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Sazetak

Dion-Jacobson perovskiti se trenutno istrazuju za primjenu u svjetlosnim diodama,
no zbog poteskoca pri eksperimentalnom odredivanju strukture tankih slojeva sazna-
nja o vezi strukture i karakteristika materijala se teSko dobivaju. Prakti¢no rjesenje
tog problema je u racunalnim simulacijama struktura. Teorija funkcionala gustoce
(DFT), iako najraSirenija metoda za raCunanje svojstava materijala, nije pravi alat za
nalazenje globalnog minimuma strukture. DFT racuni velikih sustava racunalno su
zahtjevni, a trazenje globalnog minimuma takve strukture koriste¢i DFT je i neko-
liko redova veli¢ine racunalno skuplje. Rjesenje problema nalazimo u kombiniranju
klasi¢nih potencijala i algoritma skakutanja minimumima. U sklopu diplomskog rada
napravljen je proces nalazenja globalnog minimuma strukture nekih Dion-Jacobson
perovskita. Taj proces ukljuCuje stvaranje aproksimativnih struktura, izra¢un para-
metara klasi¢nih potencijala i sam algoritam skakutanja minimumima. Istrazen je
utjecaj parametara algoritma na pouzdanost i brzinu nalazenja globalnog minimuma
strukture. Konstruirani su perovskiti s tri razlicite molekule: 3AMP, 4AMP i HDA, te
je na njima istrazen utjecaj pocetnih pretpostavki na pronadene globalne minimume.
Pronadene strukture su naposljetku usporedene s DFT rezultatima i dostupnim eks-

perimentalnim strukturama.

Kljucne rijeci: Dion-Jacobson perovskiti, predvidanje kristalne strukture, teorija funk-

cionala gustoce, algoritam skakutanja minimumima



Structure and properties of twodimensional
Dion-Jaconson perovskites

Abstract

Dion-Jacobson perovskites are being actively researched for application in LEDs,
but the difficulties with experimentally determining the structure of thin films are
making insights gained from the relation of the structure to the characteristics of the
material hard to come by. The practical solution is found by running computer simu-
lations of material structures. Density functional theory (DFT), although the most
widely used method for computation of material properties is not the right tool for
finding the global minima of structures. Not only are DFT calculations of large sys-
tems computationally expensive, but finding the global minima of such systems using
DFT are a couple of orders of magnitude more expensive. The solution to this pro-
blem is found in combining a classical potential and the minima hopping algorithm.
For this master’s thesis a process for finding global minima of some Dion-Jacobson
perovskite structures was made. This process includes the creation of approximate
structures, calculations of the classical potential parameters and the minima hop-
ping algorithm itself. The effect of minima hopping parameters on the algorithms
reliability and speed in finding the global minima is analysed. Perovskite structures
with three different molecules were constructed: 3AMP, 4AMP and HDA, on them
we analyse the effect of initial assumptions in finding the global minima. Finally,
the found structures are compared to DFT results and to experimentally available

structures.

Keywords: Dion-Jacobson perovskites, crystal structure prediction, density functional

theory, minima hopping algorithm
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1 Uvod

Ako e Covjecanstvo ikad izadi iz klimatske katastrofe koju smo pokrenuli potrebno
je zapoceti i ubrzati zaokret prema obnovljivom i odrzivom drustvu. Veliki fokus je
na procesima i tehnologijama za proizvodnju i potrosnju elektricne energije, a efi-
kasnost i ekonomicnost su ekonomski imperativ. Silicijeve fotonaponske ploce koje iz
zraCenja Sunca stvaraju elektricnu energiju su se dokazale kao dio rjeSenja, no proces
njihove proizvodnje nije jednostavan i ispusta staklenicke plinove pa su alternative
pozeljne. U zadnjem desetlje¢u perovskiti su se pokazali kao potencijalna alterna-
tiva, otkriveni su 1978. godine, a Weber et al. su prvi odredili jedinstvenu strukturu i
svojstva trodimenzionalnih perovskita [1] [2]. Za eksploziju financiranja istrazivanja
i objavljenih radova o perovskitima u zadnjem desetlje¢u su zasluzna tri rada objav-
ljenih u periodu od 2009. do 2012. [3] [4] [5]. Ti radovi su pokazali potencijal
organsko-metalnih (halidnih) perovskita za koriStenje u solarnim ¢elijama.

Prednost perovskita u odnosu na silikate je kombinacija jednostavnijih metoda
proizvodnje (npr. spin coating), manji ekoloski utjecaj i povoljna optoelektronicka
svojstava za uporabu ne samo u fotonaponskim c¢elijama nego i u LED (svjetleca
dioda) tehnologiji i fotodetektorima. Najveci problem i razlog zasto perovskiti jos
nisu zamijenili silikate u navedenim primjenama je nestabilnost 3D (bulk) perov-
skita pri kontaktu s atmosferom i vlagom [6]. Pored istrazivanja koja pokusavaju
poboljsati stabilnost 3D metal halidnih perovskita (MHP) optimizacijom kemijske
kompozicije i strukture te metodama enkapsulacije, jedno obecavajuce podrudje is-
trazivanja za povecanje stabilnosti su organsko-anorganski dvodimenzionalni (2D)
i kvazi-dvodimenzionalni perovskiti [7] [8]. Za razliku od malih kationa u 3D pe-
rovskitima, veliki organski kationi u 2D perovskitima stvaraju steri¢cnu barijeru koja
Stiti od apsorpcije vode [9]. Nazalost, 2D perovskiti nisu dobri za primjenu u solar-
nim celijama zbog Sirokog optickog energetskog procjepa i ogranicenog transporta
naboja. Zbog toga se 2D organsko-metalni perovskiti koriste u kompoziciji (matrici)
s 3D perovskitom. Navedene kompozicije imaju poboljSanu stabilnost i pove¢anu
efikasnost [10].

Za razliku od 3D perovskita gdje se fizicka svojstva uglavnom mijenjaju promje-
nom kemijske kompozicije, 2D i kvazi-2D perovskiti dopustaju puno ve¢u moguénost

“dizajniranja” materijala sa Zeljenim svojstvima. Ta fleksibilnost pri ’dizajniranju’ 2D



perovskita dopusta ugadanje Sirine optickog energetskog procjepa po potrebi Sto je
savrSeno za stvaranje LED-ica zeljene valne duljine [11]. Uz fleksibilnost energetskog
procjepa 2D perovskiti su dobri kandidati za efikasne LED-ice i zbog drugih svojstava.
Za opticke primjene posebno je vazna visoka energija vezanja ekscitona (stotinjak
meV) do koje dolazi zbog dielektricnog i kvantnog zato¢enja uzrokovanih slojevitom
anorgansko-organskom strukturom, Sto povecava ucestalost radijativne (emisijske)
rekombinacije. U 2D perovskitnim filmovima s razli¢itim debljinama slojeva energija
brzo i efikasno tece iz tankih slojeva prema debljima Sto opet povecava radijativnu
rekombinaciju [12]. 2D perovskiti se dijele na Ruddlesden-Popper perovskite (RPP)
o kojima ima ved¢i broj objavljenih ¢lanaka i na Dion-Jacobson perovskite (DJP) koje
je teze sintetizirati, ali su potencijalno stabilniji te ¢u se na njih fokusirati u ovom
radu.

2D perovskiti mogu imati razlicite kemijske sastave i debljinu anorganskih slo-
jeva te mogu imati cijelu listu molekula u organskom sloju sto dovodi do ogromnog
broja kombinacija koje se trebaju istraziti i ¢ija svojstva se trebaju odrediti. Uz-
memo li u obzir i ¢injenicu da kod najceS¢e metode sinteze, rotacijskog nanosenja
(eng. spin coating), materijal nastaje u tankim filmovima, struktura materijala ovisi
o uvjetima sinteze i monokristali se tesko dobiju, lako je vidjeti da je eksperimen-
talno odredivanje strukture materijala iznimno tesko. Kako je odredivanje strukture
bitno za razumijevanje svojstava, shvacamo koliko je korisno teorijsko modeliranje,
odnosno racunalno simuliranje strukture. Zlatni standard u fizici ¢vrstog stanja kad
su u pitanju simuliranja svojstava materijala s kristalnom strukturom je teorija funk-
cionala gustoce - DFT (eng. Density functional Theory). DFT je ab initio metoda, a
popularan je zbog balansa izmedu preciznosti i potrebnog racunalnog vremena. Mi
zelimo simulirati strukture koje imaju vrlo kompleksnu plohu potencijalne energije
(PPE) pa lokalni minimum dobiven optimizacijom strukture jako ovisi o pocetnoj
strukturi. Globalni minimum se moze pronaci ako se gleda dovoljno veliki dio PPE,
no zbog kompleksnosti struktura u pitanju koristenje DFT-a u takvom pristupu je ne-
isplativo. Navedeno je u osnovi problem globalne optimizacije strukture kojim se
bavi podrucje zvano predikcija kristalne strukture (eng. crystal structure prediction).
U tom polju nalazimo niz metoda za na¢i globalni minimum strukture kao $to su
simulirano aneliranje i geneticki algoritmi, no u ovom radu se koristimo algoritmom

skakutanja minimumima (eng. minima hopping algorithm).



2 Metode

2.1 Struktura perovskita

Slika 2.1: 3D perovskitna struktura. PbBrg oktaedri s MA molekulom u prazninama
izmedu, preuzeto iz [13].

Strukturna formula za 3D perovskit je ABX3; u nasem slucaju (X) je monovalentni
halidni anion Br~ koji zajedno s (B) divalentnim metalnim kationom Pb*" stvara
oktaedarsku strukturu (Slika 2.1). U prazninama izmedu oktaedara nalazi se (A)
monovalentni kation, kod nas MA™ (metil-amonijak s kemijskom formulom CHgN™).
Opcenita formula za 2D perovskite je A/ A, 1B, X3,.1, gdje A’ moze biti bivalentan
(m=1)/monovalentan (m=2) kation koji stvara organski monosloj/dvosloj koji po-
vezuje anorganske A, 1B, Xs5,.1 2D plohe, gdje je n parametar debljine sloja. U li-
mesu n — oo dobiti ¢emo 3D perovskit, za n=1 imamo ¢isti 2D, a za slucaj 1 <n< 5

perovskit obi¢no nazivamo kvazi-2D.

Slika 2.2: Ruddlesden-Popper (lijevo) i Dion-Jacobson (desno) 2D perovskitne struk-
ture. Zuti dio je anorganski sloj, crveni dijelovi su organske molekule, a crni NH; su
amini koji ih povezuju. Preuzeto iz [14].

Najcesce istrazivani 2D perovskiti su Ruddlesden-Popper perovskiti (RPP), kod ko-

jih su anorganski slojevi spojeni s dvoslojem monovalentnih kationa (m = 2 u gornjoj
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formuli) koji se medusobno vezu slabim van der Waalsovim silama. U RPP fazi anor-
ganski susjedni slojevi cesto imaju odmak u ravnini za pola oktaedarske jedinitne
duljine. S druge strane organski spojevi s dvije amonijeve grupe mogu direktno spa-
jati anorganske slojeve $to dovodi do stabilnijih Dion-Jacobson perovskita (DJP) koje
u ovom radu istrazujemo. Susjedne anorganske ravnine u DJP fazi nemaju odmak u
ravnini i nalaze se direktno jedna iznad druge (slika 2.2). Popis dosad otkrivenih or-
ganskih kationa koji se mogu koristiti u sintezi RPP ili DJP struktura se moze potraziti

u [15] na stranici 8.

2.2 Proces rada

Quantum
ASE LAMMPS
ESPRESSO
Konst_rukc_ija Hibridni klasicni Aigoritam DFT relaksacija
aproksimativne tencilal skakutanja
strukture it minimumima strukture

Slika 2.3: Shematski prikaz procesa iznesenog u ovom radu.

Kratki pregled kako pristupamo ovom problemu i koji ¢e biti detaljnije opisan u
ovom radu se moze vidjeti na slici 2.3. Zapocinje se sa pisanjem programa, uz pomoc¢
ASE [16] (eng. Atomic Simulation Environment) python paketa, kojim automatski
i brzo stvaramo aproksimativne strukture Zeljenih Dion-Jacobson perovskita (DJP).
Za napravljene aproksimativne strukture se zatim konstruira hibridni klasi¢ni efek-
tivni potencijal. Anorganski dio potencijala se konstruira po uzoru na literaturu za
3D perovskit. Za organski dio konstruiramo GAFF potencijal, koji treba informaciju
o raspodjeli naboja organske molekule koja se racuna DFT-om pomoc¢u programa
za racunalnu kemiju Gaussian [17]. Aproksimativna struktura i izracunati potencijal
su nam potrebni za pokretanje algoritma skakutanja minimumima kojim trazimo glo-
balni minimum strukture. Za korake u algoritmu gdje je potrebno raditi molekularnu
dinamiku koristimo program LAMMPS [18] (eng. Large-scale Atomic/Molecular Ma-
ssively Parallel Simulator). Nakon Sto algoritam nade set lokalnih minimuma, struk-

tura najboljeg minimuma se sprema i koristi za pokretanje DFT relaksacije strukture



pomocu programskog paketa Quantum ESSPRESO [19].

2.3 Konstrukcija aproksimativnih pocetnih struktura

Slika 2.4: RPP sablona s 2 x 2 obi¢nom jedinicnom celijom i parametrom debljine
n=2.

Konstrukcija aproksimativnih struktura je napravljena pomocu programa koji sam
napravio koriste¢i ASE (Atomic Simulation Environment) paketa za python program-
ski jezik. ASE paket ima razne module kojima se mogu graditi, manipulirati, roti-
rati i vizualizirali atomske strukture te analizirati atomske simulacije. Prije nego se
prva aproksimativna struktura napravi potrebno je napraviti knjiznicu struktura koje
¢e sluziti kao Sablone. Sve Sablonske strukture imaju anorganski sloj napravljen od
PbBr; oktaedara s MA molekulom izmedu (osim u slu¢aju n=1 strukture gdje MA iz-
ostaje). U knjiznici Sablona imamo strukturu za svaku kombinaciju niza parametara:
(a) debljina anorganskog sloja n (n=1, 2, 3); (b) jedini¢na ¢elija (v/2 x v/2), (2 x 2)
ili (1 x 1); (c) veli¢ina u z smjeru (jedan ili dva sloja). Jedini¢na éelija (v/2 x v/2) ima
duljinu i Sirinu ¢elije 2x duljinu Pb-Pb veze, pa se u jedini¢noj ¢eliji u anorganskom
jednosloju nalaze cetiri organske molekule, tj. (u slucaju n=1) cetiri PbBr; oktaedra,
na slici 2.4 se vidi primjer 2 x 2 jedini¢ne Celije (n=2 jednosloj).

Pri pokretanju programa korisnik treba opskrbiti strukturu organske molekule u

xyz ili .traj formatu, te odrediti parametre strukture koju zeli. Osim parametara
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Slika 2.5: (a) 3AMP?*, (b) 4AMP?*", (c) HDA*"

spomenutih kod opisa knjiznice sablona, dodatni parametri koji se mogu izabrati su:
(d) vrsta pomaka anorganskih slojeva jedan naspram drugog u xy ravnini (dostupno
samo ako je opcija (c) veli¢ina u z smjeru postavljena na dvosloj) obican/pomaknut
(eng. regular/offset), (e) alterniraju¢e organske molekule ili ne, tj. Zelimo li da je
svaka druga organska molekula zrcalno preslikana naspram xy ravnine (bitna op-
cija za nesimetricne molekule). Na temelju Zeljenih parametara uveze se potrebna
Sablonska strukture u ASE okruzenje, zatim se vrsi detekcija najblizih susjeda svakog
atoma te se odredi koji dio strukture pripada anorganskom sloju, a koji organskom.
Sprema se samo anorganski dio, a na mjesto organskog kationa ubacujemo Zeljeni
organski kation, u na$em sluéaju to su 3AMP?" (3-(aminometil)piperidin, eng. 3-
(aminomethyl)piperidinium), 4AMP?** (4-(aminometil)piperidin, eng. 4-(aminomethyl)-
piperidinium) i HDA*" (heksan-1,6-diamonij, eng. hexane-1,6-diammonium), prika-
zani na slici 2.5.

Strukture molekula 3AMP?*, 4AMP?** { HDA%*" su pronadene u radu [12] (stranica
819), a .cif datoteke su preuzete sa stranice Crystallography Open Database [20].
Nakon $to program opskrbimo s organskom molekulom i odredimo parametre pro-
gram nam vrati aproksimativnu strukturu zeljenog Dion-Jacobson perovskita. Na-
pravljeni kod za stvaranje aproksimativnih pocetnih struktura je dostupan na mom

github profilu (https://github.com/bruno-mladineo/classical-DJP).



2.4 Klasicna molekularna dinamika

Molekularna dinamika (MD) je metoda analize gibanja atoma i molekula kompjuter-
skim simulacijama. Od svog osnutka 70-ih MD se brzo razvijala od stotinjak atoma
do danas kada je moguce simulirati bioloski relevantne sustave od 500 000 atoma na
superracunalima [21]. Razlog ovog drasti¢tnog povecanja mogucih simuliranih sus-

tava je kombinacija razvoja tehnologije i jednostavnosti algoritama MD (slika 2.6).

\
Energy calculation Epo Ix}
(force-field) l

F=-0E, Jox,

a=F/m, — > | Trajectory

Numerical l

Integration | | v, (t+dt) = v(t) + a, dt

|

x, (t+df) = x(t), + v, dt

Slika 2.6: Osnovni algoritam molekularne dinamike, preuzeto iz [21]

Nakon Sto se pocetna struktura postavi (ili metodom opisanom u prethodnom po-
glavlju ili na neki drugi nac¢in) racunaju se sile koje djeluju na svaki atom derivacijom
jednadzbi polja sila (potencijala), koje su odredene strukturom sustava. Polja sila su
kompleksne jednadzbe, ali se lako racunaju. Upravo je ta jednostavnost klasicnog
potencijala kojim modeliramo sustav klju¢na za brze izracune cak i velikih sustava.
Odabir parametrizacije je klju¢an za dobar potencijal te ovisi o atomu i okruzenju u
kojem se nalazi. Nakon Sto se izracunaju sile na svaki atom moze se odrediti akce-
leracija i brzina atoma koriste¢i klasi¢cne Newtonove zakone. Svaki korak simulacije
molekularne dinamike se odvija u vremenskim inkrementima koji, da bi se izbjegle
numericke nestabilnosti pri promjeni polozaja atoma, moraju biti manji od gibanja
najbrzega atoma u sustavu, Sto je obi¢no izmedu 1 2 fs.

Kao Sto je spomenuto, za brzu i fizikalno relevantnu klasi¢cnu molekularnu dina-
miku odabir dobrog klasi¢nog interatomskog potencijala (polja sila) je kljucan. U

ovom radu proces stvaranja potencijala pocinje s DFT izracunom organske molekule



u Gaussian programu za racunalnu kemiju [17] koji odreduje raspodjelu naboja u
molekuli. Jednom kad je raspodjela naboja za organsku molekulu izracunata ona se
sprema i moze se Kkoristiti ponovno bez potrebe za ponavljanjem ovog dijela stvaranja
potencijala. Nakon toga, pomocu izracunate raspodjele naboja organske molekule
konstruiramo GAFF potencijal organskoga dijela sustava. Potencijal za anorganski
dio perovskita se preuzme iz literature za 3D perovskit. Po uzoru na objavljene ra-
dove [22] [23] hibridni klasi¢ni potencijal modeliramo kao sumu dva dijela. Prvi je
nevezujuci potencijal koji ovisi samo o udaljenosti izmedu jezgara, a drugi je vezujudi
potencijal koji ukljuCuje veze, dihedrale i kuteve opisane GAFF-om [24], Sto je gene-
ralizacija AMBER polja sila za male organske molekule. Polozaj jezgri oznacavamo

sa {R} := (Ry, Ry, ...,Ry), pa generalna forma ukupnog potencijala glasi

U{R}) = ZUU Rij) + Unesujuci 2.1)

gdje je R;; := |R; — R;|. U ovoj aproksimaciji elektronski stupnjevi slobode su
implicitni (ubaceni) u efektivne interakcije jezgri. Nevezujudi potencijal U;; moZemo
rastaviti na tri dijela, na anorgansko-anorganski, UfJ‘A, anorgansko-organski U;?O i

. .o OO .
organsko-organski potencijal U;z“":

__77AA AO (o]0

Anorgansko-anorganski potencijal je dan formulom:

AA Cij 4iq;
Ui (i) = Ayerp(= L/ pig) = po+ B @)

Prva dva Clana predstavljaju Buckinghamov potencijal; prvi ¢lan dolazi od Pa-
ulijevog odbijanja na malim udaljenostima, a drugi od van der Waals interakcije
(Aij, pij, cij su parametri modela). Posljednji ¢lan je Coulombova sila. Kombina-
cija Buckinghamovog i Coulombovog potencijala je Cest izbor za modeliranje ionskih

sustava. Anorgansko-organska interakcija je modelirana s:

Cij 9:9;
R?j 47T€0Rij

ij ij
(Rz'j) " (Rz‘g)

8

U9 (Rij) = Agjexp(—Rij/pij) —
2.4)
+ 4dej;




Pored Buckingham i Coulombovog potencijala dodan je i ¢lan koji predstavlja
Lennard-Jones potencijal. Buckingham i Coulomb potencijale koristimo za (Pb, Br) -
(C, N) interakcije, dok Coulombov i Lennard-Jones potencijale koristimo za (Pb, Br)

- H interakcije. Nevezujuci organsko-organski potencijal se opisuje samo Lennard-

ij ij
(Rw) " (Rij)

Nevezuju¢i potencijali djeluju kao sto je navedeno do udaljenosti r., a nakon nje

Jones i Coulombovim potencijalom:

(2.5)

qiq;
UJ°(Rij) = ——— + 4ey;
] ( ]) 47T€0Rij+ €J

u obzir uzimamo samo dugodoseZni Coulombov potencijal te njega ratunamo sa P°M
algoritmom [25]. Vezujuci potencijal primjenjujemo samo na organsku molekulu i

ima sljedec¢u formu:

2
Uezugucz )

Z 'ij Uk z]k>2 (26)

ijk

N
+ Z szjk;z(l + cos(NijrPijr — ¢?jkl))
ijkl

Izraz opisuje veze, kutove i dihedrale. R;; su udaljenosti dvaju tijela, 6, su
kutovi izmedu tri tijela, a ¢;;;; su dihedrale Cetiri tijela, a ostali faktori su GAFF pa-
rametri. Nevezujuci parametri za Pb-Pb i Br-Br interakcije su preuzeti iz ¢lanka Hata
et al. [22] u kojem je konstruiran klasi¢ni potencijal za 3D perovskit MAPbBr;. Ne-
vezujuli parametri za interakcije medu razli¢itim vrstama atoma se dobivaju preko
Lorentz-Berthelot pravila mijeSanja [26,27]. KoriStenjem parametara za 3D perov-
skit unosimo dodatnu gresku u potencijal, ali zauzvrat imamo mogu¢nost ekstremno
brze konstrukcije potencijala u nekoliko sekundi. U konacnici dobivamo LAMMPS

datoteku s podacima o strukturi i potencijalu sustava.

2.5 Predvidanje kristalne strukture

Predvidanje kristalne strukture (eng. Crystal structure prediction - CSP) je podrucje is-

trazivanja koje se bavi odredivanjem kristalne strukture krutina iz prvih principa. Jo$



od 1950-ih znanstvenici fizikalnih znanosti (fizike i kemije) rade na pronalasku po-
uzdanih metoda predvidanja kristalne strukture materijala, polaze¢i samo od znanja
kemijskog sastava. Iako se njihov neuspjeh do proslog desetlje¢a smatrao skandalom
znanstvene zajednice [28], razvoj tehnologije i noviji modeli su se pokazali dovoljno
uspjeSnima da su presli iz prostora samo znanstvene rasprave u industriju gdje se

koriste, medu drugim primjenama, u dizajnu lijekova (eng. drug design).
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Slika 2.7: Graf povezanosti lokalnih minimuma strukture LJ-38. Samo je 150 od
6000 minimuma (i 8633 tranzicijska stanja) s najnizom energijom prikazano. Brojevi
uz ¢vorove oznacavaju koliko minimuma predstavljanju, preuzeto iz [29].

Iako podrucje predvidanja kristalne strukture obicno pocinje od nasumicnih struk-
tura, metoda izlozena u ovom radu pripada podgrupi gdje se koriste neke pocetne
pretpostavke, naime pretpostavljamo da je materijal koji trazimo 2D strukture gdje se
izmjenjuju anorganski i organski slojevi. Cilj CSP metoda (od genetickog/evolucijskog
algoritma do simuliranog aneliranja) jest efikasno pretrazivanje konfiguracijskog pros-
tora da bi se pronasla podru¢ja strukture niskih energija [30]. Kao $to su u svom radu
Doye et al. [29] pokazali istrazujuc¢i 38-atomni Lennard-Jones klaster, ploha potenci-
jalne energije je kompleksna, ali ima karakteristi¢ne strukture lijevaka gdje se lokalni
minimumi strukture grupiraju zajedno. Kao S$to se moze vidjeti na slici 2.7 karak-

teristi¢ni lijevci na plohi potencijalne energije predstavljaju problem Markovljevim
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termodinamickim algoritmima pretrazivanja plohe potencijalne energije. Problem je
Sto detaljan pregled lako rezultira zapinjanjem u lijevku, dok algoritmi koji lako pre-
laze potencijalne barijere izmedu lijevaka ¢esto imaju manu da opetovano prelaze

preko istih minimuma.

2.5.1 Algoritam skakutanja minimumima

Algoritam skakutanja minimumima (eng. minima hopping) je efikasna i jednostavna
metoda globalne optimizacije (metoda predvidanja kristalne strukture). U algoritmu
skakutanja po minimumima (ASM) za danu pocetnu strukturu se naizmjenicno radi
molekularna dinamika i lokalna optimizacija strukture, nakon kojih struktura mora
zadovoljiti zadani kriterij da bi bila prihva¢ena kao novi lokalni minimum plohe po-
tencijalne energije (PPE). U slucaju da sustav u prijasnjem ciklusu nije pronasao
novi minimum u novom izvrsavanju molekularne dinamike sustavu dodajemo ki-
neticku energiju u nadi da ¢e to biti dovoljno da se prevlada potencijalna barijera
i sustav dobije pristup novom dijelu kompleksne PPE. Originalnu ASM metodu je
opisao Goedecker u [31], no u ovom radu se koristi modifikacija varijante ASM-a
zvanom algoritam skakutanja po minimumima s ogranicenjima koju je razvio Peter-
son [32]. Navedeni ASM implementira ograniCenja bazirana na Hookeovom zakonu
da se odredeni dijelovi sustava ne odvoje ili raspadnu. Time se efektivno konfiguracij-
ski prostor koji istrazujemo smanjuje samo na dio koji nas zanima. Konkretno, mogu
se uvesti dodatne harmonicke sile koje vezu anorganski dio sustava u perovskitnu

strukturu. U ovom radu nismo koristili mogu¢nost takvih ogranicenja.

==== griginal energy surface (E)
==== fransformed energy (E)
perturbed configuration
) local minima
®rejected minima

hopping
local minima

basin

Slika 2.8: Shema funkcioniranja algoritama skakutanja minimumima dok prelazi
plohu potencijalne energije.
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Simulacije molekularne dinamike su radene u programu LAMMPS za izotermalno-
izobarni ansambl (NPT) kako bi se varirale i celija i polozaji atoma pa tako is-
trazujemo Siri konfiguracijski prostor (za NVE/NVT ansambl Celija bi bila fiksna to-
kom MD). Tokom optimizacijskog koraka optimiziramo i jedini¢nu ¢eliju i lokalnu
geometriju. Kada se proces pokrene program uzme aproksimativnu strukturu koja
je stvorena te prvo na njoj €ini optimizaciju strukture, ali s pove¢anim pragom pri-
hvatljivosti jer uzimamo u obzir da je aproksimativna struktura vjerojatno daleko
od lokalnog minimuma. Svaki proces molekularne dinamike pocinje sa strukturom
za koju je pronaden posljednji minimum PPE, svakom atomu se nasumicno dodjeli
pocetna brzina tako da odgovara Maxwell-Boltzmanovoj raspodjeli za temperaturu
T. Temperatura za prvu MD nakon Sto je pronaden lokalni minimum je 50 K. Ako
se s tom temperaturom ne nade novi prihvaceni minimum, 7" se povecava za fak-
tor x1.1. Nakon MD radi se optimizacija strukture i provjerava se je li u pitanju
novi minimum ili ne, shematski prikaz se moze vidjeti na slici 2.8. Dva kriterija mo-
raju biti zadovoljena da bi se nova struktura razmatrala za novi lokalni minimum.
Prvo promatramo energiju kandidatne strukture nazvane E},,q4i40: 1 USporedujemo je
s energijom FE,qcanjo POSljednje strukture koja je prihvacena za lokalni minimum.
Ako je Eiandidat > Eposijednja + Eraziika 0Onda strukturu odbacujemo zbog previsoke
energije. Ako struktura zadovolji prvi kriterij onda se vrsi usporedba strukture sa
svim prihva¢enim minimumima. Usporedba strukture se radi pomoc¢u metode zvane
”Oganovljev otisak prsta” (eng. Oganov fingerprint) [33]. Pomoc¢u ove metode svakoj
strukturi se moze izracunati jedinstveni vektor u apstraktnom vektorskom prostoru
kojeg zovemo “otisak prsta”. Pomocu tih vektora zatim mozemo usporedivati slicnost
razlicitih struktura gledajudi njihovu kosinus udaljenost y (dvije strukture su u pot-
punosti iste ako ima je xy = 0). Ako je kosinus udaljenost kandidatne strukture do
nekog od do sad pronadenih minimuma manja od praga, kandidat moze zamijeniti
(samo) posljednji pronadeni minimum. I to samo ako zadovoljava tri kriterija:

1) ako je kosinus udaljenost od svih do sad pronadenih minimuma minimalna za
posljednji pronadeni minimum,

2) ako je energija niza od posljednjeg pronadenog minimuma i,

3) ako je kosinus udaljenost od pretposljednjeg minimuma veca od praga.

Na ovaj nacin se izbjegne uoceno ponasanje algoritma da dva minimuma pri-

blizava, a zatim spoji u jedan. Proces se vrti dok se ne izvr$i M Hg., broj ciklusa
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algoritma skakutanja po minimumima ili dok se ru¢no ne zaustavi ako se primi-
jeti da se struktura raspala uslijed prevelike temperature. Zbog toga Sto pamtimo
pronadene minimume i pri svakom ciklusu novu strukturu usporedujemo sa sprem-
ljenim (P) mozZemo biti sigurni da ¢e algoritam prebrisati cijelu (ili barem veliki dio)
PPE u potrazi za globalnim minimumom, to je isto razlog zasto algoritam skakutanja

minimumima pripada u ne-Markovljeve termodinamicke algoritme.

2.5.2 Oganovljev otisak prsta

Slika 2.9: Primjer plohe potencijalne energije (PPE) gdje su tocke dvodimenzionalne
projekcije struktura u prostoru otiska prsta, preuzeto iz [33].

Cilj Oganovljevog otiska prsta (eng. Oganov fingerprint) je transformirati struk-
turu iz konfiguracije u realnom prostoru u apstraktni, visokodimenzionalni vektorski
prostor zvan prostor otiska prsta. U tom prostoru svaka struktura je reprezentirana
tockom c¢ije su koordinate dobivene iz kristalne strukture. Karakteristika nase imple-
mentacije Oganovljevog otiska prsta je zanemarivanje atoma vodika jer se pokazalo
da unose previSe Suma u izracun, a njihovim izostavljanjem ne gubimo funkcional-
nost. Udaljenost to¢aka u prostoru otiska prsta se moze interpretirati kao slicnost
struktura u realnom prostoru te se time strukture mogu grupirati po sli¢nosti, efek-
tivno prekrivajudi cijeli lijevak struktura na plohi potencijalne energije jednom struk-
turom (ako prag sli¢nosti stavimo dovoljno velik). Oganovljen otisak prsta je baziran
na korelacijskoj funkciji dvaju tijela i konstruiran je tako da je otisak prsta dodije-
ljen strukturi neovisan o (1) translaciji i rotaciji strukture, (2) izboru jedini¢ne celije

medu ekvivalentima, (3) redoslijedu zapisivanja i koordinatnih osi i atoma u ¢eliji,
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(4) inverziji i zrcaljenju strukture. Udaljenost u prostoru otiska prsta i time definirana

slicnost struktura dana je kosinusom udaljenosti [33].

2.6 Teorija funkcionala gustoce - DFT

Teorija funkcionala gusto¢e (eng. Density Functional Theory - DFT) je metoda mo-
deliranja kvantno-mehanickih sustava cesto koristena u fizikalnim znanostima za is-
trazivanje elektronske strukture sustava s mnogo Cestica. Osnovna ideja u pozadini
cijelog DFT-a je da se bilo koje svojstvo sustava mnogo interagirajucih cestica moze
smatrati funkcionalom gustoce osnovnog stanja nq(r), tj. jedna skalarna funkcija
poloZaja ny(7), u osnovi, odreduje sve informacije o sustavu. Hohenberg i Kohn su u
svom radu [34] izveli dokaz postojanja takvih funkcionala, no nazalost nisu pokazali
kako bi se ti funkcionali odredili, sve dok Kohn i Sham nisu napravili ansatz [35]

kojim se mogu napraviti aproksimativni funkcionali osnovnog stanja.

2.6.1 Uvod

Razmatranja bilo kojeg materijal na atomskoj razini poc¢injemo s hamiltonijanom

sustava (2.7) [36].

Ze? 1 e?
Qmez Z|I‘ —R[| 5;“‘1‘—1']‘

Z[ZJ@
_ZQM[ Z|RI—RJ|

U ovoj osnovnoj jednadzbi gdje zanemarujemo spinske i relativisticke efekte, elek-

(2.7)

troni su indeksirani malim, a jezgre velikim slovima. Od navedenih 5 ¢lanova, prvi i
cetvrti su kineticke energije elektrona i jezgara, treci i peti su pozitivni doprinosi po-
tencijalnoj energiji zbog odbijanja Cestica istog naboja te drugi ¢lan koji je negativan
zbog privlacenja Cestica razli¢itog naboja.

Na hamiltonijan primjenjujemo standardnu Born-Oppenheimer aproksimaciju u
kojoj se zbog razlike mase elektrona i jezgara pretpostavlja da je kineticka energija
jezgri zanemariva naspram kinetiCke energije elektrona. Hamiltonijan koji ostaje
sastoji se od kineticke energije elektrona i 3 potencijalna doprinosa:

A~ ~

H = Te + ‘A/ee + Vnn + Vn67 (28)
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gdje indeks e oznacava elektrone, a n jezgre. Nerelativisticke kvantne sustave

opisujemo vremenski ovisnom Schrodingerovom jednadzbom:

m% = Hy({r},1), (2.9)

RjeSenja su antisimetri¢ne valne funkcije oblika:

Et

v({r}, ) = ({r})e " n. (2.10)

Poznavaju¢i oblik rjeSenja, mozemo izracunati ocekivanu vrijednost opservable

(0) = (¥|Oy]) (2.11)

Gdje smo pretpostavili da su valne funkcije normirane. Skalarni produkt i ocekivana
vrijednost u bra-ket notaciji podrazumijeva integraciju valnih funkcija po svim koor-

dinatama. Prvo definiramo operator gustoce elektrona:

N
a(F) = Zé(?— 7). (2.12)

Ako uzmemo u obzir sve spomenuto i kao opservablu uzmemo energiju definiranu
jednadzbom hamiltonijana u Born-Oppenheimerovoj aproksimaciji (2.8), o¢ekivanu

vrijednost energije mozemo zapisati kao funkcional na sljede¢i nacin:

>

_ W) _ . : An(Fdr
p= = ) (T2 + (Ve + Vo) + [ Va1 (2.13)

Bitno je uociti da se u ukupnom izrazu za energiju interakcija jezgara i elektrona
V.. moze zapisati kao integral umnoska potencijala i gustoce Cestica.

Dva poznata pristupa teoriji mnostva Cestica su Hartreejeva i Hartree-Fockova
aproksimacija.

Zanimljivo je da su se funkcionali gustoce stanja istrazivali i prije nego se sama te-
orija pocela razvijati. Llewellyn Thomas i Enrico Fermi su napravili svoj semi-klasi¢ni
model za istrazivanje elektronske strukture sustava mnogo tijela, Paul Dirac je kasnije
dodao ¢lan koji predstavlja energiju izmjene i sve to ¢ak trideset godina prije nego
su Hohenberg i Kohn objavili svoj teorem. Thomas-Fermi-Dirac aproksimacija pret-

postavlja da je kineticka energija elektrona jednaka kinetickoj energiji u homogenom
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neinteragiraju¢em plinu i gustoc¢a jednaka lokalnoj gusto¢i neinteragirajuceg plina
(prvi ¢lan u jednadzbi (2.14)). Energija izmjene elektrona je zamijenjena lokalnom
izmjenom (tre¢i ¢lan), a energija korelacije elektrona je zanemarena. Konacan izraz

za energiju u obliku funkcionala je oblika:

Erp(n) ZCl/dgrn(F)‘r’/‘g+/d37“V€xt(F)n(F)
+Cy / drn(F) + % / Pray )

=]

(2.14)

gdje su C; i C, poznate konstante [36]. Cetvrti ¢lan je Hartreejeva energija.

2.6.2 Hartreejeva i Hartree-Fockova aproksimacija

Svojstvena stanja sustava i njihove svojstvene energije su odredene minimumima
jednadzbe (2.13), a uz definiranu valnu funkciju mogu se racunati varijacijskim prin-

cipom:

SE
09}

U Hartreejevoj aproksimaciji varijacijska valna funkcija je produkt jednocesti¢nih

=0 (2.15)

valnih funkcija:

D({7}) H i(77) (2.16)

Koristimo Hartreejeve atomske jedinice 4 = m, = e = 47 /¢y = 1. Ubacivanjem u

izraz za energiju i variranjem po ¢! dobivamo:

{Z [__V +Ui(r ] Z ||fj }} ¢i(75) = €:0i(77). (2.17)

i i

Zadnji se ¢lan s lijeve strane zove Hartreejev operator Vy(r;) i predstavlja pozi-
tivan doprinos energiji zbog odbijanja i-tog elektrona sa svim ostalim j-tim elektro-
nima. U toj aproksimaciji pojedini se elektron giba u kulonskom potencijalu jezgara i
ostalih elektrona. Rezultat za ukupnu energiju u Hartreejevoj aproksimaciji je suma

jednocesti¢nih energija umanjena za energiju interakcije elektrona jer je ona dva puta
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uracunata u jednocesti¢ne energije:

E({¢:}) Zez - Z (Dih;|Vijldich;) Zez - Z (@ilVulo).  (2.18)
Z#J
Nedostatak Hartreejeve aproksimacije je to Sto varijacijska valna funkcija (2.16)
ne zadovoljava Paulijev princip isklju¢enja. Dodatni nedostaci su to $to se njome ne
mogu opisati ni zasjenjenja ni korelacije.
U Hartree-Fockovoj aproksimaciji (HFA) varijacijska valna funkcija opisana je Sla-

terovom determinantom:

v({ri}) = (2.19)

1
V N!

QbN(Fl) QSN(FN)

U tom slucaj se moze pokazati da izraz za interakciju elektrona ima oblik:

Sl - [ 7 2GR0 - O8N 0s ) @20
i#]

Prvi ¢lan u zagradi predstavlja Hartreejev operator, a dodatni ¢lan predstavlja
energiju izmjene koja je posljedica antisimetri¢nosti valne funkcije dobivene Slatero-
vom determinantom. Izraz ne uzima u obzir spin Cestica.

Koriste¢i matrice gusto¢e mozemo jednostavnije zapisati Hamiltonijan interakcije,
no sada matrica gustoce koja opisuje interakciju Cestica razli¢itog spina jednaka je
nuli: p, ¢ (7,7") = 659 ps(7,7"). Ako to uzmemo u obzir, za hamiltonijan interakcije

dobiva se izraz:

d3 d3 / . .
< znt Z/ pss r)pss( ) |pss(r T)| . (221)

Hartree-Fockova aproksimacija zadovoljava Paulijev princip isklju¢enja i daje bo-
lje rezultate, no za veliki broj Cestica varijacijske valne funkcije postaju prekomplek-
sne za korisno razmatranje sustava. Nadalje, jednocesti¢ne energije u HFA imaju
logaritamski singularitet, Sto je nefizikalni rezultat, no to se moze popraviti pretpos-

tavkom da je interakcija Cestica zasjenjena.
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2.6.3 Hohenberg-Kohn teoremi

Pierre Hohenberg i Walter Kohn 1964. su godine objavili dva teorema [34] koja
predstavljaju temelj teorije funkcionala gustoc¢e. Njihov cilj je bio stvaranje egzaktne

teorije sustava mnogo tijela.

Teorem 1. Za svaki sustav Cestica u vanjskom potencijalu postoji do na konstantu

jedinstveno definiran potencijal V.;(7) odreden gustoéom Cestica u osnovnom stanju
’I”L()(’f_")

Dokaz. Pretpostavimo da postoje dva razli¢ita vanjska potencijala V; i V5 definirana
istom gusto¢om Cestica. Obzirom da su potencijali razliciti, u ta dva slucaja razlikuju
se i hamiltonijani sustava i valne funkcije za koje je pretpostavljeno da vode na istu
gusto¢u Cestica u osnovnom stanju ng(7). Ako oznacimo sa ¢ i 1, valne funkcije
osnovnog stanja za svaki potencijal, ocito je da osnovno stanje jednog sustava nije
istovremeno i osnovno stanje drugog. Stroga nejednakost vrijedi ako osnovna stanja

nisu degenerirana:

Ey = (1| Hy ) < (o] Hy|1hs). (2.22)

Zadnji izraz moze se zapisati kao:

(i) = (] )+ o1 ] )

(2.23)
= Bo+ [ Er (V) ~ Ve o).
Iz jednadzbe (2.22) vrijedi:
E, < Ey+ / d*r [Vi(F) — Va(7)] no(7). (2.24)
Analogno se dobije nejednadzba za energiju Fs:
Ey < E; +/d3r [Vo(7) — Vi(7)] no (7). (2.25)
Sumiranjem zadnja dva izraza dobiva se kontradiktorna nejednakost:
B+ By < B+ B (226)

Kontradikcijom je dokazano da je vanjski potencijal V,,; jednoznac¢no definiran.

Slijedi da su hamiltonijan i viSeCesti¢ne valne funkcije isto jednozna¢no definirane i
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nadalje da se sva svojstva sustava mogu jedinstveno odrediti iz ng(7). O

Teorem 2. Funkcional energije sustava E[n| koji ovisi o gusto(i Cestica n(7’) definiran je

za svaki vanjski potencijal V,.,(7). Energija osnovnog stanja sustava odgovara global-

—

nom minimumu funkcionala koji je odreden gustoéom Cestica u osnovnom stanju ng(r)

Dokaz. Funkcional energije mozemo zapisati kao:
E[n] = T[n] + Eee[n] + /dgrvext(ﬁn(f)) + Epp. (2.27)

Prvi dio jednadzbe mozemo zapisati kao zaseban Hohenberg-Kohn funkcional

Fuk[n] = Tn| 4+ Ee[n] (2.28)

u kojem su ukljucene sve unutarnje energije (kineticka i potencijala) interagi-
rajuceg sustava elektrona. Funkcional je po konstrukciji univerzalan jer su kineticka
energija i energija interakcije funkcionali samo gustoce stanja.

Za sustav s vanjskim potencijalom V}, pripadnom gusto¢om Cestica u osnovnom

stanju n; i valnom funkcijom ¢, funkcional Fj je jednak:

Ey = Fuygln] = <¢1|H1|¢1>- (2.29)

Razmotrimo li sada sustav s drugom gusto¢om n,, Sto povladi i drugaciju valnu

funkciju ¢». Odmah slijedi da je energija ovog sustava F, visa od E:

Ey = (| H[gr) < (¢ H|ths) = B (2.30)

Cime je dokazano da je energija sustava minimalna za gusto¢u Cestica u osnov-
nom stanju. Poznavanjem FJ, i variranjem ukupne energije (2.27) po gustoci Cestica

mogu se dobiti egzaktne vrijednosti gustoce i energije u osnovnom stanju. ]

2.6.4 Kohn-Sham jednadzbe

Walter Kohn i Lu Jeu Sham su 1965. predloZili model u kojem se problem mnostva
Cestica zamjeni sa “zamjenskim” sustavom (eng. auxiliary system) neinteragirajucih

Cestica [35]. Ako uzmemo u obzir da elektroni mogu imati dvije vrijednosti spina,
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hamiltonijan novog sustava je definiran:

- 1
HS = —QVQ + V(7). (2.31)

aux

Ukupan broj elektrona je N = NT + N* te u osnovnom stanju elektroni popunja-
vaju najniZa stanja energije €’.

Prvi ¢lan u hamiltonijanu odnosi se na kineti¢ku energiju:

Ne N°
- W) =5 XX [enve@r, @32
i=1 i=1

o i= o

a ukupan funkcional energije s doprinosima zbog potencijala V7 (7) je oblika:
Exs = Tufn] + / ArVat (F)N(7) + Evtaee [1] + Ban + Escln]. (2.33)

Integralni doprinos s V,,; posljedica je interakcije elektrona s jezgrama i vanjskim
potencijalom za koji se pretpostavlja da ne ovisi o spinu. Hartreejeva energija poz-

nata je otprije i javlja se zbog medusobne interakcije elektrona:
1. (7
EHartree = §/d3rd37n/m7 (234)

a E,, predstavlja konstantni doprinos zbog interakcije jezgara. Na ovaj nacin sve
dobro definirane vrijednosti smo zapisali kao funkcionale gustoce stanja, a svi efekti
sustava viSe tijela izmjene i korelacije (eng. exchange and correlation) su stavljeni u

posljednji ¢lan E,..

~ ~

Eqeln] =(T) = Ti[n] + (Vint) — Enartree([n] (2.35)

Iz jednadzbe eksplicitno vidimo da je E,. samo razlika izmedu kineticke i in-
terne interakcijske energije stvarnog interagirajuceg sustava mnogo tijela s onima
pomocdnog sustava nezavisnih Cestica u kojem su elektron-elektron interakcije zami-
jenjene s Harteejevom energijom.

Kohn-Sham jednadzbe dobivaju se primjenom varijacijskog postupka na funkci-
onal energije, tj. minimizacijom po gustoci Cestica ili efektivnom potencijalu. Obzi-
rom da kineticka energija T, kao funkcional eksplicitno ovisi o valnoj funkciji, a ostali

su ¢lanovi funkcionali gustoce Cestica, variranjem izraza i koriStenjem lan¢anog deri-
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viranja dobiva se izraz:

5EKS o 5Ts + 5Ee:vt 5EHm"tree 5E£EC (STL(T_", U)
0py(F)  our(r) - Lon(r o) on(ra)  on(Fo)] sv7(r)

=0. (2.36)

Zbog razli¢ito usmjerenih spinova i ortogonalnosti valnih funkcija vrijedi uvjet:

(W7 105) = 615000 (2.37)
Koriste(i sljedece izraze:
0T 1_,
S 7 2.
RGN &3
on(7, o) o
52/};7*(7:») % (T)a (239)
jednadzba (2.36) moze se svesti na problem svojstvenih vrijednosti, kao kod Schrédin-
gerove jednadZzbe:
1 .,
Hf.y = —§v2 + VEZs(P), (2.40)
(Hg — el )97 (1) =0, (2.41)

s potencijalom oblika:

5EHa7“tree + 5Exc

on(r,o)  on(r, o) (2.42)
= ‘/ext(F) + VHartree(F) + V;;Uc(":})

Vigs(7) = Vear () +

Jednadzbe (2.40), (2.41) i (2.42) su Kohn-Sham jednadzbe.

Ovim pristupom lakse je definirati energiju izmjene i korelacije kao posebni ¢lan:

E.n] = /n(F)exc([n],r_’)d?’r (2.43)

koji se aproksimira funkcionalom lokalne ili skoro-lokalne gustoce. Veli¢ina e,.([n], 7
ovisi o lokalnoj gustoéi n(7, o) oko neke tocke odredene vektorom 7. Kada bi smo
imali tocan izraz za E,. teorija bi davala egzaktne rezultate, no izraz je nepoznat pa

su stoga razvijene razne aproksimacije.
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2.6.5 LDAiGGA

Aproksimacija lokalne gustoce (eng. Local density approximation - LDA) [37] proma-
tra elektrone u krutini blizu limesa homogenog elektronskog plina uz pretpostavku
da su efekti izmjene i korelacije kratkog dosega. U tom slucaju se doprinosi energiji
izmjene i korelacije mogu aproksimirati integralom (2.43) po cijelom prostoru uz
e"om([n], 7) definiran kao kod homogenog elektronskog plina odgovarajuce gustoée u

svakoj tocki prostora. Ako se aproksimacija prosiri za spin, dobiva se LSDA (Local

Spin Density Approximation). Izraz se moZze zapisati kao:

By [nt Y] = / n(F)ehom ([t (7), n (7)) dr. (2.44)

Funkcional F,. je univerzalan jer se odnosi na op¢i slucaj homogenog elektron-
skog plina. Za dobivanje rezultata potrebno je izraziti energiju izmjene i korelacije
kao funkciju elektronske gustole, Sto se moze do velike preciznosti dobiti Monte
Carlo metodama [38].

Ve¢ LDSA aproksimacija daje dobre rezultate, no moguca su daljnja poboljSanja. U
GGA (eng. Generalized-gradient approximation) aproksimacijama [39] E,. se definira

kao funkcional gustoce i apsolutne vrijednosti gradijenta gustoce:
ESEA T nt] = / n(7)ero™ (n) Fye(n' (7), n* (), VR ()], VR (P)], ..)d*r. (2.45)

Veli¢ina €™ (n) odnosi se na energiju izmjene nepolariziranog plina, a F,. je

bezdimenzionalna funkcija koja ovisi o koristenom modelu GGA.
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3 Implementacija

3.1 Parametri algoritma skakutanja minimumima

Kada razmatramo algoritam skakutanja minimumima, kao i puno drugih algoritama
globalne optimizacije strukture, imamo odredeni broj parametara koje zadajemo sus-
tavu i kojim kontroliramo rezultat. Cilj nam je pronadi set parametara algoritma koji
¢e pouzdano i brzo pronalaziti globalni minimum strukture koju mu damo. Para-
metre koje razmatramo dijelimo u dvije grupe, u prvu skupinu pripadaju fizikalni
parametri (oni koji su implicitno odredeni fizikom sustava u pitanju) parametri kao
Sto su vremenski korak 7 i temperatura 7, a u drugu grupu stavljamo parametre
koji ¢e odredivati nacin izvrSavanja algoritma, a nisu fizikalni u podrijetlu, kao Sto
je M Hyg.,s broj ciklusa algoritma skakutanja minimumima ili x, maksimalna kosinus
udaljenost struktura koje smatramo istima. Od fizikalnih parametara u molekularnoj
dinamici najvazniji je vremenski korak 7. Ako se vremenski korak postavi previsoko
tada se u uzastopnim koracima akumulira numericka pogreska pa rezultati simulacije
nisu vjerodostojni, no s druge strane ako se vremenski korak postavi prenisko tada
¢e vrijeme raCunanja biti predugo da bi bilo isplativo. Obi¢no se u simulacijama mo-
lekularne dinamike vremenski interval odabere tako da je kraci od karakteristi¢cnog
vremena izmedu dva sudara najbrze Cestice u sustavu i iznosi oko 1 fs, u nasim si-
mulacijama neki od ciklusa se racunaju na visokim temperaturama pa je vremenski
interval postavljen na 7 = 0.5 fs. Sljeded¢i bitan parametar je temperatura koja je u
algoritmu skakutanja minimumima dinamican parametar koji se mijenja svaki cik-
lus te imamo druge parametre koji je odreduju. NajniZza temperatura i ona od koje
sustav pocinje kada nade novi minimum je 7, = 50 K, a parametar koji odreduje
koliko se temperatura poveca nakon ciklusa u kojem se nije nasao novi minimum je
B = 1.1. Ostali fizikalni parametri su standardni parametri za molekularnu dinamiku
NTP sustava. Parametre koji nisu fizikalni u podrijetlu je teze odrediti jer nemamo do-
bre argumente zasto bi trebali biti takvi kakvi jesu, njih odredujemo isprobavanjem
vise razlicitih kombinacija da vidimo koja kombinacija daje najbolji balans izmedu
brzine i tocnosti. Parametri koje ¢emo razmatrati su M H,,, broj ciklusa koje ce
algoritam napraviti prije nego se zaustavi, md,,;, broj minimuma, u svakom ciklusu,
koje ¢e sustav proci prije nego zaustavi molekularnu dinamiku tog ciklusa i y, maksi-

malna kosinus udaljenost izmedu dvije strukture, u prostoru otiska prsta, ispod koje
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se smatraju istom strukturom.

MHsteps M pin X0 oznaka
100 4000 | 0.005 a
800 1000 | 0.001 b
50 8000 | 0.01 C
400 500 0.001 d
400 1000 | 0.001 e
200 2000 | 0.002 f

Tablica 3.1: Tablica setova razli¢itih parametara koji su usporedivani.

U tablici 3.1 se vidi 6 razli¢itih kombinacija parametara s kojima je pokrenut
algoritam skakutanja minimumima za strukturu DJ-perovskita (3AMP-organska mo-
lekula, n=1, dvoslojna 2 x 2 jedini¢na ¢elija, alternirajuc¢e organske molekule, bez po-
maka u xy ravnini). Nakon Sto se algoritam izvrtio za svaki set parametara usporedivane

su energije pronadenih najboljih minimuma.

-28.1 -28.0 -27.9 —-27.8 —-27.7 —-27.6
energija minimuma

Slika 3.1: Graf usporedbe energija (po atomu Pb) najboljih minimuma za svaki set
parametara. Oznake uz energije odgovaraju oznakama u tablici 3.1

Rezultati se mogu vidjeti na slici 3.1, najnizi minimumi su pronadeni za para-
metre pod oznakom a, zatim e pa f. A kada usporedujemo parametre s obzirom na
vrijeme racunanja gledamo na umnozak M Hg.,s X mdp,, jer je molekularna dina-
mika racunalno najzahtjevniji dio algoritma skakutanja minimumima. Po tom pitanju

tri najbolja seta parametara (a, e i f) su ekvivalentni pa je sveukupno najbolji set pa-
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rametara M Heps = 100, md,,, = 4000 i xo = 0.005, te parametre ¢emo Koristiti

nadalje u svim pokretanjima algoritma skakutanja minimumima.

175+
1.50 4
1.25 4
1.00 4
0.75 4
0.50 +

energija (eV)

0.25 ~
0.00 ~

—0.25 ~

4 5 6
(a) # pronadenog minimuma

1.0
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[
w

0.8

energija (eV)
[=]
I
1

T
20 40 60 80
(b) # pronadenog minimuma

o

0.5 A

0.4

energija (eV)
(=]
5]
1

2 4 6 8 10
(C) # pronadenog minimuma

Slika 3.2: Graf energija minimuma nadenih algoritmom skakutanja minimumima za
parametre oznacene s a, b i c.

No i nakon sto smo nasli najbolji set parametara mozemo dobiti vrijedne uvide
daljnjim razmatranjima. Na grafovima 3.2 se mogu vidjeti svi minimumi i njihove
energije pronadeni algoritmom skakutanja minimuma koriste¢i parametare a, b i c.
Promatrajuéi graf za parametre ¢ moglo bi se zakljuditi da je algoritam jako brzo
pronasao globalni minimum pa time i da je jako uspjesan, no usporedbom energija

s ostalim racunima vidimo da za ovaj set parametara algoritam nije uspio pronaci

25



dobar globalni minimum. Promatranjem grafa za set parametara b vidimo da je
algoritam pronasao jako velik broj lokalnih minimuma $to je i za ocekivati s obzirom
da je prag sli¢nosti x jako nizak. To nam omogucava da pratimo kako se algoritam
gibao po plohi potencijalne energije, tj. vidimo da je izmedu minimuma 20 i 40
sustav upao u lijevak u kojem se nalazio globalni minimum. Nakon §to je prebrisan
cijeli lijevak, algoritam je povisio temperaturu, presao je preko potencijalne barijere
lijevka i nastavio pretrazivati ostatak plohe potencijalne energije. Usporedujuéi graf
a i b, vidimo da je u a grafu puno manji broj pronadenih minimuma, no lako je
zamisliti da zbog relativno visokog o jedan minimum zapravo prekriva cijeli lijevak
koji vidimo na b grafu, Sto je brze, a i bez gubitka sposobnosti pronalaska globalnog

minimuma.

3.2 Parametri DFT izrac¢una

Racuni na podlozi teorije funkcionala gustoce (DFT) su radeni u racunalnom paketu
Quantum ESSPRESO (QE), koji kao i mnogi drugi DFT paketi za simulacije koristi
pseudopotencijale. Koristenjem pseudopotencijala se pojednostavljuju racuni u svrhu
ogranitavanja simulacije na najvaznije dijelove, a to su interatomske interakcije, a
ne unutaratomske. S obzirom da su valentni elektroni atoma u materijalu oni koji
prevladavajuce utjeCu na svojstva, elektroni u unutarnjim ljuskama atoma zajedno s
jezgrom cine zaseban sustav uklopljen u efektivni potencijal koji valentni elektroni
u simulaciji osje¢aju. U nasim racunima Koristit ¢e se ultramekani GBRV pseudopo-
tencijali [40] s PBE funkcionalom izmjene-korelacije (eng. PBE Exchange-Correlation
functional). Program c¢e raditi relaksaciju i strukture i jedini¢ne celije (calculation
= ’vc-relax’). Za aproksimaciju izmjene i korelacije koristit ¢e se vdW-DF-cx funkci-
onal [41] kojim ¢e se u racun ukljuciti i van der Waalsove sile za bolju preciznost
GGA ratuna. QE koristi bazu ravnih valova. Sto se vi$e ravnih valova uzme u obzir
to¢nost je bolja, no time racun postaje racunalno skuplji. Stoga moramo definirati
maksimalnu kineticku energiju ecutw fc koju postavljamo na 60 Ry, a maksimalna
energija za reprezentaciju gustoce ecutrho koja se za ultramekane pseudopotencijale
obi¢no uzima tako da je od 8 do 12 puta veca od ecutw fc postavljena je na 600 Ry.
Strukture se relaksiraju uz pomo¢ BFGS algoritma. Racun se vrti sve dok je procije-

njena energija pogreske u samo-konzistentnom racunu veca od conv:hr = 1.0d — 8
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Ry ili dok se rac¢un ne izvrti nstep = 300 puta. Pozicije atoma u kristalu su dobivene
iz .xyz datoteka struktura uz pomo¢ Material Cloud online platforme [42], specificno

alata zvanog "Quantum ESPRESSO input generator and structure visualizer”.
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4 Rezultati

4.1 3AMP

Prva struktura koja se istrazivala je DJ perovskit s olovom (Pb) i bromom (Br) u

anorganskom sloju, te molekulom 3AMP u organskom sloju.

Slika 4.1: Pogled od ispred, sa strane i od iznad, konstruirane aproksimativne struk-
ture debljine n = 1, s dvoslojnom 2 x 2 jedini¢nom ¢elijom, bez pomaka i bez alter-
niranja, s 3AMP molekulom.

4.1.1 Testiranje na strukturama razli¢itih debljina

Prvi test kojem smo podvrgnuli opisani proces (programa konstrukcije aproksima-
tivne strukture, stvaranja klasicnog potencijala i algoritam skakutanja minimumima)
je bio na dvije razlicite strukture DJP-a s 3AMP molekulom. Obje strukture imaju
dvoslojnu 2 x 2 jedini¢nu ¢eliju, bez pomaka i bez alterniranja, razlika struktura
je u debljini anorganskog sloja n=1,2. Prvo razmatramo strukturu s n=1, kao Sto
mozemo primijetiti na slici 4.1 aproksimativne strukture,

Nakon sto algoritam izvrti 100 ciklusa pretrage iz pronadenih struktura (slika 4.2)
i iz grafa energije (slika 4.3) mozemo vidjeti evoluciju strukture i promjenu jedini¢ne
celije.

Usporedimo li strukturu prvog pronadenog minimuma s pocetnom aproksimativ-
nom strukturom vidimo da nema velike razlike ni u strukturi ni u jedini¢noj Celiji.
Kako je prvi pronadeni minimum uvijek samo lokalna optimizacija aproksimativne

strukture mozemo zakljuciti da su pretpostavke napravljene pri izradi aproksima-
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(1)

Slika 4.2: Strukture pronadenih minimuma za n=1 (1, 2, 3 i 4) te posljednja (5) koja
nije minimum ve¢ zadnja struktura koju je algoritam pronasao i predstavlja rastaljeni
sistema na temperaturi T = 1700 K.

tivne strukture dobre. Struktura drugog minimuma je sli¢na prijasnjoj i u orijentaciji
organskih molekula i u energiji, no s malom razlikom u jedini¢noj ¢eliji i u nagibu
organskih molekula. Treca i Cetvrta struktura su minimumi Koji su najvjerojatniji s
obzirom da su im energije najnize i energetska razlika od prve dvije strukture je reda
veli¢ine €V, a s obzirom da se perovskiti obi¢no sintetiziraju na relativno niskim tem-
peraturama malo je vjerojatno da bi se sustav prirodno nasao u stanju tako povisene
energije kao u prva dva minimuma. Kod struktura tre¢eg i ¢etvrtog minimuma pri-
mjecujemo zaokretanje organskih molekula i rotacije oktaedara u anorganskom sloju
te poravnavanje atoma anorganskog sloja da se nalaze jedni iznad drugih kako smo
i ocekivali iz literature. Nakon pronalaska Cetvrtog minimuma algoritam je svakim
novim ciklusom povecavao temperaturu u nadi da ¢e sustav prije¢i neku potencijalnu
barijeru i pronadi novi minimum. Tog minimuma nema ili ga sustav nije uspio naci

pa se temperatura povecala na 1700 K sto je uzrokovalo raspad strukture.
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Slika 4.3: Graf energije za (n=1) pronadene lokalne minimume (1, 2, 3, 4) i rasta-
ljeni sistem (5). Minimumi su numerirani isto kao i na slici 4.2. Skala energije je
relativna s obzirom na zadnji pronadeni minimum u jedinicama eV.

0) (3)

Slika 4.4: Aproksimativna struktura (0) za i strukture pronadenih minimuma za n=2
(1,21 3).

Za razliku od strukture s debljinom anorganskog sloja n=1, u strukturi n=2
mozemo primijetiti M A* kation koji se nalazi unutar anorganskog sloja (slika 4.4).
Nakon $to je pokrenut, algoritam skakutanja minimumima je izvrtio 70 ciklusa prije
nego smo ga rucno zaustavili jer se temperatura povecala na 4400K, a struktura ras-
pala. Iz pronadenih struktura (slika 4.4) i iz grafa energije (slika 4.5) mozemo vidjeti
da je treca struktura s najnizom energijom i prema tome najvjerojatnija.

Usporedujudi strukturu prvog pronadenog minimuma s pocetnom aproksimativ-
nom strukturom mozemo primijetiti da su se organske molekule malo zaokrenule

i da se blago promijenio oblik jedinicne celije. Jedno objasnjenje za to jest, kao
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Slika 4.5: Graf energije za (n=2) pronadene lokalne minimume (1, 2, 3). Minimumi
su numerirani isto kao i na slici 4.4. Skala energije je relativna s obzirom na zadnji
pronadeni minimum u jedinicama eV.

$to smo spomenuli za strukturu n=1, da iako je pocetna aproksimativna struktura
jako bliska realnim strukturama, pocetna je optimizacija izmijenila jedini¢nu cCeliju
jer smo pretpostavili preveliku/premalu udaljenost izmedu anorganskih slojeva pa se
sustav $iri/sabija. Struktura drugog minimuma ima sli¢nu strukturu kao i prva i u
orijentaciji organskih molekula i u energiji, s jedinom razlikom u zakretanju jedne
od MA molekula. Treca struktura je minimum Kkoji je najvjerojatniji s obzirom da mu
je energija najniza i energetska razlika od prve dvije strukture je otprilike 1.5 eV. I
opet slicno kao u prijasnjem slucaju, s obzirom da se perovskiti obi¢no sintetiziraju
na relativno niskim temperaturama malo je vjerojatno da bi se sustav nasao u stanju
tako poviSene energije.

Ono sto vidimo je ohrabrujuce, naravno bez usporedbe s eksperimentalnim struk-
turama (eksperimentalna struktura za ove materijale joS ne postoji) ne mozemo tvr-
diti da algoritam nalazi globalne minimume ovih materijala. No ono §to mozemo tvr-
diti jest da ovaj proces (stvaranje aproksimativnih struktura, stvaranje klasi¢nih po-
tencijala i algoritam skakutanja minimumima) doista stvara i termodinamicki varira
strukturu te neke od struktura klasificira kao minimume, ako usporedimo pronadene
minimume s eksperimentalnim strukturama sli¢nih materijala iz rada [15] vidimo

puno sli¢nosti koje navode da smo na dobrom tragu.

4.1.2 Usporedivanje utjecaja izbora jedinicne celije

Kada radimo molekularnu dinamiku ili DFT racune kristala pretpostavlja se peri-

odi¢nost kristalne strukture u prostoru, tj. ako se iz bilo koje to¢ke unutar kristalne
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Oznaka | Tip celije 1/2-sloj | Alterniranje (a) ili ne (na)
a 1xD 1 /
b 1x1D 2 /
C (V2 x V2) 1 na
d (V2 x v2) 1 a
e (V2 x V2) 2 na
f (V2 x v2) 2 a
g 2x2) 1 na
h 2x2) 1 a
i 2x2) 2 na
j 2x2) 2 a

Tablica 4.1: Tablica parametara 10 razli¢itih struktura (a-j).

celije translatiramo za vektor jedini¢ne celije naci ¢emo se u identicnom okruzenju.
To je iznimno korisno, no pitanje je, kolika je najmanja jedini¢na Celija koja je repre-
zentativna stvarnog materijala?

Neka svojstva materijala se relativno dobro mogu odrediti simuliranjem samo
najmanje jedini¢ne Celije. U nasim sustavima to bi bila ¢elija s jednom organskom
molekulom i brojem atoma olova (Pb) jednakom debljini anorganskog sloja n, to je
jednoslojna (1 x 1) jedini¢na ¢elija. No nazalost Zelimo li istraZziti utjecaj kratko-
doseznih i dugodoseznih interakcija na periodicnost strukture u stvarnom materijalu
tada nam simuliranje jednoslojne (1 x 1) jedinicne Celije nije dovoljno. Interakcije
koje utjeCu na periodicnost strukture mogu a i ne moraju biti ograni¢ena samo na in-
terakcije unutar sloja, one mogu postojati i izmedu slojeva koji se nalaze jedan iznad
drugoga. Generalno ne znamo koja ¢e biti periodi¢nost ovakvih sustava pa moramo
probati razumne i najcesce Celije. No simulacije na jako velikim jedini¢nim ¢elijama
su jako racunalno skupe pa Zelimo istraziti koliki efekt odabir jedini¢nih ¢elija ima
na strukturu pronadenih minimuma i njihovu energiju da bismo u daljnjim simula-
cijama mogli uzeti najmanju Celiju bez velikog gubitka to¢nosti. Usporedivati ¢emo
3AMP strukture s n=1 i ostalim parametrima navedenima u tablici 4.1.

Kada razmatramo graf na slici 4.6 moramo uzeti u obzir odredenu dozu neodredenosti
u rezultatima jer ne mozemo biti sigurni da je algoritam pronasao globalni minimum
svake simulirane strukture. No ¢ak i kad uzmemo to u obzir odredene tendencije
su ocCite i govore nam puno o periodi¢nosti materijala s nesimetri¢cnom organskom
molekulom kao sto je 3AMP, dakako uocene tendencije ne moraju vrijediti ako raz-

matramo simetri¢niju organsku molekulu kao sto ¢emo imati s HDA molekulom. Kao
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a Broj atoma Pb u celiji
1

b1 mm 2

c+ Il 4

q- Il 8

e

f4

g

h_

i_

j_

-28.1 -28.0 -27.9 -27.8 -27.7 -27.6
Energija najboljeg minimuma

Slika 4.6: Graf energije po atomu olova (Pb) za razlicite jedini¢ne celije. Oznake
struktura odgovaraju onima u tablici parametara 4.1

Sto se vidi na slici 4.6 energija najboljeg pronadenog minimuma simuliranih struk-
tura s jedinicnom ¢elijom (1 x 1) (aib) je visa od pronadenih minimuma za strukture
s ve¢om jedini¢nom ¢éelijom u xy smjeru (v/2 x v/2) i (2 x 2). MoZemo pretpostaviti da
periodic¢nost ove strukture ukljucuje vise od jedne organske molekule po sloju. Uspo-
redimo li energije pronadenih minimuma za c i d koje imaju jednoslojnu (v/2 x v/2)
jedini¢nu éeliju s energijama struktura e i f koje imaju dvoslojnu (v/2 x v/2) jedini¢nu
celiju, nize energije su pronadene za dvoslojne strukture sto sugerira da postoji i nez-
natna interakcija izmedu slojeva koja utjeCe na periodi¢nost. Usporedbom energija
struktura s dvoslojnom (v/2 x v/2) jedini¢nom ¢éelijom (e i f) sa svim (2 x 2) éelijama
(g, h, i, j) ne primje¢ujemo veliku razliku u energijama pronadenih minimuma Sto
nas navodi na spoznaju da periodi¢nost materijala nije ve¢a od dvije organske mo-
lekule po sloju, te da u z smjeru periodi¢nost barem dvoslojna. Energije g i h su
viSe od i1 j Sto je u skladu s prijasnjim spoznajama da je periodi¢nost u z smjeru
dvoslojna. Postavlja se pitanje zasto (2 x 2) cCelije (g, h, i, j) imaju malo viSe energije
minimuma (oko 0.1 eV po atomu olova) od f ¢elije? Razlog tome vjerojatno nije u
lo$ijoj periodi¢nosti ((2 x 2) je dvostruka (v/2 x v/2) jedini¢na éelija), veé¢ u sposob-
nosti algoritma da nade najbolji minimum strukture Sto je otezano za vece simulirane
sustav.

Jos jedna vrijedna informacija koju mozemo izvuéi u ovoj usporedbi jest utje-

caj alterniranja susjednih organskih molekula na energiju sustava. Ako usporedimo
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strukture u kojem su 3AMP molekule alternirane (d, f, h, j) sa strukturama u kojima
nisu alternirane (c, e, g, i) iznimno je o¢ito da je sustav imao primjetno nizZe energije

minimuma za alternirajuce organske molekule.

(@

(@

Slika 4.7: Usporedba strukture s najnizom energijom minimuma (f) dvoslojna (v/2 x
V/2) éelija i strukture s najviom energijom (a) jednoslojna (1 x 1) éelija. Struktura
(a) je uduplana u x i u z smjeru da bi ih bilo lakse usporediti.

Razmatrajudi energije minimuma razli¢itih jedini¢nih ¢elija dobili smo saznanje o
periodi¢nostima u ovom materijalu, no energija nam ne kaze nista o specificnostima
te periodi¢nosti. Zelimo li izvué¢i vrijedna saznanja o specifi¢nostima te periodi¢nosti
moramo pogledati strukturu, najlaksi nacin je usporedba strukture koja ima najvisu
energiju (a) i strukture koja ima najnizu energiju (f), upravo to mozemo vidjeti na
slici 4.7. Jednoslojna (1 x 1) jedini¢na ¢elija je uduplana u x i u z smjeru da bismo
lak$e mogli usporedivati. Ono $to vidimo jest da se u dvoslojnoj (v/2 x v/2) jedini¢noj
¢eliji (za koju smo odredili da je najbolje opisuje materijal u pitanju) susjedni ok-
taedri u anorganskom sloju blago zakre¢u jedan naspram drugog, takoder mozemo
primijetiti i da je zakretanje oktaedara u protufazi s zakretanjem sloja povise. Druga

velika razlika se moze vidjeti u organskom sloju gdje je mogucénost alterniranja or-
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ganskih molekula jedne naspram druge moguc¢a samo ako imamo dvije organske
molekule u jedini¢noj ¢eliji. Takoder osim alterniranja mozemo primijetiti da se or-
ganske molekule zakre¢u jedna prema drugoj tako da su aromatski prsteni 3AMP
molekula okomiti jedan naspram drugog. Dodatna razlika koju je tesko uociti je da
metil-aminski nastavak 3AMP molekule pokazuje u suprotnom smjeru od molekule

koja se nalazi u sloju iznad (i ispod).

4.1.3 Usporedba s DFT-om

(DFT) (MH)

(DFT) (MH)

Slika 4.8: Usporedba strukture najboljeg minimuma (MH) pronadenog algoritmom
skakutanja minimumima i (DFT) strukture dobivene DFT relaksacijom te iste.

Pravi test procesa opisanog u ovom radu je, nalazi li algoritam fizikalne struk-
ture i nalazi li globalni minimum pretpostavljene strukture. U oba slu¢aja mozemo
izvu¢i puno saznanja usporeduju¢i s DFT racunom. DFT je pouzdana metoda koja
daje fizikalne strukture i usporedujuci strukturu nastalu DFT relaksacijom strukture
pronadene algoritmom moZzemo uvidjeti u kojim aspektima je nas proces dobar, ali
i u kojima ima mane. Struktura koja je relaksirana je ona s dvoslojnom (v/2 x /2)

jedini¢nom celijom s alterniraju¢im organskim molekulama za koju smo u raspravi
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povise odredili da ima najbolji minimum.

(1) (2)

(1) (2)

Slika 4.9: Obje strukture su dobivene DFT relaksacijom: (1) strukture najboljeg
pronadenog minimuma algoritmom skakutanja minimumima, (2) aproksimativne
pocetne strukture.

Kao $to mozemo vidjeti na slici 4.8 struktura pronadena algoritmom i one nastala
njenom DFT relaksacijom su skoro pa identi¢ne, to je jako dobar znak da je algo-
ritam zaista pronasao fizikalnu strukturu i da je ona minimum (ne znaci nuzno da
je globalan minimum). Iako se na slikama ne vidi, usporedbom veli¢ine jedini¢ne
¢elije otkrije se da je DFT jedini¢na ¢elija u z smjeru (20.02 A) kraca od one nadene
algoritmom (22.28 &), razlika od 2 A je dovoljno velika da bi nam sugerirala u kojem
smjeru trebamo gledati za poboljSanje hibridnog-klasi¢nog potencijala.

Na slici 4.9 mozemo vidjeti zavrsne strukture nastale DFT relaksacijom (1) struk-
ture minimuma nadenog ASM-om i (2) aproksimativne pocetne strukture. Lako je
vidjeti da u drugoj strukturi nije doslo do zakretanja organskih molekula jedne nas-
pram druge. Usporedimo li ukupne energije, koja je kod prve strukture -1916.061 Ry,
dok je kod druge strukture -1915.988 Ry, tj. energija prve strukture je za 0.073 Ry

(-0.995 €V) niZza od druge strukture (one koja je pocela od aproksimativne). Ta raz-

36



energija (Ry)
=
[=]

o
(%]
1

o
(=]
1

T
0 20 40 60 80
(1) korak racuna

energija (Ry)

20 ~

T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
korak racuna
(2)

Slika 4.10: Graf energije u ovisnosti o koraku DFT relaksacije za (1) strukturu
nadenog minimuma i (2) aproksimativnu pocetnu strukturu.

lika u energijama nam kaze da je DFT relaksacijom pocetne aproksimativne strukture
sustav zapeo u lokalnom minimumu koji je za oko 1 eV vis$i od minimuma nadenog
nasim algoritmom. Druga zanimljivost koju mozemo vidjeti na slici 4.10 jest da je
DFT racun pri relaksaciji strukture minimuma spustio energiju za oko 2 €V i da je
struktura konvergirala za oko 90 koraka, dok je s druge strane DFT racun relaksacije
na aproksimativnoj strukturi spustio energiju sustava za preko 80 eV i da mu je tre-
balo oko 300 koraka da dode do finalne strukture. Ovo nam kaZe da na$ proces ne
zapinje u lokalnim minimumima kao DFT te da je struktura pronadenog minimuma

fizikalna (DFT relaksacija ju je minimalno promijenila).
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4.2 HDA

(1)

Slika 4.11: Dion-Jacobson perovskit debljine anorganskog sloja n=1 s HDA moleku-
lom. (1) dvoslojna (/2 x v/2) jedini¢na éelija. Iako izgleda kao da je struktura blago
raspadnuta s atomima naizgled odvojenima od ostatka strukture, u stvarnosti posto
je u pitanju periodi¢na struktura fizicka odvojenost u ovom prikazu nije reprezenta-
tivna. (2) Radi lakseg uvida u strukturu prikazano je i par susjednih ¢elija.

HDA molekula, tj. unutar strukture HDA®" kation, je u usporedbi s 3AMP i 4AMP
molekulama, relativno simetri¢cna. Za razmatranje HDA molekule napravljene su 3
strukture s debljinom anorganskog sloja n=1 i jedna struktura s n=2. Sve tri n=1
strukture su s dvoslojnom (v/2 x v/2) jedini¢nom éelijom, razlika izmedu njih je (a)
ne-alterniraju¢a, bez odmaka, (b) alternirajuca, bez odmaka i (c) alternirajuca, s
odmakom. Htjeli smo vidjeti kakav je utjecaj alterniranja molekule koja je ravna (i
relativno simetri¢na) kao HDA te utjecaj odmaka s obzirom da je u pitanju ravna i
tanka molekula. Kao $to moZze vidjeti na slici 4.11, HDA molekula stvara stabilan
Dion-Jacobson perovskit gdje se HDA molekula minimalno iskrivi u strukturi. Gle-
dajudi energiju, po broju organskih molekula, najboljeg pronadenog minimuma za
sve tri strukture imamo (a) 28.85 eV, (b) 28.85 eV i (c) 28.88 eV, iako apsolutne
vrijednosti ovih struktura ne smijemo smatrati fizikalno relevantnima, korisne su za
usporedivanje struktura s istim kemijskim sastavom. OCcito je da za relativno sime-
tricne molekule kao sto je HDA alterniranje susjednih molekula ne¢e puno utjecati
na energiju minimuma. Takoder kao $to je i za ocekivati, sustav ¢e naci globalni mi-

nimumom strukture bez obzira krenuo li iz aproksimativne strukture s odmakom ili
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strukture bez odmaka.

(1) (2)

Slika 4.12: Struktura najboljeg pronadenog minimuma Dion-Jacobson perovskita
debljine anorganskog sloja n=2 s HDA molekulom.

Na slici 4.12 vidimo strukturu najboljeg pronadenog minimuma za strukturu s
debljinom anorganskog sloja n=2. Osim dodatnog postojanja M A* (metil-amoniak)
kationa unutar anorganskog sloja ne primje¢ujemo veliku razliku u strukturi naspram

strukture s n=1.

39



4.3 4AMP

4)

(2) 4)
0.1 1
g 0.0 -
[+
@ —-0.1 1
48]
5 —0.2 -
_03 4
_0'4 - T T T T T T T
1 2 3 4 5 4] 7
(E) # pronadenog minimuma

Slika 4.13: Strukture dva najbolja pronadena minimuma strukture za 4AMP DJ pe-
rovskit, s dvoslojnom (/2 x v/2) jediniénom éelijom i alternirajuéim 4AMP moleku-
lama. Kao Sto vidimo na (E) grafu energije (2) je najbolji pronadeni minimuma, a
(4) drugo najbolji.

4AMP molekula, tj. unutar strukture 4AM P** kation je molekula jako sli¢na
3AMP molekuli, razlika je u polozaju atoma dusika (N) na prstenu, u slucaju 3SAMP
molekule N atom se nalazi na tre¢em mjestu od atoma ugljika na koji je vezan metil-
amin dok se u slucaju 4AMP molekule dusik nalazi na cetvrtom mjestu u prstenu,

tj. nalazi se to¢no nasuprot metil-aminskom spoju na ugljicnom prstenu. Zbog toga
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ocekujemo slicno ponasanje s obzirom na parametre kao i za 3AMP Dion-Jacobson
perovskite. Na slici 4.13 se vide dva najniza pronadena minimuma za strukturu s
dvoslojnom (v/2 x /2) jedini¢nom éelijom, organskim molekulama koje alterniraju
i bez odmaka anorganskih slojeva. Usporedbom dva pronadena minimuma vidimo
da je algoritam skakutanja minimumima pronasao i klasificirao dvije strukture koje
su jako sli¢ne, glavna razlika izmedu struktura je u zakretanju metil-aminskih (MA)
nastavaka na 4AMP molekuli. Usporedbom energija ta dva minimuma vidimo da je
oko 0.1€V (ova energija nije podijeljena s brojem organskih molekula u jedini¢noj
celiji) Sto je iznimno malo. Oganovljev otisak prsta ove dvije strukture smatra do-
voljno razli¢itim pa ih je algoritam dva puta prebrojio, iako se ljudskom oku ne ¢ine
bitno razli¢ite ohrabrujuce je da je algoritam u osnovi dva puta nasao isti globalni

minimum strukture.

Slika 4.14: Struktura najboljeg pronadenog minimuma za 4AMP DJ perovskit, s dvos-
lojnom (V2 x V2) jedini¢cnom celijom i ne-alterniraju¢im 4AMP molekulama.

Osim alternirajuce strukture napravljena je i ne-alterniraju¢a verzija strukture
vidljive na slici 4.14. Za ocekivati je da c¢e energija najboljeg minimuma za ne-
alternirajucu strukturu biti visa od energije za alternirajucu strukturu, no usporedujuci
rezultate dobivamo da je energija minimuma alternirajuce strukture -28.852 eV, a
ne-alternirajuce strukture -28.849 eV. Razlika u energijama je zanemariva i dovodi u
pitanje koja je stvarna struktura materijala, alternirajuca ili ne-alternirajuca.

Za n=1 4AMP DJ perovskit imamo eksperimentalnu strukturu i moZemo je vi-

djeti na slici 4.15. Vidimo da je jedini¢na Celija eksperimentalne strukture jednosloj
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Slika 4.15: Eksperimentalna struktura za n=1 4AMP DJ perovskit.

(4 x 1), tj. period ¢celije je Cetiri organske molekule. Ono $to mozemo vidjeti je da
svaka organska molekula ima jednu susjednu molekulu koja je alternirana i jednu
koja nije, tj. struktura je izmedu alternirajuce i ne-alternirajuce. Iako nismo simuli-
rali ovakvu strukturu, jednakost energija minimuma alternirajuce i ne-alternirajuce

strukture nam je mogla sugerirati ovakvu 50/50 hibridnu strukturu.

-----------------------------

Slika 4.16: Pogled od iznad na samo jedan sloj strukture (2) prikazane na slici 4.13

Iako se iz pogleda na strukturu od iznad na slikama 4.13 4.14 zbog dvosloja tesko
vidi kako se 4AMP molekule orijentiraju jedna naspram druge, ako pogledamo samo
jedan sloj kao na slici 4.16 vidimo da je orijentacija organskih molekula jedne nas-
pram druge slicna u eksperimentalnoj strukturi i u strukturama koje je algoritam
odredio kao minimume. MoZemo zakljuciti da proces opisan u ovom radu nalazi
strukture koje su sli¢ne eksperimentalnim. Cak i kad krivo pretpostavimo parame-
tre strukture kao Sto su alterniraju¢e/ne-alternirajuce detaljnom analizom podataka
nastalih simulacijama mozemo dobiti vrijedne informacije koje nas upucuju u smjeru

prave strukture.
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4.3.1 Usporedba s DFT-om

Za najbolji pronadeni minimum n=1, alternirajuéu strukturu s dvoslojnom (/2 x /2)

jedini¢nom c¢elijom napravljena je DFT relaksacija strukture.

(DFT)

(DFT)

energija (Ry)
= [
o (%]
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o
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|
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T T T T T
0 10 20 30 40
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Slika 4.17: Strukture najboljeg pronadenog minimuma (MH) n=1 alternirajuce
strukture, s dvoslojnom (/2 x v/2) jedini¢nom éelijom. (DFT) Ta ista struktura DFT
relaksirana. (E) Graf energije strukture u svakom koraku relaksacije, normirano na
energiju strukture u zadnjem koraku.

Kao sto mozemo vidjeti na slici 4.17 strukture su identic¢ne, tj. tesko da bismo
okom mogli uociti razliku, no usporedbom duljina vektora jedini¢ne Celije uocavamo
razliku. Iako su x i y vektori skoro jednaki u obje strukture, duljina z vektora za

strukturu pronadenu algoritmom skakutanja minimumima je 22.423 A, dok je za
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DFT relaksiranu strukturu tog minimuma 20.369 A, to zna¢i da je DFT relaksacija
smanjila jedini¢nu ¢eliju strukture za 2.054 A dok u isto vrijeme nije promijenila

oblik strukture. Sli¢no smo primijetili i kod DFT relaksacije 3AMP strukture.

(Ap) (DFT)
(Ap) (DFT)
15.0 A
12.5 1
% 10.0 A
% 7.5
% 5.0 4
2.5
0.0 A
tl) 2|5 5|0 7|5 lCI!O 12|5 ll!'}[) 17:’5 200
(E) korak racuna

Slika 4.18: (Ap) Struktura aproksimativne pocetne n=1 alternirajuce strukture, s
dvoslojnom (v/2 x v/2) jedini¢nom éelijom. I (DFT) ta ista strukture DFT relaksi-

rana. (E) graf energije strukture u svakom koraku relaksacije, normirano na energiju
strukture u zadnjem koraku

DFT relaksacija je takoder napravljena i za aproksimativnu pocetnu strukturu, re-
zultat moZemo vidjeti na slici 4.18. Usporedujuci pocetnu aproksimativnu strukturu
s relaksiranom verzijom vidimo velike razlike, od zakretanja oktaedara u anorgan-

skom sloju do zakretanja organskih molekula jedne naspram druge. Ako usporedimo
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vektore jedini¢ne éelije vidimo smanjenje duljine z vektora za oko 2 A i smanjenje
duljine x vektora za oko 0.8 A, dok se y vektor produljio za 0.4 A. No velika stvar koja
nas zanima je usporedba DFT relaksirane strukture najboljeg pronadenog minimuma
naspram DFT relaksirane strukture aproksimativne strukture. Usporedbom energija
struktura vidimo da se razlikuju za svega 0.158 eV (energija cijele strukture, a ne
podijeljena brojem organskih molekula u jedini¢noj ¢eliji). Ova jako mala razlika
u energijama nam govori da DFT relaksacija aproksimativne strukture nije zapela u
lokalnom minimumu kao $to je bio slu¢aj s 3AMP strukturom. No ako usporedimo
grafove energija o koraku DFT izracuna (slika 4.17 i 4.18) mozemo vidjeti da je broj
koraka DFT izracuna skoro red veli¢cine manji kad se krene od strukture najboljeg
minimuma pronadenog algoritmom skakutanja minimumima. Mozemo zakljuciti da
¢ak i u slucajevima kad bi DFT relaksacija pocevsi od aproksimativne strukture nasla
globalni minimum strukture, isplati se Kkoristiti algoritam skakutanja minimumima
jer rezultira uStedom racunalnih resursi, to naravno ne uzima u obzir da mi nemamo

nacina unaprijed znati hoce li DFT relaksacija zapeti u lokalnom minimumu ili ne.
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5 Zakljucak

Uz pomo¢ ASE Python paketa napravljen je program za stvaranje aproksimativnih
struktura Dion-Jacobson perovskita kemijskog sastava A(MA),,_1Pb, Brs,, .1, gdje je A
dvovalentna organska molekula po izboru, a n debljina anorganskog sloja. Za na-
pravljene strukture se napravi hibridni-klasic¢ni potencijal, organski dio potencijala je
GAFF, a anorganski dio se preuzeo iz literature. Potencijal se zatim koristi u algo-
ritmu skakutanja minimumima koji u ciklusima molekularne dinamike, optimizacije
strukture i klasifikacije, pretrazuje plohu potencijalne energije i nalazi globalni mi-
nimum strukture. Klasifikacija se bazira na metodi Oganovljevog otiska prsta kojim
preslikavamo strukturu iz realnog prostora u apstraktni vektorski gdje mozemo po-
uzdano usporedivati slicnost struktura. Za razli¢ite parametre algoritma skakutanja
minimumima, pokrenuta je pretraga plohe potencijalne energije s istom pocetnom
aproksimativnom strukturom. Najbolji parametri su odabrani usporedbom energija
najboljih pronadenih minimuma i usporedbom brzine izvodenja tako da pretraga za
globalnim minimumom strukture bude pouzdana i brza.

Za 3AMP molekulu su napravljene dvije aproksimativne strukture, za HDA su na-
pravljene cCetiri, a za 4AMP su napravljene dvije. Navedene strukture su napravljene s
razliitim parametrima, te je za svaku pokrenut algoritam skakutanja minimumima,
da bi se istrazio utjecaj svakog parametra te da bismo stekli uvid u generalne karak-
teristike algoritma. Parametri u pitanju su debljina anorganskog sloja (n=1,2), jed-
noslojne/dvoslojne (v2 x v/2)/(2 x 2) jedini¢ne éelije, alterniranje/ne-alterniranje
susjednih organskih molekula i posljednje, odmak/ne-odmak izmedu anorganskih
slojeva u dvosloju. Naknadno su strukture za 4AMP usporedene s dostupnom eks-
perimentalnom strukturom gdje je uocena sli¢nost struktura, ali i u slu¢aju pogresno
pretpostavljenih pocetnih parametara prediktivna mo¢ algoritma.

Istrazivan je utjecaj periodicnosti strukture materijala usporedbom globalnih mi-
nimuma struktura, istog materijala, pronadenih algoritmom, za deset razlicitih je-
dini¢nih ¢elija. Razmatrane jedini¢ne Celije imaju kombinaciju sljede¢ih parametara,
jednosloj/dvosloj, (1 x 1)/(v/2 x v/2)/(2 x 2) i alterniranje/ne-alterniranje organske
molekule. Usporedbom rezultata odredeno je da izbor jedini¢ne ¢elije ima veliki utje-
caj na pronadeni globalni minimum strukture, te da je za 3AMP molekulu najbolja

dvoslojna (v/2 x v/2) jedini¢na éelija s alterniranjem organske molekule.
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DFT relaksacije strukture su napravljene za pocetne aproksimativne strukture i za
najbolje pronadene minimume 3AMP i 4AMP struktura s alterniraju¢im, dvoslojim
(v/2 x v/2) jedini¢nim ¢éelijama. DFT relaksacija najboljih pronadenih minimuma je
brzo konvergirala te je rezultirala minimalnim promjenama strukture, osim u sma-
njenju duljine jedini¢nog vektora okomitog na ravninu 2D materijal. DFT relaksacija
3AMP aproksimativne strukture je sporo konvergirala i zaustavila se u strukturi koja
je lokalni minimum s energijom viSom od relaksirane strukture najboljeg minimuma.
S druge strane DFT relaksacija aproksimativne 4AMP strukture je sporo konvergirala,
ali je zavrsila u strukturi usporedive energije s relaksiranim algoritmom pronadenim
najboljim minimumom.

Iz svega navedenoga zakljucuje se da je opisana implementacija algoritma skaku-
tanja minimumima brza i pouzdana metoda pronalaska globalnog minimuma struk-
tura Dion-Jacobson perovskita, no daljnje testiranje je potrebno i usporedba s drugim

eksperimentalno dobivenim strukturama je u planu.
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