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SAZETAK

Kvazi-dvodimenzionalni hibridni halogenidni perovskiti (Q2DP) su klasa materijala slojevite
kristalne strukture: sastoje se od anorganskih perovskitnih slojeva medusobno povezanih or-
ganskim kationima. Uz razliite elemente koji mogu sacinjavati anorganski sloj, za organske
razmaknice Q2DP materijala je moguce odabrati velik broj kompleksnih organskih liganada;
time je omoguceno ciljano ugadanje Zeljenih fizikalnih svojstava. S obzirom na spektar mogu-
¢ih kemijskih kompozicija, sistemati¢no koreliranje kristalnih struktura i fizikalnih svojstava te
njihovo predvidanje je netrivijalan zadatak.

Poznavanje kristalne strukture materijala polazis$na je tocka za proracune i razumijevanje
fizikalnih svojstava materijala; stoga smo razvili metodu predvidanja kristalnih struktura Q2DP
materijala za dani kemijski sastav. Metoda se zasniva na varijanti algoritma skakutanja po
minimumima, gdje se ploha potencijalne energije pretrazuje naizmjeni¢nim simulacijama mo-
lekularne dinamike i lokalnim relaksacijama. Za zadani kemijski sastav modeliramo klasi¢ni
potencijal, pronalazimo globalni minimum te pronadenu strukturu relaksiramo koristeci pro-
racun u okviru teorije funkcionala gustoe. Nakon validacije razvijene metode, pokazujemo
njenu primjenu u predvidanju strukture mijeSanog halogenidnog sastava.

Jedna od glavnih prepreka prema izradi uredaja baziranih na Q2DP materijalima je nedo-
voljna stabilnost materijala pri izlaganju kisiku, vlazi, toplini i svjetlosti, uz napomenu da su
Q2DP materijali Dion-Jacobson (DJ) tipa znacajno stabilniji od Ruddlesden-Popper (RP) tipa.
Dajemo hipotezu mehanizma fotodegradacije koja razjaSnjava opazeni trend (ne)stabilnosti RP
i DJ materijala: DJ materijali pokazuju vecu stabilnost u odnosu na RP materijal jer je za neutra-
lizaciju njihovih kationa potrebna dvostruka deprotonacija, znacajno manje vjerojatan dogadaj

od jednostruke deprotonacije potrebne za neutralizaciju kationa u RP perovskitima.

Kljucne rijeci: kvazi-dvodimenzionalni hibridni halogenidni perovskiti, teorija funkcionala

gustoce, klasi¢ni potencijali, globalna optimizacija, fotodegradacija
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SUMMARY

In this thesis, we are modelling crystal structures and properties of quasi-two-dimensional hy-
brid halide perovskites (Q2DPs), a class of layered materials that consist of alternating layers of
organic cations (called organic spacers) and inorganic layers which crystallize in a perovskite

structure. There are two large subclasses of Q2DPs that we will be considering in this thesis:
(1) Ruddlesden-Popper (RP) perovskites;
(2) Dion-Jacobson (DJ) perovskites.

From the point of view of chemical composition, these subclasses differ only by the charge of
the organic spacers: for RP perovskites, this charge is +1, while for DJ perovskites the spacer
charge is +2.

The general chemical composition of RP perovskites is RyA,_ 1B, X3, 1, where RT is the
spacer cation, AT is a (comparatively) smaller organic cation (found in between perovskite oc-
tahedra in structures for which n > 1), B2t is a divalent metal cation, X~ is a halide anion and
n is the number of layers of BX¢ octahedra separated by a bilayer of Rt spacer cations (3D
perovskite ABX3 is obtained in the limit n — o). Similarly, the general chemical composition
of DJ perovskites is RA,,_1B, X3,11; therefore the inorganic layers in DJ perovskites are con-
nected by a monolayer of dications. In this thesis, we are dealing with mostly n =1 RP and DJ
perovskites for which B = Pb and X = I or Br (or both, in the case of a mixed halide perovskite

investigated in Section 3.4).

The thesis is divided in four main Chapters, each one logically subdivided into Sections and
subsections. Chapter | of the thesis is a general introduction to Q2DPs and serves to motivate
the research shown in Chapters 3 and 4. As above, in the introductory Section 1.1, we introduce
the Q2DP class of materials and define the two main subclasses of Q2DPs: RP and DJ perov-

skites. We schematically show the general crystal structure of RP perovskites and discuss the
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connection of Q2DPs with their 3D analogs.

In Section 1.2 we give an overview of selected physical features of Q2DPs. In particular, in
subsection 1.2.1, we introduce the concept of Goldschmidt tolerance factor for 3D perovskites:
a geometrically motivated semiempirical quantity which effectively restricts the size of organic
cations which can be incorporated into a 3D perovskite structure. We discuss how, since such a
size restriction does not exist in the case of Q2DPs, it becomes clear that the space of possible
chemical compositions of Q2DPs is huge. This fact, considered along practical difficulties of
experimental determination of Q2DP crystal structures, already gives us natural motivation to
develop a Q2DP structure prediction algorithm, which is the topic of the research shown in
Chapter 3.

In subsection 1.2.2, we show some general physical properties of Q2DPs, particularly rela-
ted to the electronic structure and excitonic properties. We shortly discuss how these properties
correlate with the chemical composition and crystal structures of Q2DPs. The purpose of this
chapter is to introduce the reader to the fact that the popularity of reasearch of Q2DP mate-
rials can be attributed to the fact that they possess properties desirable for optoelectronic and
photovoltaic devices and that these properties can be fine-tuned by selecting a particular che-
mical composition. This represents additional motivation to create a Q2DP structure prediction
algorithm and highlights the practical importance of understanding the relationship of crystal
structure and fundamental physical processes in Q2DPs.

Finally, in subsection 1.2.3 we introduce the main obstacle toward commercialization of
optoelectronic and photovoltaic devices based on Q2DP and 3D hybrid halide perovskite -
common instability upon exposure to ambient (oxygen, moisture), heat and light. Therefore,
understanding the fundamental mechanisms of degradation is of great practical importance. We
introduce the fact that, in the literature, DJ perovskites are usually claimed to be more photos-
table than RP perovskites. Elucidating this trend is the topic of the research shown in Chapter

4. We show an example of a proposed degradation mechanism of 3D hybrid halide perovskites.

In Chapter 2 we introduce (the majority of) theoretical methods that we used in Chapters 3
and 4. Section 2.2 introduces density functional theory (DFT). We start by motivating and
proving the Hohenberg-Kohn theorems, the theoretical foundation of DFT. It is shown that the
interacting many-body problem in quantum physics is solved by finding the ground state parti-

cle density of the system. This allows for the problem to be reduced to a much more tractable



form: we show that the problem is approximately solved by modelling and minimizing the
so-called exchange-correlation density functional, which exact form is unknown. In subsec-
tion 2.2.2 we show how the exchange-correlation functional can be indirectly minimized by
finding the density of a fictitious system of non-interacting particles (the Kohn-Sham system)
in an appropriately defined nonlocal potential. Finally, in subsection 2.2.3, we introduce the
basic concept of pseudopotentials, which model the chemically irrelevant core electrons and
allow for explicit consideration of only the valence electrons, thereby drastically reducing the
computational complexity of the many-body electronic problem.

In Section 2.3 we show, in some detail, various models of the exchange-correlation func-
tional we have used in the research presented in Chapters 3 and 4. First, in subsection 2.3.1
we introduce the simple local-density approximation (LDA) functional and the general form
of the generalized gradient approximation (GGA) class of functionals. In subsection 2.3.2 we
emphasize that taking van der Waals (vdW) interactions is crucial in modeling Q2DPs. One
such approach, the so-called Perdew—Burke-Ernzerhof + D3 (PBE + D3) functional, is des-
cribed. We show that it is fundamentally an analytic correction to the PBE calculated energy,
dependent on the geometry of the system in question. In subsection 2.3.3, we describe an al-
ternative approach to modeling vdW interactions: the van der Waals-density functional-exact
exchange (vdW-DF-cx) functional. We show that the adiabatic connection formula for the exact
exchange-correlation functional can be rewritten in terms of a many-body response function.
vdW interactions are then taken into account in the vdW-DF-cx functional by modeling the
many-body response function in the plasmon-pole approximation. In subsection 2.3.4 we show
that hybrid functionals are a semiempirical construct that naturally arises as one attempts to
eliminate non-physical electronic self-interaction. We describe Becke’s approach for construc-
ting hybrid functionals and explicitly give the form of the Becke-3-parameter-Lee—Yang—Parr
(B3LYP) functional. Finally, in subsection 2.3.5 we show how the exchange part of the Becke-
Perdew-1986. (BP86) functional is constructed by adding a density gradient correction to the
LDA functional, in an attempt to correctly reproduce known asymptotic limits of isolated sys-
tems.

In Section 2.4 we introduce the basic concepts of molecular dynamics (MD). In subsection
2.4.1 we describe the velocity Verlet algorithm, as a simple approach to integration of equations
of motion by discretization. In subsection 2.4.2 we show how MD can be performed in statisti-

cal ensembles other than the microcanonical (NVE) ensemble using the example of dynamics in
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the canonical (NVT) ensemble via the Nosé-Hoover approach. In subsection 2.4.3 we introduce
the concept of classical potentials as a tool for extending time and space scales across which
MD can be simulated. We describe the generalized Amber force field (GAFF), which we have

used in Chapter 3, in some detail.

Chapter 3 presents an overview of our research on Q2DP crystal structure prediction. In short,

our method may be summarized as follows:

(1) given a Q2DP chemical composition, we automatically construct an initial guess structure

and a corresponding classical potential;

(2) we find the global minimum of this classical potential using our variant of the MH algo-

rithm;
(3) we relax the found global minimum using DFT.

In Section 3.2 our methodology is described in detail. In subsection 3.2.1, we show six unit
cell types for which, given a Q2DP chemical composition, our algorithm is able to construct an
initial guess structure. The six unit cell types were selected for two reasons: 1) Q2DP crystals
often crystallize in these types of unit cells; 2) as a validation tool for our methodology, as some
of the six unit cell types are subcells of other types and some cell types may be connected to
others by symmetry operations - given enough degrees of freedom, all found minima should
converge towards the global minimum regardless of the input structure.

In subsection 3.2.2 we describe our method of generating classical potentials. The potential

is modelled as a sum of:

(1) a pairwise nonbonding potential, which, depending on the chemical types of involved

atoms, is some combination of Buckingham, Lennard-Jones and Coulomb potentials;

(2) abonding potential, which concerns only the atoms within the organic molecules and has

the standard form of a GAFF bonding potential.

For a given Q2DP structure, the total potential is parametrized by combining parameters found
in the literature of similar classical potential for CH;NH3PbX3 (where X = I or Br), with para-
meters obtained via a standard GAFF parametrization of the organic spacer in the structure. The

advantage of this approach is that, for a given spacer, we need to perform a (computationally
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inexpensive) GAFF parametrization only once, after which we can easily generate a classical
potential for any Q2DP structure containing that spacer. By using the parameters for 3D perov-
skites found in the literature, we sacrifice accuracy to obtain maximally transferable potentials.
Benchmarks of the potentials for BA,PbBry, BAMAPb;Br; and (4AMP)PbBr, are given in
Appendix A.

We proceed with the detailed description of our variant of the minima hopping (MH) algo-
rithm in subsection 3.2.3. The basic idea of MH is to explore the potential energy surface (PES)
by alternating MD and local structural optimizations. Given enough kinetic energy, the system
can hop over energy barriers during the MD steps of the algorithm. We dub our variant of MH
Global Optimization via Minima Hopping Algorithm for Layered Perovskites (GO-MHALP).
In our implementation, we relax both the atomic positions and the unit cell parameters during
the local relaxation steps and simulate MDs in the isothermal-isobaric (NPT) ensemble. The
candidate structures, which are the result of local relaxations of the final structures arrived to
via MD, are either accepted or rejected to the list of found local minima using a set of criteria
based on the candidate’s energy and its structural similarity to previously found minima. For
measuring structural similarity, we use Oganov fingerprints. If a candidate is rejected, we restart
the MH cycle with increased NPT temperature. If a candidate has a low enough energy and its
Oganov fingerprint is unique, we add it to the list of found local minima, lower the NPT tem-
perature and start a new MH cycle from the just accepted structure. Also, we developed a set
of criteria based on Oganov fingerprints to check if the candidate structure is the lowest energy
structure found in a previously visited energy basin, in which case the candidate minimum can
replace a previously found minimum. In summary, we find that our setup of the MH algorithm
results in a set of structurally unique minima, which are also the lowest energy minima found
in a particular energy basin.

In Section 3.3 we validate GO-MHALP by finding the structures of previously known RP
and DJ perovskites BA,PbBry, BA;MAPb,;Br; and (4AMP)PbBry. We compare the found
minima with experimentally solved structures by comparing simulated powder X-ray spectra.
Comparisons of radial distribution functions and the simulated powder X-ray spectra of rele-
vant structures are given in Appendix B. The main conclusions of the validation process are as

follows:

(1) given enough degrees of freedom, found local minima for all cell types converge towards

the global minimum, regardless of the details of input structures;
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(2) relaxing the minimum with the lowest energy using DFT results in a crystal structure very

similar to the experimentally solved structures.

In Section 3.4 we show an application of GO-MHALP in predicting a previously unknown
crystal structure of a mixed halide Q2DP: -BA;PbBr;I,. In subsection 3.4.1 we show optical
measurements of thin films which indicated that a Q2DP structure with the bulky r — BA cation
as a spacer is formed if the ratio of the Br and I halides in the chemical composition is 50:50,
while a Q2DP structure is not formed for pure halide compositions.

In subsection 3.4.2 we show the crystal structures of #-BA;PbBr;15, --BA>PbBr4 and r-BA;Pbly
predicted by GO-MHALP. We show that negative formation energy is obtained only for a
t-BA,PbBr;1, crystal structure with a specific halide distribution: we find that all iodines reside
in the equatorial plane, while all bromides reside in the axial plane of the inorganic perovskite
layer. In subsection 3.4.4 we show that the specific halide distribution allows the bulky r — BA
cation to form hydrogen bonds at a low penetration depth, i.e. at a depth at which it does not

distort the inorganic perovskite structure.

In Chapter 4 we present our research on the topic of photodegradation of RP and DJ perov-
skites. In Section 4.2 we present some experimental results which show that DJ perovskites
are generally significantly more photostable than RP perovskites. We discuss the fact that the
photodegradation of Q2DP based solar cells and LEDs is in fact a consequence of charge imba-
lance in the material, i.e. a consequence of accumulation of holes in the material. We assume
that the chain of chemical reactions that lead to degradation is initiated by hole localization due
to thermal fluctuations of the crystal lattice.

We first hypothesize that hole localization is somehow prevented in DJ perovskites, expla-
ining the observed photostability. In Section 4.4 we show a series of negative results which show
that this hypothesis is, in fact, false. We perform MD simulations of neutral and hole-doped RP
and DJ perovskites BA,Pbly and (4AMP)Pbly. We show that thermal lattice fluctuations in
DIJ perovskites are not generally smaller than in RP perovskites. We show that hole localiza-
tion cannot be generally prevented in DJ perovskites by noncovalent interlayer interactions. By
examining Mulliken charges during MD simulations, we show that there is no significant diffe-
rence in the tendency of BA,Pbly and (4AMP)Pbly to localize holes. By performing additional
DFT calculations on particular snapshots of the MD simulations, we find configurations with a

localized hole for both BA;Pbl4 and (4AMP)Pbly.
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Having shown our first hypothesis to be false, we turn to examining deprotonation and or-
ganic spacer vacancy formation processes in RP and DJ perovskites BA;Pbl, and (HDA)Pbly.
We assume that creating an organic spacer vacancy leads to ion migration and, consequently,
destabilization of the inorganic perovskite lattice. We show that a bound state with a deproto-
nated organic spacer is formed if the materials are doped with a hole or if an interstitial halide
defect is present. We then propose an explanation for the observed trend of photostability of
DJ perovskites compared to RP perovskites: for an organic spacer vacancy to form, the spacer
first has to be neutralized (deprotonated); DJ perovskites are more photostable simply because
the spacers in DJ perovskites need to be deprotonated twice, which is a significantly less likely

event compared to a single deprotonation event needed to neutralize spacers in RP perovskites.

In the Conclusion of the thesis, we give an overview of the presented research and propose
further research directions. For the research described in Chapter 3, we propose the following

possible continuations:
(1) using GO-MHALP to predict other Q2DP crystal structures;
(2) using GO-MHALP to predict crystal structures of other classes of materials;

(3) improving the GO-MHALP Q2DP crystal structure predictions by improving the accu-

racy of the classical potentials or replacing them with neural network potentials;

(4) using the constructed classical potentials for Monte Carlo and/or MD simulations of

Q2DP materials;

(5) exploring if the found specific halide distribution is a general property of mixed halide

Q2DPs;

(6) investigating the role of specific halide distributions in the phenomena of halide segrega-

tion in mixed halide Q2DPs;

(7) synthesis of mixed halide Q2DPs with other bulky organic spacers.
Related to the research on photodegradation presented in Chapter 4, we propose:

(1) checking if the proposed mechanism of photodegradation is valid for other Q2DPs;

(2) proposing a physical explanation why holes and interstitial defects create a bound state

with a deprotonated organic spacer;



(3) exploring if the same mechanism initiates photosegregation in mixed halide Q2DPs.

Finally, we summarize the main original scientific contributions presented in this thesis, as

seen from the perspective of the author:
(1) a Q2DP crystal structure algorithm was successfully developed and validated;

(2) the algorithm was successfully used in the first discovery of the crystal structure of a

mixed halide Q2DP;

(3) ahypothesis that explains the trend of photostability of DJ and RP perovskites was given.

Keywords: two-dimensional hybrid halide perovskites, density functional theory, classical po-

tentials, global optimization, photodegradation
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UvoD

U ovoj tezi bavimo se modeliranjem kristalnih struktura i svojstava kvazi-dvodimenzionalnih
hibridnih halogenidnih perovskita (Q2DP) [1-5]. Ta se klasa poluvodic¢kih materijala, Sirokog
spektra mogucih kemijskih sastava, intenzivno proucava posljednjih godina [1], kao prirodni
nastavak istrazivanja trodimenzionalnih hibridnih halogenidnih perovskita, koja su pak popula-
rizirana prvom uspje$nom realizacijom solarnih Celija osnovanih na CH3NH3PbX3 (X = Br, 1)
2009. godine [6,7]. Izrada takvih solarnih Celija pobudila je veliko zanimanje foltovoltaicke i

optoelektronicke zajednice, iz dva glavna razloga:

(1) zbog dostupnosti sastavnih kemijskih elemenata (C, N, H, Pb, I, Br) je cijena izrade ure-

daja vrlo niska [6];
(2) izradeni uredaji pokazuju visoku efikasnost [7].

Od 2009. godine, na bazi trodimenzionalnih halogenidnih perovskita, osim solarnih celija,
izradene su i svjetleCe diode, detektori X-zraka, fotodetektori i drugi uredaji [7].

Glavna prepreka prema svakodnevnoj prakticnoj uporabi takvih uredaja je nedovoljna sta-
bilnost pri izlaganju toplini, svjetlosti, vlazi i kisiku [7]. Kako bi se povecala stabilnost pri
izlaganju vlazi, trodimenzionalne perovskite se mijeSalo s Q2DP materijalima, buduci da po-
tonji sadrZe hidrofobne organske katione [4]. Ipak, ispostavilo se da Q2DP materijali, sami po
sebi, posjeduju fizikalna svojstva od praktic¢ne koristi i stoga se posljednjih godina na njima vrsi
velik broj istraZivanja, nezavisno od trodimenzionalnih hibridnih perovskita [1] - istraZivanja
prikazana u ovoj tezi spadaju u tu kategoriju.

Kako bi narav ove teze bila jasnija, najprije ju je korisno kontekstualizirati. Glavni dio ove
teze (Poglavlja 3 1 4) sadrzava prikaz odabranih rezultata koje je autor ove teze dobio teorijskim
metodama tokom rada na projektu ,,2D i kvazi-2D perovskiti: od ciljanog strukturnog dizajna
do poboljSane ucinkovitosti i stabilnosti” [8]. To je vazno reci, jer su pojedini teorijski rezul-

tati prikazani u tezi motivirani ¢injenicama opaZenima u eksperimentima provedenima unutar



navedenog projekta (naravno, vrijedi i obratno - pojedini eksperimenti su motivirani teorijskim

rezultatima). Stoga ¢emo u ovoj tezi, iako je fokus na teorijskim metodama i rezultatima, radi

potpunosti prikaza, navesti i nekoliko eksperimentalnih rezultata. Radi jasnode jezika, kad se

radi o rezultatima dobivenima u sklopu projekta [8], uvijek cemo pisati u prvom licu mnoZine,

a implicitno ¢e biti jasno da autor teze nije osobno proveo nijedan eksperiment, ve¢ se bavio

samo teorijskim razmatranjima.

Teza je podijeljena u Cetiri poglavlja. Poglavlja 1 1 2 su uvodna poglavlja - sluZe tome da se

Citatelj upozna s osnovnim pojmovima vezanim za Q2DP materijale i teorijskim metodoma koje

smo koristili u ostatku teze. Poglavlja 3 i 4 sadrzavaju originalne rezultate naSeg istrazivanja i

¢ine centralni dio ove teze. Detaljniji saZetak poglavlja je sljede(i:

ey

2)

3)

u Poglavlju 1 definirat ¢emo klasu Q2DP materijala i prikazati njihova osnovna fizikalna
svojstva. Uvest cemo dvije podklase Q2DP materijala kojima smo se bavili u ovoj tezi:
Ruddlesden-Popper [3, 4] i Dion-Jacobson [5] perovskite i dati njihove opce kemijske
kompozicije. Pokazat ¢emo da je spektar mogucih kemijskih kompozicija Q2DP mate-
rijala vrlo Sirok, Sto ¢e nam dati prirodnu motivaciju za razvoj algoritma za predvidanje
kristalnih struktura Q2DP materijala (Poglavlje 3). Na kraju poglavlja, navest ¢emo da
postoji znacajna razlika u fotostabilnosti Ruddlesden-Popper i Dion-Jacobson perovskita
te pokazati primjer predloZzenog mehanizam fotodegradacije trodimenzionalnih hibridnih
halogenidnih perovskita; predmet Poglavlja 4 je razjaSnjavanje navedenog trenda fotosta-

bilnosti dviju glavnih podklasa Q2DP materijala kroz predlaganje sli¢nog mehanizma;

u Poglavlju 2, uvest ¢emo teoriju funkcionala gustoce [9, 10] 1 osnovnu metodu racuna
u njenom okviru [11]. Racuni pomocu teorije funkcionala gustoée (i iz nje izvedenih
klasi¢nih potencijala) ¢ine temelj svih teorijskih istraZivanja prikazanih u ovoj tezi, tako
da ¢emo posebnu paZnju posvetiti svakoj od glavnih koriStenih aproksimacija, to jest
modela funkcionala izmjene i gustoce. Na kraju poglavlja éemo uvesti koncept simulacija

molekularne dinamike;

Poglavlje 3 zasniva se na dva istraZivanja koje je autor teze objavio sa suradnicima [12,
13]. Najprije ¢emo pokazati razvoj metodologije i validacije algoritma za predvidanje
kristalnih struktura Q2DP materijala [12], a zatim ¢emo pokazati i primjenu razvijenog
algoritma u predvidanju od prije nepoznate Ruddlesden-Popper strukture mijeSanog ha-

logenidnog sastava [13];



(4) Poglavlje 4 prikazuje istraZivanje fotodegradacije Ruddlesden-Popper i Dion-Jacobson
perovskita. Prvo ¢emo pokazati nekoliko eksperimentalnih rezultata, koji ¢e nas motivi-
rati da razmotrimo hipotezu da su Dion-Jacobson perovskiti fotostabilniji od Ruddlesden-
Popper perovskita jer je u Dion-Jacobson perovskitima onemoguéena lokalizacija Sup-
ljina. Tu hipotezu ¢emo opovrgnuti nizom negativnih rezulata, ve¢inom dobivenih si-
mulacijama molekularne dinamike. Umjesto toga, na kraju poglavlja ¢emo predstaviti
alternativnu hipotezu koja razjaSnjava trend fotostabilnosti, osnovanu na raCunima for-

macijskih energija vakancija deprotoniranih organskih razmaknica.

U Zakljucku teze, saZzeto navodimo glavne rezultate prikazane u Poglavljima 3 i 4, naglaSavamo
nekoliko rezultata koje autor teze smatra originalnim znanstvenim doprinosima i ukazujemo na
moguce pravce bududih istraZivanja. Na samom kraju teze, nakon Zakljucka, dana su i Cetiri
Priloga te Popis kratica u kojima su dani dodatni relevantni rezultati 1 informacije, a koji nisu

direktno ukljuceni u glavni dio teze, kako bi izloZeni tok misli bio Sto jasniji.



1. KVAZI-DVODIMENZIONALNI HIBRIDNI

HALOGENIDNI PEROVSKITI

1.1. UvoD

Kvazi-dvodimenzionalni hibridni halogenidni perovskiti [1-5] (Q2DP) su klasa materijala, koju

mozemo definirati tako da im ras¢lanimo znacenje naziva pojam po pojam:

* hibridni - sastoje se od naizmjeni¢nih slojeva organskih kationa, koji se nazivaju organ-

1

skim razmaknicama’ i anorganskih spojeva;

* halogenidni - sadrZe negativno nabijene halogene atome;

* kvazi-dvodimenzionalni perovskiti - anorganski slojevi kristaliziraju u kvazi-dvodimenzionalnu

perovskitnu strukturu.
Q2DP materijali se najopéenitije dijele u tri podklase:
(1) Ruddlesden-Popper (RP) perovskiti [3,4];
(2) Dion-Jacobson (DJ) perovskiti [5];
(3) perovskiti s alterniraju¢im meduslojnim kationima [14].

U ovoj tezi ¢emo se baviti samo s prve dvije podklase. Govoreci iz perspektive kemijske kom-
pozicije, RP i DJ podklase se razlikuju samo prema naboju organskih razmaknica, koji za RP
perovskite iznosi +1, dok je naboj razmaknica u DJ perovskitima +2. Opcenita kemijska for-
mula RP perovskita je RyA,_1B,X3,.1, gdje je R™ organska razmaknica, A" organski kation
(obi¢no manji od R*), B>t je divalentni metalni kation, X~ je halogenid, a n je debljina anor-

ganskog sloja. Sa Slike 1.1 vidljivo je zaSto se kationi R™ nazivaju organskim razmaknicama;

YEng. organic spacer.
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Slika 1.1: Shematski prikaz RP kristalnih struktura razli¢itih debljina anorganskih slojeva n. Or-
ganske razmaknice su prikazane plavim dijamantima, manji organski kationi plavim kuglicama
izmedu perovskitnih oktaedara za n > 1, halogenidi ljubicastim kuglicama, a divalentni metalni
kationi se nalaze u srediStu perovskitnih oktaedara. U limesu beskonacne debljine n — oo pri-

kazan je poznati 3D perovskit kemijske formule ABX3.

moze se reci da je Q2DP materijal dobiven razmicanjem slojeva standardnog trodimenzional-
nog hibridnog perovskita kemijske formule ABX3 [7, 15] i povezivanjem razmaknutih slojeva
organskim razmaknicama. Kao §to je prikazano na Slici 1.1, anorganski slojevi RP perovskita
su povezani dvoslojem organskih razmaknica, dok su u slu¢aju DJ perovskita anorganski slojevi
povezani monoslojem organskih razmaknica; dakle, opéenita kemijska formula DJ perovskita
je RA,_1B,X3,41, gdje je R*, kao $to je veé napomenuto, dikation.

U istrazivanjima prikazanima u ovoj tezi, bavili smo se RP 1 DJ perovskitima s razli¢itim
organskim razmaknicama za koje je B =Pb i X =1 ili Br (ili oboje, u slucaju perovskita mi-
jeSanog halogenidnog sastava proucavanog u potpoglavlju 3.4) te je uglavnom n = 1, uz jednu
iznimku u odjeljku 3.3.2, gdje je razmatran perovskit za koji je n = 2. Striktno govoreci, Q2DP

materijali za koje je n = 1 se Cesto u literaturi nazivaju dvodimenzionalnima, a oni za koje je
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n > 1 kvazi-dvodimenzionalnima, ali mi ¢emo u ovoj tezi koristiti naziv kvazi-dvodimenzionalni
- Q2DP materijali s bilo kojim konaénim n?, a perovskite za koje n — oo éemo obi¢no nazivati
3D perovskitima.

Svrha ovog poglavlja je izloZiti odabrane relevantne spoznaje o fizikalnim svojstvima Q2DP
materijalima. U trenutku pisanja ove teze, Q2DP materijali su vrlo popularno podrudje istraZi-
vanja; godi$nje se na tu tematiku objavi i po nekoliko tisu¢a znanstvenih ¢lanaka [7]. Stoga nam
nije namjera u ovom poglavlju napisati sveobuhvatni pregled stanja istraZzivanja Q2DP materi-
jala, nego ¢emo samo izloZiti spoznaje dovoljne za motivaciju i kontekstualizaciju istraZivanja
prikazanih u Poglavljima 3 i 4, a zainteresiranog Citatelja upucujemo u neke od opcCenitijih

pregleda danih u literaturi [1,3-5,7].

20vaj izbor nomenklature opravdavamo &injenicom da ¢ak ni za n = 1 perovskite nista nije fundamentalno

dvodimenzionalno - atomi su u anorganskim slojevima rasporedeni u trodimenzionalne perovskitne oktaedre.



Pregled odabranih fizikalnih svojstava

1.2. PREGLED ODABRANIH FIZIKALNIH SVOJSTAVA

U ovom potpoglavlju ¢emo pokazati neke spoznaje o Q2DP materijalima, koje sluze kao os-
novna motivacija za istrazivanja prikazana u Poglavljima 3 i 4.

U odjeljku 1.2.1 uvest ¢emo Goldschmidtov faktor tolerancije za 3D perovskite, semiempi-
rijski parametar koji opisuje geometrijsko ogranicenje na veli¢inu organskih kationa koje je mo-
guce inkorporirati u 3D perovskitnu strukturu. Vidjet ¢emo da je, s obzirom na to da za Q2DP
materijale ne postoji takvo geometrijsko ogranicenje, prostor moguéih kemijskih kompozicija
Q2DP materijala golem. To ¢e nam posluziti kao glavna motivacija za istraZivanje prikazano u
Poglavlju 3, koje opisuje razvoj algoritma za predvidanje kristalnih struktura Q2DP materijala
te primjenu tog algoritma u predvidanju nepoznate Q2DP strukture mijeSanog halogenidnog
sastava.

U odjeljku 1.2.2 prikazat ¢emo opcenita svojstva elektronske strukture i ekscitona u Q2DP
materijalima te kako se ta svojstva mogu ugadati variranjem kemijske kompozicije. lako se ovoj
tezi neCemo direktno baviti modeliranjem takvih svojstava, ovaj odjeljak je uvrSten u tezu radi
potpunosti, kako bi Citatelj stekao osnovni uvid zasto se smatra da Q2DP materijali mogu biti
od velike prakti¢ne koristi pri izradi optoelektronickih i fotovoltaickih uredaja.

Konacno, u odjeljku 1.2.3 navest ¢emo neke Cinjenice o fotostabilnosti Q2DP materijala i
pokazati primjer istraZivanja mehanizma fotodegradacije 3D perovskita. Degradacija materijala
pri izlaganju svjetlosti jedna je od glavnih prepreka prema svakodnevnoj uporabi tih materijala
u razli¢itim uredajima. Stoga je od visokog interesa razumjeti osnovni mehanizam fotodegra-
dacije. U Poglavlju 4 pokazat ¢emo da su DJ materijali znacajno fotostabilniji od RP klase te

¢emo predloZiti mehanizam fotodegradacije koji razjaSnjava taj opaZeni trend.

1.2.1. Goldschmidtov faktor tolerancije za 3D perovskite

Polje istrazivanja Q2DP materijala je proizaslo iz istrazivanja 3D hibridnih perovskita, koja
su se popularizirala nakon prve uspjes$ne izradnje fotovoltai¢kih (solarnih) ¢elija osnovanih na
3D hibridnim perovskitima CH3NH3Pbl; i CH3NH3PbBr3 2009. godine [6]. Bududi da su
3D perovskiti sastavljeni od lako dostupnih elemenata te pokazuju opticka svojstva i elektri¢nu
vodljivost poZeljne za solarne Celije [6, 7], doSlo je do eksponencijalnog rasta popularnosti is-
traZivanja te klase materijala [7].

Prije nego Sto se usredoto¢imo na Q2DP materijale, korisno je uvesti pojam Goldschmid-
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tovog faktora tolerancije za 3D hibridne perovskite [16, 17]. Ako za ABXj3 perovskit idealne
kubicne strukture pretpostavimo gusto slaganje iona, za parametar Celije a i ionske radijuse r;

vrijede jednostavne geometrijske relacije:

a=2rg+2ry,

V2a = 2ra +2rx. (1.1)

Na temelju izraza 1.1, Goldschmidt je, razmatrajuci perovskite za koje je X = O, uveo tzv.

faktor tolerancije [16]:

i
V2rB+rx

(1.2)

U praksi se faktor tolerancije pokazuje vrlo korisnim alatom za predvidanje i geometrijsku
interpretaciju realizirane kristalne strukture za dani kemijski sastav ABX3; perovskiti za koje je
t > 1.0 obicno kristaliziraju u heksagonalnu strukturu, 0.9 < ¢ < 1.0 vodi na kubi¢nu strukturu,
0.71 <t < 0.9 na ortorombsku, a t < 0.71 na trigonalnu strukturu [17].

VaZno je napomenuti da je, buduci da u hibridnim 3D perovskitima kation A nije jedan
atom, nego organska molekula, potrebno prikladno modificirati definiciju faktora tolerancije
1.2, to jest, zamijeniti ro nekim efektivnim ionskim radijusom molekule ra_ef. Ispostavlja
se da to nije jednostavan problem, jer ionski radijusi u 3D hibridnim perovskitima znacajno
ovise o detaljima formiranih vodikovih veza u razmatranom sustavu [17], odnosno o konkret-
noj kemijskom kompoziciji. Za primjer definicije efektivnih ionskih radijusa prikladnih za 3D
hibridne perovskite, upucujemo Citatelja na literaturu [17]. Ovdje neCemo iznositi detalje tak-
vih konstrukcija; za potrebe ove teze je dovoljno reéi da je za 3D perovskite moguce definirati
semiempirijski faktor, analogan definiciji 1.2, koji efektivno, za dane kemijske vrste B i X,
daje ograniCenje na veli¢inu organskih kationa A za koje je moguce sintetizirati 3D perovskitnu
strukturu ABX3 u nekoj kristalnoj grupi.

U Q2DP materijalima debljine anorganskih slojeva n > 1, sli¢no geometrijsko ograni¢enje
postoji za manji organski kation A koji se nalazi izmedu perovskitnih oktaedara, dok za organ-
ske razmaknice R ne postoji ogranicenje na duljinu molekule (primjerice, sintetizirani su Q2DP
materijali s linearnim organskim razmaknicama koje sadrzavaju ¢ak 18 atoma ugljika [18]). 1z
toga je jasno da je prostor mogucih kemijskih kompozicija Q2DP materijala vrlo velik [19]. Ta
¢injenica nam je posluZila kao glavna motivacija za razvoj algoritma za predvidanje kristalnih

struktura Q2DP materijala - to istraZivanje je prikazano u Poglavlju 3.
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S druge strane, iako ne postoji geometrijsko ogranicenje na duljinu molekule, moZemo reci
da postoji ogranicenje na sirinu molekule, uz napomenu da je to geometrijsko ogranicenje kom-
pleksnije prirode od opisanog ogranicenja na veliinu kationa u 3D perovskitima. Ugrubo, vrh
molekule mora biti dovoljno ,,uzak” da moze formirati vodikove veze s halogenidnim atomima
anorganskog sloja, bez da previSe deformira i, posljedi¢no, destabilizira perovskitnu struk-
turu [1]. U istraZivanju prikazanom u potpoglavlju 3.4 smo pokazali da je moguce relaksi-
rati to geometrijsko ogranienje koriStenjem mijeSanog halogenidnog sastava pri sintezi Q2DP

materijala.

1.2.2. Elektronska struktura i ekscitonska svojstva

Kao $to smo napomenuli na pocetku prethodnog odjeljka, istraZzivanja Q2DP materijala su se
posljednjih godina popularizirala kao prirodan nastavak i/ili komplement istrazivanjima 3D pe-
rovskita. Buduéi da su organske razmaknice Q2DP materijala u pravilu hidrofobni ligandi,
prvotno su Q2DP materijali mijeSani s 3D perovskitima, kako bi se pasivizirali defekti i povr-
Sine solarnih ¢elija baziranih na tankim filmovima 3D perovskita, odnosno kako bi se uredaji
zastitili od vlage [4]. Medutim, ubrzo su izradene fotovoltaicke Celije, svjetlece diode (LED?),
fotodektori, laseri i drugi uredaji bazirani iskljucivo na Q2DP materijalima [4].

Pored dostupnosti sastavnih kemijskih elemenata i visoke efikasnosti izradenih uredaja [4,
15], mogu se navesti dva glavna razloga zaSto se smatra da Q2DP materijali imaju visok poten-

cijal za prakti¢ne primjene:

(1) fizikalna svojstva (Sirina energetskog procjepa, ekscitonska svojstva, apsorpcijski i emi-
sijski koeficijenti, transportna svojstva itd.) Q2DP materijala su prikladna za optoelektro-

nicke i fotovoltaicke primjene [1,4,5];

(2) navedena fizikalna svojstva se mogu ugadati variranjem kemijske kompozicije materijala

[1,20].

Kao $to smo naveli krajem prethodnog odjeljka, prostor mogucih kemijskih kompozicija je
vrlo velik, iz Cega slijedi da je moguce ostvariti i Sirok spektar Zeljenih fizikalnih svojstava. U
nastavku ¢emo ukratko izloZiti opCenitu vezu kemijske kompozicije, kristalne strukture 1 nekih

osnovnih elektronskih i ekscitonskih svojstava Q2DP materijala.

SEng. light-emitting diode.
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dena hibridiziranim orbitalama anorganskog sloja, tako da su im elektronska svojstva sli¢na
onima 3D perovskita, uz razlike koje reflektiraju anizotropnu prirodu Q2DP geometrije [4].
Maksimum valentne vrpce sacinjava preklop Sp-orbitala halogenidnih atoma 1 6s-orbitala olova,
dok je minimum vodljive vrpce sacinjen od 6p-orbitala olova [4,21-23]. Stanja koja potjecu
od orbitala organskih razmaknica su daleko od energetskog procjepa, tako da odabir konkretne
vrste organske razmaknice ne utjeCe direktno na relevantni dio elektronske strukture, nego in-
direktno, preko utjecaja na strukturu i dinamiku anorganskih slojeva [1]. Vrpcasta struktura
ima direktan prijelaz u I" tocki i disperzivna je u smjerovima koji odgovaraju kretanju nosioca
naboja u ravnini anorganskog sloja, tako da su u anorganskom sloju nosioci naboja vrlo mo-
bilni, dok je mobilnost preko izolirajuceg organskog sloja malena [4]. Kao 1 u 3D perovskitima,
dugo vrijeme Zivota nosioca naboja u Q2DP materijalima se razjaSnjava kao posljedica visoke
formacijske energije dubokih elektronskih zamki* [4]. U odnosu na 3D perovskite, smanjivanje
debljine anorganskih slojeva n rezultira Sirenjem energetskog procjepa, Sto se objasnjava sma-
njenjem disperzije vrpCaste strukture u smjeru okomitom na anorganske slojeve i Jahn-Teller
efektom [4,24].

Energija vezanja ekscitona u Q2DP materijalima je vrlo visoka (300-500 meV), tako da su
ekscitoni stabilni i na sobnoj temperaturi [4]. Takva visoka energija vezanja je rezultat tzv.
kvantnog i dielektri¢nog zarobljavanja. Kvantno zarobljavanje je direktna posljedica anizo-
tropije materijala - kao Sto smo naveli, stanja oko energetskog procjepa su odredena samo
orbitalama olova i halogenidnih atoma, tako da su pobudeni elektron-Supljinski parovi loka-
lizirani u anorganskim slojevima. S druge strane, dielektri¢na konstanta organskih slojeva je
vrlo mala u odnosu na anorganske slojeve, to jest efekt zasjenjenja je puno slabiji nego u
anorganskim slojevima, tako da dolazi do efektivnhog poveéanja Coulombovog medudjelova-
nja elektron-Supljinskih parova u odnosu na 3D perovskit. 1z navedenog slijedi da poveéanje
debljine anorganskih slojeva n smanjuje energiju vezanja ekscitona. Takoder, energija vezanja
ekscitona ovisi o dielektricnoj konstanti organskih slojeva, to jest moze se ugadati odabirom

vrste organske razmaknice [1].

4Eng. trap states.
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Pregled odabranih fizikalnih svojstava

1.2.3. Fotostabilnost Q2DP materijala

Poznato je da su 3D perovskiti opéenito nestabilni pri izlaganju kisiku, vlazi, toplini i osvjet-
ljenju [7,25]. Q2DP materijali su opcenito, s obzirom na to da sadrzavaju hidrofobne organske
katione, stabilniji pri izlaganju vlazi [4], medutim, poznato je da degradiraju pri izlaganju svje-
tlosti [25,26]. Trenutno u literaturi postoje tvrdnje da su uredaji osnovani na DJ perovskitima
znacajno stabilniji od uredaja osnovanih na RP tipu perovskita [27-30]. S druge strane, postoje i
istraZivanja koja tvrde da je stabilnost uredaja obje klase pri izlaganju svjetlosti usporediva [31].
U Poglavlju 4 vidjet ¢emo da su perovskiti DJ klase opcenito znacajno fotostabilniji u odnosu
na RP klasu - predmet naSeg istraZivanja prikazanog u tom poglavlju je razjaSnjenje opazenog
trenda foto(ne)stabilnosti. U ovom odjeljku ¢emo pokazati neke poznate rezultate, relevantne
za naSu tezu, vezane za fotodegradaciju 3D perovskita.

OpaZeno je da 3D perovskit MAPbI3, gdje je MA = CH3NH3, fotodegradira u prisustvu
kisika, dok je materijal stabilan ako je izloZen samo svjetlosti ili samo kisiku [32]. Mjerenja
infracrvenih spektara s Fourierovom transformacijom (FTIR) indicirala su da fotodegradacija
ukljuuje deprotonaciju MA kationa. Iz ultraljubicastih/vidljivih (UV/Vis®) apsorpcijskih spek-
tara zakljuCeno je da tijekom degradacije dolazi do produkcije 15, a iz promjene boje uzorka

zakljuCeno je da dolazi do fotooksidacije I™ [32]. Stoga je predloZen sljedeci niz reakcija:

I 1e,

I +L =15,

I T 41, (1.3)
Zatim je predlozeno da elektron osloboden u prvom koraku reakcije 1.3 prelazi na molekule O,
ili CO; iz okoline, tako da nastaju O; i CO;, koji deprotoniraju MA katione. Jednom kad su
kationi deprotonirani, izlaze iz materijala kao neutralne molekule CH3NH,; [32].

U Poglavlju 4 vidjet ¢emo da fotodegradacija Q2DP materijala takoder ukljucuje deproto-
naciju organskih kationa, ali mehanizam fotodegradacije koji ¢emo predloZiti ne zahtjeva nuzno
prisustvo kisika. NaSa tvrdnja je da je fotodegradacija fundamentalno posljedica akumulacije
Supljina u materijalu, sli¢no kao $to je poznato da elektrokemijsko injektiranje Supljina pokrece
faznu segregacija u perovskitima mijeSanog halogenidnog sastava [33]. Dakle, prema nasoj hi-

potezi, klju¢na uloga kisika u fotodegradaciji Q2DP materijala nije u tome Sto O, deprotonira

SEng. Ultraviolet/Visible.
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Pregled odabranih fizikalnih svojstava

organske katione, nego to Sto kisik prikuplja elektrone na sebe pa u materijalu nastaje disbalans

naboja.
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2. TEORIJSKA PODLOGA

2.1. UvoD

Svrha ovog poglavlja je uvesti glavne teorijske metode koriStene u istraZivanjima prikazanima
u nastavku teze, kako bi cjelokupna teza Cinila, u Sto veoj mjeri, zatvorenu cjelinu. S obzi-
rom na Sirinu podrucja, nastojat cemo zadrZati koncizni, ali istovremeno i S$to precizniji, ton
izlaganja s naglaskom na razjasnjenje fizikalnih koncepata. Ciljana razina izlaganja je takva da
bi tekst trebao biti razumljiv studentu zavrSnih godina istrazivackog studija fizike, upoznatog s
osnovama kvantne fizike i fizike kondenzirane tvari. Umjesto Sirokog i/ili povijesnog pregleda
koriStenih metoda, tamo gdje je to moguce, detaljnije ¢emo ilustrirati glavni koncept na ne-
kom konkretnom primjeru, kako bi Citatelj mogao, ukoliko to Zeli, nastaviti uenje o pojedinoj
metodi koriste¢i danu literaturu.

U potpoglavlju 2.2 izloZit éemo osnove teorije funkcionala gustoée (DFT'). DFT je te-
orija koja omogucava aproksimativan racun svojstava realnih mnogocesti¢nih sustava iz prvih
(kvantnih) principa i €ini teorijski temelj svih istraZivanja prikazanih u ovoj tezi.

U potpoglavlju 2.3 ¢emo prikazati glavne aproksimacije (modele funkcionala izmjene i ko-
relacije) koje smo koristili. Budu¢i da svaki od koriStenih modela pripada razlicitoj klasi funk-
cionala izmjene i korelacije, iskoristit ¢emo tu €injenicu da, kad je to prikladno, kaZemo nesto o
karakteristikama razlicitih klasa, kako bi Citatelj mogao steci Sto opéenitiju intuiciju primjenjivu
u vlastitim istraZivanjima.

U potpoglavlju 2.4 ¢emo izloZiti osnovni koncept molekularne dinamike (MD), metode za
numericko simuliranje dinamike mnogocesti¢nih sustava koju smo Kkoristili u istrazivanjima
prikazanima u poglavljima 3 1 4. Iako je u sustini ideja MD-a jednostavna, konkretne imple-
mentacije zahtijevaju uvodenje razli¢itih kompleksnih koncepata; stoga ¢emo na odabranim

primjerima ilustrirati koncepte numericke integracije jednadzbi gibanja i simulacija dinamike

YEng. density functional theory.
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Uvod

u razliitim statistickim ansamblima. Konacno, uvest ¢emo koncept klasi¢nih potencijala, kao
alata za produljenje prostornih i vremenskih skala na kojima je moguée provoditi MD simula-

cije.
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Uvod u teoriju funkcionala gustoce

2.2. UVOD U TEORIJU FUNKCIONALA GUSTOCE

U ovom potpoglavlju ¢emo prikazati formalni okvir i osnovne pojmove DFT-a. U odjeljku 2.2.1
¢emo motivirati i dokazati Hohenberg-Kohnove teoreme [9]; dva teorema koji daju formalni
okvir DFT-a. U odjeljku 2.2.2 ¢emo uvesti Kohn-Shamove jednadzbe [11]; sustav jednadZbi
koji u praksi omogucava simulacije realnih materijala u okviru DFT-a. Konac¢no, u odjeljku

2.2.3 uvest cemo koncept pseudopotencijala.

2.2.1. Hohenberg—Kohnovi teoremi

U kvantnoj fizici, oekivana vrijednost mjerenja opaZljive fizikalne veli¢ine (opservable) O dana

je 1izrazom
(0) =Tr(p0), (2.1)

gdje je O normalni (najée$ée hermitski) operator na Hilbertovom prostoru [34] &ije su svoj-
stvene vrijednosti jednake mogucim ishodima pojedinacnih mjerenja, a p je operator gustoce,
hermitski operator koji opisuje stanje sustava na kojem se vrSi mjerenje. Ako je promatrani
fizikalni sustav opisan ansamblom C¢iji je svaki Clan j u potpunosti odreden normaliziranim

vektorom stanja u Hilbertovom prostoru ‘l// (7 )>, p je definiran na sljedeci nacin:

p= ZWJ ‘w(j)> <‘V(j) 7 (2.2)
J
gdje je w; udio Clana j u ansamblu, iz Cega slijedi
Yow;=1. (23)
J
Ako za opservablu O imamo jednadzbu
0 |0i> =0 |0,'> (2.4)

1 pretpostavimo da su svojstvene vrijednosti o; nedegenerirane, vjerojatnost opazanja o; u poje-

dina¢nom mjerenju je dana Bornovim pravilom:

Plo) = Lwil (¥ ]or) " 25
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Uvod u teoriju funkcionala gustoce

U slucaju kad se ansambl sastoji od samo jednog Clana, to jest w; = 1 za Clan ansambla j,
kaZemo da se radi o (statisticki) Cistom sustavu; u tom sluc¢aju moZemo ispustiti indeks j i izraz

2.1 se reducira na

(0) = (y|Oly). (2.6)

U Schrodingerovoj slici kvantne fizike, sve opservable su konstantne u vremenu?

, a evolucija
sustava u vremenu sadrZana je u vremenskoj varijaciji vektora stanja |y) te je opisana Schrodin-

gerovom jednadZbom

iﬁ% lw(0) =HAly()), 2.7)

gdje je A Planckova konstanta i A je hamiltonijan sustava.

Dakle, poznavanje vektora stanja |y/(z)) u potpunosti odreduje oCekivanu vrijednost mjere-
nja opservable O. Medutim, buduéi da se radi o linearnoj parcijalnoj diferencijalnoj jednadzbi,
egzaktno rjeSavanje Schrodingerove jednadZzbe za realisticne sustave interagirajucih Cestica je
nemoguce. Ipak, problem je moguée reformulirati tako da postane (barem priblizno) rjesiv u
praksi - jedna od takvih reformulacija naziva se DFT-om [9]. DFT je u osnovi reformulacija
Schrodingerovog pristupa, tako da fundamentalni objekt od interesa, iz kojeg slijede sve druge
relevantne veliCine, nije valna funkcija nego gustoca Cestica u osnovnom stanju; dakle, radi se
o egzaktnoj teoriji primjenjivoj na bilo koji mnogocesti¢ni kvantni sustav, a mi ¢emo je uvesti
u ovom odjeljku u kontekstu fizike ¢vrstog stanja.

Na skali fizike materijala, razmatraju se sustavi sastavljeni od jezgara i elektrona; standardno
se primjenjuje adijabatska (Born-Oppenheimer) [35] aproksimacija kako bi se razdvojili stup-
njevi slobode elektrona i jezgara - eksplicitno se rjeSava problem za interagirajuéi elektronski
podsustav, a jezgre se pojavljuju samo kao parametri problema (preciznije, kroz eksterni po-
tencijal koji djeluje na elektrone). Dakle, vremenski neovisna Schrodingerova jednadzba za
nerelativisticki sustav N interagirajudih elektrona u koordinatnoj reprezentaciji glasi:

N [AYAS
Z (— —t —l—v(r,-)> + ZU(r,-,rj) w(ry,ra,...,ry) = Ey(ri,r,...,ry), (2.8)
i

2m i<j

gdje je U(r;,r;) Coulombovo medudjelovanje elektrona i i j:

62
U(ri,rj) = m, (29)
l J

ZPreciznije, u Schrodingerovoj slici su u vremenu konstantne gotovo sve opservable, s obzirom na to da je

moguca promjena hamiltonijana u vremenu, primjerice zbog promjene potencijala.
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Uvod u teoriju funkcionala gustoce

a v(r;) elektrostatski potencijal jezgara koji djeluje na elektron i:

Zkez
= |ri— Rl

w(r) =— (2.10)

gdje su Ry i Ze polozaj i naboj k-te jezgre. Iz jednadzbe 2.10 se eksplicitno vidi da su polo-
Zaji jezgara R parametri problema. Konceptualno, vazno je uvidjeti da zadavanje v(r;) fiksira
hamiltonijan razlicitih fizikalnih sustava, a time i njihovu valnu funkciju pa moZemo reci da je
valna funkcija jedinstveni funkcional eksternog potencijala v(r;).

Budu¢i da valna funkcija ovisi o 3N koordinata (zanemarujuci spin i eventualne simetrije
koje mogu donekle pojednostavniti problem), jednadZba 2.8 je u praksi nerjeSiva. Umyjesto
toga, problem se u DFT-u svodi na traZenje elektronske gustoée n(r) koja je funkcija samo tri

prostorne koordinate:

Mﬂ:N/&Q/fmm/&mwmﬂbmJMW@QWWM» 2.11)

Iz definicije gustoce 2.11 jasno je da poznavanje valne funkcije ¥ jednoznacno odreduje gustou
n, a jedan od iznenadujucih rezultata DFT-a je da vrijedi i obratno. DFT se temelji na dva
teorema koje su 1964. godine dokazali Hohenberg i Kohn [9]. U nastavku ¢emo prikazati oba
teorema i pripadajuée dokaze.

Teorem I. Za svaki sustav interagirajucih Cestica u osnovnom stanju u eksternom potenci-
jalu v(r), eksterni potencijal v(r) je jedinstveni funkcional gustoce Cestica ng(r).

Strategija dokaza je reductio ad absurdum. Pretpostavimo da postoje dva razliita eksterna
potencijala v{!)(r) i v(?)(r) &ija se razlika ne moZe svesti na aditivnu konstantu, koji vode na
istu gustoéu Gestica u osnovnom stanju ng(r). v(V(r) i v(?)(r) fiksiraju razli¢ite hamiltonijane
AN i @, RjeSavanje pripadnih Schrodingerovih jednadzbi vodi na razlicite valne funkcije
osnovnog stanja l,l/(gl) 1 1//(52). Ako osnovno stanje nije degenerirano, iz varijacijskog principa

slijedi:

£ = (w0 v < (v

Koristeci definiciju gustoce 2.11 i pretpostavku da oba hamiltonijana vode na identi¢nu gustocu

ﬁmW@) 2.12)

no(r), oekivanu vrijednost iz prethodne jednadZbe 2.12 moZemo napisati na sljedeéi nacin:

(s

Ponavljanjem istog postupka uz zamjenu indeksa 1 <+ 2, dobivamo izraz

(w2 ) = (g

FI(I))‘I/(Sz)> _ <1//(()2)‘FI(2)‘1//(()2)>+/d3r[v(‘)(r)—v(z)(r)}no(r), 2.13)

I:I(l)‘q/(()l)> + /d3r[v(2)(r) _ v(l)(r)}no(r), (2.14)
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Uvod u teoriju funkcionala gustoce

tako da zbrajanje jednadzbi 2.13 i 2.14 vodi na kontradikciju:
EV+EY <EP +EM, (2.15)

¢ime je teorem dokazan. Bududi da v(r) fiksira hamiltonijan sustava, slijedi da je i valna funk-
cija osnovnog stanja jedinstveni funkcional gustoce Cestica. Posljedi¢no, isto vrijedi i za sve
opservable osnovnog stanja. Vazan korolar prvog Hohenberg-Kohnovog teorema je Cinjenica
da, s obzirom na to da je hamiltonijan jednoznacno odreden (do na konstantu) gusto¢om Ces-
tica u osnovnom stanju, principijelno su gustoCom odredene i valne funkcije pobudenih stanja,
odnosno gustoca Cestica u osnovnom stanju odreduje sva svojstva sustava (i u osnovnom i po-
budenim stanjima) [36].

Dakle, prvi Hohenberg-Kohnov teorem implicira da poznavanje gustoce Cestica principi-
jelno omogucava izracun svih veli¢ina od interesa. Drugi teorem je, u sustini, trivijalna po-
sljedica varijacijskog principa i daje formalni naputak kako izracunati gustodu Cestica danog
sustava, to jest, kako moZemo biti sigurni da je neka gustoca Cestica upravo ona koja odgovara
pravoj valnoj funkciji osnovnog stanja yp. U tu svrhu, uvedimo sljedeéi izraz za funkcional

energije:

Elp(r)}:= min, (w|Aly), (2.16)

gdje se ocekivana vrijednost racuna tako da se pretrazuje po svim valnim funkcijama y koje
daju gustocu Cestica n(r) i odabere se y koji minimizira ofekivanu vrijednost. Za hamiltonijan
H=7T+U+V, gdje je T operator kinetitke energije elektrona, U operator Coulombovog
elektron-elektron medudjelovanja, a V operator medudjelovanja elektrona s jezgrama, moZzemo

uvesti univerzalni funkcional F|n(r)]:

Fln(r)]:= min, (WIT+0y), (2.17)

tako da izraz 2.16 moZemo pisati:

Eln(r)] = Fln(r)] + / &rv(r)n(r) (2.18)

Sad moZemo napisati drugi Hohenberg-Kohnov teorem:

Teorem II. Gustoca Cestica u osnovnom stanju no(r) minimizira funkcional E[n(r)] i mini-
malna vrijednost funkcionala E[n(r)] je Ep, energija osnovnog stanja.

Dokaz kojeg ¢emo ovdje predstaviti je prvi put iznio Levy [37]. Iz varijacijskog principa

trivijalno slijedi

E[n(r)] > Eo. (2.19)
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Uvod u teoriju funkcionala gustoce

S druge strane, ako je yp valna funkcija osnovnog stanja koja rezultira gustocom Cestica ng(r)
iz jednadzbe 2.18 imamo:
E[no(r)] = Fno(r)] —|—/d3r v(r)ng(r) = min( : (W|T +0|y) —1—/ d*rv(r)no(r)
Y—no(r

< <‘VO|T+U|‘//O>‘|‘/d3r v(r)no(r) = (wolH|wo) = Eo (2.20)

Kombiniranjem nejednakosti 2.19 i 2.20 dobivamo Zeljeni rezultat E [ng(r)] = Ej.

Konceptualno je vazno napomenuti da je univerzalni funkcional F[n(r)| definiran samo
strukturom operatora 7 i U. To omoguéava redefiniciju valne funkcije osnovnog stanja Wy,
neovisnu o eksternom potencijalu v(r): ona je antisimetricna N-Cesti¢na funkcija koja minimi-
zira F[n(r)] i rezultira gusto¢om Cestica osnovnog stanja no(r) - to je to¢no obratno od konven-
cionalnog pristupa, gdje se specifikacijom v(r) fiksira hamiltonijan i raCuna vy, a no(r) nije
potrebno specificirati [10].

U ovom odjeljku smo izlozili Hohenberg-Kohnove teoreme minimalistickim pristupom -
primjerice, postoje znaajne komplikacije pri formulaciji teorema kad se uzmu u obzir spinske
gustoce 1 gustoce struje (a ne samo gustoée naboja kojima smo se bavili u ovom potpoglavlju)

[38,39]. Nadalje, postoje tzv. problemi reprezentabilnosti:

(1) problem N-reprezentabilnosti: za danu gustocu Cestica n(r), postoji li antisimetri¢na
valna funkcija y(r,ry,...,ry) koja generira n(r)? Ovaj problem je i od prakti¢ne vaz-
nosti - primjerice, hipotetski bi bilo moguée numericki minimizirati funkcional energije
E(n(r)] i pronadi nefizikalnu gustocu. Medutim, ovaj problem je rijeSen - bilo koja nene-

gativna funkcija moZe se napisati u obliku 2.11 [10,40,41];

(2) problem v-reprezentabilnosti: za danu gustoéu Cestica n(r), odgovara li ta gustoéa lo-
kalnom potencijalu v(r)? Naime, prvi Hohenberg-Kohnov teorem osigurava da za danu
gustoéu postoji najvise jedan potencijal, ali ne iskljuCuje moguénost da za danu gustoéu
postoji manje od jednog (nula) potencijala koji vodi na danu gustocu. Za problem v-

reprezentabilnosti trenutno ne postoji opcenito rjeSenje [10].

Detalji takvih razmatranja izlaze iz obujma ove teze - Citatelja upucujemo u specijalizirane
preglede DFT-a [10,36] i reference u njima.

Zaklju¢no, Hohenberg-Kohnovi teoremi pruZaju formalni okvir alternativi rjeSavanja Sc-
hrodingerove jednadzbe - problem je reformuliran u trazenje gustoce Cestica u osnovnom stanju

minimizacijom funkcionala 2.18. Jednom kad je gustoca Cestica poznata, sve ostale veli¢ine
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Uvod u teoriju funkcionala gustoce

od interesa su jednoznac¢no odredene kao funkcionali te gusto¢e. Medutim, problem je na taj
nacin rijeSen tek na formalnoj razini; Hohenberg-Kohnovi teoremi osiguravaju samo postojanje
jedinstvenog funkcionala 2.18, a njegov egzaktan oblik nije poznat. Ipak, postoje mnogi modeli
funkcionala koji se pokazuju dovoljno preciznima za prakticne uporabe. U idu¢im odjeljcima

¢emo prikazati kako se DFT implementira u praksi.

2.2.2. Kohn-Shamove jednadzbe

Kao $to smo napomenuli, razmatranja u prethodnom odjeljku 2.2.1 su isklju¢ivo formalna. Naj-
¢eS¢a implementacija DFT-a se zapravo ne zasniva na direktnoj minimizaciji energetskog funk-
cionala 2.18, ve¢ se najcesce koristi takozvani Kohn-Shamov pristup [11]. U tom pristupu se
pokazuje da se za svaki realni sustav moze prikladno definirati srednje polje vs(r), tako da se
gustoca realnog sustava moze izraCunati indirektno, kao gustoca sustava neinteragirajucih Ces-
tica u polju vg(r).

Za pocetak je korisno funkcional E[n(r)] prevesti u povoljniji oblik. Da bismo to udinili,
uvest ¢emo nekoliko novih veli¢ina. Najprije univerzalni funkcional F [n(r)], definiran u izrazu
2.17, razdvojimo na zbroj funkcionala kineticke energije i funkcionala Couloumbovog medu-

djelovanja:
Fln(r)] = T[n(r)] + Uln(r)], (2.21)
gdje smo uveli

Tn(r)] = Wrgjg(lr) (v|T|y),

Uln(r)}:= min (w|0ly). (2.22)

Dodatno, uvedimo i funkcional medudjelovanja elektrona s jezgrama:
Vin(r)] = / &rv(r)n(r), (2.23)

tako da izraz 2.18 za E[n(r)] moZemo napisati na sljede¢i nacin (uz ispustanje oznake poloZaja

r):
E[n] =T[n]+U[n]+V|n]. (2.24)

Izraz 2.16, iako naizgled jednostavan, nije previse koristan - eksplicitni izrazi za T'[n] i U[n| za
interagirajuce sustave su nepoznati. U nastavku odjeljka ¢emo iskoristiti poznavanje analognih

izraza za neinteragirajuce sustave, kako bi E [n| napisali u mnogo prakti¢nijem obliku.
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Uvod u teoriju funkcionala gustoce

Za neki sustav N neinteragiraju¢ih fermiona s jednocesti¢nim svojstvenim stanjima ¢;(r)

gustoce n(r), funkcional kineticke energije ima poznat oblik:

2 N
Lo} =53 [ @07 (1 V26.(r), 29

gdje smo naznacili da je Ty eksplicitni funkcional skupa valnih funkcija ¢;[n], koje su funkcional
gustoCe Cestica, tako da je Ty implicimi funkcional gustoce. Hartreejev funkcional Uy [n] takoder

ima poznat oblik:
2 /
Unln] = & / &r / gy Mnr) (2.26)
2 |r—r!|
Sad moZemo definirati funkcional izmjene i korelacije Exc[n]:
Exc[n] = (T[n] = Ts[{¢i[n]}]) + (U[n] — Un[n]). (2.27)
Konacno, funkcional E[n] moZemo prevesti u oblik:
E[n] = T;[{¢i[n]}] + Un[n] + V[n] + Exc[n]. (2.28)

Jedna od prednosti prevodenja E[n] u oblik 2.28 je to §to su ekplicitno poznati oblici funkcionala
svih ¢lanova osim FEx.[n], tako da se posao modeliranja svodi na predlaganje izraza za Ex[n].

Druga prednost zapisa funkcionala 2.28 je to Sto je iz njega gotovo trivijalno izvesti Kohn-
Shamovu konstrukciju. Minimizacija 2.28 po gustoci daje:

o SEln] _ 8%[n]
~on(r)  on(r)

+vu(r) +v(r) + v (r), (2.29)

gdje je Hartreejev potencijal vy (r) = 65711'(‘%] i uveli smo vy.(r) = 55;‘{%’}. Ako uvedemo

vs(r) = vy(r) +v(r) + vy (r), (2.30)

uvjet minimizacije 2.29 glasi

_ OE[n]  OTi[n]

0= 509 = 3007 +vg(r). (2.31)

Klju¢na ideja Kohn-Shamove konstrukcije je to Sto se jednadzba 2.31 moZe reinterpretirati kao
uvjet minimizacije sustava neinteragirajudih Cestica gustoce n(r) u potencijalu vg(r). Schrédin-
gerova jednadzba za i-tu orbitalu tog neinteragirajuceg sustava je

2

V()] outr) = €0 (), (2.32)
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Uvod u teoriju funkcionala gustoce

a gustoca Cestica se moZe izracunati izrazom

N
n(r) = Y filoi(r)P, (2.33)

gdje je f; zauzece i-te orbitale ¢;(r). Ova konstrukcija omogucava dobivanje gustoce interagi-

rajuceg (realnog) sustava iterativnom samokonzistentnom procedurom:

(1) za dani model funkcionala izmjene i korelacije Ex.[n], pretpostavi se neka gustoca npropna ()

i izraCuna se vy(r);

(2) pomocu izralunatog vs(r), rijesi se sustav Kohn-Shamovih jednadzbi 2.32, to jest izraCu-

naju se orbitale ¢;(r);
(3) pomocu izraza 2.33, izraCuna se gustoca neinteragirajueg sustava ng(r);

(4) ako je ng(r) # nprobna(r), postavi se nprobna(?) = ns(r) i vrati se na 1. korak. Ako je
ns(r) = nprobna(7), problem je rijesen, to jest ns(r) je gustoca Cestica koja ispunjava uvjet

minimizacije realnog sustava 2.29.

Fundamentalno, Kohn-Shamove orbitale ¢; 1 pripadajuce jednoCestiCne energije & su mate-
maticke konstrukcije bez jasnog fizikalnog znacaja. Iznimka tome je okupirana Kohn-Shamova
orbitala najvise energije, koja se moZe dovesti u direktnu relaciju s prvom ionizacijskom ener-
gijom 1 elektronskim afinitetom realnog sustava [10,42—-44], ali to je od male prakti¢ne vaznosti
jer te relacije vrijede samo za egzaktni (nepoznati) funkcional izmjene i1 korelacije. Ipak, u
praksi se ispostavlja da Kohn-Shamove orbitale mogu posluZziti kao dobra aproksimacija jedno-

Cesti¢nih stanja realnih sustava [10,45].

2.2.3. Pseudopotencijali i bazne funkcije

Numericko rjeSavanje sustava Kohn-Shamovih jednadzbi 2.32 se obi¢no provodi tako da se
Kohn-Shamove orbitale razviju u nekom skupu baznih funkcija pa se problem svodi na traZenje
koeficijenata razvoja rjeSavanjem sekularne jednadzbe. Jedan od ceScih odabira skupa baznih
funkcija je skup ravnih valova [10,46—48]. Razvoj u skupu ravnih valova prirodno vodi na kon-
cept pseudopotencijala. Naime, valne funkcije elektrona bliZih jezgri (unutarnjih elektrona®)
su lokalizirane pa bi razvoj odgovarajuc¢ih Kohn-Shamovih orbitala u bazi ravnih valova zahtje-

vao velik skup baznih funkcija. Umjesto toga, eksplicitno se tretiraju samo valentni elektroni,

3Eng. core electrons.
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Uvod u teoriju funkcionala gustoce

a unutarnji elektroni ulaze u raCun kroz pseudopotencijale. Fizikalno opravdanje modeliranja
unutarnjih elektrona pseudopotencijalima je oCekivanje da se orbitale unutarnjih elektrona ne
mijenjaju puno u razli¢itim okolinama u odnosu na orbitale izoliranih atoma, a kemijski procesi
od interesa su u molekulama i krutinama odredeni valentnim elektronima.

U pristupima koji koriste pseudopotencijale, potencijal v¢[n], definiran u jednadzbi 2.30, se

redefinira kao funkcional gustoce valentnih elektrona n,:

VEP [nV] =P +VH [”V] + Vxe [nv]a (2.34)

gdje je vP¥ pseudopotencijal koji opisuje polje jezgri i elektrona bliskih jezgri [10]. Kohn-
Shamove orbitale koje rezultiraju iz izraza 2.34 nazivaju se pseudo valnim funkcijama, a od-
govarajuci hamiltonijan pseudo hamiltonijanom. Konkretne procedure konstrukcije razlicitih
vrsta pseudopotencijala koriStenih istraZivanjima prikazanima u Poglavljima 3 i 4 su tehnicki
sloZene 1 izlaze iz obujma ove teze. Umjesto prikaza sloZenijih procedura, ovdje ¢emo, kao
primjer, pokazati metodu konstrukcije pseudopotencijala koji cuvaju normu* koju su osmislili
Hamann, Schliiter i Chiang (HSC) [49].

HSC su postavili sljedece uvjete koje konacni pseudopotencijali i odgovarajuce pseudo

valne funkcije trebaju ispunjavati:

(1) stvarne (Kohn-Sham) svojstvene energije 1 pseudo valentne svojstvene energije se moraju

slagati za danu prototipnu atomsku konfiguraciju;

(2) atomske stvarne i pseudo valne funkcije se moraju slagati van zadanog unutarnjeg radijusa

res

(3) integral od O do r, gdje je r > rc, stvarne i pseudo gustoce naboja mora biti jednak (uvjet

oCuvanja naboja/norme);

(4) logaritamske derivacije stvarne i pseudo valne funkcije moraju biti jednake za r > r; isto

mora vrijediti i za prve derivacije po energiji.

MozZe se pokazati da su uvijeti (3) i (4) ekvivalentni sljedecem identitetu:

—27:[(r¢(r))2% (dirhup(r)ﬂ

- 4n/0rc dr [¢(r)*r?, (2.35)

r=re

“Eng. norm conserving pseudopotentials
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Uvod u teoriju funkcionala gustoce

kojeg zadovoljavaju i stvarne i pseudo valne funkcije. Procedura generiranja pseudopotencijala
je sljedeca: najprije se za zadanu atomsku konfiguraciju ab initio racunom iz radijalne Kohn-
Shamove jednadZbe izracuna radijalni dio Kohn-Shamovovih orbitale ¢;(r) i svojstvene energije
&

h? d2¢1() h? I(1+1)
2m dr? (

+vs(r) —81) ¢i(r) =0. (2.36)

om 2

Zatim se za svaki [ definira pomoc¢ni pseudopotencijal vl pom. (r):

Vi bom. (1) = [1= £ (r/re) ] vs(r) + 1 f (r/rey). (2.37)

gdje je ¢; konstanta koju treba odrediti, r. ; unutarnji radijus (parametar) za angularni moment /
i f(x) je analiti¢ka funkcija koja i§¢ezava za x — oo te je f(0) = 1, odabrana tako da v} © pom. (1) =
vs(r) zar > r. ;. Konstanta ¢; se odreduje tako da se rjeSava radijalna Schrodingerova jednadzba
$ Vi pom. Potencijalom te se traZi takav ¢; za koje su dobivene svojstvene energije el pom. koje
odgovaraju orbitali bez ¢vora q)l pom. jednake g&. Time svojstvene energije 81 pom. zadovoljavaju
prvi HSC uvjet. Istovremeno, s obzirom da po konstrukeiji vrijedi v} pom. (r) — vy(r), valne
r>re
funkcije ¢/F vom. (1) 1 ¢1(r) za r > r; zadovoljavaju istu diferencijalnu jednadzbu 2.36 s istim
homogenim rubnim uvjetom (iS¢ezavaju u beskonacnosti). 1z toga slijedi da je drugi HSC uvjet

zadovoljen do na konstantu ;:

’qu)l ,pom. ( ) —— ¢l( ) (2.38)

r>rC[

Konacne pseudo valne funkcije ‘PZP P(r) dobivaju se modifikacijom pomoénih pseudo valnih
funkcija q)l pom. (r), tako da su HSC uvjeti (2)-(4) egzaktno zadovoljeni. Konkretno, funkcije

FP(r) dane su izrazom:

OFF (1) = 1 (0o (1) + 1/ 7)) (2.39)

+1

gdje je g;(x) analiti¢ka funkcija koja trne u nulu za x > 1 i ponasa se kao x'*! za male vrijednosti

x. Egzaktni odabrani oblici funkcija f(x) i g(x) osiguravaju da je konacni pseudopotencijal

konacan u ishodi3tu [49]. Uvjet normalizacije ¢¥ (r) vodi na kvadratnu jednadzbu za &:

7 [[ar (68 ()4 i /re) =1 240

pa se u izrazu 2.39 odabere manje rjeSenje za ;. Jednom kad su poznate pseudo valne funk-

cije ¢1P P(r), radijalna Schrodingerova jednadzba se invertira, tako da se dobije odgovarajudi
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PP

I zasjenjen (") Da bi se dobio konacni pseudopotencijal vPP(r) za angularni

pseudopotencijal v

PP

moment /, od V] zasjenjen

(r) je potrebno oduzeti doprinose Hartreejevog potencijala i potencijala
koji potjece od funkcionala izmjene i korelacije za dio gustoce koji dolazi od valentnih pseudo

elektrona. Eksplicitno:

V}DPO’) = V}),l;asjenjen(r) - (VH [nV] + Vxe [n\’])v (2.41)

gdje smo vy i vy zapisali kao funkcionale gustoce valentnih pseudo elektrona ny. ny, se dobiva
tako da se pseudo elektroni postave u zadanu pocetnu atomsku konfiguraciju te se izraCuna
doprinos gusto¢i od popunjenih valentnih stanja.

U poglavlju 3 koristili smo bazu ravnih valova i Garrity-Bennett-Rabe-Vanderbilt (GBRV)
pseudopotencijale [46]. GBRV pseudopotencijali spadaju u klasu ultramekanih pseudopoten-
cijala (USP?), koje je prvi uveo Vanderbilt [50]. Intuitivno, o¢uvanje naboja prirodno vodi na
zahtjev da je norma pseudo valnih funkcija u podrucju r < r. jednaka normi Kohn-Shamovih
orbitala koje bi se dobile racunom s eksplicitno uklju¢enim svim elektronima. Medutim, taj
zahtjev u nekim pristupima vodi na pseudo valne funkcije s mnogo ¢vorova u podrucju r < re,
tako da je za razvoj u bazi ravnih valova potreban velik skup baznih funkcija. Stoga, Vanderbilt
je uveo USP-e, koji ne ispunjavaju zahtjev Cuvanja norme, ali vode na glatke pseudo valne funk-
cije koje se mogu opisati znatno manjim skupom ravnih valova. O¢uvanje naboja se osigurava,
umjesto normiranjem pseudo valnih funkcija, dodavanjem augmentacijskih ¢lanova u definiciju
gustoce naboja. Ti augmentacijski ¢lanovi vode na kompleksnije Kohn-Shamove jednadZbe,
ali ta dodana racunalna kompleksnost se za vece sustave lako kompenzira potrebom za manjim
skupom baznih funkcija.

U poglavlju 4 koristili smo Goedecker-Teter-Hutter (GTH) pseudopotencijale [S1]. Za raz-
liku od USP-ova, GTH pseudopotencijali cuvaju normu pseudo valnih funkcija. Konstruirani
su tako da su im analiti¢ki izrazi optimalni za numericke kalkulacije i u realnom i u inverznom

prostoru.

SEng. ultrasoft pseudopotentials
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Modeli funkcionala izmjene i korelacije

2.3. MODELI FUNKCIONALA IZMJENE I

KORELACIJE

U ovom potpoglavlju ¢emo uvesti modele funkcionala izmjene i korelacije koje smo koristili u
nastavku teze. Kao §to smo napomenuli pri uvodenju funkcionala izmjene i korelacije Fx¢[n] u
odjeljku 2.2.2, njegov egzaktan oblik je nepoznat. Stoga, postoje mnogi modeli za Ex[n| prila-
godeni za razli¢ite materijale pa odabir modela ovisi o konkretnom sustavu koji se proucava.
Dokazana su odredena svojstva egzaktnog funkcionala Ex.[n] koja mogu pomodi pri kons-
trukciji modela [10]. Spomenimo ovdje jedno svojstvo koje ima znacajne posljedice na prak-
ticnu uporabu DFT-a u simulacijama materijala: egzaktni funkcional Ex.[n] ima diskontinuitet

u derivaciji po broju Cestica [42,52,53]:

OExc[n]

= Axe, (2.42)

N-6
gdje je 0 infinitezimalna promjena broja elektrona N. Funkcional kineti¢ke energije neinteragi-

rajuceg sustava ima slican diskontinuitet:

= Ags;, (2.43)

Derivacija ostalih ¢lanova funkcionala energije E[n] po N je kontinuirana. Za fundamentalni

energetski procjep A= E(N+ 1)+ E(N — 1) —2E(N) se moze pokazati [42,52,53]:
A = Ags +Ase. (2.44)
Prakti¢ni problem se pojavljuje u tome $to je za standardne modele funkcionala izmjene i kore-

lacije Ay = 0 [10], tako da raCuni u DFT-u uobicajeno podcjenjuju energetski procjep.

2.3.1. Osnovni modeli

Prije nego Sto spomenemo kompleksnije funkcionale koje smo koristili u istraZivanjima prika-
zanima u ovoj tezi, uvest ¢emo osnovne modele funkcionala izmjene i korelacije na kojima se
zasnivaju kompleksniji modeli. Pri konstrukciji modela, Ex[n] se Cesto rastavlja na funkcional

izmjene 1 funkcional korelacije:

Exc[n] = Ex[n] + E¢[n]. (2.45)
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Takav zapis Cesto olakSava modeliranje. Funkcionali najjednostavnije klase modela Ex.[n] se
nazivaju funkcionalima u aproksimaciji lokalne gustoée (LDA®). LDA funkcionali su opéenitog

oblika:
EXPAn(r)] = [ &r elPA(n(r), (2.46)

gdje je elPA

> (n(r)) gustoca energije izmjene i korelacije elektrona u homogenoj elektronskoj

tekucini gustoée n(r). U terminima zapisa 2.45, u LDA je poznat egzaktan izraz za funkcional
izmjene [10]:

2
B = [ @A) = 2 (2)'7 [ @rairy (2.47)

dok egzaktan izraz za E-PA[n] ne postoji. Umjesto toga, najprecizniji analiti¢ki izrazi za
ELPA[n] se dobivaju prilagodbom na podatke iz kvantnih Monte Carlo simulacija elektronske
tekuéine [10, 54].

Poboljsanje u odnosu na LDA funkcionale predstavlja klasa funkcionala u poopéenoj aprok-

simaciji gradijenta (GGA”) [55], opéenitog oblika
ESONu(r)] = [ &r fln(r), Vn(r)). (2.48)

GGA funkcionali predstavljaju klasu funkcionala u pravom smislu rijeci, s obzirom na to da su
razli¢iti LDA funkcionali ustvari samo razliiti zapisi i/ili parametrizacije jedne veli¢ine elPA,
dok se GGA funkcionali mogu drasti¢no razlikovati u metodi konstrukcije f(n(r),Vn(r)) [10].
Ukljucivanje ovisnosti funkcionala o gradijentu gustoe omogucava opis neuniformne raspo-
djele naboja pa posljedi¢no, u usporedbi s LDA funkcionalima, GGA funkcionali op¢enito
bolje opisuju kemijske veze [10]. Primjeri vrlo Cesto koriStenih funkcionala GGA tipa su
Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [56], Becke-Lee-Yang-Parr (BLYP) [57, 58], Becke-Perdew-
1986. (BP86) [55,57] itd. U iduc¢im odjeljcima éemo pobliZe opisati svaki od modela koriStenih

u ovoj tezi.

2.3.2. PBE+D3

U racunima u poglavlju 4 koristili smo PBE + D3 funkcional [59]. Za pravilan opis Q2DP

materijala, nuZno je modelirati van der Waalsovu (vdW) interakciju medu organskim razmakni-

®Eng. local density approximation
"Eng. generalized gradient approximation
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cama [60]. GGA funkcionali, s obzirom na to da su lokalne prirode®, obi¢no lose opisuju vdW

interakcije [62,63]. PBE + D3 pristup ukljucuje vdW interakcije kroz korekciju PBE energije:

EpBE D3 = EPBE — Edisps (2.49)

gdje je Epgg energija izraCunata uobicajenom metodom opisanom u potpoglavlju 2.2.2 uz PBE

funkcional, a Egisp je semiempirijska disperzijska korekcija:
Egisp = EP +EO), (2.50)

gdje ¢lanovi E @ig®) modeliraju privlacne disperzijske interakcije dvai tri tijela, uz napomenu

daje ¢lan E (2) dominantan. Njegov eksplicitni oblik je

AB
2) _ vE) G,
E %nggsn i Fa(raB), 2.51)

gdje se sumira po svim parovima atoma AB na udaljenosti r4p, s, je faktor skaliranja ovisan o
koristenom funkcionalu (u nasem slu¢aju PBE), C48 su parametri modeli, a f,,(rap) je funkcija
koja uklanja interakcije na malim udaljenostima.

Glavna konceptualna razlika D3 pristupa u odnosu na sli¢ne prijasnje pristupe (primjerice,
D1 1 D2 metode) je to Sto koeficijenti CﬁB ovise o okolinama atoma A 1 B [59,63]. U kontekstu
vdW interakcija, fizikalno je vazno uzeti atomske okoline u obzir jer, primjerice, formiranje
kovalentne veze moZe drasti¢no promijeniti atomsku polarizabilnost pa su koeficijenti CA8 zna-
¢ajno razliciti za razliCite okoline. U D3 pristupu se koristi empirijski koncept frakcionalnog
koordinacijskog broja: za atom A u sustavu (molekuli ili kristalu) N atoma, koordinacijski broj
CN* se rauna prema izrazu:

N 1

CNA = (2.52)

B(#A) 1+ 6716(4(rA,cov+”B,cov)/3rA3*l) ’

gdje su r4 cov 178 cov kovalentni radijusi dobiveni iz eksperimentalnih i teorijskih podataka [64].

Dipol-dipol koeficijenti CéB imaju sljedecu ovisnost o koordinacijskim brojevima:
N,
L X" Corer(CN}, CNJ) L
Nav-N,
YY" Lij

8U literaturi se GGA funkcionali &esto nazivaju nelokalnima ili semilokalnima [61]. Medutim, ta nelokalnost

C¢B(CN?, CNP) = : (2.53)

se odnosi samo na ¢injenicu da ne pripadaju klasi LDA (aproksimacija lokalne gustoce) funkcionala. U matema-
tickom i fizikalnom smislu su GGA funkcionali lokalni jer vrijednost ESSA[n(r)] ovisi isklju¢ivo o gustodi i njenoj

derivaciji na polozaju r. U ovoj tezi, koristit ¢emo pojam lokalnosti u fizikalnom smislu.
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gdje je Nx broj atoma kemijske vrste X, a L;; tezinski faktor:

Lij = e 4(CN'-CNI)* +(CNP—CNJ)?] (2.54)

Referentni koeficijenti C45 ref (CN?, CN? ) su dobiveni iz Casimir-Polderove formule ra¢unima u
okviru vremenski ovisnog DFT-a za velik broj referentnih sustava (uglavnom malih molekula).
Vrijednost Cg ref(CN?7 CN? ) za proizvoljnu okolinu (CN?7 CN? ) se dobivaju interpolacijom
rezultata racuna na referentnim sustavima.

Dipol-kvadrupol koeficijenti Cg‘B i analogni koeficijenti u izrazu za interakciju triju tijela
E®) se dobivaju iz izraza ovisnih samo o CQB [59, 63] - ovdje necemo eksplicitno navoditi te

izraze jer ne donose znacajne konceptualne novosti.

2.3.3. vdW-DF-cx

U PBE + D3 pristupu opisanom u prethodnom odjeljku, koristi se lokalni PBE funkcional, a
dugodosezna interakcija se tretira popravkom PBE energije, kako je dano u jednadzbi 2.49.
Umjesto toga, vdW interakcije se mogu ukljuciti direktno u model funkcionala izmjene 1 ko-
relacije. Postoji klasa takvih modela, koji se oznacavaju prefiksom van der Waals - funkcional
gustoée (vdW-DF?), &iji je detaljan pregled dan u literaturi [65], a mi smo u ra¢unima u poglav-
lju 3 koristili takozvanu van der Waals - funkcional gustoce - konzistentna izmjena (vdW-DF-
cx10) varijantu vdW-DF modela [66].

vdW interakcija nije fundamentalna interakcija, nego se pojavljuje emergentno u dinamic-
kim sustavima zbog korelacije fluktuacija elektronske gustoce razlicitih dijelova sustava [65].
Bududi da se radi o korelacijskom efektu, on je ukljucen u egzaktni funkcional izmjene 1 kore-
lacije Exc[n] [67], ali nije a priori jasno kako konstruirati modele za Exc[n], s obzirom na to da

su vdW interakcije posljedica fluktuacija gustoce, a DFT je izravno povezan samo s gustocom.

PolaziSna tocka za takvu konstrukciju je tzv. formula adijabatske konekcije [68—70]:
/ PG ”xc ', ). (2.55)
—r'|
gdje je ny(r, r') Supljina izmjene i korelacije:

1
nee(r, ¥') = /O dA(g(A, 7, ¥') —1)n(r') (2.56)

YEng. van der Waals - density functional.
19Eng. van der Waals - density functional - consistent exchange.
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i g(A, r, 1) je distribucijska funkcija parova, a A parametar vezanja koji adijabatski uklju-
¢uje Coulombovo medudjelovanje. Izraz 2.55 je kljucan jer daje eksplicitan izraz za Exc[n] u
terminima gustoca-gustoéa korelacijske funkcije. S druge strane, korelacijske funkcije su po-
vezane s fluktuacijama preko fluktuacijsko-disipacijskog teorema, tako da se izraz 2.55 moZze

reformulirati u ovisnost o mnogocesti¢noj odzivnoj funkciji (A, iu):

Exc[n(r)] / dA / —Tr (A, iu)V } Eytastita, (2.57)

gdjeje V(r—r') =1/|r—r'| i Eyjagita j€ beskonacna kulonska vlastita energija koja se poni§tava
s odgovarajuc¢im divergentnim doprinosom prvog Clana integrala. Izraz 2.57 je formalno egzak-
tan i polaziSna je toCka modeliranja vdW-DF funkcionala. U vdW-DF modelima se odzivna
funkcija modelira u aproksimaciji plazmonskog pola [70, 71]. Za razliku od aproksimacije
nasumicne faze (RPA'"), u kojoj pobudenja elektronske plazme na malim valnim duljinama
¢ine nezavisni elektron-Supljinski parovi, a kolektivna (plazmonska) pobudenja se pojavljuju
na veéim valnim duljinama, u aproksimaciji plazmonskog pola su pobudenja na svim valnim
duljinama kolektivna [72]. Odabir aproksimacije plazmonskog pola u modeliranju vdW inte-
rakcija je fizikalno opravdan Cinjenicom da u toj aproksimaciji koreliranje dinamickih lokalnih
fluktuacija gustoce vodi na staticku privlacnu interakciju [73].

Procedura modeliranja vdW-DF funkcionala je vrlo sloZena [65] pa ovdje ne€emo prikazati
sve detalje izvoda nego ¢emo samo pokusSati naglasiti najvaznije korake. JednadZzba 2.57 se

napiSe u ovisnosti o skalarnoj dielektricnoj funkciji € 1 kulonskoj Greenovoj funkciji G [65]:
> du
EXC — / 2_Tr |:1n(V8 VG)i| samoen (2.58)
0
i uvede se pomoc¢na polarizacijska funkcija Sy, na sljedec¢i nacin:
€= e (2.59)

Ovaj oblik je pretpostavljen kako bi se izraz 2.58 mogao napisati kao razvoj po Sy.. Modeliranje
se onda provodi tako da se, u skladu s fizikalnim ogranicenjima i simetrijama [65] pretpostavi
oblik Sy, 1 izraz 2.58 se izvrijedni do nekog reda u razvoju po Sy.. Ansatz za Sy, u bazi ravnih

valova, simetri¢an na vremensku inverziju, je

S(q. 4)+5(q. 9], (2.60)

NI'—‘

Se(q, 4') =

"Eng. random phase approximation.
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gdje je
2
~ (0]
S(q, q /d3re (g-4)r (7)) , (2.61)
[+ g (r )][ @+ g (r)]
iz ¢ega vidimo da ée gustoéa Cestica u funkcional uéi kroz izraz za klasi¢nu plazmonsku frek-
venciju @,(n(r)) = \/4me’n(r)/m. Ansatz je odabran tako da reproducira poznate rezultate -

2
CO
primjerice, visokofrekventni limes S, ispravno vodi na €(®) = 1 — o2~ Disperzija plazmona

(g je oblika
1
e (50E7)

gdje funkcija go(r) postavlja inverznu prostornu skalu plazmonske disperzije [65]. vdW-DF

W, (r) = % : (2.62)

funkcionali se obi¢no zapisuju u obliku:
Exd PP [n] = Exe[n] + E¢'[n)], (2.63)

gdje je E% [n] lokalni dio funkcionala koji uklju¢uje izmjenu i korelaciju, a E™[n] nelokalni
funkcional korelacije. Identifikacija nelokalnih doprinosa u razvoju 2.58 po Sy, do drugog reda
daje izraz:

Enl d3 '

—(4-9')*]Sx(q, 4')Sx(q, 4')- (2.64)

Pokazuje se da se E! [n] za bilo kO]l sustav moZe zapisati na sljedeci nacin [74]:
1
EM = 3 / &r & n(r)@(r, r')n(r), (2.65)

gdje je d)(r, r ) tzv. nelokalni korelacijski kernel koji korelira gustoée u dvije prostorno sepa-
rirane tocke r i r’. Usporedbom izraza 2.65 i 2.64 se moZe dobiti eksplicitni izraz za CID(r, r )
Ovo je od prakti¢ne vaZznosti jer je <I>(r, r ) univerzalan objekt kojeg se treba tabelirati samo
jednom pa se u prakti¢nim racunima moZze direktno koristiti izraz 2.65.

Sto se ti¢e lokalnog djela funkcionala izmjene i korelacije E2.[n] u izrazu 2.63, on se sastoji
od lokalnih doprinosa u razvoju 2.58 po S, i odredenih dodatnih korekcija. Razli¢iti vdW-
DF modeli se uglavnom razlikuju u metodi implementacije EY,[n]; u vdW-DF1 i vdW-DF2
modelima su dodatne korekcije bazirane na od prije razvijenim GGA funkcionalima [65], dok
se u vdW-DF-cx modelu koriStenom u poglavlju 3 i za lokalni funkcional izmjene koristi model
osnovan na plazmonskom opisu koji za reZime visokih gradijenata gustoce glatko prelazi u
ponovno prilagodeni Perdew-Wang-1986. (PW86r) model [66]. Dakle, i lokalni i nelokalni
doprinosi se konzistentno opisuju istom metodom - to je znacenje konzistentne izmjene u nazivu

modela.
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2.3.4. B3LYP

Becke-3 parametara-Lee-Yang-Parr (B3LYP) [57, 58, 75, 76] je jedan od najCesce koriStenih
funkcionala u kemiji [10], a mi smo ga koristili u istraZivanju prikazanom u poglavlju 3 kako bi
lokalnom relaksacijom pronasli geometriju osnovnog stanja proucavanih organskih razmaknica.
Pripada klasi hibridnih modela funkcionala izmjene i korelacije. Hibridne modele definira to
§to se u njima Exc[n] modelira kao linearna kombinacija funkcionala egzaktne izmjene ES* i
nekih drugih modela funkcionala izmjene i korelacije. E* je definiran analogno Fockovom
¢lanu izmjene u Hartree-Fockovoj aproksimaciji:

) [ [arer Yior)bio(r)0io ) 4j6(r) (2.66)

=] |

i,j,0
gdje se sumira po okupiranim Kohn-Shamovim orbitalama spina ¢. Uvodenje egzaktnog funk-
cionala izmjene je motivirano problemom vlastite energije u DFT-u; naime, iz izraza 2.28 slijedi

da za sustav jednog elektrona u osnovnom stanju gustoce n(l)e(r) mora vrijediti

Un[nd¢(r)] + Exe[nd¢(r)] = 0, (2.67)

kako bi se poniStila nefizikalna interakcija elektrona sa samim sobom. Medutim, za sustave
viSe elektrona nije ocigledno kako ukloniti vlastitu energiju iz energetskog funkcionala; Stovise,
poznato je da za LDA i uobicajene GGA funkcionale vlastita energija nije uklonjena [10,77].
U osnovi je problem u tome $to za mnogocesti¢ni sustav ne postoji jedinstvena definicija
gustoce pojedinacnih elektrona [77] pa nije jasno kako poopciti izraz 2.67. Jedan pristup po-
nudili su Perdew i Zunger [78]: gustoCa pojedinacnih elektrona realnog sustava definira se
kao gustoca Kohn-Shamovih orbitala. U tom slucaju se jednostavno moZe napisati generali-
zacija izraza 2.67; u nekom modelu funkcionala spinski polariziranog mnogocesti¢nog sustava
Emod. [ny,n)], gdje je ns gustoca spinski polariziranog podsustava, vlastita energija je uklonjena
ako za model vrijedi:
Y | Unlnio] + B2 i, 0]] =0, (2.68)
i,o
gdje je nig = |¢is(r)|> gustoéa i-te Kohn-Shamove orbitale spina 6. Napomenimo da rela-
cija 2.68 vrijedi za egzaktni funkcional izmjene i korelacije, s obzirom na to da se n;; moze
interpretirati kao gustoca osnovnog stanja nekog jednoelektronskog sustava [77].
Funkcional egzaktne izmjene 2.66 zadovoljava relaciju 2.68 i stoga ga je prirodno ukljuditi

u model funkcionala izmjene 1 korelacije kako bi se rijeSio problem vlastite energije. Ipak,
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pokazuje se da modeli oblika

loSe opisuju kemijske veze u molekulama jer ne uzimaju u obzir nedinamicke korelacije [79].
Umjesto toga, koristi se pristup kojeg je predlozio Becke [80]. Za potrebe ove konstrukcije,

formula adijabatske konekcije 2.55 se moZe napisati u jednostavnom obliku:
! A
Exc = / dA UZ. (2.70)
0

U ovom zapisu je jasno da formula adijabatske konekcije povezuje Kohn-Shamov sustav neinte-
ragirajuih Cestica (A = 0) s realnim interagirajuéim sustavom (A = 1). U prvoj aproksimaciji,

integral se moZe zamijeniti linearnom interpolacijom:

Eye ~ %UXC(), —0)+ %ch(l — ), 2.71)

gdje je Becke primijetio kljunu €injenicu: Uxc(A = 0) = EE*.
U praksi se pri konstrukceiji hibridnih funkcionala umjesto linearne interpolacije 2.71 koristi
opcenitiji oblik:
ENPi = g0 ES + (1 — ag) EQ™ K + E, (2.72)

uz 0 < ag < 1; dakle, funkcional egzaktne izmjene se kombinira s nekim drugim funkcionalima

izmjene E2'%/“ Primjerice, B3LYP funkcional ima sljedeéi oblik [76]:
EBLYP — g0E™ + (1 — ag) EFSPA + 4, AEBSS 4+ 0 EVYP + (1 — ) EYWVN, (2.73)

gdje je ELSPA funkcional izmjene u spinski polariziranoj LDA aproksimaciji, AEE®? je gradi-
jentna korekcija izmjene iz Becke - 1988. (B88) funkcionala koja osigurava ispravno asimptot-
sko ponaSanje energije izmjene za kona¢ne mnogodesti¢ne sustave [57], ELYY je korelacijski dio
Lee-Yang-Parr (LYP) funkcionala [58], EYWN je korelacijski dio Vosko-Wilk-Nusair (VWN)
funkcionala [75], a ag, ay i a. su parametri hibridnog modela. Jedan od razloga uspjeSnosti
B3LYP funkcionala u simulacijama izoliranih sustava (molekula) je to $to je E-YF dizajniran

EY™N je

tako da dobro opisuje atom helija, odnosno neuniformne raspodjele gustoce naboja.
dodan u model kako bi se bolje opisale lokalne korelacije.

Kao $to je oCigledno iz B3LYP primjera, hibridni funkcionali su semiempirijske prirode -
u njih se razni funkcionali ukljucuju heuristi¢ki i1 Cesto sadrzavaju vrlo velik broj parametara
koji se prilagodavaju na neki skup podataka prikladan za klasu sustava i svojstava koja se Zele

modelirati [79]. Opravdanje za koriStenje odredenog modela onda najcesce dolazi a posteriori,

kad se pokaze da model dobro opisuje odredenu klasu sustava.

33



Modeli funkcionala izmjene i korelacije

2.3.5. BP86

Na kraju ovog potpoglavlja, opisat cemo BP86, funkcional GGA tipa kojeg smo koristili u po-
glavlju 3 za racun elektrostatskog potencijala molekula u osnovnom stanju. Izmjena je u BP86
modelu opisana izmjenom iz ve¢ spomenutog Beckeovog B88 funkcionala [57], a korelacijski
dio je preuzet iz Perdewovog funkcionala iz 1986. godine [81]. U ovom odjeljku ¢emo poblize
izloziti samo B88 funkcional izmjene.

Pocetna tocka Beckeovog razmatranja je izraz za energiju izmjene u LDA aproksimaciji:

32 1 3\1/3
EfPA = —— (= / &*rn(r)*3. (2.74)
2 <47r) ;

Gradijentna korekcija EFG¢

zom [10,57]:

u najnizem redu jednoznacno je odredena dimenzionalnom anali-

2
ELC—EPA B Y [ @ (Vo (1)) (275)

(Vno(r))”
ne(r)4/3

LGC
gdje je B konstanta. Problem s izrazom 2.75 je $to odgovarajuéi potencijal izmjene a%‘n

asimptotski divergira za izolirane sustave, to jest atome 1 molekule (to se eksplicitno vidi ako,
primjerice, pretpostavimo da je daleko od sustava gustoca naboja n(r) «< e~ "). Stoga je Becke
predloZio semiempirijski oblik EEE:
EF=E—BY, / Frng(ry 220 (2.76)
o 1+ yxo(r)?
gdje je su B i y parametri, a x5 (r) je bezdimenzionalna veli¢ina:

_ |Vng(r)|

na(r)i3 2.77)

xs(r)

Za male gradijente gustoée (x5 (r) < 1), dobiva se izraz 2.76 za Ey9C

, a asimptotska diver-
gencija je uklonjena za velike vrijednosti x(r). Daljnju korekciju omogucavaju sljedeca dva
uvida [57]; prvo, asimptotsko ponasanje gustole izoliranih sustava je egzaktno poznato:

lim n(r) o< e~%", (2.78)

r—yoo
gdje se konstanta ay moze dovesti u vezu s ionizacijskim potencijalom sustava. Drugo, asimp-
totski oblik potencijala izmjene je takoder egzaktno poznat:

1
lim U o< —. (2.79)
r

r—00
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Konacni oblik Beckeovog funkcionala izmjene EB38

je poopCenje izraza 2.76 i zadovoljava
asimptotske granice 2.78 1 2.79:

2

£ Y[ el

1 +6Bxs(r)sinh ! xg(r)’
gdje je jedini parametar modela 3 dobiven prilagodbom na Hartree-Fockovu energije izmjene

plemenitih plinova.
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2.4. MD SIMULACIJE

U kontekstu ove teze, moZzemo definirati MD kao metodu simuliranja dinamike klasi¢nog mno-
gocestiCnog sustava. Vjerojatno bi preciznije ime metode bilo atomska dinamika, buduéi da
su najcesce osnovne gradivne jedinice simuliranih sustava atomi koji ne pripadaju nuzno ne-
kim molekulama, ali u literaturi se uvrijeZio naziv molekularne dinamike. Simulirani sustavi
su klasicni u smislu da je dinamika Cestica opisana klasi¢nom jednadZbom gibanja, primjerice

Newtonovom jednadZzbom:
m;a; :F,', (2.81)

za neku Cesticu i. Sile F; mogu se racunati u okviru DFT-a pomo¢u Hellman-Feynman teorema
[36], kao Sto smo uradili u poglavlju 4, u kojem slucaju se metoda naziva ab initio MD, ili
pomocu klasi¢nog polja sila, kao u poglavlju 3, u kojem sluc¢aju govorimo o klasi¢nom MD.

U sustini, MD simulacija se izvrSava tako da se numericki rjeSava vremenski diskretiziran
sustav jednadZbi gibanja i dinamika Cestica se evoluira, sve dok se izraCunata svojstva viSe ne
mijenjaju (kaZe se da je sustav ekvilibriran). Pretpostavlja se da je vremensko usrednjivanje
neke veliCine u ekvilibriranoj dinamici ekvivalentno usrednjivanju preko statistickih ansambla,
tako da najjednostavnija dinamika opisana Newtonovom jednadzbom 2.81 odgovara mikroka-
nonskom (NVE) ansamblu. Da bi se simulirala dinamika sustava u statistickim ansamblima raz-
li¢itim od NVE ansambla, moraju se koristiti kompleksnije metode koje ¢emo opisati u odjeljku

24.2.

2.4.1. Integracija jednadzbi gibanja

U ovom potpoglavlju ¢emo pokazati kako se u praksi diskretiziraju i integriraju klasi¢ne jed-
nadzbe gibanja 2.81 na primjeru Verletovog algoritma [82], jednog od najceSce koriStenih al-
goritama u MD simulacijama [83]. PolaziSna tocka je Taylorov razvoj poloZaja Cestice za mali
vremenski pomak At:

3

r(t+Ar) =r(t)+v(r)Ar + %Aﬂ + A3—t' ¥+ O(ArY). (2.82)

Sli¢no, za prethodni trenutak # — Af imamo:

3
r(t—Ar) = r(t) — v(t)Ar + %Atz — A3—t' ¥+ O(Ar). (2.83)
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Zbrajanjem jednadzbi 2.82 i 2.83 i zanemarivanjem ¢lanova &'(At*) dobivamo aproksimativan
izraz za r(t +At):

r(t+Ar) = 2r(t) —r(t — A) + %Aﬂ. (2.84)

Dakle, u MD simulaciji, koja se vrsi u diskretnim vremenskim koracima At, greska poloZaja je

reda Ar*. Iz poznavanja putanje, moZemo dobiti izraz za brzinu:

y(r) = TEEA )2;;“ —A) | s, (2.85)

dakle, greska u brzinama u osnovnom Verletovom algoritmu je reda A¢?. Tijekom MD simula-
cija, veéina racunalnog vremena se ne trosi na integraciju jednadzbi gibanja, nego na racun sila
F;, tako da se za Ar obicno postavlja minimalna vrijednost koja vodi na dinamiku u kojoj su
prikladne veli¢ine (primjerice energija) oCuvane, tako da se minimizira broj potrebnih izracuna
F;.

Konceptualno, vazno je napomenuti da su putanje u faznom prostoru izracunate ovakvom
numerickom integracijom jednadZbi gibanja nuzno Lyapunov nestabilne, to jest divergiraju eks-
ponencijalno u odnosu na egzaktne putanje s identi¢nim pocetnim uvjetima pa se postavlja pi-
tanje jesu li veliCine statisticki izraCunate iz simulacije realisticne. SreCom, pokazuje se da
postoje egzaktne putanje bliske numericki izraCunatima za vremenske skale dulje od vremena
potrebnog da se razvije Lyapunovljeva nestabilnost [83], tako da moZemo smatrati da simuli-

rana putanja odgovara nekoj egzaktnoj putanji, ali nije a priori jasno kojoj.

2.4.2. MD simulacije u razli¢itim statistickim ansamblima

Kao $to smo napomenuli, za simuliranje statistickog ansambla razli¢itog od NVE ansambla, po-
trebno je koristiti kompleksnije metode. U ovom odjeljku ¢emo opisati Nosé-Hooverov pristup
za simulaciju kanonskog (NVT) ansambla [83]. U Nosé-Hooverovom pristupu se ispostavlja da
je moguce efektivno simulirati sustav povezan na termostat - konkretno, pokazuje se da postoji
jedinstveni fiktivni sustav u NVE ansamblu ¢ija dinamika sadrzava sve informacije o dinamici
realnog sustava u NVT ansamblu.

Fiktivni sustav se definira pooplenjem lagranZijana realnog sustava; dakle, ovaj pristup je
deterministicke prirode i direktno modificira dinamiku sustava definiranu Newtonovom jed-
nadzbom 2.81. To je u suprotnosti s, primjerice, stohastickim Andersenovim pristupom, koji je

blizi intuitivnom poimanju efekta termostata na sustav - u tom pristupu se jednadZbe gibanja ne
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modificiraju, nego se Cesticama stohasti¢ki dodaje kineticka energija kako bi se reproducirala
Maxwell-Boltzmannova raspodjela brzina.
PolaziSna tocka Nosé-Hoover pristupa je lagranZijan sustava N Cestica i jedne fiktivne koor-

dinate:

N
m; M
LNosé = Y. ?‘s%% —V(ri,...,ry) + %sz — Elns, (2.86)
i=1

gdje je s fiktivna koordinata, Q je fiktivna masa asocirana sa s, a M je parametar kojeg ¢emo
fiksirati kasnije. Fizikalna motivacija uvodenja fiktivnih stupnjeva sloboda je ¢injenica da neki
sustav i termostat na kojeg je povezan zajedno ¢ine NVE ansambl - fiktivni stupnjevi slobode su
onda uvedeni kako bi se opisao termostat. Bitno je napomenuti da je u ovoj fazi Nosé-Hoover
konstrukcije varijabla B samo parametar bez fizikalne interpretacije - pokazat ¢emo da se 3

mozZe interpretirati kao inverzna temperatura sustava (kg7 )~'. Konjugirani impulsi su:

L aLNosé _ m.szr._.
pl arl 1 1y
0 LNosé
Py =5 =05, (2.87)
s
tako da je pripadaju¢i hamiltonijan
N 2 2
pP; p Ins
HNOSé:gzmzsz+V(f1,...,rN)+i+MF. (288)
i=1
Ako uvedemo
/.
pi = pi/s,
N p?
H(p',r)=Y) 4V 2.89
(Por) = L5, HV ), (2.89)
gdje smo uveli skraceni zapis r = (ry,...,rn), p = (py,...,py) 1 P' = (P},....P}), moZe se

pokazati [83] da je oCekivana vrijednost veli¢ine O(p’,r) = O(p/s,r) :

Jdp'dro(p’,r)exp [— ML BH (p’,r)}

Jdp'dr exp [— %BH(p’,r)}

<0(p/S, r)>Nosé = (290)

Za izbor M = 3N + 1, oCekivana vrijednost 2.90 je identi¢na ocekivanoj vrijednosti u NVT

ansamblu temperature T = (kgf8) !

<0(p/s7r>>Nosé = <0(pl7r)>NVT' (291)
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Dakle, dinamika fiktivnog sustava u NVE ansamblu je ekvivalentna dinamici realnog sus-

tava u NVT ansamblu. Veza fizikalnih i fiktivnih veli¢ina je sljedeca:

ri=ri,
P; = pi/s,
At = At/s, (2.92)

gdje su fizikalne veliine dane s lijeve strane. Iz identifikacije 2.92 vidimo da se s moZe in-
terpretirati kao faktor skaliranja vremenskog koraka realnog sustava. To implicira da fizikalni
vremenski korak dinamicki fluktuira, kako je odredeno jednadZbama 2.87. Ipak, ispostavlja
se da se taj problem moZe zaobii, jer se prikazani pristup moZe modificirati, tako da realni
vremenski korak bude konstantan [83]. Pokazuje se da se uvodenjem tzv. termodinamickog
koeficijenta trenja & := sp,/Q, jednadZbe gibanja za koordinate realnog sustava mogu napisati

na sljedeci nacin (uz ispuStanje crtica u zapisu realnih velicina):

Fi = p;/mi
V(ri,...
pi= —% —-&p;
: 3N
e=(Xotm—g)/e (2.93)

Prakti¢ne implementacije Nosé-Hooverovog pristupa svode se na numericko rjesavanje sustava
jednadzbi 2.93. Pomocu hamiltonijana 2.88, moZemo napisati konstantu gibanja dinamike opi-

sane jednadZbama 2.93 u terminima koordinata realnog sustava:

Ins

pseudo Al P2 Q 2
§ — i
e = Ly HV () #5804 3N (2.94)

gdje smo oznacili da se radi o pseudo-hamiltonijanu, to jest oCuvanoj veli€ini iz koje nije
moguce izvesti jednadZzbe gibanja 2.93. Stoga je dinamika realnog sustava opisanog Nosé-
Hooverovim pristupom nehamiltonijanska. To implicira znacajno ogranic¢enje Nosé-Hooverove
konstrukcije: ovako opisan Nosé-Hooverov algoritam moZe generirati ispravnu NVT distribu-
ciju ako u dinamici postoji samo jedna konstanta gibanja [83]. Primjerice, ako na sustav ne
djeluju eksterne sile, moraju se koristiti poop¢enja poput lanaca Nosé-Hoover termostata i dru-

gih kompleksnijih pristupa [83].
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2.4.3. Klasic¢ni potencijali

U ab initio MD-u, sile na pojedine atome se raunaju pomocu Hellman-Feynman teorema [36]:

gdje je Ejesgre €lektrostatski potencijal jezgri. Dakle, za racun sila je potrebno znati samo gus-
tocu u osnovnom stanju, odnosno rijesiti Kohn-Shamov sustav jednadzbi 2.32. Za sustave s
veéim brojem atoma u jedini¢noj ¢eliji, kao $to su Q2DP, taj proces moZe biti vrlo racunalno
zahtjevan, tako da je ab initio MD obi¢no ogranicen na vremenske skale reda pikosekundi.
Jedan od pristupa koji dozvoljava produZenje te vremenske skale je racun sila iz klasicnih po-
tencijala, koji se u literaturi Cesto nazivaju i poljima sila. Opcenito govoreci, u tom pristupu
se pretpostave neki analitiCki izrazi koji modeliraju interatomska medudjelovanja pa se slo-
bodni parametri u tim izrazima prilagode pomocu referentnih podataka, primjerice racuna u
DFT-u ili podataka dobivenih iz eksperimenata. U ovom odjeljku ¢emo ilustrirati taj koncept
na GAFF!? [84] polju sila, generalizaciji Amber!? polja sila [85]. U poglavlju 3 smo koristili
GAFF kako bi modelirali dio klasi¢nog potencijala koji se odnosi na organske razmaknice.
Amber polja sila je prvenstveno razvijeno za modeliranje proteina i nukleinskih kiselina;
GAFF polje sila je razvijeno kao ekstenzija Amber-a, s idejom da bude opcCenitije polje sila,
primjenjivo na vecinu organskih molekula sastavljenih od H, C, N, O, S, P i halogenih atoma.

Za neki sustav organskih molekula, pretpostavljen je sljedeci rastav potencijalne energije:
UGAFF _ Uvezujuéi + Unevezujuéi (2.96)

gdje se UYe™WUi odnosi samo na medudjelovanja atoma iste molekule, s idejom da taj dio po-
tencijala modelira kemijske veze, a U™Y?WUi opisuje medudjelovanja svih atoma u sustavu, s
idejom da modelira nekovalentni dio medudjelovanja. Za molekulu sastavljenu od N atoma,

eksplicitni izraz za UY**YW" je

Uvezu]um Z

—|—Z z]k z]k)z @57
z]k

_|_Z ]kl 1+cos<n,,kl¢ukl ¢8‘k1)>’
ijkl

2Eng. Generalized Amber Force Field.
3Eng. Assisted Model Building with Energy Refinement.
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gdje ¢lanove prve sume nazivamo vezama, druge kutevima, a treée diedrima'*

. R;j je udaljenost
medu dva atoma, 6;;; kut medu tri atoma, a ¢; ;i diedralni kut kojeg Cine Cetiri atoma. Ostali
faktori su slobodni parametri; nize éemo opisati proceduru njihove prilagodbe. Za Uneveriuc,
pretpostavljen je zbroj Lennard-Jonesovog i Coulombovog medudjelovanja:

6 10\ 12 qiq;
v (—) ] + , (2.98)
R,'j 47Z€0R,‘j

Unevezujuéi — 48ij [ _ <@>
Rij

gdje su &, 0;; 1 g; parametri modela.

Kako bi polje sila bilo opéenito primjenjivo (transferabilno), potrebno je razviti skup para-
metara prikladan za razli¢ite kemijske okoline. U prakti¢noj primjeni polja sila je onda dovoljno
prepoznati o kojoj se kemijskoj okolini u konkretnoj situaciji radi i ucitati odgovarajuée para-
metre. U GAFF-u se koriste atomski tipovi koji definiraju u kakvoj kemijskoj okolini se atom
nalazi. Definirano je 35 osnovnih i 22 specijalnih atomskih tipova, prema sljede¢im kriterijima
(poredanih od opcenitijih prema specifi¢nijima): kemijski element, hibridizacija, aromati¢nost,
okolina. Primjerice, za ugljik je definirano 5 atomskih tipova: ¢3 (sp3 hibridizacija), cl (spl
hibridizacija), ¢ (sp2 hibridizacija, vezan na S ili O), ca (sp2 hibridizacija, pripada aromatskom
prstenu) i c2 (sp2 hibridizacija) [84]. Specijalni atomski tipovi su definirani kako bi se opi-
sale nesSto specifi¢nije okoline. Atomski tipovi se odreduju iskljucivo na temelju geometrije
promatranog sustava pomocu tzv. antechamber algoritma [86].

RavnoteZne udaljenosti R?j veza u izrazu 2.97 dobivene su iz tri izvora: Amber polja sila,
ab initio racuna i eksperimentalno rijeSenih kristalnih struktura. Kona¢na vrijednost parametra
R?j za dane atomske tipove je preuzeta iz onog izvora za koji je srednja vrijednost dostupnih
podataka dala statistiCki najprecizniju vrijednost. Iz Amber polja sila su takoder preuzete i sve

dostupne konstante opruge Kl.bj, a za preostale konstante opruge je pretpostavljeno da vrijedi:

b __ b, emp I \m
K=k (o) (2.99)
ij
gdje su Klbj “MP i m parametri odredeni metodom najmanjih kvadrata pomoéu preciznih ab initio

racuna vibracijskih frekvencija odgovaraju¢ih molekula [87].
Ravnotezni kutevi 98.,( dobiveni su analogno metodi dobivanja ravnoteznih udaljenosti R?j
za one kuteve za koje su podaci bili dostupni. Za preostale kuteve, pretpostavljeno je da je

ravnotezni kut izmedu tri atoma razlicitih atomskih tipova A, B i C dan srednjom vrijednoscu:

0%, + 69
69, — ABA—|2— CBC. (2.100)

14Eng. bonds, angles, dihedrals.
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tako da je za potpuno odredivanje svih ravnoteznih kuteva dovoljno poznavati kuteve oblika
9/?3 1~ U tu svrhu je provedena relaksacija geometrije 1800 reprezentativnih molekula za sve mo-
guce kombinacije atomskih tipova A i B. Konstante kuteva Kf‘jk su, sli¢no konstantama opruga,
dobivene prilagodbom na empirijsku funkciju.

Diedralni parametri K¢

0 . . . . . o, . v
ikl 1¢; ikl SU prilagodeni tako da reproduciraju ab initio izraCunate

profile potencijalne energije s obzirom na rotaciju diedralnog kuta reprezentativnih molekula.
Ovom metodom je odredeno 200 diedralnih parametara za razlicite atomske tipove.

Lennard-Jones parametri u izrazu 2.98 za U"Ve?4USi preuzeti su direktno iz prethodno ra-
zvijenih varijanti Amber polja sila, u kojima su navedeni parametri dobiveni iz Monte Carlo
simulacija molekula (u tekué¢em stanju) na Hartree-Fockovom nivou teorije [87]. Parcijalni na-
boji g; nisu eksplicitno definirani u GAFF polju sila, nego ih je potrebno izracunati za konkretne
sustave. U poglavlju 3, za proracun parcijalnih naboja, koristili smo metodu ogranic¢enog elek-
trostatskog potencijala (RESP'%) [88, 89]. Ideja je pronaéi distribuciju to¢kastih naboja koja
dobro reproducira elektrostatski potencijal (ESP) izraCunat, primjerice, DFT-om.

U terminima eksternog potencijala i gustoce elektrona u osnovnom stanju, ESP je dan izra-

zom:

n r
D(r) +/d3 / |r—r'| (2.101)

Pokazano je da je za dobru prilagodbu parcijalnih naboja nuzno uzeti u obzir ESP iskljucivo u
tockama izvan molekularnog vdW radijusa [90]. Te toCke su obi¢no daleko od ,,zakopanih” (lo-
kaliziranih) naboja (primjerice, hibridiziranih orbitala sp? ugljika) pa, posljedi¢no, ESP slabo
ovisi o varijaciji takvih zakopanih naboja [88]. Stoga, jednostavna prilagodba parcijalnih na-
boja na ESP, primjerice metodom najmanjih kvadrata, vodi na neprecizne zakopane parcijalne
naboje, jako ovisne o konformaciji molekule, §to rezultira lo§im intramolekularnim interakci-
jama. RESP metoda rjeSava taj problem tako Sto se u metodu prilagodbe parcijalnih naboja
uvede kaznena funkcija koja ne dozvoljava veliku fluktuaciju parcijalnih naboja s obzirom na
malu promjenu konformacije molekula.

Konkretno, minimizira se sljede¢a funkcija [89]:

F(q1.- - an) = XEsp + Xiip. + M81+ .+ A (2.102)

SEng. restrained electrostatic potential.
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Xesp mjeri odstupanje izraCunatog ESP-a i ESP-a generiranog tockastim nabojima:
2 & 4)\2
X =Y <<I>(r,~) _ ZR—{) , (2.103)
i Y
gdje se sumira po toCkama izvan vdW radijusa molekule u kojima je izraCunat ESP. yy,;,. je

hiperbolicka kaznena funkcija koja mjeri odstupanje parcijalnih naboja od zadanih vrijednosti

q;"
, N
Xhip. = aZ( (Qi—Q?)2+b2—b>, (2.104)
i

gdje su a 1 b parametri hiperbole. Obicno se stavi q? = 0 [88, 89], tako da su rezultiraju¢i
parcijalni naboji §to manji. A; su Lagrangeovi multiplikatori, a g; odgovarajuéa ogranicenja,
kojima je moguce osigurati da su zadovoljeni rubni uvjeti (primjerice, ukupni naboj mole-
kule), simetrije molekule i kemijska ogranicenja (primjerice, da su izraCunati parcijalni naboji
kemijski identi¢nih atoma jednaki) [89]. Minimizacija 2.102 po parcijalnim nabojima i La-
grangeovim multiplikatorima vodi na matri¢nu jednadzbu oblika Aq = B za parcijalne naboje
q=1{q1,---,9n}

Zakljucno, u ovom odjeljku smo uveli koncept klasi¢nih potencijala i prikazali postupak pa-
rametrizacije polja sila na primjeru GAFF-a. Kao $to je vidljivo iz gornjeg izlaganja, parametri-
zacija polja sila (posebno vrlo transferabilnog, kao Sto je GAFF) moZe biti kompleksan proces
koji ukljucuje prikupljanje podataka iz razlicitih izvora i uvodenje raznovrsnih aproksimacija
temeljenih na heuristickim argumentima. Stoga je gotovo pa nemoguce a priori predvidjeti je
li odredeni klasi¢ni potencijal prikladan model medudjelovanja sustava pod razmatranjem. U
poglavlju 3 ¢emo vidjeti da simuliranje Q2DP materijala transferabilnim klasi¢nim potencija-
lima, uz popravku racunom koriste¢i DFT, moZe rezultirati predvidanjem kristalnih struktura

vrlo visoke preciznosti.
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3. PREDVIDANIE Q2DP KRISTALNIH

STRUKTURA

3.1. UvoD

Poznavanje kristalne strukture materijala pocetna je tocka za razumijevanje njegovih fizikalnih
svojstava. Idealno, kristalna struktura se odreduje eksperimentom, primjerice rendgenskom di-
frakcijom (XRD') [91]. Medutim, u praksi je eksperimentalno odredivanje strukture iz kristala
netrivijalan zadatak pri kojem se, ovisno o materijalu, moze javiti niz komplikacija, od pote-
Skoca u sintezi stabilnih kristala [92], skupo¢e materijala pa do dostupnosti potrebnih uredaja.
U konkretnom slucaju istrazivanja LED-ova i solarnih Celija baziranih na Q2DP materijalima,
uzorak se najceSce priprema u obliku tankog filma pa eksperimentalno odredivanje strukture
postaje gotovo nemoguce, posebno uzevsi u obzir broj sintetiziranih Q2DP materijala s razlici-
tim organskim razmaknicama [93].

Nadalje, bilo bi od velike prakti¢ne koristi predvidjeti strukturu materijala teorijski, kako bi
se uStedilo na vremenu potrebnom za sintezu. Stoga, poZeljno je razviti teorijsku metodu koja
omogucava predvidanje strukture, a posredno stabilnosti i drugih fizikalnih svojstava, Q2DP
materijala. U literaturi se mogu pronaci racunalna istraZzivanja mogucénosti formiranja 3D perov-
skita razli¢itog sastava [94-96], dok su istrazivanja potencijalnih Q2DP struktura rijetka [97,98]
te im ambicija nije pronaci globalni energetski minimum za dani kemijski sastav, vjerojatno us-
lijed velikog broja atoma u jedini¢noj Celiji.

DFT se standardno koristi u simulacijama materijala zbog dobrog omjera preciznosti i racu-
nalne zahtjevnosti. Medutim, predvidanje Q2DP kristalnih struktura koristeéi isklju¢ivo DFT
nije plauzibilno zbog strukturalne kompleksnosti materijala. Naivan pristup u kojem se koris-

te¢i DFT izvrs$i jedna lokalna strukturalna relaksacija na neki nacin modelirane jedinicne Celije

YEng. X-ray diffraction.
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vrlo vjerojatno ne bi rezultiralo globalnim minimumom danog kemijskog sastava. RjeSenje tog
problema je pretraZiti dovoljno velik dio plohe potencijalne energije (PES-a?), ali to nije radu-
nalno izvedivo, s obzirom na to da jedini¢na ¢elija Q2DP materijala moZe sadrZavati viSe stotina
atoma pa su PES-ovi u pravilu izuzetno kompleksni [99].

U potpoglavlju 3.2 izloZit ¢emo razvijenu metodologiju za predvidanje kristalne struk-
ture Q2DP materijala. Metoda se bazira na automatiziranoj konstrukciji polaziSnih struktura
1 odgovarajuéeg aproksimativnog klasi¢nog potencijala za zadani kemijski sastav, pronalaze-
nju globalnog minimuma PES-a te rafiniranju pronadenog globalnog minimuma pomocu DFT
strukturalne optimizacije. Za pronalazak globalnog minimuma razvili smo varijantu algoritma
skakutanja po minimumima (MH?) u duhu Goedeckera [100], Amslera i Goedeckera [101] i
Petersona [102] koju nazivamo GO-MHALP 4,

U potpoglavlju 3.3 prikazat ¢emo rezultate validacije GO-MHALP algoritma usporedbom
predvidenih struktura s od prije eksperimentalno rijeSenim strukturama dva RP perovskita:
BA,PbBry4 [103], BA,MAPb,Br; [104] te DJ perovskitom (4AMP)PbBr4 [19]. Odabrali smo
prve dvije strukture jer predstavljaju RP strukture s razli¢itim brojem anorganskih slojeva u for-
mulskoj jedinki (n = 1,2), dok smo strukturu (4AMP)PbBr4 odabrali kao reprezentativan pri-
mjer DJ Q2DP struktura. Potpoglavlja 3.2 1 3.3 zasnovana su na ¢lanku Ovcar et al. (2023.) [12].

Konacno, u potpoglavlju 3.4 prikazat ¢emo prakticnu primjenu GO-MHALP algoritma u
predvidanju nepoznate strukture -BA;PbBr,I,. Potpoglavlje kronoloski prikazuje tijek istra-
Zivanja objavljenog u ¢lanku Ovcar et al. (2022.) [13], tako da su sazeto i u logickom sli-
jedu prikazani eksperimentalni i teorijski rezultati koji su doveli do prvog otkri¢a mikroskopske
strukture Q2DP materijala mijeSanog halogenidnog sastava. Na kraju potpoglavlja je pokazano
kako distribucija halogenidnih atoma u otkrivenoj strukturi omoguéava stabilizaciju Q2DP ma-

terijala s --BA organskom razmaknicom.

2Eng. potential energy surface.
3Eng. minima hopping.
“Eng. Global Optimization via Minima Hopping Algorithm for Layered Perovskites
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3.2. METODOLOGIJA PREDVIDANJA STRUKTURA

U sljedec¢im odjeljcima ¢emo izloziti cjelokupnu metodologiju predvidanja Q2DP struktura ko-
riste¢i GO-MHALP algoritam. U odjeljku 3.2.1 izloZit ¢emo algoritam generiranja polaziS$nih
Q2DP struktura. Tipovi polaziSnih struktura su odabrani tako da su im tipovi jedini¢nih Ce-
lija jednaki najcesce eksperimentalno opazenim Celijama Q2DP struktura. Takoder, uveli smo
1 redundanciju u tipovima polazisnih struktura, tako da su pojedini tipovi vezani simetrijskim
operacijama - cilj te redundancije je prilikom validacije algoritma pokazati da globalna optimi-
zacija rezultira slicnim rezultatom bez obzira na detalje polaziSnih struktura.

U odjeljku 3.2.2 ¢emo opisati proceduru generiranja klasi¢nog potencijala za dani kemijski
sastav Q2DP strukture. Procedura je u svojoj prirodi hibridna, u smislu da ukljucuje kombini-
ranje od prije poznatih parametara prilagodenih za 3D perovskite [105,106] s parametrima koje
generiramo koristeCi GAFF polje sila [84, 85]. Procedura opisana u odjeljcima 3.2.1 1 3.2.2
saZzeta je na Slici 3.1. Ocjena preciznosti generiranih klasi¢nih potencijala u odnosu na DFT je
dana u Prilogu A.

U odjeljku 3.2.3 ¢emo detaljno opisati GO-MHALP algoritam. U odjeljcima 3.2.4 1 3.2.5
opisat ¢emo tehniCke detalji DFT racuna provedenih u kontekstu GO-MHALP algoritma te
¢emo prikazati metodu simuliranja difrakcijskih slika koju koristimo za usporedbu predvidenih

i eksperimentalnih struktura.

3.2.1. Automatizirana konstrukcija polaziSnih struktura

Jedan od ciljeva predvidanja kristalnih struktura pomodu algoritama za globalnu optimizaciju je
taj da konacne predvidene kristalne strukture ne ovise o detaljima pocetnih struktura uneSenih u
algoritam. Odredeni algoritmi za globalnu optimizaciju, kao Sto su algoritam roja Cestica [107]
ili genetski algoritmi [108] bolje funkcioniraju u situacijama kada su glavne karakteristike kris-
talne strukture nepoznate, odnosno kad se potencijalno krece daleko od globalnog minimuma.
GO-MHALP je zamiSljen da bude specijaliziran za predvidanje struktura Q2DP-a s dobro defi-
niranim osnovnim strukturalnim karakteristikama, kao Sto su alterniraju¢i organski/anorganski
slojevi. Stoga je MH, kao metoda koja dobro funkcionira pocevsi iz strukture blizu global-
nog minimuma, prikladan odabir metode globalne optimizacije. Dodatno, budu¢i da koristimo
klasi¢ne potencijale bazirane na 3D perovskitnim strukturama, nuzno je krenuti iz dijela kon-

figuracijskog prostora u kojem je potencijal dobro definiran, odnosno pocetna struktura mora
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Slika 3.1: Dijagram tijeka procedure generiranja ulazne LAMMPS datoteke koja sadrZi infor-

macije o strukturi i meduatomskim medudjelovanjima za dani Q2DP.

sadrZavati osnovne karakteristike Q2DP-a. Uzevsi to u obzir, razvili smo algoritam za automa-
tiziranu konstrukciju idealiziranih Q2DP struktura za danu organsku razmaknicu R. Procedura
opisana u nastavku ovog odjeljka sazeta je na Slici 3.1 u poljima ULAZNI PARAMETRI i
GENERIRANJE POLAZISNE STRUKTURE.

Kao §to je prikazano na Slici 3.2, za poCetne jedinicne Celije smo odabrali tri tipa tetragonal-
nih ¢elija s medusobno paralelnim ili odmaknutim anorganskim slojevima, $to ukupno ¢ini Sest
tipova polazi$nih struktura. Ovi tipovi Celija su odabrani zato §to su to uobicajeni tipovi Celija
poznatih Q2DP struktura [109]. Nadalje, kristalne strukture pojedinih vrsta ¢elija se mogu tran-
sformirati u ekvivalentne strukture, §to daje nacin provjere neovisnosti pronadenog globalnog
minimuma o pocetnoj strukturi. Primjerice, paralelne i odmaknute konfiguracije su povezane
translacijom jednog anorganskog sloja, a 1 x 1 i v/2 x v/2 tipovi éelija su podéelije 2 x 2 tipa
Celije.

Nakon odabira tipa jedini¢ne Celije, atomi se u pocetne strukture dodaju na sljedeci nacin:

1. Anorganski slojevi se postavljaju u odgovarajuée idealne konfiguracije, kako je shematski

prikazano na Slici 3.2. U slucaju n > 1, MA molekule se postavljaju u srediSta anorgan-
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@ Pb @ Br

Slika 3.2: Tipovi pocetnih jedini¢nih Celija. a) Popre¢ni presjeci okomiti na najduzu os celije s

dimenzijama Celije ozna¢enim u jedinicama pocetnih Pb — Pb udaljenosti dpy,_py, = 6.080 A.b)
Pocetne konfiguracije anorganskih slojeva prikazane za 2 x 2 tip Celije. Radi jasnoce prikaza,
organske molekule nisu prikazane i duga os Celije je skra¢ena. U odmaknutoj konfiguraciji,

anorganski slojevi su pomaknuti za ¢etvrtinu duZine jedini¢ne ¢elije u x— i y— smjerovima.

skih kaveza.

2. Organski kationi R* /R?* se dodaju tako da su NH; skupine postavljene priblizno u sre-
diSta anorganskih dzepova. U slucaju RP perovskita, kationi se orijentiraju na nacin da
vektor od N atoma prema centru mase organskog kationa pokazuje u unaprijed definira-

nom smjeru prema susjednom anorganskom sloju.

3. Razmak izmedu anorganskih slojeva se moZe podesiti prema potrebi za akomodaciju or-

ganskih kationa razlicite duljine.

Za viSe detalja o konstrukciji polazi$nih struktura, upucujemo Ccitatelja u Prilog C i Python
implementaciju dostupnu na GitHubu [110].

S obzirom na to da se bavimo globalnom optimizacijom kristalnih struktura, detalji pocet-
nih struktura ne bi trebali biti od presudne vaZnosti za konacni rezultat te je stoga navedeni

automatiziran i brz nacin generiranja struktura metodoloski prikladan.
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3.2.2. Generiranje klasi¢nih potencijala

Procedura opisana u ovom odjeljku saZeta je na Slici 3.1 u poljima GAFF PARAMETRIZA-
CIJA, PROVJERA BAZE i LAMMPS ULAZNA DATOTEKA. Inspirirani prethodnim rado-
vima [105, 106, 111-113], a posebno idejom iza MAPI potencijala koju su razvili Mattoni et

al. [105,106], odabrali smo pristup u kojem se ukupni klasi¢ni potencijal modelira kao zbroj:

1. nevezujuéeg potencijala koji ovisi samo o meduatomskim udaljenostima te u glavnini

modelira dvocesti¢na nekovalentna medudjelovanja;

2. vezujuceg potencijala koji modelira interakcije medu atomima u organskim molekulama

kako je opisano u GAFF [84] polju sila (generalizaciji Amber [85] polja sila).

Ako oznacimo listu polozaja atomskih jezgara s {R} := (R}, R;, ... ,Ry), opCeniti oblik ukupne

potencijalne energije moze se napisati kao
N
1 vezujuéi
U({R}) = EZUij<Rij)+U : (3.1)
i7j

gdje je R;j := |R; — R;|. Kao Sto je uobicajeno u pristupima koji koriste efektivne potencijale,
elektronski stupnjevi ne ulaze eksplicitno u izracun, ve¢ su apsorbirani u efektivna medudjelo-
vanja atomskih jezgara [114].

Ui; se sastoji od tri dijela koji opisuju nevezujuca anorgansko-anorganska, anorgansko-

organska i organsko-organska medudjelovanja:
AA AO 00

Eksplicitni oblik anorgansko-anorganskog ¢lana je

Cij 44,
R?j 4-77:80R,'j7

U,-’;‘A(Rij) :A,-jexp(—R,-j/pij) — (33)

gdje su A;j,p;j 1 ¢;; parametri modela. Prva dva Clana saCinjavaju Buckinghamov potenci-
jal [115]; prvi ¢lan modelira Paulijev princip iskljucenja na malim udaljenostima jezgri, a drugi
¢lan modelira van der Waalsovo medudjelovanje. Posljednji ¢lan predstavlja standardno Co-
ulombovo medudjelovanje izmedu dva (opcenito parcijalna) ionska naboja. Ovaj izbor oblika
anorgansko-anorganske interakcije slijedi pristup koji su izvorno koristili Matsui et al. [111]
za modeliranje MgSiO5 ilmenita 1 MgSiO5 perovskita. U ovom pristupu se medudjelovanja

unutar anorganskog sloja tretiraju kao preteZno ionska. Glavni nedostatak takvog modela je Sto
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se zanemaruje kovalentna komponenta interakcije olova i halogenidnih atoma u anorganskom
sloju prisutna u hibridnim perovskitima [116-118]. Ipak, odabiremo koristiti ovu aproksimaciju
radi transferabilnosti potencijala. Ogranic¢enja Buckingham-Couloumbovog potencijala u opisu
olovo-halogenid medudjelovanja te rasprava o znacajno sloZenijim modelima koji bi eventualno
mogli razrijeSiti navedene nedostatke se mogu pronaci u literaturi [119].

Anorgansko-organsko medudjelovanje modeliramo na sljedeci nacin:

UAO(Rij) = Aijexp(—Rij /pij) — 1%6’] + 473;3;% +4e;] - (%)6 + (%) 12] Y
Uz Buckinghamov i Coulombov ¢lan dodan je Lennard-Jonesov Clan s parametrima modela &;;
i 0;;. (Pb, X) - (C, N) medudjelovanja opisuju samo Buckinghamovi i Coulombovi ¢lanovi,
a Coulombovi i Lennard-Jonesovi ¢lanovi opisuju (Pb, X) - H medudjelovanja. Ovaj oblik
anorgansko-organskih medudjelovanja prikladan je zbog €injenice da su anorganske (olovo, ha-
logenid) i organske orbitale energetski razdvojene [119]. Sli¢no, nevezujuca organsko-organska
medudjelovanja su opisana samo Lennard-Jonesovim i Coulombovim ¢lanovima:
G\ 6 i 12 .
UL (Ryj) = 4] - (R—Z) + (R—Z> |+ %. (3.5)
Za Uf}A, USO U Q0 Koristimo graniCni parametar 7. tako da se za R;; > r. Coulombova interak-
cija ne raduna u direktnom prostoru, veé u inverznom prostoru pomoéu P3M algoritma [120].

Vezujudi potencijal koristimo samo za modeliranje medudjelovanja atoma koji pripadaju

istoj organskoj molekuli. Njegov oblik je

N
s b
UVGZU_]UCI — 2 ' Klj (le

2
+ Z z]k z]k) (3.6)
ljk
+ Z ]kl 1 -+ cos (l’lukl(Pkal (Pi(;'kl) ) )
ijkl

R;; je udaljenost medu dva atoma, 6;j; kut medu tri atoma, a ¢; j; diedralni kut kojeg Cine Cetiri
atoma. Ostali faktori su parametri GAFF polja sila. GAFF je polje sila prilagodeno za opis §i-
rokog spektra organskih molekula s prihvatljivom to¢noscu [84] (za detaljniji opis, upucujemo
Citatelja u odjeljak 2.4.3); stoga nam parametrizacija medudjelovanja atoma unutar organskih
molekula putem GAFF-a omogucava da GO-MHALP algoritam bude fleksibilan alat primjenjiv

na bilo koju kandidatnu Q2DP strukturu bez obzira koje organske razmaknice sadrzava. GAFF
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parametrizaciju za danu organsku molekulu R moramo provesti samo jednom - dobivene para-
metre pohranjujemo u lokalnu bazu podataka te ih iz nje bez dodatnih racuna moZemo procitati
kad god radimo sa strukturom koja sadrzi R. Proces dobivanja GAFF parametara za kation R je

sljedeci:

1. Optimiziramo geometriju molekule R pomocu Gaussian [121] programa, koriste¢i B3LYP

[57,58,75,76] hibridni DFT funkcional i 6-311G* skup baznih funkcija [122—-124].

2. U skladu s prethodnim istraZivanjima [105], izraCunamo ESP kationa u vakuumu koristeci

BP86 funkcional [55,57,125,126] 1 Def2TZVP [127, 128] skup baznih funkcija.

3. Dobivamo tockaste (opCenito parcijalne) atomske naboje prilagodbom na ab initio dobi-
veni ESP pomoc¢u RESP metode, implementirane u Antechamber [86] programu iz Am-

ber16 [129, 130] programskog paketa.

4. Generirana molekularna topologija i GAFF parametri se prevode u LAMMPS [131] for-

mat te se spremaju u lokalnu bazu podataka.

Parametri za C — C, N — N and H — H nevezujuce Lennard-Jonesovo medudjelovanje se
dobivaju GAFF parametrizacijom kako je opisano u prethodnom paragrafu. Za nevezujuce
parametre koji opisuju Pb — Pb 1 X — X medudjelovanja koristimo vrijednosti iz literature do-
bivene za MAPbI; [105] i MAPbBr3; [106], osim naboja g;. Naboje na atomima u organskim
molekulama postavljamo na parcijalne naboje dobivene RESP prilagodbom, a naboje na ato-
mima koji ¢ine anorgansku perovskitnu strukturu postavljamo na gp, = +2 te gx = —1. Razlog
tome je primarno transferabilnost potencijala. Naime, suma naboja na anorganskoj podresetci u
prethodnim radovima [105,106] je razli¢ita od nule pa se ukupna neutralnost sustava morala osi-
gurati ponovnom prilagodbom svih naboja u modelu (ukljucujuéi naboje na MA molekulama)
na podatke dobivene DFT raCunima. Postavljanjem naboja olova i halogenida na cjelobrojne
vrijednosti izbjegavamo dodatne (racunalno zahtjevne) DFT racune i proceduru ponovne pri-
lagodbe naboja za svaku novu kandidatnu Q2DP strukturu. Glavni fizikalni nedostatak ove
aproksimacije je to Sto postavljanjem cjelobrojnih naboja gubimo moguénost opisa dijela ko-
valentnih efekata prisutnih u olovo-halogenidnim medudjelovanjima [111], medutim, zauzvrat
drasti¢no uvecavamo transferabilnost potencijala.

Konstruirali smo 1 potencijale za sustave koji sadrZze mjeSavinu halogenida, to jest, sadrze

1 atome joda i atome broma. U tom slu¢aju, parametre za Pb — Pb i Br — I Buckinghamove
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parametre racunamo pomocu Berthelotovog pravila:
Amjeéavina — A /ABrAI, (3.7)

gdje su AP" i A! parametri za Buckinghamove interakcije koristeni u sustavima sa samo jednom
vrstom halogenida, a A™®¥'"® oznacava parametre Buckinghamovih interakcija u sustavi s
mjeSavinom halogenidnih atoma.

Sustavna procjena preciznosti generiranih potencijala moZe se pronaci u Prilogu A.

3.2.3. Algoritam skakutanja po minimumima za Q2DP strukture

Skakutanje po minimumima (MH?) je jednostavna i efikasna metoda globalne optimizacije koju
je originalno razvio Goedecker [100]. Osnovna ideja je istraziti PES alterniranjem MD simula-
cija s varijabilnim ulaznim parametrima i lokalnih strukturalnih optimizacija (relaksacija) nakon
kojih se pomocu nekog skupa kriterija odlucuje hoce li se optimizirana struktura prihvatiti kao
novootkriveni lokalni minimum. Tijekom MD-a, sustav moZe dobiti dovoljno kineticke energije
da prijede preko potencijalne barijere u drugi dio konfiguracijskog prostora.

Goedecker je razvio MH metodu na neperiodickim sustavima, tako da su se u koracima
lokalne optimizacije i MD-a varirali samo atomski poloZzaji [100]. Medutim, osnovno stanje
kristala nije odredeno samo atomskim polozajima, ve¢ 1 parametrima jedinicne Celije. Stoga su
Amsler i Goedecker, varirajuci jedini¢nu Celiju tijekom MD-a, poop¢ili MH metodu na peri-
odicke sustave [101]. Varijantu MH algoritma, nazvanu MH metodom s ograni¢enjima, uveo
je Peterson [102] u kontekstu problema traZzenja geometrije najniZe energije sustava molekula
adsorbiranih na povrSini Cu. Da bi sprijecio disocijaciju molekula tijekom MD koraka, uveo
je privlacnu silu medu atomima adsorbiranih molekula koja se aktivira kada se atomi unutar
molekule dovoljno udalje. Time je efektivno ogranicio konfiguracijski prostor koji se istrazuje
tijekom MH na samo konfiguracije od interesa (one u kojima nije doslo do disocijacije).

Varijantu MH algoritma koju smo razvili, prikladnu za globalnu strukturalnu optimizaciju
Q2DP materijala, nazivamo GO-MHALP. Simuliramo MD u izotermno-izobarnom (NPT) an-
samblu te optimiziramo i jediniénu Celiju 1 atomske polozaje tijekom lokalnih strukturalnih
optimizacija. Dodatno, uveli smo i shemu za detaljnu pretragu lokalnih energetskih slijevova®

PES-a te odabir struktura najniZe energije u njima u hodu’ tijekom izvodenja GO-MHALP

SEng. minima hopping.
®Eng. basin.
"Eng. on-the-fly.
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algoritma.

S tehnicke strane, bazirali smo implementaciju GO-MHALP algoritma na postojecem MH
algoritmu unutar ASE [132] programskog paketa. Koristili smo LAMMPSIib sucelje kako bi-
smo ucitali klasi¢ni potencijal, konstruiran kako je opisano u potpoglavlju 3.2.2. Popis ini-
cijalnih parametara, njihov opis i odabrane vrijednosti mogu se pronaci u Tablici 3.1. Tijek
GO-MHALP algoritma saZet je na Slici 3.3, a u nastavku odjeljka ¢emo dati detaljan opis sva-

kog koraka algoritma.

Tablica 3.1: Popis parametara koriStenih u GO-MHALP algoritmu.

Vanjska petlja Vrijednost Opis
MHsteps 170 Algoritam se zaustavlja nakon MHstepS izvrSenih MH ciklusa
mdpin 4000 NPT dinamika se zaustavlja nakon prelaska preko mdp,;i, lokalnih minimuma
T (K) 50 Pocetna temperatura NPT dinamike; temperatura se ponovno postavlja na Ty ako je
minimum prihvacen.
B 1.1 Faktor kojim se mnozi NPT temperatura ako je kandidatni minimum odbijen
Ear (V) 11 Kandidatni minimum se odbija ako mu je energija veca od energije posljednjeg
pronadenog minimuma za Eg;g
NPT
At (fs) 0.5 Vremenski korak NPT dinamike
R /(eVA™) 0.0 Tlak NPT dinamike
T (fs) 25.0 KarakteristiCna vremenska skala termostata
w (ersz/g\%) 337.5 Konstanta u diferencijalnoj jednadZzbi barostata

Lokalne optimizacije

Optimizacijski algoritam BFGS Algoritam za lokalnu optimizaciju
Finit (er\fl) 0.05 Granica konvergencije ukupne sile za inicijalnu optimizaciju ¢elije
Faeo (eVA7 l) 0.1 Granica konvergencije ukupne sile za geometrijske optimizacije
Feen (eVAil) 0.01 Granica konvergencije ukupne sile za optimizacije Celije

Oganovljevi otisci prstiju

2° 0.005 Kosinusna udaljenost ispod koje se dvije strukture smatraju istom strukturom
AA) 0.05 Sirina intervala u koje se diskretiziraju Oganovljevi otisci prstiju
o (A) 0.1 Standardna devijacija Gaussovih krivulja za razmazivanje otisaka prstiju
No 5 Broj standardnih devijacija ¢ unutar kojih se vr$i razmazivanje
o Odrezni parametar za otiske prstiju. U svakom koraku MH, koristi se duljina
RL(A) lmin

najkrace osi Celije Inin

U prvom koraku algoritma se provodi lokalna strukturalna optimizacija jedini¢ne Celije i
atomskih poloZaja ulazne strukture. Tako optimizirana struktura ¢ini prvi unos popisa prona-
denih lokalnih minimuma. Budu¢i da ulazna struktura moZze biti vrlo daleko od lokalnog mini-

muma, inicijalna optimizacija se provodi s neSto labavijim parametrima konvergencije nego sve
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Slika 3.3: Dijagram tijeka GO-MHALP algoritma. Crtkane linije oznacavaju promjenu para-

metara u odredenim koracima.

ostale lokalne strukturalne optimizacije u algoritmu (vidi Tablicu 3.1). Od sad ¢emo oznacavati
fizikalna svojstva struktura na popisu pronadenih minimuma s indeksom i, gdje je i = 1,...N,
tako da N oznacCava zadnji pronadeni lokalni minimum. U ovom trenutku opisa algoritma, pos-
toji samo jedna struktura na popisu (optimizirana ulazna struktura), tako da je N = 1.

Krecudi iz lokalno optimizirane strukture, provodi se NPT [133—135] dinamika na tempera-
turi T = Tp te ostalim parametrima kako je opisano u Tablici 3.1. Vrijednosti parametara NPT
dinamika su odabrane kako bi se osiguralo da su dinamike dovoljno duge za potpunu terma-
lizaciju sustava. Opcenito, pocCetna konfiguracija NPT dinamike je posljednji (N-ti) minimum
na listi pronadenih minimuma, a 7 varira kako je opisano u idu¢em paragrafu. Pocetne brzine
atoma su nasumicno zadane prema Maxwell-Boltzmannovoj distribuciji na temperaturi 7. NPT
dinamika se zaustavlja nakon §to se prijede preko md,y;, lokalnih minimuma, gdje se kao jedan
prelazak broji dogadaj pri kojem niz potencijalnih energija raCunatih u svakom koraku MD-a
zavrSava s dvije silazne tocke nakon kojih slijede dvije uzlazne tocke.

Nakon MD-a, provodi se lokalna optimizacija atomskih poloZaja i parametara jedinicne

Celije posljednje konfiguracije dobivene NPT dinamikom. Fizikalna svojstva ove kandidatne
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strukture oznacavat ¢emo indeksom c. Nad kandidatnom strukturom provode se energetske
provjere te provjere strukturalne slicnosti kako bismo odredili hoce li se kandidatna struktura
dodati na popis pronadenih lokalnih minimuma. Prvo se energija E. usporeduje s Ey; ako
E. > En + Egifr, kandidatna struktura se odbacuje jer ima previsoku energiju, temperatura NPT
dinamike se povecava (to jest T — BT) i zapocCinje se novi NPT/optimizacijski ciklus krecudi iz
N-te strukture s popisa pronadenih minimuma. Ako E. < Ey + Egif, provodi se provjera struk-
turalne sli¢nosti. Za usporedbu struktura koristimo Oganovljeve otiske prstiju [136,137] koje su
Amsler i Goedecker prvi koristili u kontekstu MH-a [101]. Pomodu ove metode, svakoj struk-
turi se moZze pridjeliti jedinstveni ,,otisak prsta”, odnosno jedinstvena matrica F. Komponente

matrice F ¢ine sume delta funkcija ,,razmazane” gausijanom:

0(R—Ry)
FuR) =Y 280 (3.8)
I ani s

gdje suma ide preko svih parova atoma k i [ kemijskih vrsti A i B koji se nalaze na udaljenosti
Ry manjoj od grani¢ne udaljenosti R.; N4 1 Np su brojevi atoma kemijske vrste A ili B u je-
dini¢noj Celiji volumena V. Svaka komponenta otiska prsta Fyp(R) se diskretizira u intervale
Sirine A, tako da se moZe reprezentirati vektorom Cija je m-ta komponenta Fyp(m). Uz takvu

diskretizaciju, moZe se definirati kosinusna udaljenost j; ; kao mjera razliCitosti struktura i i j:

Xij= 5 (1 _ YABYm AB(@) AB(m>WAB> ’ (3.9)
WiwJ
gdje se teZinski faktor wyp definira kao:
NaN
Wap = o (3.10)
ZcellNANB
a W' je norma:
i i 2
Wi= Y ¥ |Eiplm)| was. (3.11)
AB'm

Kako bismo umanjili Sum, atome vodika ne uzimamo u obzir u proracunu kosinusnih udalje-
nosti. Vracajuci se na opis GO-MHALP algoritma, raCunamo Y ;, mjeru razlicitosti kandidatne
strukture ¢ i strukture i s popisa pronadenih lokalnih minimuma. Ako x.; > x° za svaki i
i grani¢ni parametar razli¢itosti ¥, kandidatna struktura se smatra jedinstvenim novoprona-
denim lokalnom minimumum i dodaje se na popis lokalnih minimuma. Kako bismo mogli
provesti detaljnu pretragu novopronadenog slijeva PES-a, temperaturu NPT dinamike 7' po-

novno postavljamo na 7y. Ako Ako x.; < X 0 za neki i, smatra se da kandidatna struktura nije
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novopronadeni minimum i temperatura NPT dinamike se povecava, odnosno 7 — BT. Kandi-
datna struktura moZe zamijeniti N-ti minimum ako se zadovolje sljedeca tri uvjeta: E. < Ey,
min{Xc1,..-, XeN} = XeN 1 XeN—1 > )(0. U tom slucaju se smatra da je kandidatna struktura
minimum niZe energije koji pripada istom energetskom slijevu kao i N-ti minimum. Nave-
dena shema zamjene N-tog minimuma u kombinaciji s parametrima navedenima u Tablici 3.1
ispravno pretrazuje lokalne energetske slijevove PES-a te istovremeno Cuva strukturalnu razli-
Citost pronadenih minimuma.

Ovime je dovrsSen opis jednog punog ciklusa GO-MHALP algoritma. Ako je broj dovrSenih
ciklusa manji od zadanog parametra MHjeps, zapoCinje nova NPT simulacija krecuci iz N-tog

minimuma. U suprotnom slu€aju, algoritam zavrSava.

3.2.4. DFT proracuni u kontekstu GO-MHALP algoritma

Kako bismo validirali i rafinirali rezultate, proveli smo DFT relaksacije odredenih struktura
(vidi potpoglavlje 3.3). Sve DFT relaksacije provedene su koristeéi programski paket Quan-
tum Espresso [47,48]. Koristili smo bazu ravnih valova maksimalne energije 816 eV, GBRV
pseudopotencijale [46] 1 vdW-DF-cx funkcional izmjene-korelacije [66, 138]. Za integraciju u
Brillouinovoj zoni, koristili smo N; x N, x N3 Monkhorst-Pack mrezu k-tocaka [139], gdje je
Ni=5A" / (20—715) te je a; duZina i-tog vektora jedini¢ne ¢elije. Relaksirali smo atomske polo-
Zaje 1 parametre jedini¢ne Celije dok sljedeca tri uvjeta nisu bila ispunjena: tlak manji od 0.5
kbar, sila na svaki atom manja od 0.02 eV A e promjena energije u koraku relaksacije manja

od 1 meV.

3.2.5. Mjere sli¢nosti simuliranih difrakcijskih slika

Kako bismo kvantificirali slicnost struktura predvidenih GO-MHALP algoritmom sa struktu-
rama rijeSenim XRD-om na kristalima, simulirali smo odgovarajuée slike rendgenske difrakcije
praha (PXRD?®) i izraCunali sli¢nost slika koriste¢i popre¢ne korelacijske funkcije [140, 141]
implementirane u PyXtal [142] Python paketu. Eksplicitno, mjera sli¢nosti dviju PXRD slika

y1(0) i y2(6) se racuna na sljedeéi nacin:

B Jw(r)cra(r)dr
S12 = ] 72

(3.12)
[fw(r)clldrfw(r)czz(r)dr

8Eng. powder X-ray diffraction.
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Slika 3.4: Usporedba simuliranih PXRD slika eksperimentalno rijeSene strukture i jedne od

struktura predvidenih GO-MHALP algoritmom za BA;PbBrs. PXRD intenziteti su skalirani

tako da je vrijednost najvise linije 1.0. U ovom primjeru, mjera sli¢nosti dviju struktura iznosi

s = 0.636.

gdje je c12 poprecna korelacijska funkcija:

() = /yl(e)y2(9+r)d9, (3.13)

uz analogno definirane autokorelacijske funkcije ¢y 1 ¢23. VaZno je napomenuti da je mjera
slicnosti 517 invarijantna na skaliranje intenziteta u PXRD slikama. Koristili smo kosinusnu
tezinsku funkciju:

0.5 " 41), !
w(r) = (cos(mf) +1) lr| < G.14)

0, lr| >1
gdje je grani¢ni parametar [ = 1.0°. Mjera sli¢nosti 512 moZe imati vrijednosti izmedu 0 1 1,
gdje s12 = 1 odgovara identicnim PXRD slikama. Primjer usporedbe dviju PXRD slika dan je
na slici 3.4, gdje je jedna slika simulirana koriste¢i eksperimentalno rijeSenu strukturu, a druga
koristeci jedan od minimuma pronadenog GO-MHALP algoritmom za BA,PbBr4. Sa Slike 3.4
vidimo da slaganje struktura u danom primjeru nije zadovoljavajuce, Sto se reflektira u niskoj

mjeri sli¢nosti s = 0.636 (od maksimalnih 1.0).
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3.3. VALIDACIJA PREDVIDANJA GO-MHALP

ALGORITMA

Kako bismo provijerili tijek rada GO-MHALP algoritma, proveli smo sistemati¢nu usporedbu
predvidenih struktura s od prije poznatim strukturama. Najprije smo provjerili predvidanja na
RP perovskitnim strukturama za koje je organska razmaknica Rt = BA™ (butilamonijev ka-
tion). U literaturi se mogu pronadi rijeSene strukture BA;PbBry i BA;MAPb,;Bry [103, 104],
a odgovarajuée validacije GO-MHALP algoritma nalaze se u odjeljcima 3.3.1 i 3.3.2. Na-
kon provjere GO-MHALP algoritma na RP perovskitnim strukturama, proveli smo valida-
ciju predvidanja na DJ perovskitnoj strukturi s organskom razmaknicom R*t = 4AMP?** (4-
(aminometil)piperidinijev kation) [19]. Na Slici 3.5 prikazane su strukture organskih razmak-
nica za koje smo predvidjeli Q2DP strukturu koristeci GO-MHALP.

Radijalne distribucijske funkcije i simulirane PXRD slike za relevantne (predvidene i eks-

perimentalne strukture) mogu se naci u Prilogu B.

3.3.1. BAQPbBl’4

Prvo smo primijenili GO-MHALP algoritam na BA;PbBr4 RP perovskit. Za pocCetne strukture,
koristili smo Sest tipova jedinicnih Celija, kako je opisano u odjeljku 3.2.1. Primjer tijeka rada

GO-MHALP algoritma prikazan je na Slici 3.6. Iz gornjeg panela moZe se vidjeti da je sus-

a) b) c)

@ N o C O H

Slika 3.5: Organske razmaknice za koje smo, koriste¢i GO-MHALP, predvidjeli Q2DP struk-
ture: a) butilamonijev kation (BA), b) (4-(aminometil)piperidinijev kation) (4AMP), c) tert-

butilamonijev kation (z-BA).
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Slika 3.6: Primjer tijeka rada GO-MHALP algoritma za 2 x 2 tip jedini¢ne Celije BA;PbBry
RP strukture uz inicijalno odmaknute anorganske slojeve. Gornji panel: zadana temperatura
termostata NPT dinamike i prosjecna kineti¢ka energija zadnjih 20 ps MD-a u svakom MH
ciklusu. Donji panel: potencijalna energija kandidatnih struktura izracunata klasicnim poten-
cijalom (plava linija) te potencijalna energija eksperimentalno rijeSene strukture optimizirane
koristeci klasi¢ni potencijal (isprekidana crna linija). Pronadeni lokalni minimumi oznaceni su

krugovima.

tav dobro termaliziran na zadanu temperaturu termostata. Na donjem panelu se vidi da sustav,
postupno podizuéi temperaturu MD-a, prelazi preko barijera potencijalne energije te algoritam
prepoznaje novopronadene lokalne minimume pri ulasku u novi energetski slijev PES-a. Na-
kon ponovnog postavljanja temperature NPT termostata na 7Tp, sustav detaljno pretraZuje okolni
konfiguracijski prostor te shema zamjene posljednjeg pronadenog minimuma opisana u odjeljku
3.2.3 odabire strukturu najniZe potencijalne energije pronadene u energetskom slijevu. Globalni
minimum ove izvedbe GO-MHALP algoritma, to jest, lokalni minimum najniZe potencijalne
energije, pronaden je u slijevu koji je energetski vrlo blizak eksperimentalno rijeSenoj struk-
turi optimiziranoj koristeéi klasi¢ni potencijal (crtkana linija). Ovo je indikacija da je globalni

minimum klasi¢nog potencijala povezanim sa stvarnim (eksperimentalno rijeSenim) globalnim
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minimumom putem jedne lokalne optimizacije.
Kako bismo detaljno analizirali rad GO-MHALP algoritma, izraCunali smo mjeru sli¢nosti
simuliranih PXRD slika, kako je opisano u odjeljku 3.2.5, izmedu eksperimentalno rijeSene

strukture 1

a) svakog od minimuma na listama pronadenih minimuma za Sest tipova inicijalnih jedinic¢-

nih Celija;
b) eksperimentalno rijeSene strukture, optimizirane klasi¢nim potencijalom;
c¢) eksperimentalno rijeSene strukture, optimizirane koriste¢i DFT;

d) minimuma najnize energije (globalnog minimuma) pronadenog u svih Sest GO-MHALP

proracuna, optimiziranog koriste¢i DFT

e) pocetne strukture iz koje je GO-MHALP algoritmom pronaden globalni minimum, opti-

mizirane koristeé¢i DFT.

Mjere sli¢nosti a) i b) su na Slici 3.7 prikazane kao rasprSene tocke, a mjere sli¢nosti b)-e) su
prikazane kao vertikalne crtkane linije. Vazno je napomenuti da vertikalna linija b) pokazuje
maksimalnu mjeru sli¢nosti koju je moguce posti¢i GO-MHALP algoritmom koristeéi trenutnu
inacCicu klasi¢nog potencijala (bez dodatnog rafiniranja dobivenih struktura DFT relaksacijama).

Na Slici 3.7 najprije moZemo primijetiti da su energije minimuma 1 X 1 tipa jedini¢ne Celije
znacajno viSe od energija vecih tipova jedini¢nih Celija. Iz toga moZemo zakljuciti da GO-
MHALP ispravno predvida da je 1 x 1 jedini¢na Celija premala da bi obuhvatila sve stupnjeve
slobode prisutne u eksperimentalno realiziranoj jedini¢noj éeliji (koja je v/2 x v/2 tipa). Ta-
koder, vidimo da su najbolji minimumi v/2 x v/2 i 2 x 2 tipova jedini¢nih éelija grupirani oko
eksperimentalno rijeSene strukture relaksirane klasi¢nim potencijalom (to¢ka oznacena zvijez-
dom), bez obzira na inicijalno paralelnu ili odmaknutu konfiguraciju anorganskih slojeva. To
pokazuje da GO-MHALP algoritam, uz dovoljno dostupnih stupnjeva slobode u jedini¢noj Ce-
liji, pouzdano dolazi do globalnog minimuma potencijala, bez obzira na detalje polazisne struk-
ture. S druge strane, iako GO-MHALP uspjesno nalazi eksperimentalnu strukturu relaksiranu
klasi¢énim potencijalom, mjera sli¢nosti te strukture u odnosu na eksperimentalno realiziranu
strukturu nije potpuno zadovoljavajuca (slicnost od otprilike 0.70). Relaksiranje eksperimen-
talne strukture pomocu DFT-a daje mjeru sli¢nosti 0.95 - ocigledno, GO-MHALP uspjesno

pronalazi globalni minimum, ali sam klasi¢ni potencijal se moZe znacajno unaprijediti.
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Slika 3.7: Mjere sli¢nosti 1 potencijalne energije relevantnih struktura za BA,PbBry. Vertikalne
crtkane linije, u legendi oznacene s X/Y, prikazuju mjere slicnosti struktura X, optimiziranih
koriste¢i Y nivo teorije (vidi tekst). Razli¢iti markeri oznacavaju razliCite tipove Celija, gdje
P(O) oznacava inicijalno paralelne (odmaknute) anorganske slojeve (vidi odjeljak 3.2.1). Dija-
mantni (4) markeri oznacavaju mjeru sli¢nosti i energiju poCetne strukture relaksirane koristeci
klasi¢ni potencijal. Zvijezde (%) oznacavaju eksperimentalno rijeSenu strukturu relaksiranu
klasi¢nim potencijalom. Redoslijed prihvacenih minimuma za optimalan tip jedinicne Celije
prikazan je u umetku, a globalni minimum pronaden GO-MHALP algoritmom naglaSen je po-
debljanim rubom. Energije su prikazane po formulskoj jedinki, a nula potencijalne energije je

odabrana kao energija globalnog minimuma pronadenog GO-MHALP algoritmom.

Najbolja kandidatna struktura (struktura najnize energije) je pronadena za inicijalno O: 2 x 2
tip jediniéne Celije, dok su najbolji P: 2 x 2 i v/2 x /2 minimumi neznatno viih energija. Inici-
jalna relaksacija O: 2 x 2 daje minimum mjere slicnosti 0.52, dok sam globalni minimum pos-
tize mjeru slic¢nosti u vrijednosti 0.64. Nakon relaksacije globalnog minimuma koriste¢i DFT,
dobivamo strukturu mjere slicnosti 0.92; stoga, jednom relaksacijom globalnog minimuma pro-
nadenog GO-MHALP algoritmom moZemo dobiti strukture visoke preciznosti. Umetak Slike
3.7 detaljnije prikazuje redoslijed prihvacanja minimuma tijekom izvedbe GO-MHALP algo-
ritma na O: 2 x 2 tipu jedini¢ne Celije. Algoritam prolazi kroz nekoliko minimuma prije nego

Sto pronade energetski slijev s globalnim minimumom te potom napusta taj slijev 1 pronalazi
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Slika 3.8: Tijek rada GO-MHALP algoritma za v/2 x v/2 tip jediniéne ¢elije BAyMAPb,Br7
RP strukture uz inicijalno paralelne anorganske slojeve. Objasnjenje grafa isto je kao i na Slici

3.6.

minimume visih energija.

3.3.2. BA,MAPb,Br-

Drugi sustav na kojem smo validirali GO-MHALP algoritam je n = 2 RP perovskit, takoder
s molekulom butilamonija kao organskom razmaknicom: BA;MAPb;Br;. Mjere slicnosti re-
levantnih struktura prikazane su na Slici 3.9. Kao i u slu¢aju BA;PbBry4, globalni minimum
potencijala nalazi se u blizini eksperimentalno rijeSene strukture relaksirane koriste¢i klasi¢ni
potencijal, ali uz viSu mjeru sli¢nosti u usporedbi s n = 1 slu¢ajem. To se moZe objasniti ¢inje-
nicom da je potencijal konstruiran koriste¢i parametre za 3D perovskite pa je za ocekivati da
preciznost potencijala raste s brojem slojeva n. To je u skladu s procjenom preciznosti klasi¢nih
potencijala danoj u Prilogu A.

GO-MHALP ispravno predvida da BA;MAPb,Br; Q2DP kristalizira u v/2 x v/2 tip jedi-
nicne Celije. Kao Sto je vidljivo na Slici 3.8, niskoenergetski slijev PES-a nije toliko bogat

kao u slucaju BA;PbBr4 te je okruzen visokim potencijalnim barijerama; prvi slijev u kojeg
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Slika 3.9: Mjere slicnosti 1 potencijalne energije relevantnih struktura za BA,MAPb;Br;.

Objasnjenje grafa isto je kao i na Slici 3.7.

je GO-MHALP algoritam uSao sadrzi globalni minimum te su viSe temperature NPT dinamike
bile potrebne za izaci iz slijeva. Posljedi¢no relativnoj glatkoéi PES-a, relaksacija polaziSne
strukture u slucaju relaksacije klasi¢cnim potencijalom, kao i DFT-om, rezultirala je strukturama
bliskim globalnom minimumu s visokom mjerom sli¢nosti. Relaksacija pronadenog globalnog
minimuma koriste¢i DFT ponovno je rezultirala neSto veCcom mjerom sli¢nosti (0.94) u uspo-

redbi s direktnom relaksacijom polazisne strukture DFT-om (0.93).

3.3.3. (4AMP)PbBr4

Za validaciju GO-MHALP algoritma na DJ tipu perovskita, odabrali smo Q2DP strukturu
(4AMP)PbBry4 [20]. Struktura 4AMP kationa prikazana je na Slici 3.5. Jedan atom duSika dio
je aminometilne skupine, a drugi, sa suprotne strane molekule, dio je piperidinijskog prstena.
S obzirom da se radi o DJ perovskitu, ovi atomi duSika su povezani na dva anorganska sloja.
Stoga, susjedni 4AMP kationi potencijalno mogu biti razliito povezani na isti anorganski sloj;
primjerice, jedan kation moze biti vezan preko aminometilne skupine, a njegov susjed preko
piperidinijskog prstena. Za ocekivati je da je potencijalna barijera za promjenu nacina vezanja

molekula, to jest, njenu polurotaciju u kristalu, previsoka da bi se takva tranzicija dogodila na
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Slika 3.10: Tijek rada GO-MHALP algoritma za v/2 x v/2 tip jedini¢ne Celije (4AMP)PbBr;
DJ strukture uz inicijalno paralelne anorganske slojeve. ObjaSnjenje grafa isto je kao 1 na Slici

3.6.

vremenskim skalama klasicnog MD-a. Zbog toga smo u polazi$nim strukturama eksplicitno
uzeli u obzir ove dodatne stupnjeve slobode prisutne u DJ perovskitima s asimetricnim organ-

skim razmaknicama. Promotrili smo sljedece konfiguracije:
(na) nealternirajuca; svi susjedni 4AMP kationi se veZu na anorganski sloj na isti nacin;

(al) potpuno alternirajuca; svi susjedni 4AMP kationi se veZu na anorganski sloj na suprotan

nacin;

(a2) polualternirajuca; dva susjedna 4AMP kationa se vezu na anorganski sloj na isti nacin, a

druga dva na suprotan nacin.

Konfiguracija (al) je moguéa samo za v/2 x v/2 i 2 x 2 tipove polazi¥nih jedini¢nih éelija,
a konfiguracija (a2) je moguéa samo za 2 x 2 tip. Svekupno, ovo daje 12 tipova polazi$nih
struktura za GO-MHALP.

Primjer tijeka rada GO-MHALP algoritma prikazan je na Slici 3.10. Nakon pronalaska

deset Q2DP lokalnih minimuma (ukljucujuéi prvi minimum dobiven relaksacijom polazi$ne
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Slika 3.11: Mjere sliCnosti 1 potencijalne energije relevantnih struktura za (4AMP)PbBry.
Objasnjenje grafa isto je kao i na Slici 3.7. Radi jasnoce slike, prikazani su samo minimumi
najnize energije za pojedine tipove polazisnih struktura. O : 1 X 1 minimum nije prikazan na

slici jer za taj tip polaziSne strukture nije pronaden nijedan Q2DP minimum.

strukture), GO-MHALP ne moZe pronaéi novi jedinstveni minimum te se posljedi¢no tempe-
ratura MD-a podiZze na 600 K. Ta temperatura je dovoljna da ,,otopi” perovskitnu strukturu te
novopronadeni lokalni minimum nema Q2DP karakter. Ove ,,rastopljene” strukture su nefizi-
kalne, s obzirom na to da je potencijal, po konstrukciji, dobro definiran samo za Q2DP strukture
pa te strukture iskljucujemo iz daljnje analize.

Takoder, sa Slike 3.10 vidimo da je energija eksperimentalno rijeSene strukture relaksirane
koriste¢i klasi¢ni potencijal znac¢ajno niZa od energije svih struktura pronadenih GO-MHALP
algoritmom. Razlog tome je §to eksperimentalno realizirana struktura ima 2v/2 x v/2 tip je-
dinicne Celije [20] te posljedi¢no sadrZi stupnjeve slobode nedostupne odabranim polaziSnim
konfiguracijama. Konkretno, duz kraée osi jedini¢ne Celije, 4AMP kationi se na anorganske
slojeve veZu na isti nacin, a duz duZe osi, nacin vezanja za anorganski sloj mijenja se za svaki
drugi kation.

Mjere sli¢nosti minimuma dobivenih GO-MHALP algoritmom za svih dvanaest navedenih
tipova jedini¢nih Celija prikazane su na Slici 3.11. Kao $to je objaSnjeno u prethodnom para-

grafu, nijedan tip polaziSne strukture nema stupnjeve slobode dostupne eksperimentalno reali-
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Slika 3.12: Mjere slicnosti 1 potencijalne energije relevantnih struktura za (4AMP)PbBrs uz

polazisnu jediniénu éeliju tipa 2v/2 x v/2. Objasnjenje grafa isto je kao i na Slici 3.7.

ziranoj strukturi. Relaksiranje O(a2): 2 x 2 minimuma najnizZe energije koriste¢i DFT rezultira
strukturom manje mjere sli¢nosti (0.715) u usporedbi s direktnom relaksacijom polazisne struk-
ture koriste¢i DFT (0.776). Medutim, energija (izracunata DFT-om) relaksiranog O(a2): 2 x 2
minimuma je znacajno niZa od energije relaksirane polazisne strukture (0.15 eV po formulskoj
jedinki), Sto znaci da, iako je pronadena struktura dalje od one eksperimentalno realizirane, ona
1 dalje predstavlja lokalni minimum niZe energije od strukture dobivene direktnom relaksacijom
polazi$ne strukture DFT-om.

Kako bismo omogucéili GO-MHALP algoritmu da pronade pravi globalni minimum, kons-
truirali smo tri polazis$ne strukture istog tipa jedinicne Celije kao i u eksperimentalno rijeSenoj
strukturi tako §to smo iz v/2 x v/2 éelije izuzeli jedan redundantni anorganski sloj te potom ée-

liju progirili u 2v/2 x /2 superéeliju. 4AMP katione smo postavili u sljedece tri konfiguracije:
* nealternirajuca: svi 4AMP kationi povezani na anorganske slojeve na isti nacin;
* alternirajuca: nacin povezivanja 4AMP kationa na anorganske slojeve alternira duz duge
osi Celije;

 eksperimentalna: nacin povezivanja 4AMP kationa na anorganske slojeve alternira za

svaku drugu molekulu duz duge osi éelije.
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Rezultati GO-MHALP algoritma za navedene tri konfiguracije prikazani su na Slici 3.12. Glo-
balni minimum potencijala (eksperimentalna struktura relaksirana koristec¢i klasi¢ni potencijal)
je pronadena iskljucivo za jednak nacin povezivanja 4AMP kationa na anorganski sloj kao i u
eksperimentalno rijeSenoj strukturi. Relaksiranje polazisne strukture direktno koriste¢i DFT re-
zultira u mjeri slicnosti 0.74, dok relaksiranje pronadenog globalnog minimuma DFT-om rezul-
tira mjerom sli¢nosti 0.97 i strukturom koja se gotovo u potpunosti preklapa s eksperimentalno
rijeSenom strukturom relaksiranom koriste¢i DFT. Zakljucujemo da GO-MHALP uspjesno pro-
nalazi globalni minimum potencijala te relaksacija pronadene strukture DFT-om rezultira vrlo
preciznim predvidanjima. Vazno je napomenuti da je, kao $to je vidljivo iz primjera predvi-
danja strukture (4AMP)PbBry, potrebno uzeti u obzir moguce stupnjeve slobode u polazi§nim
strukturama; jedini¢na Celija mora biti dovoljno velika te je potrebno u polaziSnim strukturama
eksplicitno uzeti u obzir stupnjeve slobode koje nije moguce pobuditi tijekom MD koraka GO-
MHALP algoritma (kao Sto je promjena nacina povezivanja povezivanja organskih kationa na

anorganski sloj u DJ perovskitima).
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3.4. PREDVIDANJE KRISTALNE STRUKTURE
t-BA>,PBBR»1,

U ovom potpoglavlju prikazat ¢emo uspjeSnu prakticnu primjenu GO-MHALP algoritma u pre-
dvidanju od prije nepoznate strukture RP perovskita r-BA;PbBr;1,. Potpoglavlje je uglavnom
osnovano na ¢lanku Ovcar et al. (2022.) [13]. Iako je fokus ovog potpoglavlja na teorijskim
razmatranjima i primjeni GO-MHALP algoritma, najprije ¢emo u odjeljku 3.4.1 ukratko izlo-
ziti trend u optickim mjerenjima tankih filmova struktura s ~-BA kationima koji je doveo do
potrebe za teorijskim predvidanjem strukture izloZenog u odjeljku 3.4.2. Pomo¢u GO-MHALP
algoritma, predvidjeli smo Q2DP kristalnu strukturu sa specificnom distribucijom halogenid-
nih atoma. Kako bismo provjerili ispravnost predvidanja, sintetizirali smo kristale i usporedili
predvidanu strukturu s XRD mjerenjima, Sto je opisano u odjeljku 3.4.3. Na kraju, u odjeljku
3.4.4 dajemo prijedlog fizikalnog mehanizma stabilizacije kristala putem otkrivene specificne
distribucije halogenidnih atoma. Taj slijed izlaganja je prirodan izbor jer kronoloski prikazuje
povijest konkretnog istraZivanja; time se lakSe stjeCe uvid u motivaciju teorijskog razjasnje-
nja eksperimentalno opaZenih Cinjenica. U konacnici je ovaj pristup i edukativan jer prikazuje

primjer uspjeSne simbioze eksperimenta i teorije.

3.4.1. Opticka mjerenja tankih filmova

Kao $to je opisano u odjeljku 1.2.1, Goldschmidtov faktor tolerancije daje geometrijsko ogra-
nicenje na veli¢inu organskih molekula koje je moguce inkorporirati u strukturu 3D hibridnih
perovskita. U slu¢aju Q2DP struktura, ne postoji znacajno ogranienje na duljinu molekule, ali
postoji ogranicenje na Sirinu molekula: kako bi se uspostavilo vezano stanje, kation mora biti
dovoljno ,,uzak” da stane u anorganski dzep definiran aksijalnim (terminalnim) halogenidnim
atomima Cetiriju susjednih oktaedara [1].

Ovo geometrijsko ogranicenje se jasno iskazuje na primjerima izomera butilamonijevog
kationa. n-BA i i-BA izomeri formiraju Q2DP strukture [22, 103, 143-148], dok za #-BA izo-
mer, do ovog istraZivanja, nije bila poznata nijedna Q2DP struktura. S prakticne strane, takav
perovskit bi bio od interesa jer je pokazano da koriStenje -BA kationa moZe poboljsati perfor-
manse solarnih Celija [149-152]. Odredena istraZivanja su sugerirala da ~-BA kation formira

3D [149,150] ili 1D [149] perovskitnu strukturu, dok su neka istraZivanja indicirala formiranje
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Slika 3.13: Apsorpcijski 1 fotoluminiscentni spektri tankih filmova za uzorke koji za halogene

atome sadrZe a) Cisti brom; b) Cisti jod; ¢) 50:50 mjeSavinu broma i joda.

2D strukture [152, 153]. Medutim, ni u jednom od navedenih istraZivanja nije provedena de-
taljna strukturalna analiza koja bi zasigurno razrijeSila pitanje je li moguce sintetizirati Q2DP
perovskit s r~-BA kationom. Intuitivno bi se poteskoce u takvoj sintezi, u usporedbi s n-BA 1 i-
BA izomerima, mogle objasniti Sirinom 7-BA izomera, kao $to se vidi na Slici 3.5. #-BA izomer
je ,razgranat” te je posljedi¢no za ocekivati da Ce se teze inkorporirati u anorganske dzepove.
Kako bismo dali jednoznacan odgovor na postavljena pitanja, prvo smo koristeci -BA ka-
tion kao organsku razmaknicu sintetizirali tanke filmove, uz tri izbora gradivnih jedinica za

anorganski sloj:
(a) olovljev bromid,
(b) olovljev jodid,
(c) mjeSavina olovljevog bromida i olovljevog jodida (omjer Br/I=50:50).

Izmjereni apsorpcijski i fotoluminiscentni spektri tankih filmova prikazani su na Slici 3.13. U
apsorpcijskim spektrima postoji jasna kvalitativna razlika, a fotoluminiscencija se opaZa samo u
slu¢aju uzoraka s mijeSanim halogenidima. Izmjereni fotoluminiscentni spektar sadrZi karakte-
risti¢ni ekscitonski vrh kakav se uobicajeno opaza u Q2DP strukturama [22, 154, 155]. Tehnicki
detalji provedenih eksperimenata te dodatna mjerenja niskotemperaturnog fotoluminiscentnog
spektra tankog filma za uzorke koji sadrZe Cisti brom, koja su dodatno indicirala da formirana

struktura nije Q2DP tipa, dostupna su u ¢lanku Ov¢ar et al. (2022.) [13].

3.4.2. Predvidanje strukture

Opticka mjerenja opisana u prethodnom odjeljku indicirala su da se Q2DP struktura s -BA

kationom kao organskom razmaknicom stabilizira u slucaju kad se tanki film sintetizira koriste¢i
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mjeSavinu olovljevog bromida i olovljevog jodida, dok se u slucaju koriStenja Cistih olovljevih
halogenida formira drugi tip strukture. Kako bismo pronasli fizikalni uzrok opaZenog trenda,

potraZzili smo potencijalne mikroskopske Q2DP strukture pomoéu GO-MHALP algoritma.

b)

Slika 3.14: PolaziSne GO-MHALP strukture za a) -BA,PbBry; b) ~-BA;Pbly; cl-c3)
t-BA,PbBryl,.  Strukture cl-c3) se razlikuju prema distribuciji halogenidnih atoma, tako da
bromovi (jodovi) okupiraju c1) ekvatorijalne (aksijalne); c2) aksijalne (ekvatorijalne); c3) al-

ternirajuce poloZaje.

PolaziSne GO-MHALP strukture prikazane su na Slici 3.14. Koriste¢i nomenklaturu us-
postavljenu u odjeljku 3.2.1, odabrali smo 2 x 2 tip jedini¢ne Celije kako bismo omogucili $to

veci broj stupnjeva slobode. Osim ,,Cistih” struktura r-BA;PbBr4 i --BA;Pbly, konstruirali smo
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Tablica 3.2: Formacijske energije po formulskoj jedinki minimuma najnize energije pronadenih
GO-MHALP algoritmom te relaksiranih DFT-om za konfiguracije halogenidnih atoma kao na

Slici 3.14. Energije su izraCunate DFT-om.

Konfiguracija  E¢orm / f. . (€V)

a) 0.019
b) 0.091
cl) 0.245
c2) -0.275
c3) 0.024

1 tri tipa polazi$nih struktura za t-BA;PbBr,1; koje se razlikuju prema distribuciji halogenidnih
atoma. Distribucije su odabrane tako da se izvr$i posebna pretraga za razlicite moguce atomske
okoline, bududi da nije za ocekivati da dva halogenidna atoma zamijene mjesta tijekom MD
koraka GO-MHALP algoritma.

Potencijalne energije i1 histogrami X-Pb-X (X=Br, I) kuteva za sve lokalne minimume pro-
nadene tijekom GO-MHALP pretraga za svih pet tipova polazi$nih struktura prikazani su na
Slici 3.15. Za Q2DP strukturu s idealnim perovskitnim oktaedrima, vrijednost X-Pb-X kuteva
je 90° (80% kuteva) ili 180° (20% kuteva), tako da odgovarajuci histogram ima samo dva vrha.
Stoga, histogrami na Slici 3.15 omogucuju kvalitativnu mjeru distorzije anorganskih slojeva
pronadenih lokalnih minimuma. Lokalne minimume ¢iji su histogrami grupirani oko jednog
kuta eliminiramo iz daljnjih razmatranja, buduci da su to neperovskitni lokalni minimumi za
koje klasi¢ni potencijal nije dobro definiran pa strukturalna i energetska predvidanja nemaju
fizikalnog znacenja. Takoder, iz histograma vidimo da svi tipovi struktura osim c2) znacajno
distorziraju tijekom MD-ova na temperaturama mnogo niZim od sobne temperature $to sugerira
nestabilnost na nivou klasi¢nih potencijala.

Konacne predvidene strukture dobili smo relaksacijom minimuma najniZih energija (prema
klasi¢nim potencijalima) iz svake od pet GO-MHALP pretraga DFT-om. Kako bismo provjerili

stabilnost predvidenih struktura, izracunali smo formacijske energije pomoc¢u formule:

Eform = E (1-BAsPbBrIy ) — ;—CE (PbBr,) + 44;XE (Pbl,)+

X 4—x
+ EE((t-BA)Br)) - TE((t—BA)I)) : (3.15)

za x =0, 2, 4. Strukture sastavnica PbBry, Pbl,, (+-BA)Br i (--BA)I su od prije poznate iz
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Slika 3.15: Potencijalne energije i histogrami X-Pb-X (X=Br, I) kuteva za sve lokalne mi-

nimume pronadene tijekom GO-MHALP pretraga za a) ~-BA;PbBrs; b) --BA,Pbly; cl-c3)

t-BA;PbBryI,. Distribucija halogenidnih atoma za slucajeve c1-c3) odgovara Slici 3.14. Nula

potencijalna energije odabrana je kao energija strukture najniZe energije za svaku pojedinu pre-

tragu. Kraj svakog histograma, napisana je temperatura (u kelvinima) MD simulacije koja je

prethodila pronalasku lokalnog minimuma.

literature [156—-158]. Dobivene formacijske energije dane su u Tablici 3.2. Jedino konfiguracija

c2), ona s aksijalnim bromovima i ekvatorijalnim jodovima, daje negativnu formacijsku ener-
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giju. To je u skladu s indikacijama iz optickih mjerenja opisanih u odjeljku 3.4.1 i trendom

distorzije lokalnih minimuma vidljivog na Slici 3.15.

3.4.3. Sinteza kristala i usporedba s predvidenom strukturom

Za konacnu potvrdu teorijskog predvidanja strukture, sintetizirali smo kristale s ¢istim i mijeSa-
nim halogenidnim smjesama te rijeSili njihove mikroskopske strukture XRD-om na kristalima.
XRD mjerenja na kristalima dobivenih iz Cistih smjesa su zaista pokazala da se Q2DP struk-
tura ne formira; u slucaju smjese s ¢istim jodom, dobiva se kristal (+-BA)Pbl; monoklinske
P2, prostorne grupe, sastavljen od [Pbylg]>~ 1D lanaca polimera povezanih -BA kationima,
dok se iz smjese s Cistim bromom dobiva kristal (~-BA)PbBrs necentrosimetri¢ne monoklin-
ske P21 prostorne grupe u kojem PbBryg trigonalne prizme sacinjavaju 2D anorganske slojeve
medusobno spojene monoslojem t-BA kationa. Suprotno tome, kristali dobiveni iz mijeSanih
smjesa kristaliziraju u --BA,;PbBr;I, kristal monoklinske P2;/c prostorne grupe u tipi¢noj RP
konfiguraciji gdje se 2D anorganski slojevi sastoje od PbBr3I3 oktaedara, a anorganski slojevi
su medusobno spojeni dvoslojem t-BA kationa. Eksperimentalno rijeSena struktura prikazana
je na Slici 3.16. Kvalitativno, najzanimljivije je Sto su svi bromovi na aksijalnim, a jodovi na
ekvatorijalnim pozicijama, u skladu s teorijski predvidenom strukturom. Tehnicki detalji pro-
vedbe XRD mjerenja i detaljne strukturalne analize rijeSenih struktura dane su u ¢lanku Ovcar
et al. (2022.) [13].

Iz XRD myjerenja moZemo zakljuciti da smo koristeci GO-MHALP algoritam uspjes$no pre-
dvidjeli nestabilnost Q2DP kristala s Cistim halogenidnim atomima, dok konkretne realizirane
strukture nismo mogli predvidjeti, s obzirom na to da je GO-MHALP algoritam u ovom obliku
dobro definiran samo za Q2DP strukture. Usporedbe radijalnih distribucijskih funkcija i simu-
liranih PXRD slika predvidene i eksperimentalno rijeSene strukture -BA,PbBr,I, dane su na
Slikama B.4 i 3.18. Konacna predvidena struktura se izvrsno slaze s eksperimentalno rijese-
nom strukturom, Sto se najlakse vidi iz visoke vrijednosti postignute mjere slicnosti simuliranih
difrakcijskih slika s = 0.968. Kao dodatna potvrda prakti¢ne koristi GO-MHALP algoritma,
direktna relaksacija polaziSne strukture koriste¢i DFT rezultira strukturom znatno manje mjere
sli¢nosti s = 0.516. Na Slici 3.17 prikazane su mjere sli¢nosti i potencijalne energije svih prona-
denih lokalnih minimuma #-BA;PbBr,I; za razliCite distribucije halogenidnih atoma. Vidimo
da je globalni minimum potencijala (koji opet odgovara eksperimentalno rijeSenoj strukturi

reklasiranoj koristeci klasi¢ni potencijal) pronaden samo za konfiguraciju s aksijalnom (ekvato-
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Slika 3.16: Eksperimentalno rijeSena struktura r-BA;PbBr;1, u a) ac ravnini; b) bc ravnini. Boje
kojom su prikazani razli€iti atomi su sljedece: Pb: tamno siva, Br: narancasta, I: ljubicasta, N:

plava, C: tamno siva, H: bijela.

rijalnom) distribucijom bromova (jodova). Energetska razlika globalnog minimuma i lokalnih
minimuma struktura s razli¢itom distribucijom halogenidnih atoma je jos jedna indikacija da je

pronadena specifi¢na distribucija halogenidnih atoma presudna za stabilizaciju materijala.

3.4.4. Mehanizam stabilizacije kristala preferiranom distribucijom haloge-

nidnih atoma

Pronalazak da se Q2DP struktura s t — BA organskom razmaknicom stabilizira samo u slucaju
50 : 50 omjera broma i joda u strukturi, i to sa specificnom distribucijom halogenidnih atoma,
prirodno vodi na pitanje fizikalnog mehanizma iza stabilizacije materijala putem aranZiranja
halogenidnih atoma u visoku uredenu konfiguraciju. Fundamentalno razumijevanje takvog me-
hanizma bi potencijalno omogucilo sintezu Q2DP struktura s organskim razmaknicama sli¢ne

prirode ¢ — BA kationu, odnosno s onima za koje se prethodno smatralo da zbog njihove geome-
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Slika 3.17: Mjere sli¢nosti 1 potencijalne energije relevantnih struktura za r~-BA;PbBr;1, za po-
Cetne konfiguracije kao na Slici 3.14 c1-c3). Za konfiguraciju s aksijalnim jodovima pronadena

su samo dva perovskitna lokalna minimuma. Objasnjenje grafa isto je kao i na Slici 3.7.

trije nije moguce stabilizirati Q2DP strukturu.

Objasnjenje mehanizma stabilizacije zasnovali smo primarno na argumentima geometrijske
prirode. Da bi se stabilizirala Q2DP struktura, mora postojati dovoljno jaka privlacna interak-
cijaizmedu organskih razmaknica i anorganskih slojeva. Takva privlacna interakcija se najcesce
uspostavlja formiranjem vodikovih veza amonijevih grupa organskih kationa s halogenidnim
atomima anorganskog sloja. Stoga, amonijeva grupa mora biti smjeStena u anorganskom dzepu
definiranim aksijalnim halogenidnim atomima Cetiriju susjednih oktaedara tako da formira vo-
dikove veze, a da istovremeno previSe ne distorzira perovskitnu strukturu anorganskog sloja.
Zbog tog, fundamentalno geometrijskog ogranicenja, postoji snazna korelacija izmedu pene-
tracijske dubine (definirane kao prosjecna udaljenost atoma duSika od ravnina definiranih ak-
sijalnim halogenidnim atomima) i prosje¢nog Pb-X-Pb kuta (kuta kojeg ¢ine dva atoma olova
i jedan ekvatorijalni halogenidni atom). Ta korelacija je prikazana na Slici 3.19 za razlicite
Q2DP strukture (s ¢istim halogenidnim sastavom) pronadene u literaturi te --BA;PbBr,I,. Dva
rezima korelacije (za penetracijske dubine manje ili vece od ~ 0.37 A) mogu se kvalitativno
shvatiti na sljedec¢i naCin: u prvom rezimu, kako se povecava penetracijska dubina, Pb-X-Pb kut

se distorzira kako bi ekvatorijalni X mogao formirati vodikovu vezu; u drugom rezimu, za veée
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Slika 3.18: Simulirane PXRD slike za t-BA;PbBr,I; te odgovarajuce mjere sli¢nosti s.

penetracijske dubine, Pb-X-Pb kut se ispravlja kako bi se ekvatorijalni X udaljio od amonijeve
grupe te formirao vodikovu vezu na ravnoteznoj udaljenosti.

Kao Sto je shematski prikazano na Slici 3.16, formirane su sve tri moguce vodikove veze
amonijevih grupa t — BA kationa: dvije s aksijalnim bromovima te jedna s ekvatorijalnim ato-
mom joda, ali sa Slike 3.19 vidimo da -BA,PbBr;I; izlazi iz korelacije koju definiraju Q2DP
strukture Cistog halogenidnog sastava. ProsjeCan Pb-I-Pb kut iznosi ~ 148°, a penetracijska
dubina ~ 0.177 A. Za &isti halogenidni sastav, za penetracijsku dubinu ~ 0.177 A o&ekivali
bi kut veéi od 160°, §to bi rezultiralo znatno slabijom vodikovom vezom od opaZene. S druge

strane, za kut =~ 148°, ocekivali bi penetracijsku dubinu vec¢u od 0.37 A. Ovo implicira da
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Slika 3.19: Ovisnost Pb-X-Pb kuta o penetracijskoj dubini organskih razmaknica za Q2DP
strukture s Cistim halogenidnim sastavom pronadene u literaturi. Crvena tocka predstavlja
t-BA,PbBryI,. Crtkane linije su dodane samo kako bi se naglasila korelacija. Strukture su
pronadene u strukturalnim bazama podataka [159, 160], a Citava lista referenci s nadenim struk-

turama mozZe se naci u originalnom ¢lanku [13].

opazena distribucija halogenidnih atoma znacajno mijenja korelaciju uspostavljenu za Cisti ha-
logenidni sastav. Stoga, predlazemo sljedeCu geometrijsku argumentaciju zaSto pozicioniranje
bromova na aksijalne pozicije, a jodova na ekvatorijalne omoguéava stabilizaciju Q2DP perov-

skitne strukture s -BA organskom razmaknicom:

(i) okupiranje aksijalnih pozicija manjim atomima broma omoguéava pozicioniranje organ-
ske razmaknice bliZe ekvatorijalnoj ravnini u odnosu na konfiguraciju u kojoj su aksijalne
pozicije okupirane ve¢im atomima joda. Drugim rije¢ima, ovo omogucava formiranje vo-

dikovih veza na manjim penetracijskim dubinama.

(i1) okupiranje ekvatorijalnih pozicija ve¢im atomima joda rezultira manjom deformacijom
Pb-I-Pb kuta pri formaciji vodikovih veza u usporedbi s hipotetskom situacijom gdje su

ekvatorijalne pozicije okupirane manjim atomima broma.

U Tablici 3.3 prikazana je usporedba duljina vodikovih veza i1 penetracijskih dubina za
t-BA,PbBr 1, te RP strukture Cistog halogenidnog sastava (koje sadrze samo I ili samo Br)
s n-BA 1 i-BA organskim razmaknicama. Vidimo da su u slucaju n-BA i i-BA penetracijske

dubine (0.476 - 0.589 A) znatno vece od r-BA,PbBr; (0.177 A), ali duljine vodikovih veza su
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Predvidanje kristalne strukture t-BA,PbBr1,

Tablica 3.3: Duljine vodikovih veza i penetracijske dubine za -BA;PbBr;I, te RP strukture

Cistog halogenidnog sastava s n-BA [18,161] 1 i-BA [147, 148] organskim razmaknicama.

n-BA,Pbly [18] i-BA,Pbly [148] t-BA;PbBr I,

d(N-H) - Ieq (A) 3.619 3.817, 3.682 3.839

Penetracijska dubina (A) 0.589 0.545 0.177
n-BA;PbBry [161]  i-BA;PbBry [147]  t+-BA;PbBr1,

d(N-H) - --Bry (A) 3.394, 3.409 3.439, 3.436 3.347

Penetracijska dubina (/0%) 0.537 0.467 0.177

u svim materijalima vrlo sli¢ne. Dakle, 7~-BA kationu je omogucéena formacija vodikovih veza
na maloj penetracijskoj dubini, tako da svojom Sirinom ne distorzira anorganske perovskitne

slojeve 1 destabilizira Q2DP strukturu materijala.
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Zakljucak

3.5. ZAKLJUCAK

U ovom poglavlju smo predstavili metodu za predvidanje kristalnih struktura Q2DP. Prikazali
smo uspjesnu validaciju metodologije na nekim poznatim RP i DJ strukturama. Zaklju¢no, nasa
metoda predstavlja znacajan napredak u odnosu na naivnu lokalnu relaksaciju neke modelirane
Q2DP strukture DFT-om. Najveci prostor za napredak postoji u vidu povecanja preciznosti
generiranih klasi¢nih potencijala [119] ili zamjenom klasi¢nih potencijala strojno nauc¢enim po-
tencijalima prilagodenima za Q2DP strukture. Takoder, metoda se lako moZe poopciti na druge
materijale, razli¢ite od Q2DP struktura, tako da na taj naCin predstavlja napredak u polju glo-
balne strukturalne optimizacije. Konkretno, unaprijedili smo dosadasnje MH algoritme, gdje
najoriginalniji doprinos vidimo u implementaciji detaljne pretrage lokalnih energetskih slije-
vova osnovanoj na usporedbi Oganovljevih otisaka prstiju pronadenih minimuma.

Nakon validacije razvijenog GO-MHALP algoritma, prikazali smo njegovu prakti¢nu pri-
mjenu u istrazivanju koje je dovelo do otkrica strukture +-BA,PbBr,I,. VaZzno je reéi da do
objave naSeg istraZivanja [13], nije bila poznata nijedna mikroskopska struktura Q2DP mate-
rijala mijeSanog halogenidnog sastava. Stoga, pronalazak strukture -BA,PbBr;I, predstavlja
originalno otkri¢e koje otvara vrata daljnjim istraZivanjima mijeSanih Q2DP perovskita, njiho-
vih mikroskopskih struktura i fizikalnih implikacija strukture na svojstva materijala. Primjerice,
naknadno su objavljena istrazivanja [162, 163] koja indiciraju da je visoko uredena distribucija

halogenidnih atoma Cesto svojstvo RP struktura mijeSanog halogenidnog sastava.
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4. FOTODEGRADACIJA RP1DJ

PEROVSKITA

4.1. UvoD

U ovom poglavlju prikazat ¢emo rezultate istraZivanja fotodegradacije Q2DP materijala. U pot-
poglavlju 4.2 ukratko ¢emo izloZiti dosadasnja saznanja o fundamentalnoj ulozi akumulacije
Supljina u fotoinduciranoj degradaciji hibridnih halogenidnih perovskita. U odjeljku 4.2.2 pri-
kazat ¢emo usporedna mjerenja fotostabilnosti RP 1 DJ perovskita. S obzirom na to da je fokus
ove teze na teorijskim istraZivanjima, neemo ulaziti u detalje svih izvrSenih eksperimenata,
ve¢ pokusati kvalitativno iznijeti glavne rezultate koji su nas motivirali u postavljanju hipoteze

o mehanizmu fotodegradacije. Glavni zakljucci eksperimenata su sljedece Cinjenice:
(1) DJ perovskiti su opcenito znacajno stabilniji od RP perovskita na izlaganje svjetlosti;
(2) fotodegradacija RP perovskita ukljucuje gubitak organskih razmaknica iz materijala;
(3) fotodegradacija RP perovskita je posljedica akumulacije Supljina u materijala.

U potpoglavlju 4.3 napisat ¢emo tehnicke detalje simulacija provedenih koriste¢i DFT. Zatim
¢emo u potpoglavlju 4.4 iznijeti niz negativnih rezultata koji ukazuju da ne postoji fundamen-
talna razlika u dinamici DJ 1 RP perovskita dopiranih Supljinama koja bi razjasnila opaZenu
razliku u fotostabilnosti. Stoga ¢emo u potpoglavlju 4.5 predloZiti hipotezu motiviranu (gore
navedenom) eksperimentalnom ¢injenicom (2): gubitak nabijenih organskih razmaknica iz ma-
terijala je energetski vrlo nepovoljan proces, zbog Cega pretpostavljamo da gubitku razmaknice
prethodi njena neutralizacija (deprotonacija). S obzirom na to da razmaknice DJ materijala zah-
tjevaju dvostruku deprotonaciju kako bi se neutralizirale; taj proces je znaCajno manje vjerojatan

u usporedbi s procesom jednostruke deprotonacije potrebne za neutralizaciju razmaknica u RP

80



Uvod

perovskitima. Pokazat ¢emo da u prisustvu Supljina ili intersticijskih halogenidnih defekata
nastaje vezano stanje s deprotoniranom organskom razmaknicom. Pretpostavljamo da gubitak
razmaknica vodi do difuzije iona izmedu razli¢itih anorganskih slojeva koja rezultira degrada-

cijom perovskitne strukture.
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Fotoinducirana degradacija Q2DP materijala

4.2. FOTOINDUCIRANA DEGRADACIJA Q2DP

MATERIJALA

4.2.1. Degradacija uslijed akumulacije Supljina

Iako uredaji (solarne ¢elije, LED-ovi) bazirani na Q2DP materijalima pokazuju znacajna pobolj-
Sanja u vidu stabilnosti pri izlaganju ambijentalnim uvjetima (kisiku, vlazi), toplini i osvjetljenju
u odnosu na uredaje bazirane na 3D perovskitima, jo$ uvijek nije postignuta razina stabilnosti
uredaja dovoljna za svakodnevnu uporabu [27,93]. Primjerice, Q2DP materijali su znacajno
stabilniji pri izlaganju vlazi zbog toga Sto sadrZavaju hidrofobne organske katione [93], medu-
tim, degradacija materijala pri izlaganju svjetlosti i dalje predstavlja znacajnu prepreku prema
prakti¢noj uporabi [25,26, 164, 165].

Fizikalno, poznato je da fotoinducirana degradacija perovskitnih materijala ukljucuje aku-
mulaciju Supljina [33, 166—168], tako da se degradacija dogada bez obzira na enkapsulaciju
[169] materijala ako prikupljanje naboja (solarne Celije) ili unoSenje naboja (LED-ovi) u ma-
terijal nije uravnoteZeno. Akumulacija Supljina je povezana i sa segregacijom halogenidnih
atoma u perovskitima mijeSanog halogenidnog sastava koja se odvija bez obzira jesu li Supljine
inducirane svjetlos€u ili elektrokemijski [33,166]. Kisik i vlaga nisu nuzni da bi doslo do fotoin-
ducirane degradacije, ali njihovo prisustvo indirektno ubrzava degradaciju zbog toga Sto se foto-
inducirani elektroni akumuliraju na kisiku, a prisustvo vlage ubrzava fotooksidaciju [170-173].
Dakle, oc¢ekujemo da prisustvo Supljina igra klju¢nu ulogu u mehanizmu fotodegradacije Q2DP

materijala.

4.2.2. Mjerenja fotostabilnosti RP i DJ perovskita

Uredaji bazirani na DJ perovskitima obi¢no iskazuju izvrsnu stabilnost u usporedbi s RP pe-
rovskitima [27-30]. Stoga smo, eksperimentalno i teorijski, istraZili fotostabilnost i mehanizam
fotodegradacije navedene dvije klase materijala [174]. U nastavku ¢emo sazeto prikazati naj-
vaznija mjerenja relevantna za teorijsku komponentu istraZivanja.

Na Slici 4.1 prikazani su apsorpcijski spektri tankih filmova usporedivih dimenzija BA,Pbly
i (4AMP)Pbl, prije i nakon 3 sata osvjetljenja u ambijentalnim uvjetima. (4AMP)Pbly, tanki

film DIJ tipa iskazuje znacajno vecu stabilnost u usporedbi s BA;Pbly, tankim filmom RP tipa.
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Slika 4.1: Apsorpcijski spektri tankih filmova a) BA;Pbl, 1 b) (4AMP)Pbly prije 1 nakon 3 sata

iluminacije solarnim simulatorom u ambijentalnim uvjetima [174].

Ispostavlja se da je ovaj trend generalan - proveli smo analogna mjerenja na PEA;Pbly (RP) 1
(HDA)Pbl4 (DJ) tankim filmovima uz isti zakljucak. Sli¢an trend smo izmjerili i na n = 2,3
tankim filmovima s navedene Cetiri organske razmaknice.

Hipotezu koja razjaSnjava opaZeni trend fotostabilnosti DJ perovskita dat ¢emo u potpoglav-
lju 4.5, a mjerenja FTIR spektara koja su motivirala danu hipotezu prikazana su na Slici 4.2.
Klju€no je primijetiti da degradacija BA,Pbl, ukljuCuje gubitak organskih razmaknica iz mate-
rijala - to se vidi iz redukcije infracrvenog vibracijskog spektra u regijama 3100 — 3400 cm ™!
(N-H rastezanje [175]), 2800 — 3400 cm~! (CHjz vibracije [176]), 1650 cm~ ! (N-H savija-
nje [32]) i 1650 cm™! (C-H strizne vibracije [32]). Sli¢no opaZanje redukcije dijela infracrve-
nog spektra vezanog za N-H vibracije u MAPbI3 3D perovskitu je objasnjeno kao posljedica
deprotonacije organskog kationa [32]. To ¢e biti i naSa pocetna pretpostavka u mehanizmu fo-
todegradacije predloZenom u potpoglavlju 4.5 - deprotonacija organske razmaknice je nuZan
preduvjet za degradaciju Q2DP materijala.

Mjerenjem apsorpcijskih i fotoluminiscentnih spektara tankih filmova naneSenih na NiO

Supljinski transportni sloj (HTL'), utvrdili smo da se fotodegradacija BA,Pbly filma znac¢ajno

YEng. hole transport layer.
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Slika 4.2: FTIR spektri a) BA;Pbly i b) (4AMP)Pbly tankih filmova u razli¢itim atmosferama
[174].

usporava. Ova mjerenja ne¢emo eksplicitno pokazati jer je fokus ove teze na teorijskim razma-
tranjima - kvalitativno je vazno da mjerenja ukazuju da je degradacija posljedica akumulacije

Supljina u materijalu.
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4.3. TEHNICKI DETALJI DFT SIMULACIJA

Sve DFT proracune proveli smo koriste¢i CP2K programski paket [177], PBE 4+ D3 [59, 178]
funkcional izmjene i korelacije i GTH-PBE pseudopotencijale [51, 179, 180]. Za bazu smo
koristili trostruke-zeta valentne gausijane s dva seta polarizacijskih funkcija [178]. U slucaju
simulacija BA,Pbls perovskita, iz eksperimentalno odredene strukture [18] smo konstruirali
2 x 2 x 1 superceliju, dok smo u simulacijama (4AMP)Pbl4 i (HDA)Pbl, [20,181] DJ perovskita
koristili 2 x 2 x 2 superceliju.

Sve lokalne optimizacije su vrSene na nacin da su atomski polozaji relaksirani dok sila na
svaki atom nije bila manja od 4.5 - 10~ hartree/bohr. MD smo simulirali u NVT ansamblu
u trajanju od 4 ps [182] na temperaturi 7 = 300 K uz vrijeme ekvilibracije od najmanje 2 ps
i korak dinamike od 1 fs. Fononske gustole stanja su izracunate kao Fourierov transformat

autokorelacijske funkcije atomskih brzina.
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4.4. MD SIMULACIJE

Kako bismo istrazili utjecaj dodavanja Supljina u Q2DP perovskite, proveli smo ab initio MD
simulacije za BA;Pbly 1 (4AMP)Pbl, za neutralne sustave i sustave dopirane jednom Supljinom
po superceliji. Dopiranje Supljinom je uradeno tako Sto je broj valentnih elektrona po superéeliji
umanjen za jedan. Tehnicki detalji simulacija dani su u potpoglavlju 4.3. Supercelije su kori-
Stene u simulacijama kako bi se u simulacijama dopiranih sustava iskljucio utjecaj nefizikalne
elektrostatske interakcije Supljina [21]. Ideja provodenja ovih simulacija je vidjeti postoji li
neko dinamicko svojstvo, vidljivo na vremenskoj skali ab initio MD-a (reda pikosekundi), koje
se pojavljuje kao odziv na prisustvo Supljina u materijalu 1 koje bi diferenciralo RP 1 DJ klase
materijala. U ovom potpoglavlju vidjet ¢emo da je rezultat negativan - nije pronadeno takvo
svojstvo koje bi objasnilo trend (ne)stabilnosti materijala pri izlaganju svjetlosti (i posljedi¢noj
akumulaciji Supljina). Stoga éemo hipotezu koja razjasnjava opazeni trend dati u potpoglavlju

4.5.

4.4.1. Strukturalna rigidnost i nekovalentne interakcije u RP i DJ perov-
skitima

Poznato je da se nosioci naboja u hibridnim halogenidnim perovskitima lokaliziraju uslijed
termalno induciranih distorzija anorganske podreSetke [183,184]. Stoga, pod pretpostavkom da
je lokalizacija Supljina nuZan korak u fotoinduciranoj degradaciji Q2DP materijala, prirodno je
pitati se postoji li generalna razlika u dinamici anorganskih atoma u RP i DJ klasama perovskita
koja vodi na razli¢it odziv materijala na akumulaciju Supljina.

Prvo mozemo promotriti postoji li vidljiva razlika u ionskoj dinamici dopiranih sustava u
odnosu na neutralne sustave. Radijalne distribucijske funkcije i fononske gustoée stanja do-
bivene iz MD simulacija dane su u Prilogu D. Na Slikama D.5 i D.6 prikazane su fononske
gustoce stanje BA,Pbly i (4AMP)Pbly za Pb-I podsustav. Dopiranje sustava Supljinom kvalita-
tivno ne dovodi do znacajnih promjena u izraCunatim spektrima. U slucaju BA,;Pbly, vidljivo je
neznatno mekSanje, a u slucaju (4AMP)Pbl4 neznatno otvrdivanje niskofrekventnih fononskih
modova, medutim, nije vidljivo znacajno mekSanje modova koje bi indiciralo destabilizaciju
promotrenih sustava.

Drugo, moZemo razmotriti jesu li DJ perovskiti opCenito strukturalno rigidniji od RP pe-
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Slika 4.3: Prosjecni atomski odmaci za razliCite atomske vrste izracunati iz MD simulacija za

neutralne (Q = 0) i dopirane (Q = +1) BA;Pbly i (4AMP)Pbl,.

rovskita, tako da u njima teze dolazi do termalno induciranih distorzija anorganske podreSetke
koje lokaliziraju dodatne Supljine u sustavu. Primjerice, poznato je da su termalne fluktuacije
reSetke reducirane u PEA;Pbly [21, 103, 113] (RP tip) i (3AMP)Pbly, [21] (DJ tip) perovski-
tima u odnosu na BA,Pbly. U oba slucaja je povecana strukturalna rigidnost anorganskog sloja
razjasnjena kao posljedica ,,Cvrstoce” organskog podsustava. Konkretno, u PEA,;Pbly medu
organskim kationima, u odnosu na BA;Pbly, dodatno postoje i & — 7 interakcije, dok se u
(3AMP)Pbl4, kao i u svim DJ perovskitima, radi o monosloju organskih kationa pa organski
sloj nije vezan slabim van der Waalsovim interakcijama. Posljedi¢no, materijal se teze kom-
primira u smjeru alterniraju¢ih anorgansko-organskih slojeva §to ograniava dinamiku atoma
anorganskog podsustava.

Kao mjeru termalnih fluktuacija, iz MD simulacija za svaku atomsku vrstu moZemo izracu-

nati prosjecni atomski odmak:
1 A i i2
Ueq = 5 2 (IR'(1) = Ro[*), (4.1)
i=1

gdje je N broj atoma odredene vrste u jedini¢noj Celiji, R6 je referentni poloZzaj i-tog atoma
(prosjecni poloZaj tijekom MD simulacije), a R'(z) poloZaj i-tog atoma u trenutku 7. Izraunati

prosjecni atomski odmaci za BA;Pbly 1 (4AMP)Pbly prikazani su na Slici 4.3. Vidimo da u slu-
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caju (4AMP)Pbly, bez obzira radi li se o neutralnim ili dopiranim sustavima, u prosjeku dolazi
do vedih termalnih fluktuacija u usporedbi s BA,Pbly. U slucaju (4AMP)Pbly, dopiranjem se
termalno fluktuacije teZih atoma malo smanje, dok se u sluc¢aju BA,Pbl4 malo povecaju.
Alternativna mjera strukturalne rigidnosti je odstupanje atoma olova iz anorganskog sloja
[113]; histogram komponenti poloZaja atoma olova okomitih na anorganske slojeve prilagodi
se na Gaussovu krivulju pa dobivena standardna devijacija o predstavlja mjeru strukturalne
rigidnosti. Iz nasih simulacija, dobivamo vrijednosti oga,pbr, = 0.17 Ai ouamp)pol, = 0.21 A.
Iz rezultata u oba pristupa vidimo da je (4AMP)Pbl; manje strukturalno rigidan od BA;Pbly.
Dakle, iako su DJ perovskiti Cesto strukturalno rigidniji od RP perovskita, to nije openit slucaj
1 stoga ne moze voditi na fundamentalno objaSnjenje opaZenog trenda fotodestabilizacije.
Takoder je poznato da nekovalentne interakcije medu halogenidnim atomima doprinose de-
lokalizaciji nosioca naboja preko razli¢itih anorganskih slojeva [21]. Budu¢i da DJ perovskiti
imaju monosloj, a ne dvosloj organskih kationa, udaljenost medu anorganskim slojevima u DJ
perovskitima je obi¢no manja od udaljenosti u RP perovskitima pa bi mogli pretpostaviti da
su komparativno snaZnije nekovalentne interakcije fundamentalan mehanizam delokalizacije
Supljina u DJ perovskitima. Medutim, to ne moze biti opCenit slucaj; primjerice, (HDA)Pbl,
je fotostabilan DJ perovskit u kojem najbliza I - - -I meduslojna udaljenost iznosi ~ 6.0 A, sto
je znaGajno viSe od van der Waalsovog promjera joda (4.4 A [21]). Drugi protuprimjer &ine
PEA,Pbl, i (DDA)PbI, perovskiti u kojima su anorganski slojevi na slicnoj udaljenosti, a prvi

je fotonestabilan, dok je drugi fotostabilan.

4.4.2. Lokalizacija naboja tijekom MD simulacija

Kako bismo pratili dinamiku Supljine u dopiranim sustavima, u svakom koraku MD simulacija
smo izracunali Mullikenov naboj [185] na svakom atomu. Iz MD simulacija neutralnih sustava,
za svaki atom i, izracunali smo prosje¢an Mullikenov naboj (Qf)). MozZemo definirati vremenski

ovisan ,,dodatni”” naboj Qi’rf(t) tijekom dinamike dopiranog sustava na sljedeci nacin:
- d . .
Q11 (1) = QL (1) = (Qp)- 4.2)

U ovoj metodi, lokalizacija naboja Supljine na jednom atomu u trenutku ¢ odgovara vrijed-
nosti Qif(t) = 1. Opéenito, maksimum valentne vrpce u hibridnim halogenidnim perov-
skitima vecinski saCinjava o-nevezujuci preklop Sp-orbitala halogenidnih atoma i 6s-orbitala

olova [21-23], uz dominantnu kontribuciju Sp-orbitala. Stoga je za praéenje dinamike dopirane
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Slika 4.4: Histogrami dodatnih Mullikenovih naboja, definiranih u jednadzbi 4.2, na atomima

joda, dobiveni iz MD simulacija BA;Pbly i (4AMP)Pbly dopiranih Supljinom.

Supljine od interesa promotriti dodatne Mullikenove naboje na atomima halogenidnog pod-
sustava. Histogrami dodatnih naboja na atomima joda tijekom dopiranih dinamika BA;Pbly i
(4AMP)Pbly prikazani su na Slici 4.4. Iz histograma je vidljivo da ovom metodom nije opa-
Zen nijedan dogadaj potpune lokalizacije Supljine te da nema znacajne razlike u ponasanju oba
sustava. Ipak, u odjeljku 4.5.2 ¢emo vidjeti da DFT racun elektronske gustoe u geometriji
ekstremalnih dodatnih naboja Qi’r? (t) ukazuje na to da je lokalizacija naboja na atomima joda

moguca u oba sustava.
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Deprotonacija i formacijske energije vakancija organskih razmaknica

4.5. DEPROTONACIJA I FORMACIJSKE ENERGIJE

VAKANCIJA ORGANSKIH RAZMAKNICA

Motivirani eksperimentalno opaZzenim izlaskom organskih razmaknica iz materijala prilikom
fotodegradacije RP perovskita, istrazili smo proces formacije vakancija organskih molekula u
BA,Pbls i (HDA)PbIl, perovskitima. Vazno je napomenuti da o¢ekujemo da formacija takve va-
kancije ukljucuje deprotonaciju organskih kationa kako bi se molekula neutralizirala, s obzirom
na to da je formiranje nabijene vakancije energetski vrlo nepovoljno. Vidjet ¢emo da dopira-
nje materijala Supljinama igra ulogu u fotodegradaciji tako $to prisustvo Supljina omogucava
formiranje vezanog stanja s deprotoniranom organskom razmaknicom.

(HDA)PbI, je odabran kao reprezentativan primjer DJ perovskita jer je HDA simetri¢na
molekula s obzirom na poloZaje amino skupina pa na taj nacin izbjegavamo specifi¢nosti koje
bi se mogle pojaviti prilikom, primjerice, istraZivanja deprotonacije u (4AMP)Pbly.

Dodatno, u analizu smo ukljucili i moguénost postojanja intersticijskog halogenidnog de-
fekta kako bismo odredili je li prisustvo defekata presudno za fotodegradaciju. Vidjet ¢emo
da prisustvo defekta nije nuzno za formiranje vezanog stanja s deprotoniranom organskom raz-
maknicom, ali umanjuje formacijsku energiju potrebnu za deprotonaciju i formiranja vakancije

organske razmaknice.

4.5.1. Tijek proracuna formacijskih energija

Konacni cilj rauna je izraCunati formacijsku energiju vakancije organske razmaknice. Ta vri-
jednost nam daje donju granicu na koli¢inu energije koju je potrebno uloZiti kako bi se uklonilo
jednu organsku razmaknicu iz materijala. Na primjeru BA;Pbls perovskita, naivni proracun

formacijske energije nabijene vakancije:
E;(BA™!) = E(BAPbI, " ") + E(BA*!) — E(BAPbLy), (4.3)

gdje je E (BAszIZI’ Vak') energija relaksiranog BA,Pbls sustava kojem smo oduzeli jedan
BA*! kation, a E (BA“) energija relaksiranog kationa u vakuumu, rezultira visokom formacij-
skom energijom E(BA™!) ~ 10 eV. Stoga, pretpostavili smo da formiranju vakancije prethodi
deprotonacija organske razmaknice kako bi nastala vakancija bila neutralnog naboja.

Promotrili smo sustave bez dodanog intersticijskog halogenidnog defekta (te sustave cemo

90



Deprotonacija i formacijske energije vakancija organskih razmaknica

nazivati Cistima) i sustave s jednim dodanim intersticijskim atomom joda kojeg za kojeg smo

odabrali tri mogude inicijalne pozicije:
1. izmedu dva najbliZa aksijalna atoma joda (A);
2. izmedu dva najbliZa ekvatorijalna atoma joda vezana na isti atom olova (E #1);
3. izmedu dva najbliza ekvatorijalna atoma joda koji nisu vezani na isti atom olova (E #2).

U zagradama su dane oznake koje odgovaraju oznakama u stupcu Defekt u Tablici 4.1. Kako
bismo istovremeno uzeli u obzir moguénost dopiranja sustava Supljinom i moguénost nabijenog
intersticijskog defekta, za svaki konstruirani sustav smo fiksirali jedan od tri moguéa ukupna
naboja: -1, 0, +1 1 dozvolili varijaciju multipliciteta, koji u slucaju istraZzenih sustava hipotetski
moze imati vrijednosti 1, 2 ili 3. Nakon fiksiranja naboja i odabira inicijalnog multipliciteta,
svaki sustav smo relaksirali kako je opisano u potpoglavlju 4.3. Kako bismo deprotonirali
organsku razmaknicu, u relaksiranoj geometriji smo pomaknuli jedan od atoma vodika amino

skupine na jednu od sljedeéih pozicija:
1. izmedu dva aksijalna atoma joda najbliza vodiku (A);
2. izmedu dva ekvatorijalna joda najbliza vodiku (E).

U zagradama su dane oznake koje odgovaraju oznakama u stupcu H u Tablici 4.1. U slucaju
(HDA)Pbly perovskita, proveli smo racun i za sustave u kojemu smo na opisan na¢in pomaknuli
jos jedan atom vodika, iz druge amino skupine HDA kationa, budu¢i da je nominalni naboj
organskih razmaknica u DJ perovskitima +2 pa je za potpunu neutralizaciju molekule potrebna
dvostruka deprotonacija.

Proveli smo relaksaciju svih sustava s deprotoniranim molekulama. Nakon relaksacije, sus-
tavima u kojima su molekule ostale deprotonirane (atomi vodika se nisu vratili na svoju amino
skupinu), oduzeli smo deprotoniranu organsku razmaknicu te proveli konacnu relaksaciju sus-

tava s vakancijom.

4.5.2. Analiza i interpretacija rezultata

U Tablici 4.1 dan je saZetak rezultata za sve promotrene sustave. Formacijska energija deproto-
nacije Egep' je izraCunata kao razlika energije relaksiranih sustava prije i nakon deprotonacije -

ta vrijednost predstavlja donju granicu energije koju je potrebno uloZiti kako bi se atom vodika
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Tablica 4.1: Formacijske energije vakancija organskih razmaknica BA;Pbly i (HDA)PbIy.
Stupci s lijeva na desno oznaCavaju promatrani sustav, ukupni naboj, multiplicitet, poloZaj
defekta, poloZzaj deprotoniranog H atoma, formacijsku energiju sustava s deprotoniranom or-
ganskom razmaknicom i formacijsku energiju vakancije deprotonirane organske razmaknice.
Vodoravne linije su dodane radi jasnoce: razgranicavaju Ciste sustave od sustave s defektom, a

u slu¢aju (HDA)Pbly i jednostruko od dvostruko deprotoniranih sustava.

Sustav 0 M Defekt H Egep' (eV) E}ak' (eV)
0 1 - A - -
0 1 . E _ .
+1 2 - A 1.96 5.39
< +1 2 - E 2.49 1.01
= 0 2 A A 1.82 0.31
A 0 2 E #1 E 1.67 0.47
< 0 2 E #2 E 1.66 0.49
/M +1 1 A A 1.59 1.38
+1 3 A A 1.72 0.52
+1 1 E #1 E 1.53 0.88
+1 3 E #1 E 1.64 0.55
+1 1 E #2 E 1.51 1.11
+1 3 E #2 E 1.66 0.56
-1 1 A A 1.71 —0.37
1 1 E #1 E - -
1 1 E #2 E - -
0 T . A - -
0 1 - E - -
0 1 - AA - -
+1 2 - A 1.98 9.10
+1 2 - E 2.35 9.13
+1 2 - AA 4.14 1.54
0 2 A A 2.03 8.25
= 0 2 E #1 E 1.74 8.44
o 0 2 E #2 E 1.74 8.45
B +1 1 A A 1.91 9.54
< +1 3 A A 1.81 8.68
@ +1 1 E #1 E 1.79 9.20
= +1 3 E #1 E 1.71 8.67
+1 1 E #2 E 2.86 8.41
+1 3 E #2 E 1.73 8.68
-1 1 A A 1.75 7.67
1 1 E #1 E 1.93 7.59
1 1 E #2 E 2.03 7.48
0 2 A AA - -
0 2 E #1 EA - -
0 2 E #2 EA 4.04 0.75
+1 1 A AA - -
+1 3 A AA 3.66 1.23
+1 1 E #1 EA 3.88 1.73
+1 3 E #1 EA 3.81 1.19
+1 1 E #2 EA 5.05 1.21
+1 3 E #2 EA 3.83 1.18
1 1 A AA y .
1 1 E #2 EA - §
—1 1 E #2 EA _ .

pomaknuo s amino skupine organske razmaknice u vezano stanje izmedu dva atoma joda. U
¢istim sustavima, vidimo da je vezano stanje pronadeno u slucaju dopiranja sustava Supljinom,

dok se u neutralnim sustavima atom vodika tijekom relaksacije vraca na organsku razmaknicu.
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U oba sustava je deprotonacija na aksijalnu poziciju energetski povoljnija u usporedbi s deproto-
nacijom na ekvatorijalne pozicije; za BA;Pbls deprotonacija na aksijalnu poziciju je energetski
povoljnija za 0.53 eV, dok je u slu¢aju (HDA)Pbl, povoljnija za 0.37 eV. Formacijska energija
za dvostruku deprotonacija HDA kationa je ~ 2.1 puta veca od energije potrebne za jednos-
truku deprotonaciju, $to je indikacija da je deprotonacija proces dominiran lokalnom okolinom.
Ukljucivanje intersticijskog defekta u razmatranje u prosjeku znacajno umanjuje formacijsku
energiju deprotonacije bez obzira na multiplicitet sustava; izraCunate energije su u intervalu
~1.5—-18eV.

Formacijske energije organskih razmaknica EJXak' izraCunali smo na sljedeci nacin:
k.
E}a — Lvak. +Emol‘ - Edep.7 (4'4)

gdje je Eqep. energija sustava s deprotoniranom organskom razmaknicom, Epo. energija izoli-
rane molekule odgovarajuceg naboja u vakuumu, a Ey,x.energija kristala u kojem smo oduzeli
deprotoniranu organsku razmaknicu. Sve energije se odnose na relaksirane sustave. Iz Tablice
4.1 vidimo da je kreiranje vakancije organske razmaknice u BA;Pbly nakon deprotonacije na
ekvatorijalnu poziciju energetski znaCajno povoljnije (za 4.38 eV) u usporedbi sa slu¢ajem de-
protonacije na aksijalnu poziciju. Razlog tome je Sto je u prvom slucaju prilikom relaksacije
doslo do dodatne formacije HI molekule koja se odvojila od anorganske podreSetke i popunila
vakanciju nastalu oduzimanjem organske razmaknice. Kao Sto je i ocekivano, oduzimanje jed-
nostruko deprotonirane HDA molekule rezultira visokom formacijskom energijom (9.10 za de-
protonaciju na aksijalnu poziciju i 9.13 eV za deprotonaciju na ekvatorijalnu poziciju), u skladu
s time $to je molekula pozitivno nabijena. Ovo nas vodi na zakljucak da je eksperimentalno
opaZena fotostabilnost DJ perovskita rezultat potrebe za dvostrukom deprotonacijom organske
razmaknice, $to je znacajno manje vjerojatan dogadaj u usporedbi s jednostrukom deprotonaci-
jom potrebnom za neutralizaciju organske razmaknice RP perovskita. U oba sustava, uvodenje
intersticijskog defekta znac¢ajno umanjuje formacijsku energiju vakancije organske razmaknice,
tako da prisustvo defekta ima dvostruki negativni u€inak na fotostabilnost Q2DP materijala -
omogucava postojanje deprotoniranog vezanog stanja i umanjuje barijeru za formiranje vakan-
cije.

Kvalitativni saZetak rezultata i predloZeni mehanizam fotodegradacije prikazani su na Slici
4.5. Iz MD simulacija sustava dopiranih Supljinom opisanih u potpoglavlju 4.4, odabrali smo
geometrije ekstremalnih dodatnih Mullikenovih naboja definiranih u jednadZzbi 4.2 na atomima

joda i koristeé¢i DFT izracunali razliku elektronskih gustoca u osnovnom stanju za sustav do-
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a) Lokalizacija Supljina b) Deprotonacija

Neutralan
sustav

Wﬁf kt

B} ~15-18eV

¢) Formiranje vakancije organske razmaknice
BA:Pbl, (HDA)PbI,

EP? %0510V EPett 7.0 9.0 eV EP©?~07-15eV

Slika 4.5: Kvalitativni sazetak rezultata i predloZzeni mehanizam fotodegradacije. a) Razlika
elektronske gustoce neutralnih sustava i sustava dopiranih Supljinom u osnovnom stanju u istoj
geometriji. Zutom bojom prikazana je izopovrsina vrijednosti +0.008. b) Prikaz relaksacije
deprotonirane organske razmaknice za neutralne Ciste sustave i sustave dopirane Supljinom ili
sustave s defektom. U slucaju Supljina/defekta, nastaje vezano stanje atoma vodika izmedu dva
joda, dok u slucaju neutralnih Cistih sustava se atom vodika preko medustanja u kojem je vezan
za atom joda vraca na amino skupinu. c) Prikaz jednostruko i dvostruko deprotoniranih stanja

za koje je izraCunata formacijska energija vakancije deprotonirane organske razmaknice.

piran Supljinom i neutralan sustav. IzopovrSina vrijednosti +0.008 koja prikazuje izraCunatu
razliku gustoca prikazana je na Slici 4.5 a). Vidimo da se i za RP i za DJ perovskit radi o lokali-
zaciji dopirane Supljine na atomu joda - kao Sto je diskutirano u odjeljku 4.4.2, to ukazuje da je
lokalizacija naboja moguca u obje klase materijala, to jest ne postoji fundamentalna ,,otpornost”
DIJ perovskita na lokalizaciju Supljina.

Presudna uloga Supljina u predloZenom procesu fotodegradacije prikazana je na Slici 4.5 b)

- nasi rezultati ukazuju da dopiranje Q2DP materijala Supljinom modificira plohu potencijalne
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energije Cistog materijala, tako da tijekom lokalne relaksacije geometrije atom vodika ostaje u
vezanom stanju izmedu dva atoma joda, dok takvo vezano stanje u neutralnom istom sustavu
ne postoji. Zakljucno, eksperimentalno opazena fotostabilnost DJ u odnosu na RP perovskite,
prema tome, potjece od ¢injenice da je dogadaj istovremene dvostruke deprotonacije znacajno
manje vjerojatan od jednostruke deprotonacije, prilikom koje kationi DJ perovskita ostaju na-
bijeni i, posljedi¢no, vezani za anorganski sloj. Organske razmaknice u Q2DP materijalima
obicno sluZe kao prepreke za difuziju iona iz jednog anorganskog sloja u drugi [186]; stoga gu-
bitak organskih razmaknica u RP perovskitima olakSava migraciju iona i dovodi do degradacije

anorganskih perovskitnih slojeva.
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4.6. ZAKLIJUCAK

U potpoglavlju 4.2 prikazali smo neke od provedenih eksperimenata koji ukazuju da su DJ
perovskiti openito znacajno fotostabilniji od RP perovskita te da je fotodegradacija fundamen-
talna posljedica disbalansa naboja, odnosno akumulacije Supljina u materijalu. U potpoglavlju
4.4, MD simulacija neutralnih i nabijenih sustava, opovrgnuli smo hipotezu da je lokalizacija
Supljina onemogucena u DJ perovskitima. U potpoglavlju 4.5 smo pokazali da formiranju va-
kancije organske razmaknice nuzno mora prethoditi deprotonacija organske razmaknice; prisus-
tvo Supljina u materijalu omogucava stvaranje takvog vezanog deprotoniranog stanja. Konac¢no,
opazenu fotostabilnost DJ perovskita onda objaSnjavamo Cinjenicom da je organske razmaknice
u njima potrebno dvostruko deprotonirati, §to je znacajno manje vjerojatan dogadaj od jednos-
truke deprotonacije potrebne u RP perovskitima.

Istrazivanje prikazano u ovom poglavlju ima dalekoseZne posljedice na strategiju izrade
uredaja osnovanih na Q2DP materijalima. Kako bismo dodatno potvrdili danu hipotezu koja
razjasnjava opazeni trend fotostabilnosti, potrebno je izvrsiti analogne racune na ve¢em broju
Q2DP materijala te detaljnije razjasniti fizikalni uzrok zasto prisustvo Supljine omogucava ve-

zano stanje s deprotoniranom organskom razmaknicom.

96



ZAKLJUCAK

U ovoj tezi, u Poglavljima 3 i 4, predstavili smo tri istraZivanja, vezana za modeliranje kristalnih
struktura i svojstava Q2DP materijala.

Prvo smo, u Poglavlju 3, prikazali metodologiju i validaciju algoritma za predvidanje kris-
talnih struktura Q2DP materijala. Algoritam je zasnovan na pronalazenju globalnog minimuma
plohe potencijalne energije klasicnog potencijala konstruiranog za danu kemijsku kompoziciju
Q2DP materijala varijantom MH metode. Jednom kad je globalni minimum pronaden, provodi
se jedna lokalna optimizacija geometrije i ¢elije pomocu racuna u okviru DFT-a. Na primjerima
poznatih struktura BA,PbBry 1 BA,MAPDb,Br; RP perovskita te (4AMP)PbBrs DJ perovskita,
pokazali smo da nasa metoda rezultira visoko preciznim strukturama. Smatramo da je sama MH
metoda unaprijedena uvodenjem detaljne pretrage lokalnih energetskih slijevova osnovanoj na
usporedbi Oganovljevih otisaka prstiju pronadenih minimuma. Na temelju dobivenih rezultata,

predlazemo slijedece potencijalne pravce buducih istraZivanja:

(1) predvidanje drugih Q2DP kristalnih struktura;
(2) koriStenje istog algoritma za predvidanje struktura drugih klasa materijala;

(3) zamjena metode konstrukcije klasicnih potencijala konstrukcijom preciznijih potencijala

1/ili neuronskih mreza;

(4) koristenje konstruiranih klasi¢nih potencijala za Monte Carlo simulacije i/ili MD simula-

cije Q2DP materijala.

Zatim smo, u potpoglavlju 3.4, prikazali prakti¢nu uporabu razvijenog algoritma u kombini-
ranom eksperimentalnom i teorijskom istrazivanje koje je dovelo do otkrica kristalne strukture
1-BA,PbBr; 1, prve otkrivene kristalne strukture Q2DP materijala mijeSanog halogenidnog sas-
tava. Na kraju potpoglavlja 3.4, predloZili smo geometrijsku interpretaciju zasto se RP struktura
s t-BA organskom razmaknicom stabilizira samo za mijeSani halogenidni sastav: specifi¢na ras-

podjela halogenidnih atoma razlicitih vrsta relaksira geometrijsko ograni¢enje na mogucu Sirinu

97



organskih razmaknica. Kao $to smo naveli u potpoglavlju 3.5, ovo istraZivanje je ve¢ potaklo
druga istrazivanja [162, 163] koja indiciraju da je fenomen specificnog uredenja halogenidnih
atoma razlicitih vrsta Cesto svojstvo RP struktura. U skladu s tim, predlaZemo slijedece pravce
buducih istraZivanja:

(1) razrjeSenje pitanja je li fenomen specificnog uredenja halogenidnih atoma uistinu opéenit

za sve Q2DP strukture mijeSanog halogenidnog sastava (i za RP i za DJ perovskite);

(2) ispitivanje uloge specificne distribucije halogenidnih atoma u (de)segregaciji halogenid-

nih atoma u Q2DP materijalima mijeSanog halogenidnog sastava;

(3) sinteza Q2DP materijala s drugim Sirokim organskim razmaknicama.

U Poglavlju 4 pokazali smo rezultate eksperimenata koji indiciraju da su DJ perovskiti zna-
¢ajno fotostabilniji u odnosu na RP perovskite. Pod pretpostavkom da se fotodegradacija odvija
kao posljedica akumulacije Supljine u materijalu, razjasnili smo opaZeni trend kao jednostavnu
posljedicu nuznosti dvostruke deprotonacije organskih razmaknica DJ perovskita pri degrada-

ciji materijala. Predlazemo slijedeée pravce istraZivanja:

(1) provjera vrijedi li predloZeni mehanizam fotodegradacije i za druge Q2DP materijale;

(2) detaljno razjasnjenje pitanja zasto prisustvo elektronskih Supljina ili intersticijskih defe-
kata u Q2DP materijalima kreira vezano stanje s deprotoniranom organskom razmakni-

com,;

(3) provjera je li isti mehanizam uzrocnik fotosegregacije Q2DP materijala mijeSanog halo-

genidnog sastava.

Zakljucno, originalni znanstveni doprinosi prikazanih istraZivanja, prema ocjeni autora teze,

mogu se sazeti na slijede¢i nacin:

(1) uspjesSno je razvijen i validiran algoritam za predvidanje kristalnih struktura Q2DP mate-

rijala za danu kemijsku kompoziciju;

(2) algoritam je uspjeSno iskoriSten za prvo otkri¢e Q2DP kristalne strukture mijeSanog ha-

logenidnog sastava;

(3) ponudena je hipoteza koja razjasnjava trend fotostabilnosti DJ perovskita u odnosu na RP

perovskite.
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PRILOG A

Predmet ovog Priloga je sustavna procjena preciznosti klasi¢nih potencijala, konstruiranih kako
je opisano u odjeljku 3.2.2. Cilj nam je usporediti energije i sile pojedinih struktura izracunate
klasi¢nim potencijalom s onima izracunatima DFT-om. Nasumi¢no smo odabrali 10 putanja
NPT dinamika, generiranih tijekom izvedbe GO-MHALP algoritma, za svaki od sljede¢ih pe-
rovskita: BA,PbBry, BA MAPb,Br; i (4AMP)PbBr4. Odabrali smo posljednju konfiguraciju
iz svake putanje, na taj nacin dobivsi ukupno 30 konfiguracija. Za svaku od tih konfiguracija,
izraCunali smo energiju i sile na svaki atom koriste¢i Quantum Espresso [47, 48] te parame-
tre navedene u odjeljku 3.2.4. Usporedba energija 1 sila izraCunatih koriste¢i DFT 1 klasi¢ne
potencijale dana je na Slici A.1. S obzirom da smo svjesno Zrtvovali preciznost generiranih po-
tencijala u svrhu transferabilnosti, smatramo da je korijen srednje kvadratne pogreske (RMSE)

izraCunatih energija u intervalu 1-2 meV/atom zadovoljavajué.
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PRILOG B

U ovom Prilogu prikazujemo usporedbu radijalnih distribucijskih funkcija (Slike B.1 - B.4) 1
simuliranih PXRD slika (Slike B.5 - B.7) struktura predvidenih GO-MHALP algoritmom te re-
levantnih referentnih struktura za BA,PbBr4, BA;MAPb,Br;, (4AMP)PbBr4 te --BA>PbBr315.
Strukture nad kojima su provedeni prikazani racuni su dobivene kako je opisano u poglavlju
3. Radijalne distribucijske funkcije (RDF) izraCunate su koriste¢ci MDAnalysis programski pa-
ket [187,188].

Iz RDF grafova vidimo da su Pb-X (X = Br, I udaljenosti u slaganju s eksperimentom bez
obzira na koriStenu metodologiju. To je i ocekivano, s obzirom da su parametri klasi¢nog po-
tencijala prilagodeni na 3D perovskitne strukture koje imaju vrlo slicne Pb-X udaljenosti kao 1
Q2DP strukture.

Pb-Pb RDF u intervalu 5-7 A odredena je Pb-X-Pb kutevima, Cija je vrijednost u glav-
nini odredena interakcijom halogenih atoma 1 organskih razmaknica [189], ponajviSe pozitivno
nabijenim amino skupinama. Posljedi¢no, glavni uzrok diskrepancije RDF-ova globalnog mi-
nimuma pronadenog GO-MHALP algoritmom i eksperimentalne strukture je to Sto se interak-
cije halogenih atoma 1 atoma organskih molekula raCunaju aproksimativno koriste¢i Lorentz-
Berthelot pravila mijeSanja.

Prvi vrh difrakcijskih slika odreden je duzinom najdulje osi jedini¢ne Celije. U Q2DP struk-
turama, ta duZina je u glavnini odredena konfiguracijom organskih razmaknica. Interakcije
medu atomima u razli¢itim organskim molekulama dobivaju se GAFF parametrizacijom te re-
zultiraju nesto izduZenim jedini¢nim Celijama. Ovo izduZenje ve¢ je videno u slicnim pristu-
pima modeliranju Q2DP perovskita klasicnim poljem sila [113].

Zakljucno, iz RDF-ova 1 simuliranih PXRD slika mozemo zakljuciti da GO-MHALP algo-
ritam rezultira znacajno boljim slaganjem s eksperimentalno realiziranom strukturom u uspo-
redbi s direktnom relaksacijom polazi$ne strukture koriste¢i DFT, bududi da takve relaksacije s

visokom vjerojatnos¢u zavrsavaju u lokalnom minimumu.
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Prilog B
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Slika B.1: RDF-ovi izraCunati za BA,PbBry.
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BA, MAszBr7
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Slika B.2: RDF-ovi izracunati za BA,MAPDb;Br7.
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Prilog B
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Slika B.3: RDF-ovi izraCunati za (4AMP)PbBry4.
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Prilog B
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Slika B.4: RDF-ovi izraCunati za -BA,PbBr;15.
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Prilog B
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Slika B.5: Simulirane PXRD slike za BA;PbBr4 te odgovarajuée mjere sli¢nosti s.
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Slika B.6: Simulirane PXRD slike za BAyMAPb,Br; te odgovarajuée mjere sli¢nosti s.
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Prilog B
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Slika B.7: Simulirane PXRD slike za (4AMP)PbBry te odgovarajuce mjere slicnosti s.
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PRILOG C

U ovom Prilogu dani su tehnicki detalji automatizirane konstrukcije polazis$nih struktura za
GO-MHALP algoritam. Implementacija algoritma u Pythonu dostupna je na GitHubu [110].

Osnovna ideja algoritma je krenuti od jedini¢ne Celije koja sadrzava samo idealizirane anor-
ganske perovskitne slojeve pa potom u jedini¢nu éeliju dodati organske razmaknice te na kraju
"razmaknuti" atome po potrebi kako se bilo koja dva atoma ne bi nasla na fizikalno premalenom
razmaku. Dakle, prvo smo pripremili strukturne "predloske", odnosno za svaki tip jedinicne
¢elije naveden u potpoglavlju 3.2.1 smo postavili anorganske slojeve u idealizirane poloZaje,
kako je shematski prikazano na Slici 3.2. Za n > 1 slucaj, dodatno smo postavili MA mole-
kule u srediSta anorganskih kaveza. Za svaki strukturni predloZak, definirali smo odgovarajuc¢
broj parova tocaka koji predstavljaju ocekivane poloZaje atoma dusSika i centara masa organ-
skih razmaknica. Odabrane organske razmaknice postavljamo tako da se atomi duSika nalaze
u predodredenom poloZaju i zatim reorijentiramo organske razmaknice tako da se i centri masa
nalaze u predodredenim poloZajima. Razmak izmedu anorganskih slojeva d adaptiramo duZini
organske razmaknice Lg, koja je definirana kao udaljenost od atoma dusika do najdaljeg atoma
ugljika, tako da d = 2Lg + dp, gdje je dp = 2 A. Prema potrebi, razmak izmedu anorganskih
slojeva moze se naknadno dodatno prilagoditi.

Sli¢no, u slucaju DJ perovskita, razmak izmedu idealnih anorganskih slojeva prvo adapti-
ramo duljini molekule (udaljenosti izmedu dva atoma duSika) te postavimo organske razmak-
nice tako da im se atomi duSika nalaze na predefiniranim poloZajima. Prema potrebi, organske

molekule se mogu rotirati tako da se izbjegnu nefizikalno male meduatomske udaljenosti.
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PRILOG D

U ovom Prilogu dani su RDF-ovi (Slike D.1 1 D.2), ukupne fononske gustoce stanja (Slike D.3
i D.4) te fononske gustole stanja za Pb-1 podsustav (Slike D.6 i D.5) izraCunati iz MD simula-
cija BA,Pbl, i (4AMP)Pbly, kako je opisano u potpoglavlju 4.3. Grafovi prikazuju usporedbu
neutralnih sustava i sustava dopiranih jednom Supljinom. S grafova se vidi da je ponaSanje

neutralnih i dopiranih sustava vrlo sli¢no.
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Prilog D
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Slika D.1: RDF-ovi razlicitih parova atomskih vrsti izracunati iz MD simulacija za BA,Pbl,.
Odozgo prema dolje, grafovi prikazuje RDF-ove za Pb-I, N-I, N-N, I-I, I-H, N-H parove. Pune

linije prikazuju RDF-ove neutralnog sustava, a crtkane sustava dopiranog Supljinom.
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Prilog D
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Slika D.2: RDF-ovi razli¢itih parova atomskih vrsti izracunati iz MD simulacija za
(4AMP)Pbl4. Odozgo prema dolje, grafovi prikazuje RDF-ove za Pb-I, N-I, N-N, I-I, I-H,
N-H parove. Pune linije prikazuju RDF-ove neutralnog sustava, a crtkane sustava dopiranog

Supljinom.
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Slika D.3: Fononske gustoce stanja izracunate iz MD simulacija za BA;Pbly. Puna linija prika-

zuje fononsku gustocu stanja neutralnog sustava, a crtkana sustava dopiran Supljinom.
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Slika D.4: Fononske gustoce stanja izraCunate iz MD simulacija za (4AMP)Pbly. Puna linija

prikazuje fononsku gustodu stanja neutralnog sustava, a crtkana sustava dopiran Supljinom.
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Prilog D
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Slika D.5: Niskofrekventni reZzim fononske gustoce stanja Pb-I podsustava dobiven iz MD si-

mulacija BA,Pbl, perovskita. Pune linije prikazuju fononsku gustodu stanja neutralnog sustava,

a crtkane sustava dopiranog Supljinom.
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Slika D.6: Niskofrekventni reZim fononske gustoce stanja Pb-I podsustava dobiven iz MD si-

mulacija (4AMP)Pbly perovskita. Pune linije prikazuju fononsku gustodu stanja neutralnog

sustava, a crtkane sustava dopiranog Supljinom.
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B3LYP
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DFT
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FTIR
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NPT
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PBE
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POPIS KRATICA

Assisted Model Building with Energy Refinement
Becke-3 parametara-Lee- Yang-Parr

Becke-1988.

Becke-Perdew-1986.

Teorija funkcionala gustoce

Dion-Jacobson

Elektrostatski potencijal

Infracrveni spektar s Fourierovom transformacijom
Generalized Amber Force Field
Garrity-Bennett-Rabe-Vanderbilt

Poopcena aproksimacija gradijenta

Global Optimization via Minima Hopping Algorithm for Layered Perov-
skites

Goedecker-Teter-Hutter

Hamann, Schliiter 1 Chiang

Aproksimacija lokalne gustoce

Svjetleca dioda

Lee-Yang-Parr

Molekularna dinamika

Skakutanje po minimumima

[zotermno-izobarni

Mikrokanonski

Kanonski

Perdew—Burke-Ernzerhof

Ploha potencijalne energije
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Popis kratica

PWS86R
PXRD
Q2DP
RDF
RESP
RMSE
RPA

RP

USP
UV/Vis
vdW-DF-cx
vdW-DF
vdW
VWN
XRD

Ponovno prilagodeni Perdew-Wang-1986.

Rendgenska difrakcija praha

Kvazi-dvodimenzionalni hibridni halogenidni perovskit
Radijalna distribucijska funkcija

Ograniceni elektrostatski potencijal

Korijen srednje kvadratne pogreske

Aproksimacija nasumicne faze

Ruddlesden-Popper

Ultramekani pseudopotencijali

Ultraljubicasti/vidljivi

van der Waals-funkcional gustoce-konzistentna izmjena
van der Waals-funkcional gustoce

van der Waals

Vosko-Wilk-Nusair

Rendgenska difrakcija
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