetscellen
nér lagren ar separerade.

I en senare simulering anvéndes dven gitterparametern for SiOy i den gemen-
samma enhetscellen. Denna erhélls genom att byta gitterparameter i den tidigare
enhetscellen och relaxera atomernas positioner i det nya systemet.
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Figur 4.2: Enhetscellerna som anvints fér berdkningarna, (a) for tva lager BiyTeg
och (b) for SiOg och BigTes. Ligg mérke till tomrummet 6verst i (a) som behovs
nér lagren separeras (b).
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4.2 Bindningsenergi

Bindningsenergin erhalles genom att forst berdkna energin F,,. nér lagren &r
bundna till varandra. Déarefter flyttas lagren isér sa att det inte finns nagon véx-
elverkan mellan dem och energin Fj., berdknas. Skillnaden mellan dessa energier
representerar da bindningsenergin per enhetscell

AE = —(Epoet — Esep) . (22)

Kohesiv energi brukar definieras som energin i det sammanslagna systemet
minus energin for bestandsdelarna var for sig [10]. Av praktiska skél och tradition
vill vi ha en positiv bindningsenergi om proven binder, dérav minustecknet framfor.
Berékningsgangen for bindningenergin illustreras i figur 4.3.

(b)

A X J X I
AAAAANAAAAAA

W WY VY VX VX VX P U U N
2070707070700 W W N

Figur 4.3: Berdkningarna gjordes for lagren bundna till varandra (a) och separerade
fran varandra (b). Har illustreras detta med lager av BigTes.

En mer intressant och ldttare jamforbar kvantitet dr bindningsenergin per yten-
het. Den fas genom att dividera bindningsenergin per enhetscell med enhetscellens
tvérsnittsarea utmed lagren

AE —(F ack — Ese
Ep = _ ( pack p) (23)

A L2

dér a ar den laterala gitterparametern.

5 Resultat

De beriiknade energierna for de olika systemen och bindningsenergin (per ytenhet)
presenteras i tabell 1. Berdkningarna i tabellen ar gjorda med olika antal k-punkter

21



Kandidatarbete MCCX02-12-02 A. Arvidsson, F. Espegren, A. Liljeblad

och med nagot olika avstand mellan BisTes- och SiOs-lagren. Med h menas avvi-
kelsen av avstandet mellan de bundna lagren fran det optimerade avstandet.

For systemet med tva lager BisTes gjordes berdkningen med 4 x 4 x 1 k-punkter
och endast ett avstand mellan de bundna lagren som erhélls genom strukturopti-
mering.

Fran de berdknade bindningsenergierna Ep framgar att tva lager BiyTes binder
starkare d4n SiOy och BiyTes, da dessa inte binder alls eller mycket svagare. Med
gitterparametern for SiOq erhalles en positiv bindningsenergi, som dock &ar mycket
mindre 4n den mellan BiyTes och BiyTes.

Tabell 1: Energier for de olika berédkningarna. * h = +1,13 A.** Med gitterparameter
for SiO9

k-punkter Epacr, V] Esep [€V] Ep [meV/A?]
4 x4x1 | BigTes - BisTeg | —773,21 —773,02 11,09
4 x4 x1 | BiyTes - SiOq —857,81 —857,90 —5,43
2x2x1 | BiyTez - SiO, —858,06 —858,15 —4.,74
4% 4x1 | BiyTes - SiOy* | —857,90 —857,91 —0,72
4 x4 x1 | BigTes - SiOx** | —850,56 —850,55 0,15
EBiyTe; Esio,
4x4x1 \ BisTes - SiO, \ —857,81 | —391,85 | —466,02 —3,58

5.1 Varierande antal k-punkter

Den noggrannaste berdkningen for BisTes-SiOssystemet dr gjord med 4 x 4 x 1
k-punkter och med bada lagren i samma enhetscell nir de separerats. Avstandet
mellan lagren &dr hér 3,7A riknat fran ytteratomernas masscentrum i respektive
lager.

Den forsta berdkningen som gjordes var for 2 x 2 x 1 k-punkter. Detta ger ett
nagot mindre noggrant resultat, men gjordes for att vi inte fick det noggrannare
att konvergera till en borjan. Aven hir var separationen mellan lagren ungefér
3, 7A. Efter relaxering blev avstandet mellan lagrens yttersta atomer 3,6 A.

Med fler punkter i k-rummet har vi berdknat energin for lagren bundna till
varandra och med BisTes- och SiOs-lagren i separata enhetsceller. Bindningsener-
gin berdknades da som

_Eac_Eige_Eig
By = ek ' 02) (24)

Detta resultat skiljer sig nagot fran berdkningen med de separerade lagren i samma
script, framférallt eftersom vi tar hinsyn till vakuum i systemet tva ganger.!®

16Vakuum ger ett brus i berikningarna for elektrondensiteten.
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5.2 Okat avstand mellan lagren

For att undersoka om vi hade valt ett for daligt avstand mellan lagren fran bérjan
okade vi avstandet med 1,13 A till totalt 4.8 A. Detta gjordes for att undersoka om
systemet hade hamnat i en lokal potentialgrop som gjorde att strukturoptimeringen
inte lyckats flytta atomerna till ett eventuellt globalt minimum.

Efter relaxering med det nya avstandet och lagren separerade fick vi en bind-
ningsenergi som fortfarande &r negativ, men mindre. Detta tyder pa att lagren inte
vill binda till varandra eller att avstandet mellan lagren inte &r optimerat.

5.3 Bindningskurva for tva lager BisTe;

Figur 5.1 visar den framtagna bindningskurvan for tva lager BiyTes, dvs energin
for systemet (dividerat med tvérsnittsytan) som funktion av avstandet mellan
lagren. Fran figuren kan vi se att bindningsavstandet mellan lagren ligger kring
3,3A (minimum) vilket stdmmer bra éverens med det avstand vi itererade fram
med strukturoptimering (se scriptet i appendix B).

Vi ritar &ven ut noll-energin i systemet (asymptoten i figuren), det vill séiga
energin nér lagren inte véxelverkar med varandra, skalat med tvérsnittsarean per
enhetscell. Eftersom denna berdkning &r kvalitativ och gjord med 2 x 2 x 1 k-
punkter ér detta endast approximativt den berdknade E., (dividerat med A).

Notera dven hur ndra AFE &r den berdknade bindningenergin i tabell 1.

T
—— Energi
X Miniumum

- = sep,

-43.5

-43.55

-43.6

-43.65

Energi [eV/A?]

-43.7
AF =~ 11.8 meV /A2

2 3 4 5 6 7

Avstand mellan lager [A]

-43.75
1

Figur 5.1: Energin i systemet som funktion av avstandet mellan lagren BisTes med
2 x 2 x 1 k-punkter. Notera likheten med den teoretiska bindningskurvan i figur 2.2.
Asymptoten dér lagren inte lingre vixelverkar dr streckad i figuren.
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-48.455

-48.46
n
—— —48.465
-48.47

-48.475

Energi [eV/A2

-48.48

-48.485

—48.49 I I I I I I
25

Avstand mellan lagren [A]

Figur 5.2: Energin som funktion av avstandet mellan lagren av SiO2 och BisTes med
4 x 4 x 1 k-punkter. Vi noterar att den inte liknar en typisk bindningskurva da vi
inte har nagot lokalt minimum. Berikningarna for bindningsenergin gjordes i den
rodmarkerade punkten, h = 0. Asymptoten dér lagren inte vixelverkar lingre &r
streckad. Notera att den ligger under bindningskurvan.

-40.741 T T
—=—a=491 A
B h=0
—40.742} - - -= Eyep/A Y
40743} 4
=
~
> -40.744 - B
2,
80
o0 40745 4
Q
5
-40.746 4
-40.747+ 4
_40.748 \ \ \ \ \ \ . . .
3.4 36 38 4 4.2 4.4 46 48 5 5.2 5.4

Avstand mellan lagren [A]

Figur 5.3: Bindningskurva med gitterparameter for SiOg med 2 x2x 1 k-punkter. Inte
heller i detta system framtrider nagot bindande utseende (potentialgrop). En na-
got strangare Fermi-Diracfordelning anvéndes &n nér bindningsenergin beriknades.
Energin per enhetscell for A = 0 beridknades till —850,70eV.
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5.4 Bindningskurva for Bi;Te; och SiO,

Ytterligare simuleringar gjordes dar avstandet mellan lagren BisTes och SiOy va-
rierades for att undersoka huruvida relaxeringen hade gett oss ratt avstand mellan
lagren. I figur 5.2 presenteras resultatet av denna simulering. Avstandet ar hér av-
standet mellan de yttersta atomernas tyngdpunkt i respektive lager. Ingen struk-
turoptimering (relaxering) av positionerna har gjorts i dessa berdkningar. Det &r
de framtagna positionerna for 3,71& mellan lagren som anvénts.

h &r av avstandet mellan lagren minus 3,7 A, h = 0 &ar alltsa punkten dar
berdkning av bindningsenergin gjordes.

For att underscka huruvida en bindning skulle uppsta om hela systemet pa-
tvingades gitterparametern for SiO,, gjordes dven berikningar med en sadan en-
hetscell. Bindningskurvan for detta system presenteras i figur 5.3.

5.5 Svep 6ver bindningsyta

Nér vi placerar lagren 6ver varandra bor relaxeringen och forflyttningen av ato-
merna gora att alla atomer hamnar ratt. Ett maéjligt problem skulle kunna vara
om ursprungspositionerna hamnat i nidrheten av ett lokalt minimum i potentialen
mellan lagren. Om strukturoptimeringen med FIRE inte kan flytta atomerna ur
den lokala potentialgropen, kan vi ha berdknat bindningsenergin i fel positioner.

r -773.55

r -773.6

-773.65

Forflyttning Y-led
[eV /enhetscell]

-773.7

-773.75

%g -6 -4 - 4 6 8

0 2
Forflyttning X-led

Figur 5.4: Energin da vi flyttat det ena BiyTes-lagret 6ver det andra. Vi ser att i
var ursprungsposition i origo har vi minimum i energi (pilen). Detta betyder att vi
har anvént rétt positioner i simuleringarna.
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I figur 5.4 har vi placerat det ena lagret i olika positioner 6ver det andra samt
hallit hojden mellan lagren konstant. Position (0,0) &r positionen vi kort alla be-
rikningar i och i position (1,1) har vi svept 6ver hela enhetscellen. Hér har vi satt
fyra enhetsceller bredvid varandra for att fa en béattre 6verblick 6ver lagret. Vi ser
att vi verkligen har globalt minimum for energin i origo.

6 Diskussion

Nér den experimentella gruppen pa MC2 [8] i forsoken med topologiska isolatorer
lyfte BiyTes med bla tejp!” foljde flera femfaldiga lager med tejpen. Detta stim-
mer Overens med vara beriknade bindningsenergier om vi antar att tejpen binder
starkare'®, da vara beridkningar visar att bindningen mellan tva lager av BisTes
ar storre &n mellan BisTes och SiO,. Om detta resultat ér troligt, innebér det att
det inte gar att separera ett lager av BisTes fran flera lager BisTes som ligger pa
kvarts.

6.1 Modellering av systemen

Det ar viktigt att podngtera att systemen som anvénts i berdkningarna &r modeller
av verkligheten. Da vissa forenklingar och antaganden gjorts for vara modeller vet
vi inte hur realistiskt resultatet ar.

Modellen av kvarts
Kvartset har i detta projekt modellerats kristallint som SiOs, trots att vi ej kinde
till strukturen hos kvartset som anvindes i experimentet. Anledningen till vi valde
att modellera kvartset kristallint var da det pa ett enkelt séitt ej gar att modellera
ett amorft material.*’

Vi har dessutom komprimerat enhetscellen for kvarts (vektorerna @; och ds har
kortats ned, se figur 2.4) och anvént gitterparametern a fér BisTes pa 4,52 A, jam-
fort med kvarts 4,91 A, se ekvation (5). Detta kan innebéra att elektrondensiteten
forandrats i kvartsen vilket da skulle kunna férdndra de bindande egenskaperna for
materialet. Om tid funnits skulle berdkning och jamforelse av elektrondensiteterna,
fore respektive efter komprimering av enhetscellen, utreda om en fordndring skett.
Eftersom vi komprimerat enhetscellen i sidled har férmodligen elektrondensiteten
forskjutits i hojdled (riktningen definierad av as), vilket var anledningen till att vi
okade avstandet mellan lagren fér att undersoka om vi haft riatt positioner.

"Den var faktiskt bla!
18Starkare in 11 meV /A2,
9Det vill séiga ett icke-kristallint material.
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Ett mojligt tillvigagangssitt for att undvika problemet med komprimering ha-
de varit att hitta en minsta kombination som gett systemet ett helt antal enhetscel-
ler av bada kristallstrukturerna. Detta hade da inneburit att systemet bestatt av
63 respektive 58 enhetsceller av BiyTes och SiOs i bade @;- och @-riktningen.?°
Systemet skulle da ha innehallit 50121 atomer. En berékning pa ett sadant system
hade teoretiskt varit mycket noggrann, men av egna erfarenheter hade GPAW inte
klarat att hantera ett sa stort system.

Nér vi genom iteration tog fram enhetscellen valde vi en riktning sa att kise-
latomer hamnade pa kristallens yta. Eventuellt skulle andra bindningsegenskaper
uppstatt om vi valt att beskéra provet i en annan riktning med ett annat Millerin-
dex eller bara rotera enhetscellen sa att en annan sida hamnade mot ytan. Till
exempel skulle syreatomer pa ytan kunna ge en annan bindningsenergi.

Modellen av Bi,Te;

Bindningarna mellan lager av BisTes bestar till storsta delen av van der Waals-
bindning. Da var modell av &mnet endast bestar av tva lager tas ej hansyn till
eventuell paverkan fran ytterligare lager. Detta innebér att berékningarna av bind-
ningsenergi ej tar hiansyn till bidrag fran andra lager. Dessa bidrag borde stérka
alla bindningarna och skulle da inte paverka slutsatsen.

6.2 Bindningskurva for Bi,;Te; och SiO,

Nagot som styrker att kvartset (som vi valde att modellera det) inte binder till
BisTes ar bindningskurvan i figur 5.2. Denna kurva ser ut som den repellerande
delen av bindningen i figur 2.2 da det inte finns nagot minimum.

Eftersom derivatan av bindningskurvan &r en kraft[10], finns det enligt figur
2.2 en kraft mellan lagren. Detta borde vid en forsta eftertanke leda till att en
strukturoptimering skulle flytta lagren, relativt varandra, tills lutningen pa kurvan
ar noll. Att detta inte sker i vara simuleringar vid A = 0 (som ses i figuren) kan bero
pa att kurvan egentligen planar ut eller har ett lokalt minimum i punkten. Detta
skulle kunna visa sig vara fallet om en noggrannare berdkning med fler punkter
och optimering i varje steg skulle genomfétras.

Det skulle ocksa kunna vara sa att kraften mellan lagren &r for liten for att
kunna flytta de relativt tunga vismut- och telluratomerna. Denna effekt stérks
ytterligare da vi fixerade de forsta kisel- och syreatomerna (som &r lattare) sa att
kvartsen inte kunde flyttas.

Eftersom bindningskurvans (figur 5.2) berikningar gjordes med 4 x 4 x 1 k-
punkter gar energin for asymptoten att ta direkt fran tabell 1 som E;.,/A, vilket
inte &r fallet for de andra bindningskurvorna som &r gjorda med 2 x 2 x 1. Att

20De resulterande systemens gitterparametrar skiljer sig da pa andra decimalen.
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asymptoten gar att ta fran tabellen medfor att det inte kan finns nagon potenti-
algrop for storre avstand om den ligger under bindningskurvan. Da detta ar fallet
finns ingen potentialgrop for storre avstand.

6.3 Gitterparameter for SiO,

Ett alternativ till att komprimera enhetscellen for kvarts var att istéllet forvranga
enhetscellen for BisTes. Detta gav oss en positiv bindningsenergi, dock valdigt
liten. Detta resultat bor stéllas i perspektiv med vad som deformeras. Eftersom
vismut och tellur dr tyngre atomer har BiyTes fler elektroner per enhetscell dn
SiOs. Da det ar elektronerna som utgor bindningen mellan lagren innebér det att
bindningen borde foréindras mer nar BisTes forvrangs. Detta borde medféra att
modellen av systemet forsamras.

For att fa de separerade lagrens script, att konvergera éndrades Fermi-Dirac-
fordelningen till en bredare fordelning (se figur 3.2). Detta gav en annorlunda
energi —850,70 eV &n med den smalare (striangare krav) och fiarre antal k-punkter
som anvandes da vi gjorde bindningskurvan —850.56 eV. Denna uppenbara skill-
nad i noggrannhet bor inte forédndra bindningsenergin for det relaxerade systemet
eftersom bade E,q och Ej, &r berdknade med samma installningar.

Den positiva bindningsenergin i tabell 1, som tyder pa en bindning, motsigs
av bindningskurvan i figur 5.3. Aven om dessa resultat &r motsigelsefulla framgar
det tydligt att en eventuell bindning ar svagare &n mellan tva lager BisTes.

6.4 Noggrannhet i berdkningar

Berdkningen for SiO, och BiyTes separerade fran varandra, med 4 x4 x 1 k-punkter,
gjordes tva ganger. Fran tabell 1 framgar att dessa resultat, som &ar identiska
berdkningar av systemets energi, skiljer sig med 0,01eV. Detta resulterar i en
noggrannhet pa +0,6 meV/ A? for bindningsenergin.

Ett exempel pa att noggrannheten i berdkningen beror pa antalet k-punkter
framgar fran det faktum att potentialgropens djup i figur 5.1 stammer véldigt bra,
men inte riktigt, med den berdknade bindningsenergin i tabell 1. Berdkningen for
bindningskurvan dr kvalitativ da ingen strukturoptimering gors (férutom i punkten
vi beréknar energin) och antalet k-punkter ar firre.

6.5 Konvergensproblem

Da utrdkningarna med projektet kravde speciella installningar av GPAW uppstod
ibland problem med att erhalla konvergens. Felsokningen av dessa problem har gett
oss en djupare forstaelse for GPAW och har endast paverkat projektet tidsméssigt.
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Systemet med Bi;Te; och Bi,Tes

De forsta berdkningarna, som utfordes for tva lager BisTes, uppvisade inga svarig-
heter att konvergera. Det enda problemet som uppstod var att vi initialt definierade
atomernas positioner felaktigt (ej i relativa koordinater).

Systemet med Bi,;Te; och SiO,

Nar vi sedan studerade BisTes och SiO, bundna till varandra i samma enhetscell
fick vi problem, GPAW kunde ej lokalisera Ferminivan. En gissning fran var sida
var att felet kunde bero pa for strianga konvergenskrav. Efter en konsultation av
GPAW:s hemsida 2! uppticktes att problemet troligtvis lag i hur mixingen defi-
nieras. Da den bestédms av tre variabler justerades de simultant i ett flertal script.
Efter ett antal divergerade berékningar lyckades vi fa ett script som konvergerade
genom att oka antalet foregaende densiteter som GPAW tar hénsyn till, scriptet
kan ses i appendix C.

Nér vi hade uppnatt konvergens borjade vi att strukturoptimera och da opti-
meringen var klar antog vi att alla atomer hade “ratt” position. Utifran bindnings-
kurvan i figur 5.2 hade de inte det eftersom det enligt kurvan inte finns nagon
potentialgrop. Med en annan kvartsyta hade vi eventuellt kunnat hitta ett mini-
mum.

6.6 Experimentella forhallanden

For att kunna jamfora och dra slutsatser med experimentet som genomfordes bor
forhallandena mellan simulering och experiment vara lika. Med avseende pa tem-
peratur dr detta inte fallet. Vara simuleringar har alla skett vid 0 K vilket ger en
kvalitativ bild av strukturen i ett system men som inte tar hénsyn till termodyna-
miska effekter vid éndliga temperaturer.

Det bor dessutom tilliggas att SiOs inte var exakt samma kiseloxid som an-
véands av forskargruppen.

6.7 Tejpstudier

For det verkliga systemet &r det av intresse att dven veta bindningsenergin mellan
BisTes och tejp. Detta har inte studerats projektet, dels for att det inte fanns
tid och dels for att det &ar svart att gora en bra modell av tejpen. Svarigheten
uppstar vid identifiering av vilka bestandsdelar i tejpen som binder till BiyTes.
Det medfor att det hade blivit en valdigt kvalitativ modell av tejpen, vilket hade
gett en mycket grov uppskattning av bindningsenergin.

21Framforallt deras mejllistor.
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6.8 Klusterdatorn Beda

Da projektet har varit tidsbegréinsat har anviandandet av Beda varit en nyckelfak-
tor. Tiden som anvénts till berdkningarna skulle pa en enskild dator tagit ungefér
140000 h om vi antar ett linjart samband, vilket motsvarar 16 ar. Utan en klus-
terdator hade inte projektet varit genomfoérbart. Klusterdatorns resurser hanteras
av ett kosystem vilket har gett oss kunskaper om hur kén fungerar samt hur man
optimalt skickar script till en klusterdator.

7 Slutsats

Med berdkningarna som gjorts kan vi dra slutsatsen att det ej dr mojligt att
separera ett enskilt lager av BisTes fran kvarts, da bindningsenergin mellan tva
lager av BisTes &r storre &n mellan BisTes och kvarts.

For att verifiera tillforlitligheten av resultatet skulle berdkningar behéva goras
pa kvartsets enhetscell innan och efter komprimering for att jamfora elektronstruk-
turen. Vidare skulle olika kvartsytor behova studeras och eventuellt d&ven berak-
ningar med en sammanslagen, stor enhetscell. Genom att anvédnda ett &mne vars
enhetscell matchas battre mot BisTess och har en klart definierad struktur skulle
berékningarna ldttare kunna jamforas med verkligheten [38].
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A Slaterdeterminant

For ett system bestaende av N partiklar &r en enkel approximation till systemets
vagfunktion den s.k. Hartree-produkten

U(x1,Xg, ..., Xn) = X1(X1)x2(%x2) ... xn(Xn) - (1)

Denna typ av vagfunktion stimmer inte om partiklarna &r fermioner, eftersom de
kraver antisymmetriska vagfunktioner pa grund av dess spinn. Det antisymmetris-
ka kravet, for tva partiklar, kan uttryckas som

U(xy,X) = —V(x2,x1) . (2)

For ett system med N partiklar uppfyller Usp, Slaterdeterminanten, det anti-
symmetriska kravet. Den &r definierad

Xlg}q; X2Ex1§ . XNEXI;

1 X1(X2 X2(X2) ... Xn(X2

bgp = W : : : ~ (3)
Xl(XN) Xz(XN) e XN(XN)

Héar ar faktorn % en normaliseringskonstant. Varje orbital, x;, kan endast inne-

halla en elektron.



B Programkod for tva lager BisTes

#!/usr/bin/env python

from sys import argv

import os

from ase import *

from gpaw import *

from vdwlocal import FFTVDWFunctional
from numpy import *

rcutval = 80.0
vdW = FFTVDWFunctional (Nalpha=16,rcut=rcutval)

cval
aval

2%33.547000 # double height of unit cell to create vacuum
4.52 # lattice parameter

filenamesout = ’bi2te3_vdW_2QL_double_unitcell’

nz = 2*296 # add extra for additional height, but not for small changes
# Pos A 0,0 Pos B 1/3., 1/3., Pos C 2/3., 2/3.
atoms=Atoms ([Atom(’Te’, (O, 0, 7.4228/cval)), # 1st layer
Atom(’Bi’, (1/3., 1/3., 9.1604/cval)),
Atom(’Te’, (2/3., 2/3., 11.2516/cval)),
Atom(’Bi’, (O, 0, 13.3515/cval)),
Atom(’Te’, (1/3., 1/3., 15.0916/cval)),
Atom(’Te’, (2/3., 2/3., 18.4016/cval)), # 2nd layer
Atom(’Bi’, (O, 0, 20.1455/cval)),
Atom(’Te’, (1/3., 1/3., 22.2546/cval)),
Atom(’Bi’, (2/3., 2/3., 24.3708/cval)),
Atom(’Te’, (O, 0, 26.1143/cval))l)
# positions from previous run

# Hexagonal unitcell

vectora = (aval, 0, 0)

vectorb (aval/2., aval*sqrt(3)/2., 0)
vectorc (0, 0, cval)

mycell = [vectora, vectorb, vectorc]
atoms.set_cell(mycell,scale_atoms=True)
atoms.set_pbc((True, True, True))

IT



calc = GPAW(mode="f4d’,
nbands=-30,
eigensolver=’dav’,
poissonsolver=PoissonSolver (relax=’J’,nn=4),
spinpol=False,
usesymm=True,
kpts=(4,4,1),
gpts=(40,40,nz), # must change nz with height.
occupations=FermiDirac(0.1),
convergence={’energy’:0.00001},
txt= filenamesout + ’.txt’,
xc=vdW,
maxiter=500)
atoms.set_calculator(calc) #attach calculator
atoms.get_potential_energy()

#dyn = optimize.FIRE(atoms,trajectory=filenamesout + ’.traj’,
logfile=filenamesout + ’.log’)

#dyn.run(fmax=0.01)

calc.write(filenamesout + ’.gpw’)

I1I



C Programkod fér BisTe; och SiO,

#!/usr/bin/env python

from sys import argv

import os

from ase import *

from gpaw import *

from numpy import *

from vdwlocal import FFTVDWFunctional

rcutval = 80
aval = 4.52 # lattice parameter
zval = 72.32 # height of unit cell

#h = 18.08 # distance between layers when separated

h=20 # when packed layers

# h should be integer number of gridpoints

vdW = FFTVDWFunctional (Nalpha=16,rcut=rcutval)
filenamesout="bi2te3_1L-sio2_3L_separated_4x4kpts’

nz = 640 # add extra for additional height, but not for small changes

atoms=Atoms ([Atom(’Si’, (0.5177, -0.0360,
Atom(’0’, (0.5831, 0.2588,

Atom(’0’, (0.2724, 0.0614,
Atom(’Si’, (-0.0242, 0.4226,
Atom(’0’, (0.0721, 0.5747,
Atom(’0’, (0.6803, 0.3577,
Atom(’Si’, (0.4331, 0.5069,
Atom(’0’, (0.3669, 0.8675,
Atom(’0’, (0.8788, 0.6671,
Atom(’Si’, (0.5177, -0.0360,
Atom(’0’, (0.5831, 0.2587,
Atom(’0’, (0.2723, 0.0614,
Atom(’Si’, (-0.024, 0.4226,
Atom(’0’, (0.0719, 0.5751,
Atom(’0’, (0.6804, 0.3577,
Atom(’Si’, (0.4323, 0.5096,
Atom(’0’, (0.3669, 0.8675,
Atom(’0’, (0.8788, 0.6671,

=

19.
18.
20.
21.
22.
22.
23.
18.
20.
25.
24.
26.
27.
28.
27.
29.
24.
26.

4542/zval)) ,#3i02 1st layer
8057/zval)),
7905/zval)),
4276/zval)),
7531/zval)),
0700/zval)),
4028/zval)),
1232/zval)),
0872/zval)),
3794/zval)) ,#Si02 2nd layer
7302/zval)),
7153/zval)),
3531/zval)),
6782/zval)),
9952/zval)),
3249/zval)),
0486/zval)),
0126/zval)),



Atom(’°Si’, (0.5157, -0.0317, 31.2896/zval)),#Si02 3rd layer
Atom(’0’, (0.5797, 0.2656, 30.6680/zval)),

Atom(’0’, (0.2669, 0.0605, 32.6197/zval)),

Atom(’Si’, (-0.0320, 0.4215, 33.2369/zval)),

Atom(’0’, (0.0696, 0.5534, 34.6340/zval)),

Atom(’0’, (0.6613, 0.3621, 33.8125/zval)),

Atom(’Si’, (0.4373, 0.5012, 35.2546/zval)),

Atom(’0’, (0.3664, 0.8714, 29.9631/zval)),

Atom(’0’, (0.8781, 0.6753, 31.9380/zval)),

Atom(’Te’, (-0.0082, -0.0066, (h+38.9116)/zval)), #Bi2Te3
Atom(’Bi’, (0.3245, 0.3266, (h+40.6640)/zval)),
Atom(’Te’, (0.6629, 0.6632, (h+42.8528) /zval)),
Atom(’Bi’, (0.0004, 0, (h+45.0465)/zval)),
Atom(’Te’,(0.3327, 0.3327, (h+46.8114)/zval))])

# Hexagonal unitcell

vectora = (aval, 0, 0)

vectorb (aval/2., aval*sqrt(3)/2., 0)
vectorc (0, 0, zval)

mycell = [vectora, vectorb, vectorc]
atoms.set_cell(mycell,scale_atoms=True)
atoms.set_pbc((True, True, True))

#Constrain atoms 1-19 & 25-26 and make them immovable.
¢ = FixAtoms(indices=range(0,18))

d = FixAtoms(indices=range(25,26))
atoms.set_constraint([c,d])

calc = GPAW(mode=’fd’,
nbands=-100,
eigensolver=’dav’,
mixer=Mixer (beta=0.05,nmaxold=5,weight=200),
poissonsolver=PoissonSolver (relax=’GS’, eps=1e-10),
spinpol=False,
usesymm=True,
kpts=(4,4,1),
gpts=(40,40,nz), # must change nz with height.
occupations=FermiDirac(0.03),



convergence={’energy’ :0.00005},

txt= filenamesout + ’.txt’,

xc=vdW,

maxiter=500)
atoms.set_calculator(calc) #attach calculator
atoms.get_potential_energy()

dyn = optimize.FIRE(atoms,trajectory=filenamesout + ’.traj’,
logfile=filenamesout + ’.log’)

dyn.run(fmax=0.05)

calc.write(filenamesout + ’.gpw’, mode=’all’)

VI
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