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Sažetak 

Dvodimenzionalni materijali nalaze se u samom žarištu istraživanja fizike kondenzi­

rane materije ,  a jedan je  od najpoznatij ih takvih materijala heksagonalni borov nitrid, 

izolatorski ekvivalent grafenu (zvan j oš i „bij eli grafen") . Taj je materij al dovoljno za­

nimlj iv za proučavanje sama po sebi ,  no posebno j e  zanimlj ivo promatrati ga kao dio 

kompleksnih heterostruktura. Jedan od primjera takvih heterostruktura razmotren 

j e  u ovom radu. Riječ j e  o atomima alkalijskih metala interkaliranih između dvaju 

slojeva hBN-a. Ab initio metodom promotreni su elektronski stupnjevi slobode i pro­

učavana j e  stabilnost tih sustava. Ustanovljeno je da upravo takvi sustvi omogućuj u 

postojanje stabilnoga dvodimenzionalnoga elektronskog plina. 
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Poglavlje 1 

Uvod 

1.1 Heksagonalni borov nitrid 

Borov nitrid sintetička je keramika, kemijske formule BN. Kemijski je  i toplinski 

stabilan (vatrostalan) , te je dobar električni i termalni izolator. Zbog tih svojstava ima 

široku tehnološku primjenu: od aditiva u plastikama, gumama, smolama i sličnim 

materij alima; u kompozitnim materij alima; u industrij skim mazivima, ležajevima, 

zupčanicima; u elektronici kao supstrat za poluvodiče i kao dielektrik; u kozmetici i 

proizvodima za njegu kože . 

Borov nitrid postoj i u mnoštvu alotropskih inačica, od koj ih sve imaju  ekvivalente 

u sličnim strukturama uglj ika. Tako postoje amorfni, heksagonalni ,  kubični i vurcit 

BN, od koj ih j e  za ovaj rad najzanimlj ivij i dvodimenzionalni heksagonalni borov ni­

trid (hBN) . Osim toga, poput uglj ika, borov nitrid može tvoriti i nanocj evčice [ 1 0] ,  

aerogelove [ 1 1 ]  i slične egzotične i tehnološki potencij alno zanimlj ive materijale . 

Višeslojni j e  hBN po strukturi ekvivalentan grafitu : kao Što se grafit sastoj i od 

dvodimenzionalnih saćastih slojeva u koj ima je svaki atom uglj ika vezan trima susj ed­

r1im atomin1a uglj ika, tako se hB�� sastoj i od slojeva podjednake strukture u koj ima 

je svaki atom bora vezan trima susj ednim atomima dušika, a svaki atom dušil<a trima 

susjednim atomima bora. Međutim, dok je grafit električni vodič, hBN j e  izolator. 

Kemijska j e  veza između atoma dušika i bora kovalentne prirode te je  iznimno 

j aka, dok je veza između sloj eva van der Waalsova te vrlo slaba. Osim što su takvi 

materij ali tehnološki zanimlj ivi , slojevita struktura hBN-a 01nogućuje sintezu i eks-
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gdje je a parametar kristalne rešetke i za hBN iznosi 

o a== 2. 5 1  A. ( 1 .2) 

Udaljenost između susjednih atoma bora i dušika iznosi av'3/3 == 1 .45  A. 
Iz primitivnih vektora jednostavno j e  izračunati volumen primitivne ćelije (koj i je 

u ovom slučaj u dvodimenzionalan) 

Vpc == det 
a a/2 
O av'3/2 

Primitivni su vektori recipročne rešetke: 

V3 2 -a. 2 

a položaj i karakterističnih točaka visoke simetrije r, M i K dani su vektorima: 

r == o ' 

47r A K == X. 3av'3 

( 1 .3) 

( 1 .4) 

( 1 . 5) 

Točke r, Mi K definiraju  trokut čij im se uzastopnim transformacijama refleksije može 

rekonstruirati cijela Brilluinova zona. 

Kao Što je već spomenuto, kemijska veza između atoma dušika i bora unutar 

sloja hBN-u je iznimno jaka. Elektronska je konfiguracij a slobodnog atoma dušika 

[He]2s22p3, a bora [He]2s22p1• Razmještaj atoma u heksagonalnoj rešetci daje  nas-

' ·�. ' •. · . 

sp2 
sp2 sp2 

a 

Px 

sp2 sp2 > 

Pz Pz 

Slika 1.2: Lijevo: shematski prikaz formacij e sp2 hibridnih orbitala u atomu. Desno: shematski prikaz 
nastanka a-veze u kristalu između dvij e hibridne sp2 orbitale te 1f-veze između dvije Pz orbitale. 
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lutiti da je riječ o formacij i sp2 hibridnih orbitala, gdj e se 2s orbitala mij eša s 2px i 

2py orbitalama, tvoreći tri sp2 orbitale u xy-ravnini orijentirane u obliku j ednakostra­

ničnog trokuta, a preostala 2pz ostaj e  orijentirana u z-smjeru. Hibridne sp2 orbitale 

susjednog atoma dušika i bora maksimalno se preklapaju, tvoreći vrlo čvrste a--veze, a 

preostale 2pz tvore 7f-veze (slika 1 .2) . 

1.3 Superstrukture interkalat3. u dvoslojnom hBN-u 

Za dvoslojni hBN, udalj enost između slojeva često se u literaturi označava slovom c, 

po analogij i s trodimenzionalnim heksagonalnim rešetkama, gdje se parametar rešetke 

duž z-osi označava tim slovom. To će biti konvencija i u ovom radu. Međutim, valja 

napomenuti da je  dvoslojni hBN dvodimenzionalni kristal , u smislu da nema peri­

odičnosti u z-smjeru . U tom smislu, c u dvoslojnom hBN-u nij e  parametar kristalne 

rešetke, već jednostavno udaljenost među susjednim slojevima (preciznij e ,  između 

j ezgara atoma u susj ednim slojevima) . 

Dva sloja hBN-a mogu biti složena j edan iznad drugog 11a više načina . Energijski 

j e  najpovoljnij i način tzv. AA'-slaganje (eng. stacking), gdje se direktno iznad svakog 

atoma dušika u jednom sloj u nalazi atom bora u drugom i obrnuto. Isključivo će ta 

vrsta slaganja biti promatrana u ovom radu . 

Posve analogno grafenu, dvoslojni hBN može između slojeva primiti razne inter­

kalirane atome i molekule (na primjer, molekulu amonijaka NH3) .  U ovom radu 

promatrani su sustavi u koj ima je  hBN dvosloj interkaliran atomima iz skupine al­

kalij skih metala. S obzirom na koncentraciju interkaliranih atoma, razlikujemo tri 

glavne superstukture : 1 X 1, J3 X J3 i 2 X 2, koje su prikazane na slici 1 . 3 na str. 

1 O .  Superstrukture višeg reda nisu promatrane u ovom radu. Oznake a X a dolaze od 

činjenice da 1X1 superstruktura ima jednalce primitivne vektore kao i čisti (neinterka­

lirani) hBN, stoga su im volumeni primitivnih ćelija jednaki, dok u superstrukturama 

v'3x v'3, odnosno 2x2, primitivni su vektori superstrul<ture v'3, odnosno 2 puta veći 

od primitivnih vel<tora čistog hBN-a) što znači da su volumeni primitivnih ćel ij a tih 

superstruktura 3 ,  odnosno 4 puta veći od volumena primitivnih ćelij a čistog hBN-a. 

Budući da primitivna ćelij a svake superstrukture sadrži točno jedan interkalirani 

atom, vektori koj i translatiraju neki interkalirani atom u neki drugi upravo su više­

kratnici primitivnih vektora superstrukture . 
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Superstruktura: 
lxl 

Primitivni vektori: 

Volumen primitivne ćelije: 

J3 2 
"V;c == 2 a 

Superstruktura 
V3xV3 

Primitivni vektori: 
ai V3, a2V3 

Volumen primitivne ćelije: 

Superstruktura 
2x2 

Primitivni vektori: 
2a1, 2a2 

Volumen primitivne ćelije: 

"V;c == 2 V'3a2 

Slika 1.3: Ilustracija superstrukture promatranih u ovom radu, s primitivnim vektorima i volumenom 
primitivne ćelij e. 
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Broj j e  atoma u kristalu reda veličine 1023, što znači da se energije atomskih or­

bitala u kristalu cijepaju u usporedivo velik broj nivoa. Za potrebe se teorij e  u ovom 

kontekstu taj broj može smatrati beskonačno velikim, pa slobodno možemo reći kako 

su energijski nivoi- razmak između koj ih j e  u stvarnosti sićušan (oko 10-22 eV) - raz­

mazani u kontinuirane zone dozvoljenih energija koje nazivamo vrpcama, a energij ski 

zabranjene zone između nj ih nazivamo procijepima. 

2.2 AproksiDlacija čvrste veze 

Aproksimacija čvrste veze (TBA) pogodna je  za proračun strukture vrpci u kovalentna 

vezanim kristalima, poput hBN-a, u koj ima su, po pretpostavci, elektroni čvrsto ve­

zani za atome te mogu preskakati s atoma na atom pod djelovanjem kristalnog poten­

cijala. Kristalni potencijal ulazi u u ukupni kristalni hamiltonijan kao perturbacija. 

Postupak je  detaljnij e  objašnjen u [2] , a ovdje je prikazan ugrubo. 

Za provedbu perturbativnog računa, definiran je fermionski operator polja  

wt (r) == L c�R<t>; (r - R), (2 . 1 ) 
f,R 

koj i opisuje  stvaranje čestice u prostornoj koordinati r, prikazan u bazi lokalnih atom­

skih orbitala označenih indeksom f. Vektor R određuje apsolutni položaj orbitale f, u 

kristalu te se može rastaviti kao 

R == Ro +rt, (2.2) 

gdje j e  Ro vektor primitivne ćelije , a fJ! položaj orbitale /!, unutar te primitivne ćelij e. 

Dvočestične se interakcije mogu aproksimirati efektivnim jednočestičnim inte­

rakcij ama, te koristi se efektivni jednočestični hamiltonijan: 

fI = J drWt(r)fI(r)W(r), (2. 3) 

A . A 

Kristalni se hamiltonij an H(r) može, dakle, razdvoj iti na atomski hamiltonij an Hat(r) 
i doprinose dvočestičnih interakcij a u kristalu koje opisujemo efektivnom jednočes-
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tičnom interakcijom V ( r) , zvanom kristalni potencijal: 

fI ( r) == fI at ( r) + V ( r) . 

Uvrštavanjem (2.1) u (2.3) dobij e  se 

fI == L (RRI H IR'R') c�RcR'R, 
ff,' RR' čY 

(2.4) 

(2. 5) 

gdje j e  korištena Diracova bra-ket notacija, pomoću koje se atomske orbitale mogu 

zapisati kao projecirani vektori stanja IRR) na direktni prostor :  (rlRR) = </>11. ( r - R). 
Za R == R' i R == R' može se pisati : 

(2.6) 

gdje j e  E� energija atomske orbitale R, a �E� doprinos kristalnog potencij ala energij i 

orbi tale. 

Za R -=f R' iz ortonormiranosti atomskih orbitala i atomske Schrodingerove jed­

nadžbe slijedi 

(RRI fI IR'R') == (RRI V IR'R') ' (2.7) 
A 

gdje j e  (RRI V IR'R') matrični element presk�oka koj i opisuje kvantnomehaničko tu-

neliranje između orbitala e i R'. Ako se vektor R' rastavi kao 

R' == R + p, (2. 8) 

gdje je  p razmak između orbitala e i .e'' tada se matrični element presl<oka između tih 

orbitala može kompaktno zapisati kao 

tee(P) == (€RJ V lf', R + p). (2.9) 

U reprezentacij i realnih atomskih orbitala tee je realan broj čij i predznal< ovisi o par­

nosti funkcija </Jg (r - R) i</>� (r - R). 
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što vrijedi samo ako je  matrica U unitarna (U* = u-1). lnverzna transformacija od 

(2. 1 4)je 

c�ka == L uk 1 ( /!, L )ctka· (2 .16) 
L 

Uvrštavanjem izraza (2. 1 6) u (2. 1 1 ) dobije  se dijagonalizirani hamiltonij an: 

fI == L cL(k)ctkacLka. (2 . 1 7) 
Lka 

Preostaje jedino izračunati disperzij e c L (k) (Blochove energij e) što se može postići 

korištenjem jednočestične Schrodingerove jednadžbe 

L Uk(L, e') { Hee' (k) - 6°L(k)Oe0e' } = O, (2.18) 
f,' 

uz određivanje koeficijenata Uk(L, /!'). 

2.3 Struktura vrpci jednoslojnog hBN-a u TBA modelu 

Eksperimentalno je  utvrđeno [9] da j e  za opis dviju vrpci najbližih Fermijevom nivou 

dovoljno uzeti u obzir 2pz orbitale dušika i bora. Te orbitale možemo označiti indek­

som /! E {A, B}. Budući da te dvije orbitale tvore 7r-vezu (slika 1 .2) dvije vrpce tako 

nastale zovemo 7r i 7r* vrpcama. 

Vektori r1, r2 i r3 na slici 1 . 1  određuju položaje prvih susjeda nekog proizvoljnog 

atoma u rešetci . Možemo ih izraziti preko primitivnih vektora a1 i a2, odnosno preko 

jediničnih vektora i i y uvrštavanjem ( 1 . 1 ) : 

(2. 1 9) 

Sada možemo matrične elemente preskoka između susjednih orbitala A i B napisati 
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kao 

(2.20) 

gdje j E {1, 2, 3}, a to je pozitivan. Matrični elementi hamiltonij ana (2 . 1 1 ) u repre­

zentacij i delokaliziranih atomskih orbitala su: 

fIAA(k) == EA, fIAB (k) == t(k), 

fIBA(k) == t*(k), fIBB(k) == EB· 
(2. 2 1 )  

Uz oznaku 2� == EA-EB i uz postavlj anje energijskog ishodišta tako da j e  EA +c:B == O, 
dobivamo disperzije 

gdje je 
3 

t(k) == -to L e-ikrj
. 

j=l 

(2.22) 

(2 .23) 

Još jedino preostaj e  odrediti lt(k) 12. Raspisom sume iz (2 .23) i uvrštava11jem (2 . 1 9) 

dobivamo: 

lt(k) 12 /t6 == t*(k)t(k) /t5 == 

== 3 + 2 cos k(r1 - r2) + 2 cos k(r2 - r3) + 2 cos k(r2 - r3) == 

( ) 
kxa kya-/3 kxa kya-/3 

== 3 + 2 cos kxa + 2 cos 
2 

+ 2 + 2 cos -
2 

+ 
2 

Sređivanjem, dobij e  se izraz za !t(k) 12: 

I 2 2 kxa kya-/3 
t(k)I =t0 3 +2cos kxa+4cos 2 cos 

2 
(2.24) 

Disperzije EA,B (I{) iz izraza (2 .22) prikazane su na slici 2.2, gdje valni vektor k ide 

duž osi visoke simetrije : r � M � K � f, tj . opisuje ireducibilni dio Brilluinove 

zone sa slike 1 .1. Sam po sebi, ovaj model ne daje vrijednosti za širinu procijepa 

2� i parametar presk�oka t0, no one se mogu odrediti eksperimentalno ili ab initio 

16 
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racunom. 
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r 
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I 

I I --------------------- 4 ------------ 4 -------------------------
1 I 

I I 
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I 

I 

M K r 

Slika 2.2: Kvalitativni prikaz strukture vrpci jednoslojnog hBN-a u aproksimaciji čvrste veze, s pro­
izvoljnim parametrima 2L). i to. Slika 4.1 na str. 33 daje točniji  prikaz, s jedinica1na na vertikalnoj 

. 
OSI. 
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Poglavlje 3 

Osnove teorije funkcionala gustoće 

Ovo je poglavlje kratak pregled teorije funkcionala gustoće (DFT), koja predstavlja 

teorijski temelj ab initio rezultata u sljedećem poglavlju .  Detaljan prikaz teorije koj i 

sadrži matematički formalizam, dokaze teorema i poučne primjere izvan je  opsega 

ovoga rada, no može se pronaći u knj izi [1]. 

3.1 Višečestična Schrodingerova jednadžba 

Fizička svojstva kvantnomehaničkog sustava koj i se sastoj i od n elektrona i N jezgara 

u principu možemo opisati Schrodingerovom jednadžbom: 

gdje vektori ri određuju položaje elektrona, a vektori Ri položaje jezgara. U obzir 

uzimamo isključivo Coulombovu interakcij u, pa j e  hamiltonij an H zadan s :  

H == T + Vc. (3 .2) 

Coulombov je  potencij al 

(3 . 3) 

gdje je sumira11je po svim elektronima i j ezgrama (tj .  promatraju se sve interakcije 

tipa elel<tron-elekron, jezgra-jezgra i elektron-jezgra). 
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Teorem 1. Za svaki sustav međudjelujućih elektrona u vanjskom potencij alu Vext(r), 
gustoća osnovnog stanja no(r) j ednoznačna j e  određena potencij alom Vexr(r) i obr­

nuto: potencijal 11exr(r) jednoznačna j e  određen (do na konstantu) elektronskom gus­

toćom osnovnog stanja rz,o(r ). 

Korolar 1. Budući da je time i hamiltonijan (do na konstantni pomak u energij i) 

određen, sve višečestične valne funkcije (u osnovnom i pobuđenim stanj ima) također 

su određene vanjskim potencij alom. To znači da su sva svojstva sustava u potpunosti 

određena elektronskom gustoćom osnovnog stanja n0(r). 

Teorem 2. Neka je E[n] funkcional elektronske gustoće n(ri) definiran kao: 

E[n] = T[n] + U[n] + J "V:x1(r)n(r)d3r, (3.6) 

gdje su T[n] i U[n] funkcionali kinetičke energije elektrona i potencijalne energije 

elektron-elektron međudjelovanja. Za zadani vanj ski potencijal Vext(r ) , egzaktna 

energija osnovnog stanja  E0 globalni je  minimum funkcionala E[n], a gustoća n(r) 
koja minimizira taj funkcional upravo je gustoća osnovnog stanja n0(r). 

Korolar 2 Iz funkcionala E[n] može se odrediti točna energija i gustoća elektrona 
. osnovnog stanJa. 

Slika 3.1: Shematski prikaz Hohenberg-Kohnovih teorema. Jednostruke strel ice prate uobičaj eni pos­
tupak računanja gustoće elektrona osnovnog stanja koristeći Schrodingerovu j ednadžbu, počevši od 
vanjskog potencij ala, preko valnih funkcij a, sve do gustoće elektrona osnovnog stanja. Dvostruka 
strelica predstavlja Hohenberg-Kohnove teoreme koji omogućuju određivanje vanjskog potencijala iz 
gustoće elektrona osnovnog stanja (i obrnuto), time upotpunjujući krug. Prema [I]. 
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terakciju korelacije i izmjene 11xc 

V: 
= 

bExc[n] 
XC bn ' 

(3 . 1 1 ) 

koja uključuje sve višečestične efekte i tipično se dodaje u model kao aproksimacija. 

Za zadani lokalni V'xc ( ( r)) Kohn-Shamova jednadžba rješava se samosuglasno. 

Prvo se odabere početna gustoća n( r) i iz nje izračuna Veff. Zatim se za taj Veff riješi 

Kohn-Shamova jednadžba. Rezultat su jednočestične valne funkcije za elektrone u 

sustavu. Iz njih se izračuna nova gustoća i novi Veff te se postupak ponavlja s novim 

vrijednostima. Ukoliko račun konvergira, postupak se može ponavljati u stotinama 

iteracija te je moguće dobiti proizvoljnu preciznost - jedino ograničenje je vrijeme i 

procesorska snaga računala koje vrš i numerički račun. 

3.4 Funkcionali iznijene i korelacije 

Ukoliko bi nam bio poznat točan izraz za funkcional izmjene i korelacije (3 . 1 1 ) ,  teorija 

b i  b ila egzaktna. Međutim, sve realne primjene teorije funkcionala gustoće uključuju 

aproksimativne modele za Vxc, budući da ne postoji općeniti egzaktni izraz. Točnost 

modela ovisi o kvaliteti aproksimacije funkcionala izmjene i korelacije . Međutim, čak 

i jednostavne aproksimacije za Yxc daju prilično dobre rezultate, što je glavni uzrok 

uspješnosti i široke primjenjivosti teorije funkcionala gustoće. 

3.4.1 Aproksimacija lokalne gustoće (LDA) 

Aproksimacija lokalne gustoće najstariji je i najjednostavniji praktični odabir funkci­

onala izmjene i korelacije Exc [ n( r)] . 

Budući da su u Kohn-Shamovoj jednadžbi razdvojeni kinetički doprinosi, kao i 

kulonski dugodosežni doprinosi, funkcional izmje11e i korelacije moguće je aproksi­

mirati kao lokalni (il i  skoro lokalni) funkcional gustoće 

(3 . 1 2) 

gdje je c:?A(n(r)) funkcija gustoće energije izmjene i korelacije za homogeni elek-
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tronski plin gustoće n(r) .  Energij u izmjene homogenoga elektronskog plina gustoće 

n( r) , postoj i u analitičkom obliku 

LDA ( ) 
3 3 3 

E n == -- -n(r) . 
X 4 7f 

(3 . 1 3) 

Energij a korelacije nij e  tako jednostavna. Općenito j e  poznata samo u graničnim 

vrijednostima. Npr. u granici visoke gustoće jedna od mogućih parametrizacija j e: 

a u granici niske gustoće: 

ELDA 
== 

� (go + 91 + ... ) 
c 2 r 3/2 ' 

s rs 

gdje su  A, B, ... , 90, 91, ... parametri, a rs j e  tzv. Wigner-Seitzov bezdimenzionalni 

parametar koj i odgovara radijusu sfere koja sadrži točno jedan elektron, podijeljenoj 

s Bohrovim radiusom. 

U praktičnim parametrizacij ama, kao Što je Perdew-Zunger (PWS l), koriste se 

aproksimativni izrazi izračunati raznim naprednim numeričkim metodama [ 16]. 

Prednosti su LDA pristupa j ednostavnost i brzina računanja. Kao Što se može i 

očekivati, rezultati su dobri za homogene sustave koji se mogu aproksimirati slobod­

nim elektronskim plinom, no čak i za nehomogene sustave moguće je dobiti iznena­

đujuće dobre rezultate (pogotovo kvalitativne) . 

3.4.2 Generalizirane gradijentne aproksimacije (GGA) 

Iako je LDA metoda j ednostavna, brza i za neke sustave dovoljno precizna, aprol<si­

miranje realnih elektronskih sustava homogenim elektronskim plinom ima niz nedos­

tataka. U nehomogenim sustavima, gdje se gustoća j ako mij enja na kratkim prostor­

nim skalama, kao što j e  slučaj u molekulama, LDA j ednostavno nije  dovoljno dobra 

aproksimacija, dajući premalu energiju izmjene i preveliku energiju korelacije .  

Moguće je pobolj šanje, osim vrijednosti elektronske gustoće, uzimati u obzir i 

njezin gradijent: 
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E�GA[n] = J n(r')cxc [n, l\?nl, ... ] dr'. (3 . 1 4) 

Postoje brojne GGA parametrizacije, neke su polu empirij ske, neke izračunate iz 

prvih principa, ovisno o primjeni. Točnost je računa uglavnom dovoljna za proračun 

kemijskih svojstava. 

3.5 Baza ravnih valova 

Pri rješavanju Kohn-Shamove jednadžbe, uobičajeni je postupak razviti jednočestične 

valne funkcij e W i ( r) u konačno-dimenzionalnoj bazi : 

W i ( r) == L Cij <P j ( r) 
j 

(3 . 1 5) 

Prirodan su izbor za takvu bazu atomske orbi tale (LCAO) ,  jer j e  već malen broj vektora 

u bazi dovoljan da opiše valnu funkciju u blizini atoma. Osim toga, u vakuumu daleko 

od atoma, atomske orbitale iščezavaju pa je vakuum automatski prazan u takvom 

izboru baze. Iako se LCAO baza vrlo uspješno koristi i danas u nekim programskim 

paketima za numeričku simulaciju, taj izbor baze nije bez nedostataka. Glavni je 

problem što vektori baze nisu ortogonalni, te svaki atom u sustavu ima svoje orbitale 

i, dakle, svoju bazu. Superpozicije baza različitih atoma rezultiraju greškama u računu. 

Osim atomskih orbitala kao baza mogu se uzeti i ravni valovi . To je prirodan 

izbor za opisivanje periodičkih struktura (kristala) , no ima nedostatak u tome Što je 

potrebno uzeti u obzir velik broj vektora baze za točan opis valne funkcij e u podru­

čj ima gdje je  kristalni potencijal singularan ili se brzo mijenja, npr. u prostoru u blizini 

atoma ili u vakuumu daleko od atoma, gdje se broj O mora razviti u red. Naime, ravni 

se valovi protežu u besl{onačnost, za razliku od lokaliziranih atomskih orbitala, tako 

da j e  za opis vakuuma potrebno uzeti u obzir puno valnih vektora kako bi oni se 

međusobno poništili, čineći vakuum doista praznim. Velik broj valnih vektora znači 

da računalo koje izvršava numerički proračun mora imati dovoljno radne memorije 

i procesorske snage za manipulaciju svim tim koeficijentima (što je  nekada bio velik 

problem) . 

Po Blochovom teoremu, valna funl{cija u periodičkom potencijalu može se napi-
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sati kao produkt periodične funkcije i ravnog vala: 

lTr ( ) 1 ( ) ikr 
'J! i,k r == VJV Ui r e , (3.16) 

gdje je k vektor iz Brilluinove zone, i j e  indeks vrpce, a period funkcije ui ( r) jednak 

je periodu potencijala: 

V(r + R) == V (r) (3.17) 

Funkciju ui (r) možemo razviti u Fourierov red po vektorima recipročne rešetke Gj 
(vektorima za koje vrijedi Gj · R == 2j7r, j E Z): 

( ) � iG··r Ui r == � Ci,Gj e J • (3 . 1 8) 
G· J 

Uvrštavanjem u (3.16), dobivamo razvoj jednoelektronskih valnih funkcija u bazi rav­

nih valova: 
lTr ( ) � i(k+G ·)·r 
'J! i,k r = � Ci,k+Gj e J • 

G· J 

(3 . 1 9) 

Kohn-Shamovu jednadžbu u bazi valnih vektora dobivamo uvrštavanjem (3.19) u 

(3.9) i integriranjem: 

� [ � lk + GJ 12 8cjGj + "Veff ( GJ - Gj) ] ci,k+Gj = Eici,k+Gj. 
J 

(3.20) 

Rješavanje Kohn-Shamove j ednadžbe u bazi ravnih valova je dijagonalizacija matrice 

u uglatoj zagradi u izrazu (3.20). 
Naravno, ta je matrica beskonačne dimenzionalnosti, jer je postoj i beskonačno 

valnih vektora. Međutim, nema potrebe razvijati valnu funkciju u beskonačan red, 

budući da niže frekvencije, tj . valni vektori manje kinetičke energije, imaju značajniji 

doprinos nego visoke kinetičke energije. U praksi , uvodi se parametar zvan cutojf 

energija, Ecutoff k�oji nameće ograničenje na vektore recipročne rešetke : 

(3.21) 
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Izračunati neku konkretnu fizikalnu veličinu u bazi ravnih valova prilično j e  jed­

nostavno. Iz Blochovog teorema proizlazi da se integral po cijelom realnom pros­

toru može Fourier-transformirati u integral po prvoj Brilluinovoj zoni u recipročnom 

prostoru. Štoviše, nij e  čak niti potrebno računati integrale po Brilluinovoj zoni ,  j er se 

elektronske valne funkcije sporo mijenjaju u recipročnom prostoru, tako da se integral 

po Brilluinovoj zoni može svesti na sumu po diskretnim točkama iz Brilluinove zone. 

Neka fizikalna veličina f ( r) se dakle računa kao 

f (r) = (�;)3 f F(r, k)dk � L wiF(r, ki), 
i 

(3.22) 

gdje j e  F( r, k) Fourierov transformat od f (r) , Vcc11 je volumen ćelije, integral ide po 

čitavoj prvoj Brilluinovoj zoni, � su k-točke, a Wi težinski faktori . 

Na taj se način računa i gustoća n (r) u samosuglasnom rješavanju Kohn-Shamove 

jednadžbe: 

(3 . 23) 

Ukoliko postoje s imetrije u sustavu (kao što je slučaj za kristale) , sumu u izrazu 

(3.22) dovoljno j e  računati samo po ireducibilnom dijelu Brilluinove zone , što pone­

kad značajno olakšava proračun .  Na primjer, hBN je visoko simetričan kristal koj i 

ima dvanaest simetrij a točkaste grupe, što znači da je dovoljno u obzir uzeti samo 

jednu dvanaestinu Brilluinove zone (sivi trokut na slici 1 . 1  na str. 7). 
I tako je čitav problem ab inition DFT računa sveden na tri numeričke radnje: di­

j agonalizacij u matrica, sumiranje po k-točkama i Fourierov transformat. Zahvaljujući 

lukavim i dobro optimiziranim algoritmima, računala izvršavaju te zadaće bez puno 

poteškoća, relativno brzo i točno. Ovisno o veličini sustava i raspoloživom vremenu, 

DFT simulacije mogu se provoditi na skoro svakom modernom računalu, od starog 

laptopa do velikih grozdova i superračunala. 

Ecutoff i k-točake najhitnij i su  parametri u DFT računu u bazi ravnih valova i di­

rektno utječu na točnost računa. Za Ecutoff općenito vrijedi da što se postavi veća 

njezina vrijednost , to će numerička simulacij a biti točnij a, no zahtijevat će i više pro­

cesorskog vremena. Za premalene vrijednosti , rezultat će biti pogrešan, a za prevelike, 

zanemariva malen dobital< u preciznosti neće biti vrijedan ogromnog gubitka proce-
V 

sorskog vremena koje je potrebno da se račun provede do l<raja. Staviše, ta pretjerana 
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preciznost neće smanj iti grešku koja potječe od funkcionala izmjene i korelacije .  Pro­

naći optimalne vrijednosti parametara za konkretnu numeričku simulaciju nije  j ed­

nostavno i često uključuje ispitivanje konvergencije ukupne energije, no ponekad se 

čini više kao umjetnost nego znanost. 

3.6 Pseudopotencijali 

Vpseudo 
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Slika 3.2: Shematski prikaz kulonskog potencij ala (točkasta linija, dolje) i pscudopotencijala (puna 
linija, dolje) te valne funkcije u kulonskom potencijalu (točkasta linij a, gore) i valne funkcije u pse­
udopotencijalu (puna linija, gore). I valne funkcije i potencijali poklapaju se na udaljenostima većim 
od rc. 

Pseudopotencijali nam omogućuju smanjenje broja valnih vektora potrebnih za 

opis valne funkcij e u blizini atoma, a time i l{ompleksnost numeričkog proračuna i 

potrebno procesorsko vrijeme. Ideja je u numeričkoj simulacij i duboko vezane elek­

trone i kulonski potencijal j ezgre zamijeniti efektivnim potencijalom koj i nazivamo 

pseudopotencijalom. Ono što j e  bitno j est da j e  pseudopotencijal j ednak stvarnom 

potencijalu u području gdje nas zanima, tj . da djeluje na valentne elektrone u oko­

lici atoma jednako kao što djeluju duboki elektroni i j ezgra. Na taj način postižemo 

iste rezultate u numeričkoj s imulacij i, no ne moramo trošiti dragocijeno procesorsko 
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vrijeme uzimajući u obzir fiziku duboko vezanih elektrona u atomu, već tretiramo 

duboku unutrašnjost atoma kao crnu kutiju. 

Na slici 3.2 može se uočiti da je  izvan radijusa r c valna funkcija koja dobivena 

u računu s pseudopotencijalom (možemo ju zvati „pseudo" valna funkcija) identična 

atomskoj valnoj funkcij i izračunatoj preko kulonskog potencijala jezgre . Područje 

r c < O j e  duboka unutrašnjost atoma i tu nam je svejedno kakve vrij ednosti valna 

funkcija poprima. Budući da j e  baš to područje  ono u koj em baza ravnih valova 

zakazuje, to znači da je za opis „pseudo)' valne funkcije potreban manj i broj valnih 

vektora jer ne moramo brinuti o njezinom obliku u dubini atoma. 

Dodatna prednost pseudopotencijala jest da je potrebno samo jednom izračunati 

za neki tip atoma (štoviše, to je  vjerojatno već netko napravio i objavio na Internetu) . 

Kada u posjedu imamo neki pseudopotencijal, možemo ga koristiti za svaki atom tog 

tipa u svim numeričkim simulacijama za koje je  prikladan taj pseudopotencijal .  To se 

svojstvo naziva transferabilnost pseudopotencijala. 

Konstrukcija pseudopotencijala započinje samosuglasnim rješavanjem radijalne 

Schrodingerove j ednadžbe sa svim elektronima: 

[ i d2 e(e + 1) z 
J 

A A 
-2dr2 - 2r2 - --:;: + VHarrree(r) + "!1xc(r) We(r) = EeWe(r), 

gdje j e  w�( r) aton1ska valna funkcija svih elektrona kutne količine gibanja e. 
Pseudopotencijal se onda generira uz sljedeća četiri ograničenja: 

(3.24) 

1 .  Izvan Te „pseudo" valne funkcije moraju biti j ednake atomskim valnim funk-
.. ClJama: 

2. Ukupni naboj unutar r c mora biti jednak za obje valne funkcije :  

i normaliziran (barem za pseudopotencijale koj i čuvaj u normu): 
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3 .  „Pseudo'' valna funkcija i njezine prve dvije derivacije moraju biti kontinuirane, 

glatke i bez čvorova na sferi r c ·  

4. Obje valne funkcije moraju imati j ednake svojstvene vrijednosti. 

Kako bi se pseudopotencijal mogao koristiti u raznim kemijskim okruženjima, tj. 

učiniti transferabilnim, potrebno je, kao zadnji korak pri konstrukciji pseudopotenci­

j ala, valentnim elektronima oduzeti energiju izmjene i korelacije . Prilikom primjene 

pseudopotencijala u nekom konkretnom kemijskom okruženju, funkcional izmjene 

i korelacije uključuje interakciju s ostalim elektronima, pa ako se prethodno, za vri­

jeme konstrukcije pseudopotencijala, ne bi  oduzela energija izmjene i korelacije , ti bi 

se doprinosi računali dvaput. 

U praksi , naravno, već izračunati pseudopotencijali mogu se preuzeti s Interneta. 
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Poglavlje 4 

Metode i rezultati 

4.1 Quantutn ESPRE S S O  

Quantum ESPRESSO programski je  paket za  numeričku simulaciju elektronskih struk­

tura i modeliranje materijala u okviru teorij e  funkcionala gustoće, koristeći bazu rav­

nih valova i pseudopotencijale . Akronim ESPRESSO znači cc opEn Source Package far 

Research in Electronic Structure, Simulation, and Optimization" . 

Programski paket razvija i održava Centro nazionale di simulazione numerica iz 

Trsta. Većina rutina za numeričku simulaciju napisana je  u programskom jeziku For­

tran. Kod je  otvoren i dostupan. Quantum ESPRESSO besplatan je i slobodan (u smislu 

FOSS) , uvjeti korištenja dani su u GNU General Public Licence v2 . 

U svim ab initio računima u ovom radu, korišten je modul PWscf (Plane-�ve 

SelfConsistent Field) iz paketa Quantum ESPRESSO , verzij a 6.3 .0 , na GNU/Linux ope­

rativnom sustavu. Korišeni su pseudopotencij al i :  

Element 

Bor 
Dušik 

Litij 
Natrij 
Kalij 
Cezij 

Pseudopotencij al 

B .  pz-vbc. UPF 
N .pz-vbc.UPF 

Li. pz-n-vbc. UPF 
Na.pz-n-vbc.UPF 
K. pz-n-vbc. UPF 
Cs . pz-hgh. UPF 

Svi pseudopotencijali , osim cezija, dolaze iz Quantum ESPRESSO Care Collection. 
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Pseudopotencij al za cezij j e  iz [ 14] . Svi su nerelativistički i čuvaju normu. Korišten 

van der Waalsov funkcional gustoće je "vdw-df-cx" , [ 1 5] .  

Proces korištenja PWscf programa započinje izradom ulazne datoteke, koja sadrži 

razne opcije kao što su :  vrsta računa, pragovi konvergencija, maksimalni broj koraka 

u samosuglasnom rješavanju Kohn-Sham jednadžbe, cutoff kinetičku energiju ,  in­

formacije o kristalnoj strukturi (tip rešetke ,  parametri primitivne ćelije , koordinate 

pojedinih atoma u bazi, vrste atoma i pseudopotencijali) te koordinate k-točaka. 

Primjer ulazne datoteke (za numeričku simulaciju dvoslojnog hBN-a) : 

&CONTROL 

c al cul at i on= ' r e l ax ' , 

out dir= ' . I 1 , 

pre f  i x= 1 hBN ' , 

pseudo_dir= ' . /p s eudo ' ,  

verbo s i  ty= ' l ow ' , 

tprnf or= . t rue . , 

et o t _ c onv_thr= 1 . 0d- 6 , 

f or c _ c onv _ thr= i . Od- 6 , 

nst ep = 2 0 0  

I 
&SYSTEM 

ibrav=4 , 

c e l l dm ( 1 ) =4 . 746 d0 , 

c e l ldm. ( 3 ) =6 . 0 dO , 

nat =4 , 

ntyp=2 , 

e cutwf c=55 , 

o c c upat i ons = ' smearing ' ,  

sme ar ing= 1 mp ' , 

degaus s=0 . 0 0 5d0 , 

input _df t = 1 vdw-df - c x 1 

I 
&ELECTRONS 

I 

c onv_thr= i d- 0 7 , 

mix ing_bet a= 0 . 6d0 , 

mix ing_mode= ' l o c al -TF ' 

&I ONS 

bf g s_ndim=3 , 

3 1  



I 
ATOMI C  SPEC I ES 

B 1 0 . 8 1 1 00 0d0 B . pz-vb c . UPF 

N 14 . 00 670 0 d0 N . pz-vb c . UPF 

AT OM IC P O S IT I ONS 

N 0 . 5 00 00 0 0 0 0  

B 1 . 0 0 0 0 0 0 0 0 0  

B 0 . 5 0 0 00 0 0 0 0  

N 1 . 0 00 00 0 0 0 0  

K P O I NTS {aut omat i c }  

1 2  1 2  1 o o o 

0 . 288675 1 35 

0 . 577350269 

0 . 2 88675 1 35 

0 . 5 77350269 

- 0 . 6 8 

-0 . 68 

0 . 68 

0 . 6 8 

Detalj an opis poj edinih opcija i parametara može se pronaći na službenoj web 

stranici: http s : I /www . quantum- e spre s s o . o rg/D o c / I NPUT _PW . html 

Program čita ulaznu datoteku, provodi numeričku simulacij u i, nakon svake ite­

racije ,  ispisuje rezultat u izlaznu datoteku . Iz izlazne datoteke mogu se iščitati podaci 

poput totalne energij e (raščlanjene po doprinosima: j ednočestična, elektron-elektron, 

energija izmjene i korelacije, itd . ) , razina Fermijevog nivoa, relaksirane koordinate za 

svaki atom u bazi (za račune koj i relaksiraju strukturu) , s ile koje dj eluju na svaki atom, 

itd. Nakon svakog koraka računa program ispisuje  trenutne vrij ednosti svih rezultata 

u izlaznu datoteku, tako da su konačni rezultati cijelog proračuna na kraj u datoteke. 

Za dobivanje strukture vrpci potrebno je prvo provesti račun s opcijom 1 s ef 1 koj i 

samosuglasno računa gustoće n ( r) , zatim na rezultatima tog računa provesti račun s 

opcijom ' ns c f  1 na dobro definiranoj mreži k-točaka duž osi visoke simetrije (f --+ 

M --+ K --+ f) . Rezultat računa svojstvene su vrijednosti sustava. Zatim, program 

bands . x računa strukturu vrpci . 

Budući da j e  ispis programa bands . x u relativno neudobnom formatu za crtanje 

vrpci , za potrebe ovog rada napisan j e  kratak program u programskom jeziku Python 

koj i vrši kon.verzij u izlaza programa bands . x u format l{oj i je kompatibilan s progra­

mom Grace . Taj program također automatski oduzima Fermij evu energij u od svih 

točaka l{oj e se crtaju ,  kako bi Fermijev nivo bio u isl1odištu y-osi .  
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U ranijem poglavlju izračunata j e  struktura vrpci u jednoslojnom hBN-u u aprok­

simacij i čvrste veze (slika 2.2 na str. 17) . Ab initio račun upotpunjuje rezultat poka­

zujući odlično slaganje ,  osim pri dnu vodlj ive vrpce u okolici K točke (slika 4. 1 ) .  
V 

Sirina procij epa dobivena DFT računom je :  

2� == 4 . 7 eV, (4 . 1 ) 

Eksperimentalno određena širina procijepa u hBN-u je ponešto kontroverzna, no 

uglavnom je prihvaćena vrijednost od 5 .2  eV. Poznato je da DFT metode daju nešto 

manju širinu procijepa. Svejedno, članak [8] navodi raspon izmjerenih vrijednosti za 

širinu procij epa u hBN-u između 3 .2  i 5 . 8  eV. 

Za dvosloj ni hBN u M'-slaganju ,  struktura vrpci dobivena ab initio računom 

(slika 4 .2) pokazuje očekivano cijepanje nivoa. 

4.2.2 Energija veze dvoslojnog hBN-a 

Uspoređujući ukupne energije osnovnog stanja jednoslojnog i dvoslojanog hBN-a, 

možemo izračunati energij u veze po jediničnoj ćelij i :  

Ec == Edvosloj - 2Emonosloj == -0. 1 2 eV, (4 . 2) 

iz čega možemo zaključiti da je  interakcij a koja drži dva sloj a zajedno vrlo slaba (van 

der Waals) , barem dva reda veličine slabij a od kovalentne veze. 

4.2.3 Razmak između slojeva 

Za čisti hBN dvosloj , relaksacijom koordinata sve dok sile u z-smjeru nisu manje 

od 1 0-4 Ry/a0 , dobivena je vrijednost parametra c koj i odgovara udaljenosti među 

slojevima: 
o 

ChBN dvosloj == 3 · 43 A, (4.3) 
o 

što se prilično dobro slaže s izmjerenim rasponom između 3 .30 i 3 .33  A [6] . Pri-

bližno jednaka vrijednost dobij e  se traženjem minimuma izraza ( 4 .2), bez strukturne 

relaksacije ,  ponavlj ajući simulaciju za razne vrijednosti c, što j e  računski intenzivno i 

sporo. 
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Iz tablice se vidi da udalj enost među sloj evima ovisi samo o vrsti alkalij skog me­

tala interkaliranog u hBN, a ne o tipu superstrukture, što nij e neočekivano, budući da 

vrlo j ake kovalentne veze ukrućuju hBN slojeve. Energija veze čistog hBN dvosloja 
o 

ovisi o udaljenosti među slojevima, s minimumom na 3 .45 A (4 .3) i raste povećanjem 

udaljenosti , što znači j e  pozitivni doprinos energij i veze sustava veći za veće atome, 

poput kalij a i cezija, budući da oni uzrokuju veće udaljavanje slojeva. Drugim rije­

čima, prirodno je očekivati j e  da su manj i atomi čvršće vezani, budući da ih slojevi 

hBN-a čvršće drže. 

Ukupna konačna sila govori nam koliko je dobro napravljena strukturna relak­

sacija: manje sile općenito znače pouzdanij i rezultat. Svrha j e  s trukturne relaksacije 

naći optimalni fizički raspored atoma u proučavanom sustavu, tako da se numerička 

simulacij a  ponavlja za male pomake atoma, promatrajući silu koja djeluje nj ih . Mi­

nimiziranj em tih sila, dobiju se naj stabilnij e  koordinate atoma. 

Može se uočiti da je za hBN sustave interkalirane kalijem relaksacij a prošla vrlo 

dobro i da su postignute doista sićušne konačne sile, što znači da su sustavi s kalij evim 

interkalatima odlični kandidati za proučavanje fononskih disperzija u tim sustavima, 

što bi bio prirodan nastavak ovog istraživanja. Numeričke simulacij e sustava s kalije­

vim interkalatima vrlo su brzo konvergirale :  proračuni su traj ali osjetno kraće od bilo 

koj ih drugih. Razlog tome je ,  u trenutku izrade rada, autoru nepoznat. 

Nasuprot tome, s trukturna relaksacij a za LiB8B8 u kojoj j e  početna vrijednost 

udaljenosti među slojevima c uzeta po analogij i s LiB2N2 i LiB6N6 , nije dala zado­

voljavajuće rezultate te su konačne sile j oš uvijek bile vrlo velil{e . To znači da su i 

energije veze vrlo nepouzdane. Moguće je postići i znatno bolj u  relaksaciju (manje  

sile rv 1 0-5) za veće vrijednosti c (rv 5 A) , no ta numerička simulacij a rezultira pozi­

tivnom energijom veze ( rv 3 .  7 e V) ,  Što j e  gotovo sigurno uslijed pozitivnog doprinosa 

velikog razmicanja sloj eva hBN-a. No, samo je postojanje takvog stabilnog sustava, 

najblaže rečeno, neobično, ako ne i sasvim pogrešno. Nema dobrog razloga pretpos­

tavki da bi maleni atomi litij a uzrokovali veće udalj avanje među slojeva hBN-a nego 

li mnogo veći atomi natrija, i to samo u superstrukturi gdje ih j e  najmanj i broj (2 X 2) 

(u odnosu na veći broj istih atoma u 1 x 1 i y'3 x v'3 superstrukturama) . Kao Što 

je  već napomenuto , rezultati za ostale alkalijske metale upućuju na to da je  udalje­

nost između slojeva ovisna samo o vrsti interkaliranih atoma all<aliskih metala. Uz 

više procesorskog vremena, možda bi bilo 1noguće pronaći bolj e rezultate za sustave s 
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l itijem. 

Konfiguracij a CsB2N2 (superstruktura 1 X 1 ) isključena je iz daljnjeg proučavanja 
o 

budući da fizički nemoguća: empirijski j e  promjer atoma cezij a (4 . 3  A) značajno veći 
o 

od parametra a kristalne rešetke hBN-a (2 . 5 1  A) : j ednostavno nedostaj e  prostora u 

xy-ravnini za tako gusto pakiranje tako velikim atomima. Isto vjeroj atno vrij edi i za 

RbB2N2 , no sustavi u koj ima je  hBN interkaliran rubidijem nisu promatrani u ovom 

radu. 

Vjeroj atno je zbog istog razloga energija veze KB2N2 pozitivna (tablica 4. 1 ) .  To 

je  j edini sustav koj i nij e  energij ski povolj an . 
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Slika 4.3: Struktura vrpci natrijem interkaliranog hBN-a, NaB2N2 (superstruktura 1 x 1 ) dobivena ab 
initio računom. Vodljiva je  a-vrpca nacrtana zadebljanom linijom. 
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Slika 4.4: Struktura vrpci natrijem interkaliranog hBN-a, NaB6N6 (supcrstruktura J3xJ3) dobivena 
ab initio računom. Vodlj iva je a-vrpca nacrtana zadebljanom linijom. 
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Slika 4.5 :  Struktura vrpci natrijem interkaliranog hBN-a, NaB8N8 {superstruktura 2 X 2) dobivena ab 
initio računo1n.  Vodljiva j e  o--vrpca nacrtana zadeblj anom linij om. 

Na slikama 4 .3 , 4.4 i 4. 5 prikazani su rezultati ab initio računa elektronskih dis­

perzija natrij em interkaliranog hBN dvosloja za različite superstrukture. Kvalitativno 

identični rezultati dobiju  se i u slučaju  kalijem interkaliranog hBN dvosloja. Izrazito 

disperzivna parabolična vodlj iva vrpca koja siječe Fermijev nivo prisutna je u svim 

trima konfiguracijama, a njezina je  širina veća za superstrukture s većom gustoćom 

interkaliranih atoma. Fermijev j e  nivo izrazito velik (tablica 4. 1 ) .  

Uzrok toj vodlj ivoj vrpci leži u činjenici da interkalirani atomi pripadaju skupini 

alkalij skih metala koj i su svi jednovalentni, te otpuštaju po jedan elektron u vodlj ivu 

vrpcu. Prema tome, vodlj iva j e  vrpca polupopunjena. 

Pod pretpostavkom da je vodlj iva vrpca uistinu paraboličnog oblika, barem za 

energiju manju od Fermijeve, b roj elektrona može se izraziti preko Fermi-Diracove 

funkcij e, f na T == O :  

(4 . 5) 

te prelaskom na integral dobivamo; 

V 1··kF V 
N = ( 21f) 2 · 

2 
· 

27r 
0 kdk = 27r k� , (4 .6) 
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gdje faktor 2 dolazi od sumiranja po spinu . 

Gustoća j e  elektrona tada 
N k2 n - - - _f_ 

- V - 2n . 
(4 .7) 

Korištenjem definicij e  Fermijeve energije za paraboličnu disperziju elektronskog plina 

cf == 
n2k;,/2rri* i uvrštavanjem u (4 .7) ,  eliminiraj ući kp , dobije  se izraz za gustoću 

elektrona: 
rri* sp n == 
7rn2 

. (4 . 8) 

Već je utvrđeno da je vrpca polupopunjena, odnosno da imamo jedan elektron po 

j ediničnoj ćelij i , tako da vrij edi n == 1 /�c (uz ( 1 . 3) na str. 8 ) , a iz rezultata numeričke 

simulacije možemo odrediti vrijednost Fermijeve energije ,  te naposljetku možemo 

izračunati efektivnu masu elektrona: 

(4 . 9) 

Rezultati su prikazani u sljedećoj tablici : 

Superstruktura 
Parametar kristalne Fermijeva energija Efektivna masa 

rešetke a /  A Ep /  eV elektrona rri * / rrle 

l x l  2 . 5 1  3 . 44 1 . 3 
y'3 X y'3 4 . 35 1 . 45 1 . 0 

2 x 2  5 . 02 0 . 9 1  1 . 2 

Tablica 4.2: Efektivne mase elektrona u vodlj ivoj ćJ-vrpci za različite superstrukture natrijem interkal i­
ranog hBN dvosloja, izračunate prema izrazu (4 .9) .  Parametar kristalne rešetke a za lxl superstrukturu 
j e  zadan u izrazu ( 1 .2) na str. 8, a za superstrukture višeg reda prema izrazima na str. I O .  Fermijeve su 
energij e očitane iz struktura vrpci dobivenih ab initio metodom i prikazanih na slikama 4 .3, 4 .4 i 4 . 5 .  
Izražene s u  relativno od dna a-vrpce. 

Efektivne su mase u paraboličnoj vodlj ivoj vrpci približno j ednake masi elektrona. 

To je  značajan rezultat, j er upućuje na to da je alkalijskim metalima interkaliran hBN 

odlična fizička realizacija dvodimenzionalnoga slobodnog elektronskog plina. 

Budući da vodlj iva a -vrpca siječe Fermijev nivo, ona doprinosi vodlj ivosti 2D 

sustava po Drudeovoj formuli : 

ie2 n a (w) == - -­
rri* w + if ' 
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gdje j e  r == 1 I T inverzno relaksacij sko vrijeme iz Drudeova modela, a n gustoća 

elektrona (4.8 ) .  

Plazmonske disperzije možemo naći iz nultočaka realnog dijela 2D dielektrične 

funkcij e 
27f E20 1 - -xo (Q , w) , Q 

(4 . 1 1 ) 

gdje j e  Xo ( Q ,  w )  tzv. Lindhardova funkcija. Da bismo pronašli Xo ( Q,  w) , koristimo 

j ednadžbu kontinuiteta u recipročnom prostoru 

W Pind == Q Jind ' (4 . 1 2) 

koja povezuje induciranu gustoću naboja Pind i induciranu struju  Jind sustava na koj i 

j e  narinuta vanj ska smetnja u obliku makroskopskoga električnog polja  Fourierovih 

komponenata Q i w .  To se električno polj e  može prikazati preko skalarnog potencij ala 

V : 

E(Q , w) == -iQV (Q , w) . 

Ukupna j e  inducirana gustoća naboja: 

Inducirana je struja: 

Pin<l == Xo ( Q ,  w)  V ( Q ,  w) . 

Jind ( Q , W ) == a ( Q ,  W ) E ( Q ,  W ) , 

(4 . 1 3) 

(4 . 1 4) 

( 4 . 1 5) 

gdje vodlj ivost a (Q , w) u dugovalnom limesu daje upravo (4 . 1 0) .  Uvrštavanjem 

(4. 1 4) i (4 . 1 5) u (4 . 1 2) uz (4 . 1 3) dobivamo 

i 
Xo (Q � O, w) == - -Q2a (w) . 

w 

Konačno, 2D dielektrična funkcija je :  

27re2nQ €20 == 1 - . ' m*w (w + ir) 

(4 . 1 6) 

(4 . 1 7) 

Š to uz uvjet Re E2o == O i zanemariva gušenje (f == O) daje plazmone koj i potječu od 
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intraband prij elaza u a-vrpci : 

odnosno uz (4 . 8) :  

2 _ 2Jrne2 Q wp1 -
' 

m* 

2e2 
w;1 = n,2 E:pQ. 

(4 . 1 8) 

( 4 . 1 9) 

Uočavamo da j e  plazmonska frekvencija (4 . 1 9) proporcionalna korijenu Fermi-

jeve energije . Budući da razne konfiguracije interkalata imaj u  razne vrijednost Fermi­

jeve energije (tablica 4 . 1 ) ,  tipom interkalata potencij alno se može ugoditi frekvencij a 

plazmona, što bi moglo pronaći primjenu u primij enjenoj plazmonici . 
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Poglavlje S 

Zaključak 

Svrha ovog rada bila je dvostrul{a: upoznati se s teorijom funkcionala gustoće , ab 

initio metodama pro računa te korištenjem programskog paketa Quantum ES PRESSO za 

provođenje numeričkih simulacija ;  te primijetiti stečeno znanje istražujući stabilnost i 

elektronsku strukturu raznih konfiguracija dvoslojnoga heksagonalnog borova nitrida 

in terkaliranog alkalij s kim metalima. 

Heksagonalni borov nitrid, osim Što je zanimlj iv materij al po sebi ,  predstavlj a 

produktivno područje  istraživanja u fizici kondenzirane materij e, pogotovo ako se 

promatra kao građevna jedinica u kompleksnim heterostrukturama. Ab initio je izra­

čunata ne samo stabilnost pojedinih konfiguracija, već i nj ihova struktura vrpci. Za 

neke konfiguracije ,  pogotovo za sustave KB2N2 i KB8N8 , postignuta je  odlična re­

laksacij a koordinata, što otvara mogućnost računanj a fononskih stupnjeva slobode u 

daljnjem istraživanju .  

Također, zanimlj ivo j e  za daljnj e teorij ska razmatranje prisustvo parabolične a ­

vrpce koja sij eče Fermijev nivo. Ta j e  vrpca polupounjena zahvaljujući elektronu koj i 

donira jednovalentni alkalij ski metal . Koristeći j ednostavne relacije koje povezuju 

gustoću elektrona s fermijevom energijom izračunata je efektivna masa za konfigura­

cije NaB2N2 , NaB6N6 i NaBsNs . Dobiven je rezultat m* � me , što j e  dodatna je 

potvrda da se uistinu radi o sustavu koj i je  fizikalno sličan dvodimenzionalnom slo­

bodnom elektronskom plinu te se može iskoristiti kao poligon za testiranje teorij skih 

modela vezanih ne samo za dvodimenzionalni elel{ttonski plin, već se takav realističan 

dvodimenzionalni elektronski plin može primijeniti u raznim drugim istraživanj ima, 
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kao što j e  npr. područj e  primijenjene plazmonike. 
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