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Amorfinen indiumoksidi on laajasti puolijohdeteollisuudessa kiytetty materiaali,
jonka ominaisuuksiin kuuluvat hyvian sdhkonjohtokyvyn lisdksi mm. hyva lapinaky-
vyys nakyvéan valon aallonpituuksilla ja matalan lampoétilan vaativa kasittely. Seos-
tamattoman ja stoikiometrisen indiumoksidin (In,O3) sdhkonjohtokyvyn on kokeelli-
sesti havaittu kasvavan rakenteen muuttuessa kiteisestd amorfiseksi. Ilmion teoreet-
tista selitystd voidaan tutkia ab initio molekyylidynaamisilla (MD) simulaatioilla
tarkastelemalla amorfisen In,O3:n lokaaleja rakenteita erilaisilla kiteisyysosuuksilla.

Tutkielmassa tarkastellaan ab initio MD simulaatioiden taustalla vaikuttavia teo-
rioita, kuten tiheysfunktionaaliteoriaa (DFT) ja pseudopotentiaaleja. Tutkielmas-
sa tutustutaan myds MD simulaatioita suorittavan VASP-ohjelmiston keskeisim-
piin menetelmiin, joita kiytetddn aaltofunktioiden optimointiin ja tilojen miehitys-
ten méarittamiseen. Tamaéan lisdksi tutkielmassa tarkastellaan amorfiselle In,O3:n
VASP-ohjelmalla suoritettua laskennallista tutkimusta, jossa amorfista rakennetta
jaahdytettiin eri suuruisilla jaahdytysnopeuksilla erilaisten kiteisyysosuuksien mal-
lintamiseksi.

Simulaatioiden tulosten pohjalta havaittiin amorfisen In,Os:n lokaalien polyedro-
jen muodostavan eniten yhteiskulmaisia rakenteita niilla jéadhdytysnopeuksilla, joita
vastaavilla kokeellisia tuloksilla amorfisen In,O3:n sdhkénjohtokyky oli suurin. Tu-
loksista havaittiin myos yhteiskulmaisten rakenteiden osuuden jaavan laskennallises-
sa tutkimuksessa pienemméksi kuin vastaavissa, aikaisemmissa amorfiselle InoO3:n
suoritetuissa ab initio MD simulaatioissa.

Asiasanat: Amorfinen indiumoksidi, DFT, ab initio MD, molekyylidynamiikka,
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Johdanto

Vain harvoilla materiaaleilla on sekd hyva sdhkonjohtokyky ettd hyva lapindkyvyys
nékyvén valon aallonpituuksilla [1]. Téllaisia materiaaleja, joihin my6s indiumoksidi
kuuluu, kutsutaan yleisesti nimelld lapindkyvét sahkoa johtavat oksidit (engl. trans-
parent conducting oxides (TCO)). TCO-materiaaleilla on yleisesti suhteellisen pieni
varauksenkuljettajien litkkuvuus p (engl. mobility) verrattuna perinteisiin puolijoh-
demateriaaleihin, kuten kiteiseen piihin, mutta liikkkuvuutta ja sdhkonjohtavuutta
voidaan TCO-materiaaleissa merkittavisti parantaa seostamalla niihin muiden al-
kuaineiden atomeja (engl. dope) [1]|. Indiumoksidia voidaan muokata johteeksi, puo-
lijohteeksi tai jopa eristeeksi, minkd vuoksi se on télla hetkelld parhaimpia TCO-
materiaaleja [2]. TCO-materiaaleja kiytetaan laajasti osana fotosdhkoisid kompo-
nentteja, joissa niiltd vaadittavia ominaisuuksia ovat mm. hyva sdhkonjohtokyky,
kasvatus alhaisessa lampotilassa ja materiaalien rajapintojen stabilointi [3].

Amorfisten metallioksidipuolijohteiden kiyttod ohutkalvotransistoreissa on tut-
kittu laajasti johtuen niiden tasakoosteisuudesta ja mahdollisuudesta matalan l&dm-
potilan kasittelyille [4]. Amorfisen indumoksidin kiiyttdminen ohutkalvotransisto-
reissa mahdollistaa mm. korkean suorituskyvyn saavuttamisen vaihtoehtoisilla l&m-
poOkésittelytavoilla, kuten UV-késittelylld, ja matalimmilla valmistuskustannuksilla
perinteisiin menetelmiin verrattuna [5, 6]. Indiumoksidia hyodyntévia ohutkalvot-
ransistoreja on mahdollista kiyttdd mm. korkean resoluution néytoissa johtuen nii-
den hyvéstd virranohjauskyvysta [7]. Muun muassa sinkilla ja galliumilla dopatun
amorfisen indiumoksidin varauksenkuljettajien liikkuvuuden g on havaittu olevan
merkittavisti parempi kuin amorfisella piilla ja melkein yhta suuri kuin vastaavalla
kiteiselld rakenteella [8, 9.

Amorfisen indiumoksidin teoreettisessa tarkastelussa ja kokeellisten tulosten ym-
mértimisessd molekyylidynaamiset (MD) simulaatiot ovat avainasemassa. Stoikio-

metrisen indiumoksidin (eli InpO3:n) aikaisemmat klassiset MD simulaatiot ovat



osoittaneet elektronien efektiivisen massan m} vaihtelevan vain vahén kiteisen ja
amorfisten rakenteiden vélilld [10]. Néin ollen Druden mallin mukaan amorfisen
metallioksidipuolijohteen elektronin liikkuvuuteen suuremmin vaikuttavia tekijoita
ovat mm. amorfisen materiaalin tiheys, kiteisyysaste ja metallikationeiden avaruu-
dellinen asettautuminen ja klusteroituminen [11]. Téssa tutkielmassa tarkastellaan
ab initio MD simulaatioiden avulla stoikiometrisen In,Oz:n mikrotason rakenteiden
muuttumista kiteisen ja amorfisten rakenteiden valilla seké pyritdan MD simulaatioi-
den tulosten pohjalta selittdmééan indiumoksidin kokeellisesti havaittua varauksen-
kuljettajien liikkuvuuden voimakasta kasvua rakenteen muuttuessa kiteisestd amor-
fiseksi. Tamaén lisdksi tutkielma tarkastelee teoreettisessa kiintedn olomuodon fysii-
kassa kiytetyn VASP-ohjelmiston keskeisimpié toimintaperiaatteita ab initio MD
simulaatioille. Kaikki teoriaosion yhtalot on annettu atomisissa yksikoisséd, jonka

mukaan h =m, = e = 1.

1 Teoria

1.1 Vienna Ab Initio Simulation Package (VASP)

VASP on ohjelmistopaketti niin kutsuttujen kvanttimekaanisten ab initio MD simu-
laatioiden toteuttamiseen pseudopotentiaalien, laajennetun aallon menetelmien ja
tasoaaltofunktioiden avulla. VASP:n toiminta perustuu aaltofunktioista riippuvan
vapaan energian kiayttoon ja tarkan elektronisen perustilan maéaérittdmiseen jokai-
selle MD simulaation aika-askeleelle. Elektronisen perustilan saavuttamiseksi VASP
kiyttdd muun muassa tehokkaita matriisien diagonalisointimenetelmia ja Pulayn
varaustiheyksien sekoitusta. [12]

VASP:n MD simulaatiot alustetaan systeemin rakenteen ja aaltofunktioiden méé-
rittelemiselld. Aaltofunktiot voidaan joko luoda alkutilanteesta tai lukea valmiista,

alemmin lasketusta tiedostosta. Alustuksen jélkeen ohjelma laskee systeemin koko-



naisenergian (eli VASP:n tapauksessa vapaan energian), joka minimoidaan iteroi-
malla elektroniseen perustilaan, kunnes iteraatioiden vilinen vapaaenergioiden ero-
tus saavuttaa INCAR-tiedostoon syotetyn raja-arvon EDIFF. Kyseisesté elektroni-
seen perustilaan pyrkivista iterointinnista kaytetdan yleisesti nimitysté itsekonsis-
tenssinen kierto (engl. self-consistency cycle (SCC)) ja se suoritetaan jokaisen MD
aika-askeleelle [12]. Ttsekonsistenssisen kierron toimintaperiaate nahtavissa kaavio-
kuvasta 1. Itsekonsistenssinen kierto perustuu kahteen sisdkkéiseen kiertoon, joista
uloin optimoi varaustiheyden n ja sisempi kierto (Hamiltonian iteratiivinen dia-
gonalisointi -osio) optimoi Kohn—Sham-orbitaalien aaltofunktiot ja ominaisenergiat
[12]. Itsekonsistenssisen kierron aikana elektroneja késitelladn téysin kvanttimekaa-
nisesti ja systeemin elektroninen perustila saadaan ratkaisemalla monikappaleisen
systeemin Schrodingerin yht#lo. Monikappaleisen Schrodingerin yhtélon ratkaise-
misessa kiytetddn apuna tiheysfunktionaaliteoriaa (DFT) ja Kohn-Sham (KS) yh-
taloa. Tiheysfunktionaaliteoriasta ja Kohn-Sham yhtélon ratkaisemisesta kerrotaan
tarkemmin luvussa 1.2. Elektronisen perustilan saavuttamisen jdlkeen suoritetaan
simulaatioiden molekyylidynaaminen vaihe, jossa lasketaan ja péivitetddn systee-
min partikkeleiden uudet paikkakoordinaatit Newtonin liikeyhtédloiden mukaisesti.
Molekyylidynaamisesta simulaatiosta kerrotaan tarkemmin luvussa 1.5.

Kuvan 1 mukaisesti SCC:n ensimmaéisessd vaiheessa muodostetaan Hamiltonian
yhtélo varaustiheyden ng, avulla, jonka jidlkeen optimoidut atomiorbitaalien aalto-
funktiot ja niitd vastaavat energiat saadaan ratkaistua iteratiivisella diagonisoin-
nilla. VASP kayttaé iteratiiviseen diagonalisointiin kahta menetelméé; Davidsonin
algoritmia ja jadnnosminimointimetodia suoralla aliavaruuden iteratiivisella inver-
siolla (engl. Residual Minimization Method with Direct Inversion in the Iterati-
ve Subspace (RMM-DIIS)) [12]|. Iteratiivista diagonalisointia ei suoriteta kaikille
Kohn-Sham yhtalon ominaisfunktioille, vaan ainoastaan matalimpien energioiden

ominaisfuntioiden lineaarikombinaatioille. Iteratiivisesti diagonalisoitavien ominais-
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funktioiden méérad sdddellain INCAR-tiedoston parametrilla NBANDS [12].
Iteratiivinen diagonalisointi perustuu jadnnosvektorin (engl. residual vector) |R,,)

kiyttoon, joka maéaritelladn kaavalla

jossa 1, on valitun orbitaalin aaltofunktio, H Hamiltonian ja

o (alFl) o)

(Ynltn)

Jaannosvektori |R,) lisdtddn aaltofunktioon riippuen kéytettdvistd menetelmés-
td (RMM-DIIS tai Davidsonin algoritmi). Koska tutkielman laskuissa on kiytetty
RMM-DIIS menetelméa, tarkastelemme sitd tarkemmin seuraavassa luvussa 1.1.1.

Aaltofunktioiden diagonalisoinnin jélkeen méaéaritellaan systeemin tilojen miehi-
tys fn ja vapaaenergia F. Tilojen miehitystd ja vapaaenergian laskemista tarkas-
tellaan tarkemmin luvussa 1.1.2. Itsekonsistisen kierron lopuksi maéritelldén tilojen
miehitysten f,, ja optimoitujen aaltofunktioiden avulla uusi varaustiheys ngy(r). Lo-
puksi VASP suorittaa varaustiheyksien sekoituksen, jossa uusi varaustiheys ngy(r)
sekoitetaan kierron alkuperéisen varaustiheyden ny,(r) kanssa mahdollista seuraavaa
SCC:n iteratiivista kiertoa varten. Sopivalla varaustiheyksien sekoituksella nopeu-
tetaan energian konvergoitumista ja estetddn niin kutsuttu varauksen holskyminen
(engl. charge sloshing) [12]. Varauksen holskyminen tarkoittaa tilannetta, jossa va-
raus vaihtelee useassa samassa tilassa eri iteraatioiden valilla saavuttamatta todel-

lista perustilaa.

1.1.1 RMM-DIIS menetelman toimintaperiaate

RMM-DIIS menetelmé perustuu jaannoésvektorin |R,) normin minimoimiseen, kun-
nes annettu raja-arvo on saavutettu [12]. Menetelmén alkaa jaannosvektorin |R,,)

esikiisittelylli optimoitavalle orbitaalin aaltofunktiolle 10 seuraavan kaavan mukai-



sesti;
K|R,) = K|R(4y)), (3)

jossa jadnnosvektori |R(1)Y)) on kaavalla (1) laskettu jadnnosvektori aaltofunktiolle
Y0 ja K esikisittelyfunktio (engl. preconditioning function). Optimoitavan aalto-
funktion yldindeksi kuvaa iteraation indeksid. VASP:n kiyttdmén esikésittelyfunk-
tion K tarkempi kuvaus ja tarkastelu 16ytyy lahteestd [14]. Esikasittelyn tarkoituk-
sena on loytdaa sellainen matriisi, joka kerrottuna aaltofunktiota vastaavalla jaén-
nosvektorilla |R,,) antaa aaltofunktion v, tarkan virheen [12].

Esikasittelyn jalkeen alkaa iteratiivinen vaihe, jossa alkuperaisestd aaltofunktios-
ta ¥? muodostetaan esikisittelyn tuloksena saadun suunnan mukaan yriteaaltofunk-

tio kaavalla
oy =)+ AR, (4)

jossa M on nykyisen iteraation jirjestysluku (ensimmaéiselld iteratiivisella kierrol-
la M = 1) ja A on yriteaskelpituus (engl. trial step). Askelpituuden A valinnalla on
RMM-DIIS menetelméssé keskeinen rooli ja sopiva arvo A:lle on valilta 0,1—1,0 [13].
Uudelle yriteaaltofunktiolle 1! lasketaan kaavoilla (1) ja (2) uusi jadnnosvektori R}
Alkuperiisesté- ja yriteaaltofunktiosta, 19 ja 1} muodostetaan lineaarikombinaa-

tiona uusi aaltofunktio @M, joka on muotoa
y M
[7) =D ailun), (M =1), (5)

1=0

ja jota vastaava jadnnosvektori |[R ) on vastaavasti muotoa

M
[R7) =) ailR,), (M =1), (6)

=0
Uuden aaltofunktion EM kertoimet {«;|i = 0,..., M} on valittu niin, ettd ne mini-

moivat aaltofunktiota vastaavan jadnnosvektorin |R ). Jos minimoinnin raja-arvoa

ei ole vield saavutettu, suoritetaan uusi iteratiivinen kierto (M = 2) ja méaéritelladn



uusi yriteaaltofunktio kaavalla (4) kiyttaen edelliselld kierrolla lineaarikombinaatio-
na saatua aaltofunktiota. Téta jatketaan, kunnes minimoinnin raja-arvo tai INCAR-
tiedostossa maéritelty iteraatioiden maksimilukuméaérd on saavutettu. Lopuksi al-
kuperiinen atomiorbitaalin aaltofunkio 9% korvataan minimoitua jainnosvektoria
|§M> vastaavalla aaltofunktiolla EM ja koko RMM-DIIS prosessi suoritetaan uudes-

taan seuraavalle aaltofunktiolle ¢9_ ;.

1.1.2 Tilojen miehitys ja vapaaenergia

Kiintedn aineen ominaisuuksia tarkasteltaessa yksi tarkeimmistd méariteltavista
suureista on vyorakenne-energia (engl. band-structure energy), jonka oletusarvo saa-
daan laskettua integraalina kaikkien Kohn-Sham-orbitaalien yli seuraavan kaavan

mukaisesti;

1
Z Q_ / 6nk®(€nk - 6F‘ermi) dku (7)
n BZ JQgy

jossa {2pz on Brilloun-vyohykeen tilavuus, €, Kohn—Sham-obitaalin ominaisener-
gia, €permi Fermi-energia ja O(z) Diracin askelfunktio [13]|. Askelfunktio kuvaa tilan
miehitysté ja sen arvo on 1 miehitetyille tiloille (kun = < 0) ja 0 miehittdmé&ttomille
tiloille (kun z > 0). Laskentatehon sad#stamiseksi kaavan (7) integraali Brilloun-
vyohykeen yli voidaan diskretisoida kayttdmalla k-pisteverkostoa ja pisteitd vastaa-

via painokertoimia wy [15]

1
— dk — W, 8
Qpy /QBZ ; ‘ ®)

k-pisteiden maaré, koordinaatit ja painokertoimet wy, on méaaritelty VASP-ohjelmaan
syotettavassa KPOINTS-tiedostossa.

Askelfunktiosta ©(x) johtuen kaava (7) konvergoituu hitaasti, silla miehitys vaih-
telee 1 ja 0 vélilld ldhelld Fermi-tasoa. Tdmé&n vuoksi askelfunktion ©(z) sijaan on
parempi kiyttaa jotain hienovaraisempaa funktiota f(z) konvergoitumisen nopeut-

tamiseksi. [12, 13]



VASP-ohjelmassa hitaan konvergoitumisen ongelma voidaan ratkaista kahdella
eri tavalla; kiyttdmalla lineaarista tetraedri (LT) menetelméé tai niin kutsuttuja
darellisen lampotilan pehmennysmetodeja (engl. finite temperature smearing met-
hods) [12]. LT menetelmé perustuu k-pisteavaruuden jakamiseen tetraedreiksi, jonka
jalkeen yksittéisten elektronien energiat €, interpoloidaan lineaarisesti tetraedrin
k-pisteiden vélilla. Talla tavoin integraali vyorakenne-energialle saadaan laskettua
analyyttisesti jokaiselle tetraedrille ja lopuksi yksittédisten tetraedrien integraalit las-
ketaan yhteen [16, 17]. Koska LT menetelméssé energiat on lineaarisesti interpoloitu

k-pisteiden vililla, tilojen miehitykset voidaan madrittda askelfunktiolla
fn(k) = @(En(k) - 6Fermi)a (9)

Adrellisen ldmpétilan pehmennysmetodeissa tilojen miehitystd kuvaava askel-
funktio on korvattu hienovaraisesti muuttuvalla funktiolla, kuten Fermi-Dirac funk-

tiolla

€n —€F\ 1
1(%5*) = s 1o

tai Gaussian funktion integraalilla

(57)0w()

joissa 0 = kgT ja erf on Gaussinen virhefunktio, joka on muotoa

erf(z) = % /Oz exp (—t?) dt. (12)

Adrellisten lampétilojen pehmennysmetodien kiyton seurauksena tilojen miehi-
tykset eivit endd ole tarkasti médritellyt, vaan ne vaihtelevat Fermi-tason lahella.
Téastéd johtuen kokonaisenergia ei enédé ole elektronisessa perustilassa minimissién,
jonka vuoksi se taytyy korvata yleiselld vapaalla energialla F', joka ottaa huomioon

myos tilojen miehitysten f, vaihtelun [18]. Vapaa energia saadaan laskettua kaavalla

[13]

F=E-Y 0S(f), (13)



jossa E on DFT:lla saatu kaavan (36) mukainen kokonaisenergia, jossa on nyt otettu
huomioon myds tilojen miehitykset f,, ja atomiydinten viliset vuorovaikutukset.

Néin ollen vapaaenergia on kokonaisuudessaan muotoa

F=" hen~ Ealn] + Bulul ~ [ Va(n(rjdr + B = Y 0S(h), (1)

jossa Ej; on ionien (atomiydinten) vélinen Coulombisen vuorovaikutuksen energia,
E,. vaihto- ja korrelaatioenergia, V. vaihto- ja korrelaatiopotentiaali, n(r) varaus-
tiheys ja Ey Coulombin energia (kutsutaan myos Hartree-energiaksi [19]), joka on

muotoa
/
Eyln] = % / / %drdr'. (15)
Kaavan (14) kokonaisenergiaa vastaavia termeja késitellddn tarkemmin luvussa 1.2.
Kaavan (13) jalkimmaéisen termin, niin kutsutun entropiatermin, funktio S(f,,) méaa-
riytyy sen mukaan, kumpaa pehmennysmetodia, Gaussista tai Fermi-Dirac tyyppis-
té, laskuissa kdytetddn. Kaavalla (13) voidaan myos laskea systeemin kokonaisener-

gia absoluuttisessa lampdotilassa ekstrapoloimalla darellisen lampotilan vapaaenergia

nollan Kelvinin ldmpétilaan (o — 0) kaavalla [13]
— 1
E,—o~ E(0) = §(F(0> + E(0)). (16)

Isoina ongelmina Gaussisessa ja Fermi-Dirac tyyppisessd pehmennysmetodissa
on voimalaskujen mahdollinen epatarkkuus ja ¢ parametrin suuri vaikutus energian
E(0) konvergoitumiseen [13]. Nollan Kelvinin perustilassa olevan systeemin voimia
ei voida laskea, koska voimat lasketaan kiyttden kaavan (13) vapaata energiaa F
(voimien laskemista késitellddn tarkemmin luvussa 1.5.4). Lisdksi huonosti valittu
arvo parametrille o voi saada aikaan sen, etti energia E(o) ei konvergoidu oikein.
Sopivan ¢ parametrin valinta vaatii testailua eri ¢ parametrin arvoilla ja k-pisteiden
maéaaralla.

Edelld mainitut ongelmat voidaan ratkaista kiayttamélla Methfessel-Paxton me-

netelmdd (MP), jossa askelfunktio on korvattu joukolla ortonormaaleja funktioita
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[20]. MP menetelméssé kaavan (13) entropiatermin funktion S(f,) sijaan kéytetadn

funktiota
1 2
Sn(x) = §AN Hon(x) exp(—z7) (17)
ja osittain miehitetyille tiloille funktiota

(@) = folw) + Y An Hopor(z) exp(—2?), (18)

joissa H,, on m:n asteen Hermiten polynomi, = = (e, — ep) /0 ja fo(x) kaavan (11)
mukainen Gaussian funktio. A,, on normituskerroin ja se saadaan laskettua kaavalla

(=D™

I 19
mld y/m (19)

MP menetelméé kiyttédmélla kaavan (13) vapaan energian entropiatermi ) . oSy ((e,—
€r)/o) on pienempi verrattuna Gaussiseen tai Fermi-Dirac tyyppiseen pehmennys-
menetelmadn. Taméan vuoksi vapaa energia F' poikkeaa nollan Kelvinin lampotilaa

2N+ yastaavan suu-

vastaavasta perustilan kokonaisenergiasta FE,_, vain arvoa o
ruusluokan verran. Nain ollen MP menetelmalld voidaan tarkasti laskea myd6s nollan
Kelvinin lampdotilassa olevan systeemin hiukkasten voimat. [13]

VASP-ohjelma sisaltdd kaikki edelld mainitut tekniikat systeemin vyorakenne-
energian ja osittain taytettyjen tilojen laskemiseen. Tutkielman laskennallisesssa
osuudessa on kiytetty Gaussista pehmennysmenetelmia parametrin arvolla o =

0,05 laskentatehon siastamiseksi ja jadhdytyslaskujen k-pisteiden pienen méadran

vuoksi.

1.2 Tiheysfunktionaaliteoria (DFT)

Tiheysfunktionaaliteoria (eng. density functional theory (DFT')) on teoria, jonka mu-
kaan mikd tahansa monikappaleisen systeemin ominaisuus, kuten kokonaisenergia,

voidaan mééritelld varaustiheyden n(r) funktionaalina varsinaisten aaltofunktioiden
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sijaan. Kyseisen varaustiheyden funktionaalin olemassaolon todistivat alunperin Ho-
henberg ja Kohn, joiden tulosten pohjalta Kohn ja Sham kehittivat DFT:sté oikeille
monikappaleisille systeemeille soveltuvan approksimaation [19]. DFT mahdollistaa
suurienkin systeemien kvanttimekaanisen tarkastelun, silld suurien ja moniulotteis-
ten aaltofunktioiden sijaan laskuissa voidaan kiyttééd varaustiheytta n(r), joka riip-
puu vain kolmesta paikkakoordinaatista [21].

Hamiltonian systeemille, jossa on satunnainen mééara elektroneja ja joiden liik-
keeseen vaikuttaa ulkoisen potentiaalin Ve (7) lisdksi elektronien vélinen Coulombin

repulsiivinen voima, on muotoa
H=T+V+U, (20)

jossa T' on elektronien kineettinen energia, V' on elektronien potentiaalienergia ul-
koisen potentiaalin V. (7) vaikutuksesta ja U elektronien vilisestd Coulombin vuo-
rovaikutuksesta johtuva potentiaalienergia [22|. Hamiltonian yhtdlon termit T ja U
eivat riipu ulkoisesta potentiaalista Vg () vaan ainoastaan elektronien maarasta N.
Taman vuoksi ne ovat samat kaikilla systeemeilld, joissa on IV elektronia. Hohenberg-
Kohnin ensimmaisen teoreeman mukaan systeemin elektroneihin vaikuttavan ulkoi-
sen potentiaalin V. (7) méérittelee yksinomaan elektronien perustilan varaustiheys
no(r) (todistus ldhteessd [22]). Tamén vuoksi kahdella systeemilld, joilla on erilai-
set ulkoiset potentiaalit, ei voi olla samaa perustilan varaustiheyttd ng(r). Koska

elektronien mé#rda N saadaan integroimalla varaustiheys n(r) koko avaruuden yli,

N = /n('r)d'r', (21)

havaitaan, ettd kaavan (20) mukainen Hamiltonian yhtdlo voidaan kokonaisuudes-
saan méadritelld perustilan varaustiheydelld ng(r) [23]. Téstd johtuen my6s koko
systeemin aaltofunktio W seké perus- ettd viritystiloille voidaan maéritella perusti-

lan varaustiheyden ng(r) avulla [19]. Koska systeemin kokonaisenergia E saadaan
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Hamiltonian yhtélosta kaavalla
E = (V|H|V), (22)

Hohenberg-Kohnin ensimmaéisestéd teoreemasta seuraa, etté kokonaisenergia E (ja
my0s kaikki muut ominaisuudet) ovat varaustiheyden funktionaaleja [22].

Sijoittamalla Hamiltonian yhtdlo (20) kaavaan (22), saadaan
E=T+V+U¥)
= (VT +U) + (¥|V|¥),
jossa oikeanpuoleinen, ulkoisesta potentiaalista Ve () riippuvaa termi on muotoa
(U|V|¥) = /Vext(r)n(r)dr. (23)

Vasemmanpuoleisen termin (V|7 + U|V¥) kineettistd ja vuorovaikutusenergiaa ku-
vaavat termit 7' ja U riippuvat vain elektronien méaarésta. Koska koko systeemin

aaltofunktio W on varaustiheyden n(r) funktionaali, voidaan merkité
Fln(r)] = (V[T + UV), (24)

missé F[n(r)] (merkitaéan myos F[n]) on universaali, kaikille elektroneja sisdltéville
systeemeille samanlainen, funktionaali mille tahansa ulkoiselle potentiaalille Viy(7)
ja elektronien maarélle N [22]. Ottamalla erikseen klassinen Coulombin energia,

funktionaali F'[n] saadaan muotoon
_ 1 n(rn(r’) . .

missd G[n] on F[n]:n tavoin universaali funktionaali. G[n| voidaan jakaa kahteen

osaan, joista molemmat ovat varaustiheyden n(r) funktionaaleja.
Gln] = Ti[n] + Ex[n], (26)

missa Ty[n] on systeemin keskenéén vuorovaikuttamattomien elektronien kineettinen
energia ja Fy.[n| systeemin elektronien vuorovaikutuksen vaihto- ja korrelaatioener-

gia [24].
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Kaavojen (24), (25) ja (26) avulla perustilan energian E[n] lopullinen muoto on

keskenaén vuorovaikuttavien elektronien systeemille on

= %//%drdr’ + /Vext(r)n(r)dr—}- Ti[n] + Exc[nl, (27)

Hohenberg-Kohnin toisen teoreeman mukaan energian minimikohta (eli perustilan
energia Ej) saavutetaan perustilaa vastaavalla varaustiheydelld no(r) [23]. Téstd
johtuen energian kaavan (27) minimoimisen my6té saadaan selville perustilaa vas-
taava varaustiheys ng(r). Kaava (27) minimoidaan Lagrangian menetelmalld kiyt-

téen rajoittavana tekijané elektronien mééarad N, eli kaavaa (21).

5 {E[n] . (/ n(r)dr— N)} 0, (28)

jossa Lagrangian parametri u kuvaa kemiallista potentiaalia [24]. Sijoittamalla kaa-

vaan (28) kaava (27), saadaan

[ // nOnr) 4 gy +/Vext(r)n(r)dr+ Tiln] + Exe[n] — p (/n(r)dr—N)} =0

n(rn(r’) , 0Tn]  0Ey[n]
= ————2drd ox —nu=0.
/ p g Ardr o Ve () + on(r) - on(r) !
Merkitsemalla
5Exc[n]
= 2
_ n( )
Vks(r) = — r’d + Vext (1) + Vie(7), (30)
saadaan yhtalo yksinkertaisempaan muotoon
dT4[n]
1
i+ Vs = . (31)

Termid V,.(r) kutsutaan vaihto- ja korrelaatiopotentiaaliksi ja termid Vikg(r) Kohn-

Sham potentiaaliksi. [19, 24]
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Koska termi T;[n| kuvaa keskendén vuorovaikuttamattomien elektronien kineet-
tistd energiaa, havaitaan kaavan (31) vastaavan myos sellaista systeemid, jossa vuo-
rovaikuttamattomat elektronit liitkkuvat ulkoisen potentiaalin Vikg(r) vaikutuksesta

[24]. Néin ollen Shrodingerin yhtélo yksittaiselle elektronille 4 on muotoa

{—%VQ + VKS} Vi(r) = (), (32)

jonka ratkaisu riippuu kaavan (30) mukaan vain vaihto- ja korrelaatiopotentiaalista
Vie(T), kun ulkoinen potentiaali Vi (r) tunnetaan (oikeissa systeemeisséd ulkoinen
potentiaali on padosin atomiydinten aikaansaama). Kaavaa (32) kutsutaan yleisesti
Kohn-Sham yhtaloksi [21]. Vaihto- ja korrelaattiopotentiaali siséltdd myos elektro-
nien valiseen vuorovaikutuksen, jonka vuoksi monikappaleongelman ratkaisemisessa
voidaan kayttdd apuna Shrodingerin yhtalod vuorovaikuttamattomien elektronien
systeemille.

Kaavalla (32) saatujen, keskenddn ortogonaalisten, elektronien aaltoyhtéloiden

Y; avulla saadaan selville systeemin varaustiheys, joka on muotoa

n(r) = 1)l (33)

jossa N on elektronien maara.

Lopullinen perustilaa vastaava varaustiheys ng(r) saadaan selville iteratiivisella
menetelmélld. Ensin valitaan jokin alkuarvaus varaustiheydelle n;,(7), jonka avulla
saadaan médriteltyd kaavalla (30) Kohn-Sham potentiaali kiiyttden sopivaa vaihto-
ja korrelaatiopotentiaalia. Tamén jélkeen kaavalla (32) saadaan selville elektronien
aaltoyhtalot ;(r), joista vastaavasti kaavalla (33) varaustiheys. Laskettu varausti-
heys on uusi alkuarvaus ja téaté jatketaan, kunnes varaustiheyden arvo ei endd muu-

tu. Summaamalla yksittédisten elektronien ominaisenergiat ¢;, saadaan kesken&én
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vuorovaikuttamattomien elektronien systeemille kokonaisenergiaksi

z o+ [ Vies(rin(r)dr (34)
n / / %drdr’jL / Vi (P)n(r)dr+ / Vie(r)n(r)dr. (35)

Jotta vuorovaikuttamattomien elektronien kokonaisenergian kaava (35) vastaisi vuo-
rovaikuttavien elektronien systeemin kokonaisenergiaa, eli kaavaa (27), on siita pois-
tettava Coulombin energian kaksinkertaisen laskennan osuus seké vaihto- ja korre-
laatiopotentiaalin Vi.(7) sisidltdma termi. Liséksi sithen on lisattavé vaihto- ja kor-

relaatioenergia Fy. [n] Néin ollen lopullinen kokonaisenergia on muotoa

E- ze,—— [ [Rme) s bl = [atonmar. @

Koska osiossa tarkasteltava systeemi on yksinkertainen epdhomogeeninen elektroni-
kaasu, kaava (36) ei sisélld termejé atomiydinten vélisesté vuorovaikutuksesta tai ota
huomioon tyhjia tai osittain téaytettyja tiloja, jotka vaikuttavat kokonaisenergiaan

moniatomisessa systeemissa.

1.3 Yleinen gradienttiapproksimaatio (GGA)

Vaihto- ja korrelaatioenergialla F,. = E, + E. ja -potentiaalilla V,. on merkittava
rooli DFT:ssé ja vaihto- ja korrelaatioenergia FEy. on ainut funktionaali DFT:ssé,
jota pitdd approksimoida [25]. Vaihto- ja korrelaatiotermin tarkoituksena on pienen-
tad kokonaisenergiaa kuvaten fysikaalisesti kahta elektronien valistd vuorovaikutus-
ta; Paulin kieltosaéntoa (vaihto-osuus) ja elektronien vélista repulsiivista Coulombin
vuorovaikutusta (korrelaatio-osuus). Paulin kieltosdédnnén mukaan kaksi elektronia,
joilla on samansuuntaiset spinit, eiviat voi jakaa samaa kvanttitilaa, jota havainnol-
listetaan muodostamalla jokaisen elektronin ympérille niin kutsuttu vaihtokuoppa
(engl. exchange hole), jonka kanssa elektroni on vuorovaikutuksessa [19]. Vaihto-
kuopan alueella kahden elektronin, joilla on samansuuntaiset spinit, 16ytymisen to-

dennékoisyys on nolla. Korrelaatiotermilld on pienempi vaikutus kokonaisenergiaan



16

Kuva 2. Havainnekuva vaihtotermin (a)) ja korrelaatiotermin (b)) vaikutuksesta pii-
sidoksen keskelld [26]. Kuvasta havaitaan vaihtotermilld olevan suurempi vaikutus
vaihto- ja korrelaatioenergiaan Fxc.

kuin vaihtotermilld, mutta se pitdd ottaa huomioon erityisesti niiden elektronien
kohdalla, joilla on vastaikkaismerkkiset spinit [19]. Vaihto- ja korrelaatiokuoppien
vaikutusta piisidoksen keskelld on havainnollistettu kuvassa 2

Kaksi yleisinta funktionaalia vaihto- ja korrelaatioenergialle ovat lokaali spinti-
heys (engl. local spin density (LSD)) ja yleinen gradienttiapproksimaatio (engl. gene-
ralized gradient approximation (GGA)). Koska kiinteiden aineiden varaustiheyksille
elektronien valiset vaihto- ja korrelaatioeffektit vaikuttavat vain pienilla etaisyyksil-
14, niitd voidaan mallintaa kiyttden homogeenisen elektronikaasun vaihto- ja korre-
laatioenergioita kyseiselld varaustiheydella [19]. Néin ollen systeemin vaihto- ja kor-
relaatioenergia (joka on perustilaa vastaavan varaustiheyden funktionaali) saadaan

LSD menetelméssé integraalina koko avaruuden yli kaavan

EXPlng n) = [ 0o, ) dr 7

mukaisesti [25]. Kaavassa (37) €2 on homogeenisen elektronikaasun yksittiisen
elektronin vaihto- ja korrelaatioenergia, joka riippuu vain spinkohtaisista varausti-
heyksista nq ja n; joiden summa n = nqy 4+ ny on kokonaisvaraustiheys.

LSD menetelméin voidaan parantaa ottamalla huomioon myds spinkohtaisten

varaustiheyksien gradienttien suuruudet |Vn:| ja |Vny|. Gradienttimenetelmé ei

valttaméatta sellaisenaan toimi, silld oikeissa materiaaleissa varaustiheyksien gra-
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dientit ovat suuria. Tamaé voi johtaa huonompiin tuloksiin, kuin LSD menetelméalla
[19]. Ratkaisuna tdhén on yleinen gradienttiapproksimaatio GGA, jossa suuria gra-
dientteja muokataan niin, ettd halutut ominaisuudet sailyvat. LSD menetelméaén
verrattuna GGA:114 voidaan saada parempia tuloksia mm. kokonais- ja atomisaatio-

energioille [27]. GGA:ll4 vaihto- ja korrelaatioenergia on muotoa
B g, ny] = / f(ng,ny, Ving, Vg ) dr (38)

E&GA[nT,m] = /neinif(n) Fie(ne,my, Vg, Ving, ... ) dr, (39)

jossa Fj. on funktionaali, joka riippu kiytettiviisti GGA menetelmisti ja ™ on
polarisoitumattoman homogeenisen elektronikaasun vaihtoenergia. GGA menetel-
méssé vaihtoenergia polarisoituneille varaustiheyksille E,[nq,n|] voidaan ratkaista

kayttamalld spinirelaatiota
1
Eqlny, ny] = 5 (Bal2m] + Eu[2ny]), (40)

jonka avulla E,[n+, n|] saadaan ratkaistua kiyttdmaélla polarisoitumattoman varaus-
tiheyden vaihtoenergiaa F,[n] [28]. Varaustiheyden m:n kertaluvun gradientti |[V™n|

ilmoitetaan yleisesti parametrina s,,, joka saadaan kaavalla

|Vl

jossa kp = 3{/2m/3r; ! on lokaali Fermiaaltovektori jossa ry on Wigner—Seitzin side.
Wigner—Seitzin side kuvaa sellaisen pallon sédetté, joka sisdltda keskimddrin yhden

elektronin [19]. Wigner—Seitzin side r, riippuu varaustiheydesta n kaavan

= (%) (42)

mukaisesti. Yleensd riittava tarkkuus saadaan kiyttdmalla varaustiheyden ensim-

méisen kertaluvun gradienttia s;, joka on saadaan kaavalla (41)
|Vn| |V
S = 51 = =
2kpn 23/27/3 7,
Koska tutkielmassa on kiytetty GGA:lle PBE-funktionaalia, sitd késitellddn hie-

(43)

man tarkemmin seuraavassa luvussa 1.3.1.
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1.3.1 PBE-funktionaali

PBE-funktionaali on yksinkertaistettu GGA metodi, jossa kaikki keskeiset para-
metrit (pois lukien LSD-osiota koskevat parametrit) ovat vakioita. Edeltdjéstéén
PW91-funktionaalista poiketen, PBE:n muodostamisessa on otettu huomioon vain
ne fysikaaliset ehdot, jotka ovat energeettisesti merkityksellisid [25].

Vaihtoenergia F, saadaan laskettua kaavalla

E.[n] = /neimf(n) F(s)dr, (44)

jossa eWif(n) = —‘{Z“—WF on homogeenisen elektronikaasun vaihtoenergia. Funktionaali

F.(s) on PBE:ssd muotoa

K
H-—ﬂ? (45>

FPP(s) =1+ —
jossa k ja u ovat vakioita (k = 0,804 ja u = 0,21951) [25]. Funktionaali on muotoiltu
ja vakioiden k ja p arvot valittu siten, ettd F,(s) vastaisi LSD approksimaatiota
kun s — 0 (eli F,(0) = 1) ja ettd se konvergoituisi vakioarvoon kun s — oo, jotta

vaihtoenergia E, toteuttaisi Lieb-Oxfordin rajachdon [29].

Korrelaatioenergia on vastaavasti muotoa

EC[nTan,] = /n[egnif@» Ts) + H(C, Ts, t)]dr7 (46)

jossa ¢ = (n4,ny)/n on suhteellinen spinpolarisaatio, ¢ varaustiheyden gradientti,
e homogeenisen elektronikaasun korrelaatioenergia ja H korrelaatioenergian gra-

dienttiosuutta kuvaava termi. Varaustiheyden gradientti ¢ saadaan kaavalla

| Vn|

t =
2kopn’

(47)

jossa ¢ = ((1+¢)¥? + (1 —¢)?/3)/2 on spinskaalaustekiji ja ks = /%; on Thomas-

Fermi seulonta-aaltovektori. Gradienttitermi H on PBE-funktionaalissa muotoa

2 t2 1+ At?
A = gt (1420 48
ag yotln (1 v \1+ A2+ A2t4 ) )’ (48)
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jossa

B ﬁ _Ezlnif -1
A=7 (exp (W) - 1) ' (49)

Kaavojen (48) ja (49) parametrit v ja § ovat vakioita, joiden arvoiksi on valittu
~v = 0,031091 ja 8 = 0,066725 [30]. PBE:ssé gradienttitermi H on muotoiltu siten

ettd se tayttda seuraavat ehdot;

H — —™ (kun ¢t — 00) (50)

C

H— 2—26¢3t2 (kun ¢t — 0) (51)
0

Ehto (50) varmistaa, ettd korrelaatioenergia on £, < 0 kun ollaan korrelaatiokuopan
reunalla, jolloin korrelaatio ei endé vaikuta elektroneihin. Vastaavasti ehto (51) var-
mistaa sen, ettd alueella, jossa varaustiheys on tasainen (kuten korrelaatiokuopan

keskelld), voidaan korrelaatioenergialle E. kiyttdd LSD approksimaatiota.

1.4 Pseudopotentiaalit ja PAW-menetelma

Oikeissa materiaaleissa aaltofunktioiden muoto vaihtelee systeemin eri kohdissa.
Atomien viliselld sidosalueella aaltofunktiot ovat muodoltaan sulavia ja selkeité,
mutta ldhelld atomiytimia ne oskilloivat voimakkaasti pienilla etéisyyksillé, jolloin
aaltofunktioiden matemaattinen kuvaaminen vaatii suurempaa numeerista laskenta-
tarkkuutta ja laajaa kantafunktioiden joukkoa. Aaltofunktioiden oskillointi johtuu
ytimen ldheisyydesséd olevien tilojen ja kauempana olevien valenssitilojen vélises-
td ortogonaalisuudesta [31]. Aaltofunktioiden voimakkaan oskilloinnin seuraukse-
na elektroneilla on suuri kineettinen energia atomiytimen ldhelld [32]|. Kineettisen
energian suuruudesta johtuen systeemin ympériston kemiallinen muuttuminen ei
merkittévasti vaikuta aaltofunktioon ydinten ldhelld, jonka vuoksi materiaalin omi-
naisuuksien tutkimisen kannalta aaltofunktion tarkka kuvaaminen ydinten ldhella

ei ole valttamatonta. Vastaavasti atomien viliselld sidosalueella ympéariston kemial-
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e

Kuva 3. Havainnekuva pseudopotentiaalin Vi, ja -aaltofunktion W, (keltaiset viivat)
muodosta oikeaan Coulombin potentiaaliin ja kaikkien elektronien aaltofunktioon

(vihreét katkoviivat) verrattuna.

lisella muuttoksella on suuri vaikutus aaltofunktion muotoon, jolloin sidosalueella
aaltofunktiolle tarvitaan laajaa kantafunktioiden joukkoa [32].

Ratkaisuna on kiyttda niin kutsuttuja pseudopotentiaaleja. Pseudopotentiaalien

toiminta perustuu elektronien vélisen, eksaktin Hamiltonian méaéarittelemén, vuo-
rovaikutuksen korvaamiseen pseudopotentiaalilla V¢ niin, ettd pseudopotentiaalin
muodostamat pseudoaaltofunktiot W, vastaavat oikeita eksakteja aaltofunktioita
tutkittavan ilmion kannalta olennaisella alueella, kuten atomien vélisella sidosalu-
eella [31]. Pseudopotentiaalin tarkoituksena on mallintaa atomiytimen laheisyydes-
sé olevien ydinelektronien Paulin kieltosddnnon mukaista repulsiivista voimaa, jo-
ka poistaa valenssielektronit ydinalueelta. Taméan seurauksena valenssielektroneiden
aaltofunktiosta tulee muodoltaan siloiteltuja, jolloin niiden matemaattiseen kuvaa-
miseen voidaan kiyttdd tasoaaltofunktioita [32]. Havainnekuva pseudopotentiaalis-
ta ja -aaltofunktiosta oikeaan potentiaaliin ja kaikkien elektronien aaltofunktioon
verrattuna nahtavissd kuvasta 3. Kuvasta voidaan havaita pseudopotentiaalin Vi
muodostavan repulsiivisen voiman ytimen laheisyydessé, jonka seurauksena pseudo-

aaltofunktion muoto on siloitellumpi kuin kaikkien elektronien aaltofunktion. Ku-
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vasta 3 havaitaan liséksi pseudopotentiaalin ja -aaltofunktion vastaavan oikeaa po-
tentiaalia ja aaltofunktiota kun r > r.. Vaikka pseudopotentiaalien kiytto sadstéia
merkittavésti laskentatehoa, varaustiheyden ja aaltofunktioiden tarkastelu ytimen
laheisyydessi ei pseudopotentiaaleja kiyttdessi ole mahdollista [32].

Pseudopotentiaalit voidaan karkeasti jakaa kolmeen tyyppiin; normin sailyttéa-
viin pseudopotentiaaleihin (engl. norm-conserving pseudopotential (NCPP)), ultra-
pehmeisiin pseudopotentiaaleihin (engl. ultrasoft pseudopotential (US-PP)) ja laa-
jennetun aallon projektointi -menetelmiin (engl. projector augmented wave (PAW))
[33]. NCPP:n toiminta perustuu siihen, etta kokonaisvaraus @) on r.:n méaarittelemén
ydinalueen sisilld sama seké pseudoaaltofunktioille QZJn etté oikeille aaltofunktioille
¥y [19]. US-PP:ssé ideana ei ole pyrkid pitdmédn kokonaisvarausta samana, vaan
pyrkiéd luomaan mahdollisimman siloja pseudoaaltofunktioita niin, etté etdisyydelld
r. pseudoaaltofunktio &n(rc) = ¥, (r.). Tamén lisdksi US-PP kdyttad hyvén tark-
kuuden saavuttamiseksi pseudoaaltofunktioiden ja oikeiden aaltofunktioiden koko-
naisvarausten erotusta kuvaavaa apufunktiota AQ, ./ (7) ja pééllekkiisyysoperaat-
toria (engl. overlap operator) S, joka poikkeaa yksikkdmatriisista vain etéisyyden r,
médrittelemén alueen sisépuolella [34].

PAW-menetelméd hyodyntdéd US-PP:ta ja lineaarisesti laajennettujen tasoaal-
tofunktioiden (engl. linearized augmented-plane-wave (LAPW)) menetelméa [35].
PAW-menetelméan ideana on muodostaa pseudoaaltofunktioita |121n), joista voidaan
valitun etéisyyden 7, sisilld muodostaa yhden elektronin oikea aaltofunktio |¢,) jol-
lain projektointifunktiolla (kappaleen téssé osiossa kiytetdén selkyyden vuoksi Di-
racin bra ja ket -merkintétapaa, jossa |1, ) tarkoittaa aaltofunktiota ¢, () ja (¢, |¢n)
sisdtuloa). Myos PAW:ssa pseduaaltofunktion on oltava sellainen, etté se vastaa oi-
kean yhden elektronin aaltofunktiota etéisyyden r. ulkopuolella. PAW-menetelméssa

yvhden elektronin aaltofunktio v, saadaan kaavalla

) = +Z |63) = 16:)) (Bilbn) (52)
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jossa ]1}”) on pseudoaaltofunktio ja p, projektointifunktio. |¢;) ja ](}) ovat |1),):n ja
1, ) osittaisaaltofunktioita. Jokaista osittaispseudoaaltofunktiota |¢;) vastaa yksi
projektointifunktio p,. Aaltofunktion [, ) osittaisaaltofunktiot |¢;) ovat saatu eris-
tetyn atomin Schrondingerin yhtélon ratkaisusta kyseiselle atomityypille ja kulma-
litkemadarélle [ [32]. Osittaisaaltofunktioiden (ja siten myos projektointifunktioiden)
méaraa voidaan saddelld, mutta riittdva tarkkuus ja sopiva konvergoituminen voi-
daan saavuttaa kayttamalla jokaiselle kulmaliikemaéérélle [ kahta osittaisaaltofunk-
tiota [35]. PAW-menetelmé kiyttdd jaddytettyjen ydinten approksimaatiota (engl.
frozen-core (FC) approximation), jossa ydinta lahimpéanéa olevat elektronit ovat "jéé-
dytettyja" eiké niiden korrelaatiota oteta laskuissa huomioon [36]. TAmén vuoksi on
tarkedd huomata, ettd kaavan (52) aaltofunktiot ovat kaikki valenssielektronien aal-
tofunktioita. PAW-menetelméssé etdisyyden r. méarittelemén alueen, niin kutsutun
PAW-pallon, ulkopuolella |¢,,) ja ’{%) vastaavat toisiaan, mutta alueen sisilla pseu-
doaaltofunktiot Wn> ovat muodoltaan silompia ja tasaisempia, jonka vuoksi laskuissa
kiytetaan PAW-pallon sisélld oikeiden aaltofunktioiden [4),,) sijaan pseudoaaltofunk-
tioita |1, ). Tam& vuoksi PAW-menetelméssé, kuten muidenkin pseudopotentiaalien
tapauksessa, varaustiheyttd n(r) ei voida suoraan laskea kaavalla (33) etéisyyden r.

madrittelemén alueen sisdpuolella.

1.5 Molekyylidynamiikka (MD)

Molekyylidynamiikka on tyckalu seka klassisten ettéd kvanttimekaanisten systeemien
simulointiin, jossa systeemin partikkelien paikat ja nopeudet maéaritellidn Newto-
nin mekaniikan mukaisesti annetun aika-askeleen 6t jélkeen. Molekyylidynamiikkaa
sovelletaan useilla eri tieteenaloilla kiintedn aineen tutkimuksesta fysikaaliseen ke-
miaan, joissa halutaan tarkastella materiaalien mikroskooppisten rakenteiden muut-
tumista fysikaalisten parametrien, kuten ajan, lampétilan ja paineen suhteen [37].

Laskentatehon ja -kapasiteetin kasvaminen seké kehittyneet algoritmit ovat mah-
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dollistaneet erityisesti suurien klassisten systeemien (jopa neljan miljardin atomin)
tutkimisen laajalla aikavélilld nanosekunneista millisekuntteihin [38, 39]. MD mah-
dollistaa my6s materiaalien tutkimisen puhtaassa rakenteessa, joka koostuu vain
tarkasteltavista atomeista tai molekyyleistd ilman epdpuhtauksia, sekd materiaa-
lien fysikaalisten ilmididen teoreettisen tarkastelun [40]. Téssé tutkielmassa MD-
simulaatioita kiytetddn tutkimaan amorfisen indiumoksidin jadhdyttdmisen jalkei-
sid mikrotason lokaaleja rakenteita, joiden analysoimisen avulla pyritdan 16ytamagn

selitys indiumoksidin kokeellisiin havaintoihin.

1.5.1 Periodiset reunaehdot

Kvanttimekaanisessa molekyylidynamiikassa simulaatiot voidaan rajallisen lasken-
tatehon vuoksi suorittaa vain pienelle maaralle atomeja tai molekyyleja. Systeemin
partikkeleiden maéaaralla on myds suuri vaikutus ohjelman suoritusnopeuteen, silla
suurella systeemilla mm. aaltofunktioiden méara on suuri, jolloin aaltofunktioiden
optimointi ja ominaisenergioiden laskeminen vie enemmaén aikaa. Vastaavasti lii-
an pienelld systeemilld suuri méara partikkeleita vuorovaikuttaa simulaatiokuution
seindmien kanssa, mikd voi olla ongelmallista jos halutaan tarkastella materiaalin
ominaisuuksia syvélld rakenteen sisélla kaukana rajapinnoista [41]. Ongelma vaikut-
taa myos klassisissa MD simulaatiossa, silla vaikka systeemin koko voi olla niissé
suuri, niitd vastaat oikeat systeemit ovat paljon suurempia. Ratkaisuna tdhén on
kiyttad periodisia reunaehtoja, joka tarkoittaa simulaatiokuution rakenteiden ko-
pioimista alkuperiisen rakenteen viereen niin, etté lopulta muodostuu aéreton ra-
kenne. 2-ulotteinen havainnekuva periodisisten reunaehtojen toimintaperiaatteesta
néhtavissa kuvassa 4. Periodisten reunaehtojen toteuttaminen ei tarkoita kopioitujen
rakenteiden tallentamista tietokoneen muistiin vaan simulaatiokuution partikkelei-
den vilisen etdisyyden maéarittelemista kopioituja rakenteita kiyttden. Esimerkiksi

kuvasta 4 havaitaan tarkasteltavan partikkelin ¢ olevan vuorovaikutuksessa sinisen
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Kuva 4. Havainnekuva periodisista reunaehdoista [40]. Alkuperéinen simulaatiokuu-
tio on merkitty tummennetuilla reunoilla (keskelld), jonka reunojen pituus on L.
Sininen ympyra kuvaa maksimietaisyyttd, jonka sisélld olevien partikkelien kanssa
partikkeli ¢ vuorovaikuttaa.

ympyran sisalld olevien partikkeleiden kanssa. Osa partikkelista, kuten ¢ = 10, on
samassa simulaatiokuutiossa, mutta esimerkiksi partikkeli ¢ = 6 sijaitsee viereises-
sd, kopioidussa rakenteessa. Kyseisen partikkelin ja ¢:n vélinen etéisyys méaaritellaan
siis lyhinpéna reittind simulaatiokuution seindmien kautta eiké etdisyytend simulaa-
tiokuution sisélla. Kuutiollisen rakenteen lisdksi periodisia reunaehtoja voidaan so-
veltaa myos toisenlaisille simulaatiorakenteille, kuten katkaistulle oktaedrille (engl.
truncated octahedra), jolloin simulaatiokuution rakenne on lihempéné pallomaista
rakennetta [42].

Periodisten reunaehtojen kiytossa on kiinnitettavd huomiota simulaatiokuution
kokoon ja sen sisdltamien partikkelien vilisiin vuorovaikutuksiin. Jos simulaatiokuu-
tion koko on liian pieni ja partikkeleiden vélinen potentiaali vaikuttaa suurella etéi-
syydellé, voi tarkasteltava partikkeli periodisen hilan vuoksi vuorovaikuttaa itsensé

kanssa kopioidun simulaatiokuution kautta [41].
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1.5.2 Atomipaikkojen ja nopeuksien mairittdminen

MD simulaatioissa keskeinen idea on partikkeleiden Newtonin liikeyhtaléiden nu-
meerinen integrointi, jonka avulla voidaan tarkastella systeemin fysikaalista kehitys-
té ajan suhteen [43]. Newtonin liikeyhtdloiden mukaan paikassa r olevan partikkelin

¢ nopeus v; ja siithen vaikuttava voima f; ovat

= P
v =1y m, (53a)
f% =p;, = _VT'iV(r)7 (53b)

jossa V(r) on potentiaali. Koska V(r) kuvaa klassisen systeemin kappaleiden vé-
listd potentiaalia, kvanttimekaaniselle systeemille kappaleisiin (eli tédssé tapaukses-
sa atomiytimiin) vaikuttavat voimat mé&aritelladn kdyttden DFT:t4 ja Hellman-
Feynmannin teoriaa, jota kasitellidn tarkemmin luvussa 1.5.4. Yksi tapa ratkaista
litkeyht&lot (53) on kdyttaéd Liouvillen teoreemaa, jonka mukaan Liouvillen operaat-

tori litkeyhtéloille (53) on muotoa

ZL—"".Q_'_.E—IU.Q_'_]:.E
I op  Or op
— Ly +iLs (54)

Tarkasteltavan systeemin kehitystd ajanjakson 0t jélkeen dynaamisten muuttujien,
kuten kappaleiden koordinaattien ja liikeméarien, suhteen voidaan matemaattisesti
kuvata Liouvillen operaattorin eksponentilla, jota kutsutaan myo6s propagaattoriksi

[41]. Propagaattori on muotoa
U(0t) = exp(iLdt) (55)

Sijoittamalla kaava (54) kaavaan (55) ja ottamalla huomioon, etteiviit operaattorit
1Lq ja 1Ly kommutoi keskenédén, voidaan approksimoida
U(ot) = exp((iLy + iL2)0t)
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Kaavan (56) lopputuloksena voimme siis tarkastella erikseen propagaattoreiden U
ja Uy vaikutusta systeemin kappaleiden paikkakoordinaatteihin ja nopeuksiin (tai
vastaavasti liikem&ériin). Propagaattorit U; ja U, vaikuttavat systeemin jarjestyk-
sessé vasemmalta oikealle (ensin U; ja sitten Us). Kéyttden Taylorin sarjan kahta
ensimmadistd termid, jolloin exp(iLdt) ~ 1 + iLdt, systeemin kappaleiden paikka-

koordinaattien ja liikemé&arien muutos ajanjakson ot jalkeen on

Uy (6t)r = exp(iL,0t)r = r+ vét Ui(6t)p = exp(iL10t)p=p (57)

Us(0t)r = exp(iLodt)r =1 Us(0t)p = exp(iL20t)p = p+ fot (58)

Propagaattori U; vaikuttaa kaavan (57) mukaisesti vain kappaleiden paikkakoordi-
naattien muuttumiseen liikemé&aran pysyessd vakiona ja vastaavasti propagaattori
U, liikemadran muuttumiseen paikkakoordinaattien pysyessa vakioina.

Kaavan (56) mukainen approksimaatio voidaan toteuttaa myos hieman toisella

tavalla kdyttamaélla kahta osittaista propagaatiota vastakkaisessa jarjestyksessa.

L L
U(8t) = exp((iLy + iLs)dt) = exp ((%2 Ly + 172) 575)

~ exp (iLa6t/2) exp (iL16t) exp (iLa6t/2) = U (%&) UL (6t) Uy (%&) (59)

Néin ollen kaavojen (57) ja (58) avulla saadaan kolme yhtilod, jotka médrittelevét

systeemin paikkakoordinaattien ja nopeuksien muuttumisen ajanhetkesta ¢ ajanhet-

keen t + 0t
1 1
v (t + 5(%) =v(t)+ 5515 a(t) (60a)
Pt +6t) = r(t) + 6t v (t + %&) (60b)
1 1
v(t+0t)=wv <t + 5&) + 5575 a(t+dt) (60c)

Kaavoja (60) kutsutaan yleisesti Velocity Verlet -algoritmiksi, jonka mukaan kap-
paleiden nopeuksia péivitetddn ensin puolikkaan aika-askeleen verran kdyttaméalla

kappaleisiin vaikuttavia voimia ajanhetkelld ¢. Kappaleiden paikkakoordinaattien
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paivittamisen jalkeen nopeudet maaritellaan lopuksi viela puolikkaan aika-askeleen
verran lisdd. Ennen vaihetta (60c) on laskettava kappaleisiin vaikuttavat voimat

uusissa atomipaikoissa 7 (t + 0t).

1.5.3 Termostaatti

Molekyylidynamiikka perustuu Newtonin liikeyhtéloiden integroimiseen systeemin
kappaleiden nopeuksien ja paikkakoordinaattien méarittdmiseksi. Kuitenkin, jotta
MD simulaation tuloksia voidaan verrata kokeellisiin tuloksiin, systeemin on yleensa
oltava kanoninen, jolloin systeemi on vuorovaikutuksessa ldmpokylvyn eli termos-
taatin kanssa [44|. Termostaatin toiminta perustuu kappaleiden nopeuksien muok-
kaamiseen niin, ettd systeemin lampotila pysyy ajan suhteen keskiméaarin vakiona.
Kappaleiden nopeuksia voidaan muokata joko kiyttamaélla stokastisia tai determinis-
tisid menetelmid [41]. Stokastiset menetelmét perustuvat todennékéisyysjakaumien,
kuten Maxwell-Boltzmannin jakauman, kiyttoon ja deterministiset menetelmét yli-
madaraisten dynaamisten muuttujien kayttoon.

Yksi VASP:n kiyttdmistd stokastisista menetelmistd on Andersenin termostaat-
ti. Andersenin termostaatin toiminta perustuu stokastiseen kytkentédn systeemin ja
termostaatin vélill4, jossa Newtonin liikeyhtéloiden (53) integroimisen jilkeen satun-
naisesti valittujen kappaleiden nopeuksia skaalataan tavoitelampotilaa (eli lampo-
kylvyn lampétilaa) vastaavan Maxwell-Boltzmannin nopeusjakauman mukaan [44].
Nopeuden skaalaaminen vastaa kappaleen tormaystd kuvitteellisen lampokylvyn
hiukkasen kanssa [41]. Termostaatin lampdétilariippuvuutta sdddelladn parametril-
la v, joka kuvaa yhden kappaleen kokemaa keskimadrdistd torméystiheytta [45].
Yksittaisen kappaleen torméyksen todennakoisyys ajanjaksolla ot on vdt.

Deterministisistd menetelmisté kaikkein kdytetyin menetelma on Nose-Hooverin
termostaatti [46]. Nose-Hooverin termostaatin toiminta perustuu laajennetun sys-

teemin idealle, jossa systeemiin lisdtddan keinotekoisia dynaamisia parametreja ku-
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vaamaan ymparoivaa lampokylpya ja jossa energia virtaa dynaamisesti systeemin
ja lampokylvyn valilla [41]. Laajennetun systeemin keinotekoisia parametreja ovat
skaalausparametri s ja sitd vastaava litkeméaéra p, seké lampokylvyn inertiaa kuvaa-
va parametri @) [44, 47|. Laajennetun systeemin liikeyht&lot, joita kutsutaan myos

Nose-Hooverin yhtéloiksi, ovat nyt muotoa

= % (61a)

p=f—¢&p (61D)

s5=¢= % (61c)

by=p- L — gsT, (61d)
m

joissa g on systeemin vapausasteiden méaara (yleensid g = 3(N — 1)), kg Boltzman-
nin vakio ja T systeemin tavoitelampotila [41]. Kuten luvun 1.5.2 liikeyhtéléiden
(53) ratkaisemisessa, myos Nose-Hooverin yhtélot (61) voidaan ratkaista kéyttamal-

14 Liouvillen operaattoria, jolloin

ip=iLp L5250
AT 4 Op 0s psaps'

(62)

Sijoittamalla liikeyhtélot (61) kaavaan (62) ja jakamalla Liouvillen operaattori L

neljain osaan saadaan

iLy— - a% (632)
iLy = f- % (63h)
iLi=€5 — o (63¢)
iLy = (p- % _ ngT> 8?93' (63d)

Liouvillen operaattoreita iL, ja 1L, vastaavat propagaattorit U; ja U, ovat samat
kuin kaavassa (59), silld ne ovat riippumattomia valitusta termostaatista. Operaat-

toreita iL3 ja 1L, vastaavat propagaattorit Us ja U, riippuvat termostaatin para-
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metreista, kuten hankauskertoimesta ¢ ja tavoitelampdétilasta 7. Lopullinen propa-

gaattori U on muotoa
U(0t) = exp(iLot) =~ Us 4(0t/2) Uy 2(0t) Us 4(0t/2), (64)
jossa Uj o vastaa kaavan (59) mukaisesti velocity Verlet -algoritmia ja
Us 4(0t/2) = Uy(0t/4) Us(6t/2) Us(5t/4) (65)

termostaatin vaikutusta systeemiin.

1.5.4 Voimien maarittaminen

Molekyylidynaamisissa DFT simulaatioissa atomeihin vaikuttavat voimat saadaan
Hellman-Feynmannin teorion mukaan perustilaa vastaavan kokonaisenergian Fi
derivaatasta [48]. Kuten luvussa 1.1.2 todettiin, adrellisen lampotilan systeemeissi
tilojen miehityksesta johtuen perustilaa vastaava minimienergia on kokonaisenergian
sijaan kaavan (13) mukainen vapaaenergia F', jonka derivaatasta voimat saadaan
laskettua.

Vapaaenergia F riippuu tilojen miehityksista f,,, atomiydinten paikkakoordinaa-
teista R ja perustilaa vastaavista aaltofunktioista 1, (eli varaustiheydesté n(r) kaa-
van (33) mukaisesti). Koska elektronisessa perustilassa vapaaenergia on minimissién,
vapaaenergian muutos on nolla. DFT:ssé vapaaenergian F' minimi on maéritelty pe-
rustilaa vastaavilla tilojen miehityksilla f ja aaltofunktioilla v, jonka vuoksi myos
niiden derivaatat ovat nollia [49]. Néin ollen voimat saadaan laskettua derivaattana
atomiydinten paikkojen suhteen vapaasta energiasta F' perustilaa vastaavilla aalto-

funktioilla ja miehityksilla [12]. Atomiytimeen [ vaikuttava voima on tall6in muotoa

OF

F=———.
! OR;

(66)

Vapaaenergia F' saadaan kaavoilla (14) ja (35). Hellmann-Feynmann teorian mukaan
vain potentiaalit, jotka kuvaavat elektronin ja ytimen vilista (eli Vix (7)) ja atomiy-

dinten vélistd vuorovaikutusta vaikuttavat ytimen I voimaan. Koska Vi.(r) kuvaa
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elektronien vélista lokaalia vuorovaikutusta, se ei vaikuta atomiydinten voimaan F;

[48]. Néin ollen kaava (66) saadaan muotoon

. 0‘/;3)& (I‘)
OR;

B OEr;
OR;

F; = n(r)dr (67)

Kaava (67) pétee vain, kun kiytetddn koko kantafunktioiden joukkoa, joka ei nu-
meerisessa laskennassa kuitenkaan ole mahdollista [50]. LAPW:t4 tai pseudopoten-
tiaaleja kiytettdessd on voimien méérityksessd kaavaan (67) lisidttava niin kutsuttu

Pullayn korjaustermit [49].

2 Laskennallinen tutkimus

Laskennallisessa tutkimuksessa tarkasteltiin stoikiometrisen In,Os:n amorfista ra-
kennetta erilaisilla kiteisyysosuuksilla ab initio MD simulaatioiden avulla. Raken-
teiden erilaisia kiteisyysosuuksia mallinnettiin korkeassa lampdotilassa lammitetyn
InyO3:n jadhdyttamiselld erisuuruisilla jadhdytysnopeuksilla, niin ettéd pienin jadh-
dytysnopeus vastaa suurinta kiteisyysosuutta. Lopuksi tuloksia verrattiin aikaisem-
missa tutkimuksissa saatuihin amorfisen In,Os5:n kokeellisiin tuloksiin. Kaikki si-
mulaatiot suoritettiin VASP-ohjelmalla kiyttden pseudopotentiaalien maarityksessa
PAW-menetelméa seké vaihto- ja korrelaatioenergioiden méaérityksessia PBE-funktionaalia.
Tutkielmassa kéytetyn potentiaalitiedoston tunnisteotsikot In:lle ja O:lle ovat PAW _PBE
In 08Apr2002 ja PAW PBE O 08Apr2002. Simulaatioissa kiytettiin periodisia reu-
nachtoja ja Nose-Hooverin termostaattia. Kaikki MD simulaatiot suoritettiin NVT-
olosuhteissa ja jadhdytykset 100 Kelvinin lampotila-askeleilla. Simulaatioiden MD
askeleen pituudeksi valittiin 2 fs. Tulosten analysoinnissa kéytettiin Python-ohjelmointikielen
NumPy-, Pandas-, Matplotlib-, SciPy- ja Seaborn-kirjastoja seké visualisointiin VESTA-

ohjelmistoa [51].
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2.1 Alkutoimenpiteet

Amorfisten rakenteiden tutkimista varten luotiin kiteinen In,Os-rakenne, joka si-
saltad yhteensd 80 atomia (32 In- ja 48 O-atomia). Tutkittavan rakenteen simu-
laatiokopin sivun pituudeksi valittiin ¢ = 10,117 A, jolloin systeemin tiheydek-
si saatiin p = 7,12 g/cm?. Kyseisen tiheyden ja 80-atomisen systeemin valitsemi-
nen valikoitui aikaisempien MD simulaatioiden pohjalta, joissa on kdytetty tiheytta
p=7,12 g/cm? ja 80 atomin systeemis amorfisen In,O3:n rakenteiden tutkimiseen
[11, 52, 53|.

Systeemin alkutilanteen rakenne nahtévisséd kuvasta 5. Valittu kiderakenne on
avaruusryhmittymén (engl. space group) numero 206:n mukainen kuutiollinen biksbyiitti-
tyyppinen kiderakenne (engl. bixbyite), joka vastaa fluoriitin kiderakennetta ilman
neljdssosaa sen anioineista [52]. Puuttuvista anioineista johtuen kiteeseen muodos-
tuu rakenteellisia aukkoja. Tésté johtuen kiteinen In,O3 muodostuu kahdenlaisis-
ta lokaaleista In-keskeisisté rakenteista, kuten havaitaan kuvasta 5. Rakenteen In-
atomeista 8 on Wyckoffin sijaintipaikoilla b ja loput 24 d-paikoilla, kun taas vastaa-
vasti kaikki 48 O-atomia sijaitsivat Wyckoffin sijaintipaikalla e [54]. InyO3:m kidera-
kenne luotiin kiyttden Pythonin pyxtal-kirjastoa.

Alkurakenteen geometria optimoitiin konjugoidulla gradienttimenetelmélld (eng.
conjugated gradient method) kiyttden 3 x 3 x 3 I'-keskeistd k-pisteiden verkostoa
(engl. mesh) ja katkaisuenergialle arvoa E.,; = 500 eV. Katkaisuenergia maarittelee
mitka tasoaallot otetaan laskujen kantajoukkoon mukaan. Tasoaallot, joiden kineet-
tinen energia on pienempi kuin maéritelty katkaisuenergia, sisdllytetdan kantajouk-
koon [12]. Suurella katkaisuenergialla ja k-pisteiden méérilla saadaan tarkempia
tuloksia, mutta ne vievit myos enemmaén aikaa ja laskentatehoa. Geometrian opti-
moinnin aikana simulaatiokopin tilavuutta ei muutettu, vaan kopin sivujen pituudet
pidettiin muuttumattomina.

Geometrian optimoinnin jéalkeen rakennetta lammitettiin 3000 Kelvinissa 16 ps
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Kuva 5. Systeemin rakenne ennen lammitysta. Kuvasta nahtévissa kahdenlaisia In-
atomien lokaaleja rakenteita, joissa erilainen orientaatio

ajan kiderakenteisuuden poistamiseksi. Lammityksen jalkeen amorfiselle rakenteelle
suoritettiin varsinaiset jadhdytysnopeuslaskut ja jalkilammitykset, joita késitelladn
tarkemmin luvussa 2.2. Parikorrelaatiofunktion avulla pystymme arvioimaan raken-
teen amorfisuutta. Parikorrelaatiofunktion kuvaaja kiteiselle In,Os-rakenteelle, 3000
Kelviniin lammitetylle rakenteelle ja 3000 Kelvinisté jadhdytysnopeudella 200 K /ps
jaadhdytetylle rakenteelle nahtévissd kuvasta 6. Kuvasta 6 havaitaan, ettd kiteisen
InyO3:n lammitys 300 Kelvinissa (kuvaaja k-InO 300K) ei ole merkittavisti vaikutta-
nut kiderakenteeseen. Kiderakenteen parikorrelaatiofunktiosta on selkeésti erotetta-
vissa In-O sidosten piikin lisdksi O-O ja In-In sidokset. Kuvaajasta ndhdain myos,
ettd 3000 Kelvinin sulatus on ollut riittavd kiderakenteen rikkomiseksi, mika voi-
daan havaita In-O sidospiikin mataluutena seké In-In ja O-O piikkien puuttumise-
na kuvaajasta. Jadhdytetyn InyO3z:n kuvaajasta (a-InO 300K) havaitaan rakenteen
jahmettyminen In-O piikin selkedstd muodostumisesta. Myds O-O ja In-O piikien
paikat voidaan erottaa kuvaajasta. Mielenkiintoisena havaintona jadhdytetyn ra-
kenteen parikorrelaatiofunktion kuvaajassa on pieni piikki noin etaisyydella 1,6 A

Tamé piikki vastaa kidevirhetté, joka on muodostunut O-O sidoksesta. Kidevirhe
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Kuva 6. Parikorrelaatiofunktio etdisyyden funktiona kiteiselle, 3000 Kelvinissa su-
latetulle ja sulatuksen jéalkeen jadhdytetylle amorfiselle In,Os-rakenteelle.
on havaittavissa myos muilla jadhdytysnopeuksilla. Klassisessa MD simulaatioissa
kyseistd kidevirhetté ei ole havaittu [10, 53|. Kuitenkin, vastaavanlainen O-O sidos
on havaittu myos amorfisen indiumoksidin XPS-mittauksissa [55].
Jalkilammityksen jilkeen lopullinen rakenne optimoitiin vield lopuksi kokonaise-
nergioiden laskemista varten kdyttden 4 x 4 x 4 I'-keskeisté k-pisteiden verkostoa ja
katkaisuenergialle arvoa F.,; = 500 eV. Jadhdytyksen jélkeisten optimoitujen raken-
teiden kokonaisenergiat nahtévissa kuvasta 7. Kuvasta 7 havaitaan kokonaisenergian
laskevan jaahdytysnopeuden pienentyessd, kuten voidaan olettaa systeemin muut-
tumisesta kohti kiteistd rakennetta ja rakenteen kiteisyysosuuden kasvavan. Koko-
naisenergioissa on kuitenkin paljon vaihtelua jadhdytysnopeuksien 100 — 250 K/ps
valilld, jonka liséksi jadhdytysnopeutta 50 K/ps vastaava kokonaisenergia on yllatté-
van suuri ja erottuu kuvaajasta piikkinéd. Vaikka pienimmén jadhdytysnopeuden 20
K/ps kokonaisenergia on pienin, se on kuitenkin varsin kaukana kiteisen rakenteen
kokonaisenergiasta —445,97 e¢V. Koska kuvaajan mittapisteet vastaavat yhden tie-

tylld jadhdytysnopeudella suoritetun laskun lopullisen rakenteen kokonaisenergiaa,
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Kuva 7. Amorfisten rakenteiden kokonaisenergiat eri jadhdytysnopeuksilla. Kidera-
kenteisen InyO3:n kokonaisenergialle saatiin laskuissa tulokseksi —445,97 eV.

kokonaisenergioiden vaihtelut eri jaadhdytysnopeuksien vélilla ovat ymmarrettéavia,
silla systeemin lopullisen rakenteen muodostuminen sisaltdd myds satunnaisuutta,
johtuen mm. atomeille annetuista alkunopeuksista. Tarkempia tuloksia eri jaahdy-
tysnopeuksien kokonaisenergioille saataisiin toistolaskuilla. Koska varsinkin pienem-
mille jadhdytysnopeuksille laskuihin kuluva aika ja tarvittava laskentateho ovat suu-
ria, jadhdytysnopeuksille ei tutkielman laskennallisessa osuudessa ole suoritettu tois-
tolaskuja (poislukien polyedrien rakenteen méadrittdmisessa suoritetut toistolaskut,

jota kasitellddn kappaleessa 2.2.1).

2.2 Jaahdytysnopeuslaskut

Optimoidun rakenteen 3000 Kelvinin lammityksen jélkeen systeemié jadhdytettiin
3000 Kelvinista 1700 Kelviniin jadhdytysnopeudelld 100 K /ps, jonka jalkeen eri ja&h-
dytysnopeuksilla (20-1500 K/ps) 100 Kelviniin asti. Témén jéilkeen systeemié jalki-
lammitettiin vield 300 Kelvinissd 6 ps ajan. Amorfisen rakenteen tarkastelua varten

jalkilammityksen aikana atomipaikat tallennettiin 10:n MD askeleen vélein, jolloin
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Kuva 8. Vierekkéisten polyedrien mahdolliset jakotyypit.

tulosten analysointi voitiin suorittaa jokaiselle jadhdytysnopeudelle 300:1la atomi-
sella konfiguraatiolla.

Amorfisen rakenteen maééarittelyssd avainasemassa ovat lokaalien In-keskeisten
polyedrien koordinaatioluvut ja vierekkiisten polyedrien jakotyypit, eli se kuinka
monta yhteistd happiatomia vierekkaisilla polyedrilla on. Mahdollisia jakotyyppeja
on kolme; yhteissivuisia, -reunaisa ja -kulmaisia (eng. face-, edge- ja corner-shared),
joissa vierekkéisten polyedrien yhteisten happiatomien lukumaéaéré on 3, 2 tai 1. Nai-
den lisdksi vierekkaisilla polyedreillé ei valttdmatta ole yhtdan yhteistda happiatomia
(eng. non-shared). Esimerkkikuvat mahdollisista polyedrien vélisistd jakotyypeista
nahtévissa kuvasta 8.

Jadhdytysnopeuslaskujen tulosten analysointi on kaksivaiheinen. Ensimméises-
sé vaiheessa, josta kerrotaan tarkemmin seuraavassa luvussa 2.2.1, testataan kahta
eri menetelméd polyedrien méaarittelemiseksi. Tdméan jélkeen kaikkien jadhdytysno-
peuslaskujen rakenteet maaritellddn valitun menetelméan mukaan tulosten lopullista

analysointia varten, joita tdméan luvun loput osiot kisittelevit.
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2.2.1 Polyedrien rakenteen maarittdminen

Polyedrien koordinaatiolukujen ja jakotyyppien térkeydestd amorfisen rakenteen
méarittelyssa johtuen lokaalien polyedrien rakenne on voitava maarittad selkeésti
ja yksiselitteisesti. Polyedrien rakenne voidaan méaarittaa kahdella eri tavalla. En-
simmainen tapa on maéaritelld sopiva maksimietdisyys, niin kutsuttu katkaisuetéi-
SYYS Tiatk,, joka kuvaa suurinta etdisyytta, jolla In-O pari muodostaa sidoksen ja
jonka mukaan myos polyedrien véliset jakotyypit mééritellaan [52]. Toinen tapa on
kiyttad apuna polyedrien efektiivistd koordinaatiolukua (engl. effective coordination
number (ECN)) ja sille annettua raja-arvoa, jonka mukaan mééritellidn muodos-
taako In-O pari sidoksen [56]. Efektiivisen koordinaatioluvun kiyttédmisessé yksit-
téisen In-O sidoksen muodostuminen ei suoraan riipu etdisyydestd vaan polyedrin
koko rakenteesta. Jos In-keskeisen polyedrin kaikki viereiset happiatomit ovat kau-
kana keskusatomista, on polyedrin In-O viliset sidospituudet suurempia kuin sellai-
sen polyedrin, jossa vierekkaiset happiatomit ovat ldhella keskusatomia. Efektiivista
koordinaatiolukua késitelladn tarkemmin luvussa 2.2.2.

Naiden kahden eri maérittelytavan vertailemiseksi suoritettiin toistomittauk-
sia jadhdytysnopeuksille 100 K/ps ja 200 K/ps. Jokaiselle toistomittaukselle In-
keskeisten polyedrien rakenne maéariteltiin kiyttden ECN:44 ja katkaisuetdisyytta
Tkatk,, jonka jélkeen verrattiin koko systeemin InOg-polyedrien suhteellista maérda
kummallekin maarittelytavalle. Katkaisuetédisyydeksi valittiin ryay, = 2,42 A, jo-
ka vastaa kiteisen rakenteen parikorrelaatiokuvaajassa 6 In-O piikin reunaa. Valittu
katkaisuetdisyys on hieman suurempi kuin aiemmissa amorfisen In,Oz:n rakenteen
analysoinnissa kéytetty arvo 2,36 A [52]. Kyseinen katkaisuetdisyys on kuitenkin
valittu niin, ettd se sisdltdd kaikki kiteisen rakenteen In-O sidospituudet. Kiteisen
rakenteen pienin yksittaisen sidoksen ECN arvo oli 0,20, jonka vuoksi polyedrien
rakenteen ECN:n minimiarvoksi valittiin 0,09 varmistamaan, ettd myos heikot In-O

sidokset otetaan polyedrien maarittadmisessd huomioon. Toistomittauksien tulokset
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Kuva 9. InOg-polyedrien suhteellinen méara katkaisuetdisyytté riax ja efektiivisen
koordinaatioluvun (ECN) minimié kdyttden jadhdytysnopeuksille 100 K/ps ja 200
K/ps. Mittapisteiden vérit vastaavat samaa toistomittausta eri méaérittelytavoille.
Kuvaajiin on merkitty myos jakaumien standardipoikkeamat molemmille méaritte-
lytavoille.

kahdelle eri maarittelytavalle nahtavissa kuvasta 9.

Kuvasta 9 voidaan havaita, ettd molemmilla tavoilla méariteltyna InOg-polyedrien
madra vaihtelee eri toistomittauksien valilld. Syyné tdhan vaihteluun on VASP:n si-
mulaatioiden toimintaperiaate, jossa satunnaisuutta mittausten valilla aiheutuu aal-
tofunktioiden optimoinnissa ja sekoituksessa, silld optimoinnin raja-arvo AFE voi-
daan saavuttaa myos toisistaan poikkeavilla aaltofunktioilla. Liséksi eroavaisuutta
toistomittausten valilla aiheuttaa se, ettd simulaation alussa partikkeleiden nopeu-
det méaritelladn Maxwell-Boltzmannin jakauman mukaan vastaamaan systeemin ta-
voitelampotilaa. Kuvasta 9 voidaan havaita katkaisuetaisyytta riae., kiyttdvan méaa-
rittelytavan muodostavan selkeésti vihemmén InOg-polyedrejd, mutta niiden vaih-
telu eri toistomittauksien vélilla on pienempi kuin ECN:&4n perustuvalla méaaritte-
lytavalla. Varsinkin jaédhdytysnopeudella 200 K/ps InOg-polyedrien osuus vaihtelee

ECN-menetelmalld voimakkaasti, mikéd voidaan havaita myos standardipoikkeaman

o suuremmasta arvosta. Vertailun tuloksena polyedrien méarittelemisessa kéiytetdan
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katkaisumenetelmaéd ja katkaisuetaisyydelle arvoa riaek, = 2,42 A

2.2.2 Efektiivinen koordinaatioluku ja keskiméaariiset etdisyydet

Kemiassa ja kiintedn olomuodon fysiikassa koordinaatioluku tarkoittaa keskusato-
min vierekkéisten atomien, ns. ldhinaapureiden, lukumaéraé, jonka vuoksi se on ai-
na kokonaisluku [57]. Esimerkiksi kiteisen In,O3:n tapauksessa jokaisen In-keskeisen
polyedrin koordinaatioluku on 6, kuten havaitaan kuvasta 5. Amorfisen materiaa-
lin tapauksessa koordinaatioluku ei ole kovin vertailukelpoinen suure, silla se ei ota
huomioon sidospituutta. Tésta johtuen amorfisen materiaalin tapauksessa atomien
vierekkéisyyden maééritelma on epdmaériinen.

Koordinaatiolukua parempi tapa tarkastella systeemin lokaalien polyedrien ra-
kenteita on efektiivinen koordinaatioluku (ECN) ja keskimééréinen ldhinaapurietéi-
SYVS lave, jossa polyedrin koordinaatioluku riippuu myos vierekkiisten atomien etéi-
syydesté keskusatomiin [56, 57]. Efektiivinen koordinaatioluku jokaiselle polyedrille

saadaan laskettua kaavalla

ECN = Zexp [1 - ( i )6] (63)

lave
jossa [; tarkoittaa ¢:nnen lahinaapuriatomin etéisyyttad keskusatomista ja [, lahi-
naapureiden valista keskiméaraista etéaisyyttéa polyedrin keskusatomista. Summa kéy

lapi kaikki keskusatomia ymparoivét 1lahinaapurit. /... saadaan laskettua kaavalla

6
Zi:liexp [1 — (lrfliin) ]

lave - 6
2 e [1 - (zri)

(2

(69)

jossa Iy, on pienin ldhinaapurietaisyys polyedrissia. Kaavojen (68) ja (69) ekspo-
nenttitermeista johtuen kauempana olevat atomit eivit merkittavisti vaikuta effek-
tiivisen koordinaatioluvun ja keskimééraisen etéisyyden suuruuteen. Témén vuoksi

efektiiviset koordinaatioluvut ja keskimééréiset ldhinaapurietdisyydet mahdollista-
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Kuva 10. Kaavan (68) efektiivisten koordinaatiolukujen jakauma eri ja&hdytysno-
peuksille keskusatomien ollessa In (In-O) ja O (O-In)
vat polyedrien rakenteiden vertailukelpoisen tarkastelun, silla ne eivét riipu valitusta

ldhinaapureiden tarkasteluetéisyydesta.

2.2.3 Jaahdytysnopeuslaskujen tulosten tarkastelu

Tulokset efektiivisen koordinaatioluvun laskuille eri jadhdytysnopeuksilla ovat néh-
tavissd kuvasta 10. Kuvaan on merkitty koordinaatiolukujen jakaumat sekd In-
keskeisille (In-O) ettéd happikeskeisille (O-In) polyedroille. Kuvasta 10 havaitaan,

ettd kaavoilla (68) ja (69) lasketut efektiivisten koordinaatiolukujen keskiarvo ei ole
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kiteisella rakenteelle In-keskeisissd polyedroissa 6 tai O-keskeisisséd polyedroissa 4
vaan keskiarvot ovat néité arvoja pienempiéd. Témaé johtuu siita, etté kiteisen indiu-
moksidin biksbyyttirakenteessa on neljaa erilaista In-O sidospituutta, jonka takia
efektiivinen koordinaatioluku on tasan 6 vain Wyckoffin b-paikkoihin sijoitettujen
indiumatomien polyedroilla, joissa kaikki viereiset happiatomit ovat yhta kaukana
polyedran keskellé sijaitsevasta indiumatomista. Koska suurin osa indiumatomeis-
ta on kiteisessd rakenteessa sijaintipaikoilla d, efektiivisen koordinaatioluvun huip-
pu on kohdassa 5,8. Lammityksestd johtuen kiteisen rakenteen kuvaajassa havai-
taan olevan In-keskeisid polyedroja myos koordinaatioluvulla 5,4. Happikeskeisilla
polyedroilla suurimmalla osalla koordinaatioluku on 4,0. Lammitys ja kiteisen in-
diumoksidin biksbyyttirakenne vaikuttavat my6s happikeskeisilla polyedroilla koor-
dinaatioluvun 3,8 suureen méaaraan. Happikeskeisten polyedrojen koordinaatioluvun
jakauma on kapeampi ja korkeampi johtuen siita, ettd happikeskeisessa polyedras-
sa happiatomi muodostaa sidoksen neljaén vierekkéiseen In-atomiin, kun taas In-
keskeissé polyedroissa vierekkaisia happiatomeja on kuusi.

Kuvasta 10 havaitaan polyedrien koordinaatiolukujen keskiarvojen pienenevén ja
jakaumien levenevin kaikilla jadhdytysnopeuksilla. Jakaumien leveventyminen joh-
tuu amorfisen materiaalin epéajarjestyksesta ja atomien voimakkaasta lampoliikkees-
té kiteisen rakenteen sulatuksen aikana. Kaikilla jadhdytysnopeuksilla In-keskeisten
koordinaatiolukujen jakaumissa havaitaan muodostuvan toinen huippukohta koor-
dinaatioluvulla 5 ja jadhdytysnopeudella 20 K/ps niiden osuus on jopa suurempi
kuin polyedrien, joiden koordinaatioluku on 5,8. Tésta voidaan péétella polyedrien
muuttuvan koordinaatioluvuiltaan vajaalukuisiksi (engl. undercoordinated) kun in-
diumoksidi muuttuu kiteisestd amorfiseksi. Vastaavasti myos happikeskeisten po-
lyedrojen koordinaatiolukujen jakaumassa havaitaan muodostuneen toinen huippu
koordinaatioluvulla 3. Happikeskeisilla polyedroilla suurimmalla osalla koordinaatio-

luku on kuitenkin edelleen 3,8 tai 4,0. Osalla In-keskeisista polyedroista on havait-
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tavissa myos kiteistd rakennetta suurempia koordinaatiolukuja, kuten esimerkiksi
6,8 jadhdytysnopeudella 100 K/ps. Tama selittyy sill, ettd jotkin happiatomit ovat
sulatuksen aikana irtautuneet alkuperaisesté polyedrasta ja liittyneet toiseen polye-
draan. Koordinaatiolukujakaumissa ei ole merkittéavia eroja eri jadhdytysnopeuksien
valilla, paitsi jadhdytysnopeudella 170 K/ps, jossa ei havaita 6,0 koordinaatiolukua
suurempia polyedroja. Lisdksi kyseisella jaadhdytysnopeudella suuri osa polyedroista
on koordinaatioluvuilla 4,8 tai 5,0.

Keskiarvoiset koordinaatioluvut, etédisyydet ja keskiarvoisten etéisyyksien va-
rianssit In-O sidoksille seké yhteiskulmaisille ja -reunaisille polyedrille jadhdytys-
nopeuksien funktiona nahtévissé kuvasta 11. Polyedrien In-O sidosten koordinaatio-
luvut ja keskiméérdiset etdisyydet on laskettu kaavoilla (68) ja (69). In-O sidosten
osalta varianssi 02 on laskettu polyedrin In-O sidospituuksien poikkeamana kaavan
(69) mukaisesta keskimédraiisestd ldhinaapurietaisyydesté l,.. Kuvaajista on sel-
keyden vuoksi jétetty pois suurimman jaahdytysnopeuden 1500 K/ps tulokset, silla
amorfisen In,O3:n tulosten tarkastelussa padapaino on pienimmilla jadhdytysnopeuk-
silla.

Polyedrien In-O sidosten kohdalla havaitsemme efektiivisen koordinaatioluvun
ja keskiméaaraisen etédisyyden aluksi pienenevén jaahdytysnopeuden kasvaessa niin ,
ettd kuvaajien matalimmat kohdat asettuvat vélille 170 — 350 K/ps. Tamén jilkeen
sekd koordinaatioluku etté keskiméaéridinen etéisyys kasvavat suurempien jadhdytys-
nopeuksien kohdalla. Tamé vastaa hyvin amorfisen indiumoksidin kokeellisia tulok-
sia, joiden mukaan koordinaatioluku ja keskiméérainen etéisyys pienenevit alueella,
joissa kiteinen rakenne on muuttunut amorfiseksi rakenteeksi [52]. Kuitenkaan keski-
médraisten sidospituuksien varianssi ei merkittavisti muutu kyseisella alueella, vaik-
ka se hieman pieneneekin suurimmilla jadhdytysnopeuksilla. DFT-MD simulaation
tulosten vertailussa kirjallisuuden kokeellisiin tuloksiin on otettava huomioon, etta

kokeelliset tulokset on sovitettu simuloituin tuloksiin silmamaéaaraisesti ilman selke-
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Kuva 11. Keskiarvoiset koordinaatioluvut, etédisyydet ja keskiarvoisten etdisyyksien
varianssit In-O sidoksille seké yhteiskulmaisille ja -reunaisille polyedrille jadhdytys-
nopeuden funktiona. Kuvaajiin on merkitty myos kiderakenteisen InyO3:n vastaavat
arvot.
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a4 tieteellistd korrelaatiota jadhdytysnopeuden ja saostuslampétilan (engl. deposi-
tion temperature) vélilld [52]. Keskiméddrdinen In-O sidospituus on suurempi kuin
kiteisella rakenteella, joka johtuu atomien kulkeutumisesta kauemmaksi toisistaan
sulatuksen aikana.

Polyedrien véliset (merkitty kuvassa 11 otsikoilla In-In) koordinaatioluvut ja etéi-
syydet on saatu laskemalla keskiarvo jokaisen In-atomin vierekkiisten In-atomien
lukumé&éarasté, joilla on yksi (yhteiskulmainen) tai kaksi (yhteisreunainen) yhteis-
td happiatomia ja niitd vastaavat etéisyydet. Kiderakenteen koordinaatiolukuihin
verrattuna tuloksista voidaan havaita, ettd suuri osa polyedrien vilisistd yhteisreu-
naisista rakenteista on muuttunut sulatuksen seurauksena yhteiskulmaisiksi raken-
teiksi. Taméan vuoksi myos yhteisreunaisten rakenteiden keskiméaraiset In-In sidos-
pituudet ovat pienempiéa ja sidospituuksien varianssit merkittavasti suurempia kuin
kiteisessd rakenteessa. Kuvasta 11d) voidaan havaita yhteiskulmaisten rakenteiden
médrin olevan suurimmillaan jadhdytysnopeuksilla 50 — 250 K/ps. Samalla valil-
1& yhteisreunaisten polyedrien koordinaatioluku on matalin. Kuitenkin, talla valilla
yhteiskulmaisten rakenteiden In-In sidospituus vaihtelee suuresti. Vaikka simulaa-
tioita ei ole suoritettu jadhdytysnopeuksien 250 K/ps ja 500 K/ps vililld, kuvaajien
11d) ja e) tulokset vastaavat hyvin aikaisempien jaahdytysnopeuslaksujen tuloksia
[52]. Yhteisreunaisissa rakenteisssa In-In vélinen sidospituus on vain hieman pie-
nempi kuin kiteisessé rakenteessa ja pysyy melko samana eri jadhdytysnopeuksilla.
In-In sidospituuksien varianssi on pienempi kuin vastaava sidospituuden varianssi

yhteisreunaisilla rakenteilla.

2.2.4 Yhteisten ldhinaapureiden lukumaira

Kuvan 11 yhteisreunaisten ja -kulmaisten keskiarvoistettujen tulosten lisdksi amor-
fisen rakenteen eri jakotyyppejd on hyva tarkastella tarkemmin In-In etdisyyden

funktiona. Jakotyyppien suhteelliset maarat etdisyyden funktiona eri jadhdytysno-
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peuksilla nahtavissa kuvasta 12. Yhteisreunaisten ja -kulmaisten rakenteiden liséksi
kuvaajiin on merkitty myos yhteissivuisten jakotyyppien jakaumat ja myos jakau-
mat polyedroille, jotka eivit jaa yhtddn yhteistd happiatomia. Kuvasta 12 voidaan
havaita, ettd kaikilla jadhdytysnopeuksilla sekéd yhteiskulmaisten ettd -reunaisten
jakaumat ovat leventyneet. Varsinkin yhteiskulmaisten polyedrien In-In viliset etéi-
syydet vaihtelevat 3,0 — 4,6 A valilli. Yhteisreunaisilla rakenteilla etéisyydet ovat
valilla 3,0 — 3,7 A eiki jakaumien keskiarvot poikkea paljoa kiteisen rakenteen ja-
kauman keskiarvosta 3,34 A. Kaikilla jishdytysnopeuksilla myds yhteiskulmaisten
osuus on vahentynyt ja yhteisreunaisten osuus vastaavasti merkittavisti kasvanut,
mika todettiin myds kuvan 11 tulosten tarkastelussa. Kiteiseen rakenteeseen verrat-
tuna yhteiskulmaisten ja -reunaisten polyedrien jakaumat eivit ole enédd selkedsti
erotettavissa, vaan ovat vahvasti paallekdin. Tamé voidaan havaita myos parikor-
relaatiofunktion kuvaajasta 6, jossa kiteisen rakenteen In-In piikkid ei voida en&é
selkeéisti erottaa amorfisen rakenteen kuvaassa. Pallekkiisyys selittyy silld, etté po-
lyedrien pieni liike ja kiertyminen on muuttanut yhteisreunaiset rakenteet yhteiskul-
maisiksi. Nain ollen polyedrien keskusatomit eivét ole juuri liikkkuneet, jolloin In-In
etéisyys on polyedrien vélilla jaanyt pieneksi. Tamén liséksi yhteiskulmaisten jako-
tyyppien jakaumaa on leventényt polyedrien ajautuminen kauemmaksi toisistaan.
Osa yhteisreunaisista polyedroista on ajautunut ldhemméksi toisiaan muodostaen
yhteissivuisia rakenteita. Néitd on havaittavissa kaikilla jadhdytysnopeuksilla, mut-
ta erityisen selkedsti niitd havaitaan nopeuksilla 100 K/ps ja 250 K/ps. Kiteises-
td rakenteesta poiketen kyseisid jakotyyppejéa havaitaan vain amorfisilla rakenteilla.
Kuvasta 12 havaitaan myd6s kaikilla jadhdytysnopeuksilla olevan merkittava méaéra
polyedroja, jotka eivit jaa yhtdédn yhteistd happiatomia. Kyseista jakotyyppid voi-
daan havaita jaahdytysnopeuksilla 100 K /ps ja 170 K/ps my6s varsin pienilld In-In
etaisyyksilld, kuten 3,2 A. Suurin osa kyseisen jakotyypin polyedroista on vajaalu-

kuisia, silld esimerkiksi jadhdytysnopeudella 100 K /ps kyseisten polyedrojen efektii-
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Kuva 13. Nopeudella 100 K/ps jadhdytetyn amorfisen (a-InO) ja kiteisen indiumok-

sidin (k-InO) orbitaali- ja atomityyppikohtaiset tilatiheyskuvaajat. Energian nolla-
kohdaksi on valittu kiteisen rakenteen valenssivyén maksimi (VBM).

visen koordinaatioluvun keskiarvoksi saatiin 4,95. Vajaalukuisten polyedrojen, jot-
ka eivit jaa yhtdan happiatomia, on havaittu muodostavan varjotiloja (engl. tail
states) vybaukon reunoille [58]. Ndmé varjotilat havaitaan kuvasta 13 vertaamalla
amorfisen ja kiteisen In,O3:n tilatiheyksien kuvaajia kiderakenteen vydaukon koh-
dalla. Kuvasta 13 havaitaan varjotilojen muodostuvan valenssivyén maksimikohdan
eteen happiatomien p-orbitaaleista, jotka ovat herkkia epéjirjestyneisyydelle [58].
Polyedrien vélisten jakotyyppien kuvasta 12 havaittiin amorfisessa indiumoksidis-
sa olevan yhteiskulmaisia rakenteita laajalla vaihteluvalilli 3,0 — 4,6 A johtuen yh-
teisreunaisten rakenteiden muuttumisesta yhteikulmaisiksi ja yhteiskulmaisten po-
lyedrien ajautumisesta kauemmaksi toisistaan. Téastd johtuen tarkastelemalla po-
lydrien valisid In-O-In kulmia, voidaan tehda johtopa#tdksid systeemin rakenteesta
ja polyedrien keskinéisestd asettumisesta koko systeemissi [52]. Kiteisessd InyO3:ssa
polyedrien rakenne ja sijainti pysyy suurin piirtein samana, jolloin polyedrien véliset

In-O-In kulmat muodostavat vain kapean jakauman. Kiteisessd rakenteessé jakau-
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mia on kaksi, joista ensimmaéinen muodostuu yhteiskulmaisten ja toinen yhteisreu-
naisten polyedrien In-O-In kulmista. Amorfisessa In,O3:ssa polyedrat ovat siirtyneet
alkuperiéisilta paikoiltaan, jolloin my6s polyedrien véliset In-O-In kulmat ovat muut-
tuneet. Polyedrojen siirtyminen ja jakotyyppien muuttuminen aiheuttaa myos suu-
remman vaihtelun In-O-In kulmille eri jakotyyppeissd. In-O-In kulmien jakaumat eri
jaahdytysnopeuksille nahtévissa kuvasta 14. Kuvasta 14 havaitaan, etta kiteisella ra-
kenteella yhteiskulmaisten ja -reunaisten kulmien jakaumat ovat kapeita ja selkeésti
erotettavissa toisistaan. Kaikilla amorfisilla rakenteilla yhteiskulmallisten polyedrien
méara on kasvanut ja jakauma merkittavasti laajentunut aiheuttaen paéllekaisyytta
yhteisreunallisten kulmajakauman kanssa. Taméa voidaan havaita yhteisreunisten ja-
kauman pienentyneené kokona suhteessa kiteisen rakenteen yhteisreunaisten jakau-
maan. Monessa tapauksessa yhteiskulmallisten ja -sivuisten jakauman huippu on
siirtynyt vastaamaan pienempéd In-O-In kulmaa kuin kiteisessé rakenteessa. Tasta
voidaan péaatelld monien yhteisreunallisten polyedrien siirtyneen kauemmaksi toisis-
taan ja muuttuen yhteiskulmaisiksi. Tamé on vastaavasti aiheuttanut toisten yh-
teisreunaisten rakenteiden ajautumista lahemmaéksi toisiaan muodostaen polyedrien
valille yhteissivuisia rakenteita. Kiteisessd systeemissé kyseisia yhteissivuisia raken-
teita ei ole.

Pienimmalla jadhdytysnopeudella 20 K/ps yhteisreunaisten polyedrien sidoskul-
mien jakauma on kaikista jadhdytysnopeuksista kapein, mikd voidaan havaita pie-
nimmésta standardipoikkeaman arvosta (o = 5,7 °) muihin jadhdytysnopeuksiin
verrattuna. Yhteiskulmaisten jaukaman huippukohta on lahimpéna kiteisen raken-
teen yhteiskulmaisten jakauman keskiarvoa. Yhteiskulmaisten jakaumaan havaitaan
muodostuvan tasainen pieni kohouma sidoskulman 150° kohdilla, jonka jdlkeen yh-
teiskulmaisten polyedrien osuus vahenee voimakkaasti suuremmilla sidoskulmilla.
Vaikka jaahdytysnopeuden 20 K/ps sidoskulmien jakaumat eivét suuresti ja mer-

kittavasti eroa muiden jadhdytysnopeuksien sidoskulmien jakaumista, voidaan kui-
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u=96.5 0=5.7
u=87.4 0=33

50K/ps

p=119.7 0=18.9
=958 0=6.5
u=84.7 0=3.9

100K/ps
©=119.8 0=17.4
=968 0=6.1
M=85.4 0=3.5

170K/ps
p=117.7 0=16.2
M=96.8 0=6.6
u=84.5 0=3.3

200K/ps
p=118.0 0=17.3
u=96.8 0=6.7
u=85.5 0=4.4

250K/ps
M=119.1 0=16.2
u=96.4 0=6.3
u=84.0 0=3.6

500K/ps
p=118.7 0=17.9
u=97.3 0=6.2
u=85.5 0=3.2

800K/ps
p=118.8 0=18.5
u=97.0 0=6.6
=845 0=3.4

1500K/ps
p=118.6 0=18.2
1u=96.8 0=6.6
M=84.6 0=3.4

Kuva 14. Polyedrien vélisten In-O-In kulmien jakaumat eri jakotyypeille keskiar-
voineen ja standardipoikkeamineen. Kuviin on my6s merkitty katkoviivoilla kiteisen
In,O3:n kulmien jakaumat vastaaville jakotyypeille. Kiteisen rakenteen jakaumien
keskiarvot yhteisreunaislle ja -kulmaisille rakenteille ovat 99,1 ° ja 126, 3 °
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tenkin edelld mainittujen havaintojen pohjalta paatelld jadhdytysnopeutta 20 K/ps
vastaavalla rakenteella olevan kuitenkin edelleen kiteisid ominaisuuksia. Tatéa voi-
daan verrata suurempien jadhdytysnopeuksien 500 — 1500 K /ps rakenteisiin, joissa
seké, yhteiskulmaisten ettéd -reunaisten jakaumat ovat varsin laajoja eikéd yhteiskul-
maiset jakaumat muodosta terdvia huippuja.

Jadhdytysnopeuksien 100 K/ps ja 250 K/ps yhteiskulmaisten kulmajakaumat
ovat muihin jadhdytysnopeuksiin verrattuna muodoltaan terdvimmét ja muodosta-
vat selkedt huiput sidoskulmien 105° ja 110° kohdille. Kyseisilla jaédhdytysnopeuksilla
my6s yhteissivuisten rakenteiden kulmajakaumat ovat muihin jadhdytysnopeuksiin
verrattuna korkeammat. Jadhdytysnopeuksien 170 K/ps ja 200 K/ps yhteiskulmais-
ten jakaumat vastaavat muodoltaan jadhdytysnopeuden 250 K/ps jakaumaa, mut-
ta niissa jakaumat eivat muodosta terdvad huippukohtaa. Jadhdytysnopeudella 100
K/ps yhteiskulmaisten jakauman huippukohta on ldhimpéné yhteisreunaisten ja-
kaumaa. Kyseisem jadhdytysnopeuden rakenteessa on néin ollen oletettavasti eniten
yhteisreunaisista yhteiskulmaisiksi muuttuneita rakenteita. Jadhdytysnopeksien 800
K/ps ja 1500 K/ps yhteiskulmaisten jakaumat ovat myos muodoltaan samanlaiset
ja kummankin jadhdytysnopeuden rakenteessa on havaittavissa muita suuremmal-
la osuudella olevan yhteiskulmaisia rakenteita, joiden sidokulma on suurempi kuin
140°. Nain ollen amorfisuuden voidaan olettaa kyseisissa rakenteissa olevan suurin,
kuten havaitaan myos kokonaisenergioiden kuvaajasta 7.

Kuvasta 14 havaitaan jadhdytysnopeutta 500 K/ps vastaavan rakenteen yhteis-
kulmaisten polyedrien kulmajakuman erikoinen muoto, joka poikkeaa muista yh-
teiskulmaisista jakaumista. Jadhdytysnopeudella 500 K/ps muodostuu yhteiskul-
maisten jakauma, jossa on selkeésti kaksi huippua, mutta joista pienempaé kulmaa
vastaava huippu on selkeédsti muodostunut alunperin yhteisreunaisista rakenteista.
Néiden kahden huipun liséksi jakaumassa on pieni huippu sidoskulmaa ~ 140° vas-

taavassa kohdassa. Tamé huippu on oletettavasti muodostunut erilleen ajautuneista
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yhteiskulmaisista polyedroista. My6s jadhdytysnopeuden 50 K/ps yhteiskulmaisten
jakaumassa havaitaan olevan muista jadhdytysnopeuksista poikkeava muoto, silla
kyseiselld jadhdytysnopeudella havaitaan olevan eniten yhteiskulmaisia rakenteita,

joiden vilinen sidoskulma on suurempi kuin 165°.

2.2.5 InOg-polyedrien vilisten yhteiskulmaisten osuus

Kuvan 14 In-O-In sidoskulmien jakaumista ja kuvan 12 etdisyyksien jakaumista ha-
vaitaan yhteiskulmaisten rakenteiden In-O-In sidoskulmien ja In-In sidospituuksien
kasvavan rakenteen muuttuessa kiteisestd amorfiseksi. Nain ollen voimme olettaa
polyedrien muodostavan amorfisessa rakenteessa ketjuja, joissa hapen p-orbitaali ja
indiumin s-orbitaali ovat paremmin paallekkdin. Nama ketjurakeneet voivat muo-
dostaa varauksenkuljettajille pitkdn johtopolun, miké voi aiheuttaa suuremman va-
rauksenjohtokyvyn amorfisessa indiumoksidissa [52|. Tamén vuoksi tutkimme tar-
kemmin InOg:n ja muiden rakenteellisten polyedrien vélisten yhteiskulmaisten ra-
kenteiden osuutta kaikista jakotyypeista eri jadhdytysnopeuksilla. Tulokset yhteis-
kulmaisten jakotyyppien osuuksille eri jadhdytysnopeuksille nahtévissa kuvasta 15.

Kuvasta 15 havaitaan muiden kuin InOg-polyedrien yhteiskulmaisten osuuden
pysyvan melko samana, noin 75 %:ssa, kaikilla jadhdytysnopeuksilla. InOg-polyedrien
tapauksessa yhteiskulmaisten osuus on pienimmélla jadhdytysnopeudella 20 K/ps
varsin pieni ja lahellé kiteisen rakenteen yhteiskulmaisten osuutta. Kuitenkin osuus
kasvaa jaahdytysnopeuden kasvaessa ja saavuttaa suurimman arvonsa 63 % jaah-
dytysnopeudella 100 K/ps. Témén jélkeen yhteiskulmaisten osuus vihenee ja saa-
vuttaa lopulta arvon 52 %. Suurimmilla jaahdytysnopeuksilla 500 ja 800 K/ps yh-
teiskulmaisten osuus pysyy suunnilleen samana. InOg kuvaajan muoto vastaa aikai-
sempien amorfisen InO:n DFT MD simulaatioiden tuloksia, joissa kuvaajaan muo-
dostuu myos piikki ja&dhdytysnopekuksien 50 — 200 K/ps vilille [52]. Kuitenkin,

InOg-polyedrien yhteiskulmaisten rakenteiden osuus on aikaisemmissa tutkimuksis-
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Kuva 15. InOg-polyedrien ja muiden polyedrien yhteiskulmaisten osuus kaikista ja-
kotyypeista jadhdytysnopeuden funktiona.

sa ollut suurimmalta arvoltaan paljon suurempi, noin 90 %. Aikaisempien simulaa-
tioiden tulosten johtopa&toksista poiketen, suurimman osuuden jadhdytysnopeuden
100 K/ps rakenne ei vaikuta muodostuvan yhteiskulmaisista polyedroista, jotka oli-
sivat ketjuna kaukana toisistaan. Kuvien 12 ja 14 tuloksista havaitaan kyseisella
jaahdytysnopeudella suurimman osan yhteiskulmaisista polyedroista muodostuvan
pienistd In-O-In sidoskulmista ja lyhyista etdisyyksistd. Tosin, kyseiselld jaahdy-
tysnopeudella yhteiskulmaisten rakenteiden sidoskulmien ja etéisyyksien keskiarvot
ovat muita suuremmat. InOg-polyedrien yhteiskulmaisten osuuden kuvaaja vastaa
hyvin kuvan 16 kokeellisia tuloksia [11, 52|. Kuvasta 16 havaitaan varauksenkuljetta-
jien liikkkuvuuden olevan suurimmillaan jadhdytysnopeuksilla 1 — 250 K/ps ja laske-
van suuremmilla jiihdytysnopeuksilla arvoon 20 ¢cm?/Vs. Vaikka yhteiskulmaisten
InOg-polyedrien kuvaajan muoto vélilla 20 — 250 K /ps on kapeampi kuin kokeellis-
ten tulosten, sen huippukohta asettuu samaan kohtaan kuin kokeellisissa tuloksissa

(noin jadhdytysnopeuden 140 K/ps kohdalle). Kuten kappaleessa 2.2.3 todettiin,
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Kuva 16. Amorfisen indiumoksidin kokeelliset tulokset varauksenkuljettajien liikku-
vuudelle ndytteen saostuslampétilan funktiona [11]. Kuvaajaan on merkitty myos
saostuslampotilaa vastaavan jadhdytysnopeuden asteikko.

kuvan saostuslampdétilan ja jaadhdytysnopeuden vilinen riippuvuus on maéaaritelty

silmémaaraisesti kokeellisista ja simulaation tuottamista tuloksista [52].

2.3 Johtopaatokset

Amorfisen indiumoksidin ab initio MD simulaatioiden tuloksena havaitaan In,Os:n
olevan rakenteeltaan kiteisempi jadhdytettiaessa 3000 Kelvinissd lammitettya raken-
netta pienilld jaahdytysnopeuksilla kuin suurilla jaédhdytysnopeuksilla, mika voidaan
havaita systeemin kokonaisenergian pienenemisesta jaahdytysnopeuden pienentyes-
sé. Kuitenkaan pienimmallakiaan laskuissa kiytetylla jadhdytysnopeudella 20 K /ps ei
saavutettu selkedsti tunnistettavaa ja muiden jadhdytysnopeuksien rakenteesta poik-
keavaa kiteistd rakennetta. Myos jadhdytysnopeutta 20 K/ps vastaavan optimoidun
rakenteen kokonaisenergian oli kiteisen Iny,O3:n rakennetta merkittavisti suurempi.
Polyedrien rakenteen ja ldhinaapureiden maarittdminen parikorrelaatiofunktion ku-
vaajasta madritellyn katkaisuetédisyyden mukaan aiheuttaa toistomittausten vélille
vahiten hajontaa verrattuna ECN:44 hyodyksi kiyttavaan maarittelytapaan. Kat-
kaisuetdisyyden mukaan maariteltyjen polyedrien koordinaatioluvut ovat kuitenkin

keskimédrin pienemmét, mikéd havaitaan InOg-polyedrojen suhteellisen méaéran va-
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haisyytend ECN-méarittelytapaan verrattuna.

Amorfisessa Iny,Oj3:ssa In- ja happikeskeisten polyedrien efektiivinen koordinaa-
tioluku on keskiméérin pienentynyt kiteiseen rakenteeseen verrattuna muodostaen
amorfiseen rakenteeseen koordinaatioluvultaan vajaalukuisia polyedroja. Nama va-
jaalukuiset polyedrat muodostavat varjotiloiksi kutsuttuja tiloja vyoaukon reunoille.
Polyedrien vilisisté jakotyypeista yhteiskulmaisten rakenteiden osuus kasvaa merkit-
tavasti kiteiseen rakenteeseen verrattuna. Merkittdvin syy yhteiskulmaisten raken-
teiden kasvuun on yhteisreunaisten rakenteiden muuttuminen yhteiskulmaisiksi ra-
kenteiksi lammityksen aikaisen polyedrojen ja atomien siirtymisen seurauksena. Tés-
té syystd amorfisessa rakenteessa polyedrien vélisisté jakotyypeista yhteiskulmaisten
polyedrien etéisyyksissé ja In-O-In sidoskulmissa on suurin vaihtelu ja paallekkaisyys
muiden jakotyyppien kanssa. Amorfisen indiumoksidin InOg-polyedrojen yhteiskul-
maisten rakenteiden osuus on suurin niilla jadhdytysnopeuksilla, joita vastaavien
naytteiden kokeellisesti mitattu varauksenkuljettajien liikkuvuus on suurin. Kysei-
nen yhteiskulmaisten rakenteiden osuus on suurin jadhdytysnopeuksilla 50 — 170
K/ps. Kuitenkaan tutkimuksen tuloksena saatujen InOg-polyedrojen yhteiskulmais-
ten rakenteiden osuus ei ollut ldheskdén niin suuri kuin aikaisemmissa amorfisen
In,O3:n ab initio MD simulaatioissa saaduissa tuloksissa vaan noin 25 %-yksikkoé

pienempi.

3 Kiitokset

Haluan kiittda ohjaajaani Marko Punkkista ohjauksesta, kirsivéllisyydesta ja pitka-
janteisyydesté. Kiitdn suuresti sitd suurta joukkoa perheenjiseniani ja ystaviani, jot-
ka ovat kannustaneet ja tukeneet tdméan pitkdhkoksi venyneen tutkielman tekemisen
aikana. Erityisesti kiitdn rakasta vaimoani Elisaa siitd uupumattomasta perheem-
me eteen tehdysta tyostd, mikd on mahdollistanut minulle tutkielman tekemisen ja

sithen paneutumisen.
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Tekoalyn kaytto tutkielmassa

Tutkielman tekemisesséd on kiytetty apuna Microsoftin Copilot-tekodlyavustajaa.
Tekodlya on kiytetty johdantokappaleessa aiheeseen sopivien artikkelien etsimiseen.
Tekodlyn avulla on muun muassa etsitty tieteellisid artikkeleita amorfisen indiu-
moksidin kiytannon sovelluksista. Lisdksi tekodlya on kiytetty apuna tiheysfunktio-
naaliteoriaa késittelevien artikkeleiden kaavojen ymmaértédmiseksi ja selittdmiseksi.
Tekodlyn generoimia kaavojen selityksié ei ole suoraan kiytetty tutkielmassa, vaan
niiden merkitys on ollut vain tutkielman teoreettisten asioiden syvéllisempi ymmér-
taminen.

Tekodlyd on kiytetty myos tutkielman laskennallisen osuuden tulosten analy-
sointia varten tehtyjen Python-koodien optimoinnissa. Tekoélyllé ei ole luotu suuria
kokonaisuuksia, vaan sitd on kiytetty vain pienten analysointikoodin osaongelmien
ratkaisemiseksi. Esimerkiksi tekoalylla on haettu nopeinta ja tehokkainta menetel-
méd yksittaisten Numpy-tyyppisten listojen pakkaamiseksi 2-ulotteiseksi matriisik-
si.

Tekodlyn kiaytto edelld esitetyissa tilanteissa on ollut tutkielman tekemisen aika-
na epasaannollistd, mutta on padosin ajoittunut ajanjaksolle lokakuusta 2024 heinéa-
kuuhun 2025. Mitdan tekoalylld tuotettua tekstid ei ole tutkielmassa suoraan kéy-
tetty ja tekodlyn generoimiin vastauksiin viittaavat lahteet on tarkistettu. Myoskadn

tutkielman tiivistelméan tekemiseen ei ole kiyetty tekodlyé.
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