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Anotacija

Urana mononitrids UN ir viens no materialiem, kuru var izmantot ka perspektivu
degvielu IV paaudzes kodolu reaktoriem. Ta ka UN paraugos vienmér atrodas ievérojams
daudzums skabekla piemaisijumu, nepiecie$ams izprast O adsorbcijas mehanismu, ka ari
tam sekojo$o UN oksidésanos.

Més pirmo reizi veicam UN virsmas un tas mijiedarbibas ar skabekli detalizétu
pétijumu, izmantojot DFT PAW metodi VASP programmas ietvaros. U un N vakances
veido$anas energijas, ka arl saites energijas virs UN virsmas adsorbétajiem skabekla
atomiem un molekulam tika apskatitas kopa ar ladinu pardalisanos, elektronisko stavoklu
blivumu un O atomu migracijas trajektorijam. Veiktie aprékini lauj piedavat energétiski
iespéjamo mehanismu UN(001) virsmas daléjai piesatinasanai ar skabekli. Tas izskaidro
eksperimentali novérojamo vieglo UN oksidaciju gaisa.

Atslégvardi: kvantu kimija, blivuma funkcionala teorijas aprékini, urana mono-
nitrids, virsmas defekti, skabekla adsorbcija.



Saisinajumu saraksts

2D - divdimensiju

3D - trisdimensiju

AE - pilnelektronu

AFM - antiferomagnétisks stavoklis
BS - bazes funkciju komplekts

BZ - Briljuena zona

CASTEP - komerciala un akadémiska
programmattiras  pakotne,  kas
balstas uz PW formalismu un
pseidopotencialiem

CFI - Latvijas Universitates Cietvielu
fizikas institats

CRYSTAL - datoru pakotne periodisko
sistému un molekulu LCAO apreki-
niem no pirmajiem principiem

DFT - blivuma funkcionala teorija

DOS - stavoklu blivums

EC FP-7 - Eiropas Savienibas 7. Ietvara
programma

EXAFS - rentgenabsorbcijas spektra
izstiepta sikstruktara

fec - kubiska skaldné centréta struktara

FM - feromagnétiskais stavoklis

GAUSSIAN - datoru pakotne LCAO ap-
rékiniem no pirmajiem principiem

GGA - visparinata gradienta tuvinajums

KKR-GF - Korringa-Kona-Rostokera Grina
funkcija

LAPW - linearizétais papladinatais plaka-
nais vilnis

LC - liela serdena pseidopotenciali

LCAO - atomaro orbitalu lineara kom-
binacija

LDA - lokala blivuma tuvinajums

LMTO - linearas ,,muffin-tin” orbitales

ML - monoslanis

MT60 - Mosjagina-Titova maza serdena
pseidopotencials, kas satur 60 elek-
tronus serdeni

MT78 - Mosjagina-Titova liela serdena
pseidopotencials, kas satur 78 elek-
tronus serdeni

PAW - projicéto paplasinato vilnu metode
PBE - Perdju-Burke-Erncerhofa (Perdew-

Burke-Ernzerhof) apmainas—korela-
cijas funkcionalis

ppm - dalinu skaits uz miljonu

PS - pseidovilnu miksta funkcija

PW - plakanie vilni

PWO91 - Perdju-Vanga-91 (Perdew-Wang-91)
apmainas-korelacijas funkcionalis

RBS - Rezenforda apgrieztas izkliedes
spektroskopija

RECP - relativistiskais efektiva serdena
pseidopotencials

RMM-DIIS - atlikuma minimizacijas me-
tode iterativas telpas tie$aja inversija

SC - maza serdena pseidopotenciali

SC60 - Stutgartes-Kelnes grupas pseido-
potencials SC60 ar 60 elektroniem
serdeni

SEM - skengéjosa elektronu mikroskopija

UPS - ultravioleta fotoelektronu spek-
troskopija

US-PP - ultramikstais pseidopotencials

UV - ultravioletais

VASP - Vines modelé$anas pakotne no
pirmajiem  principiem  (Vienna
ab initio simulation package), kas
balstas uz PW formalismu un pseido-
potencialiem

XPS - rentgenstaru fotoelektronu spek-
troskopija
XRD - rentgenstaru difrakcija



1. Ievads

1.1. Motivacija

Urana mononitrids (UN) ir viens no daudzsolosiem oksidu nesaturosiem
materialiem, ko varétu izmantot kodolu degvielai t. s. IV paaudzes atrajos kodolu
reaktoros, kuru ievie$ana varétu sakties péc 20-30 gadiem [1, 2]. Urana nitridam tika
atklatas vairakas prieksrocibas salidzindjuma ar tradicionalajam UO, tipa degvielam
(pieméram, augstaka siltumvaditspéja un lielaks metala blivums, ka ari augsta $kidiba
slapeklskabé degvielas parstrades laika [2]). Tomér viena no svarigakajam aktinidu
nitridu problémam ir to izteikta oksidacija skabekli saturo$a atmosféra (taja skaita pie
zemiem parcialajiem spiedieniem), kas ietekmé kodoldegvielas razigumu [3, 4]. Tapéc ir
svarigi saprast UN oksidacijas mehanisma sakotnéjo stadiju un atrast veidus, ka uzlabot
kodoldegvielas kvalitati nakotne.

Galvenais §i promocijas darba meérkis ir iegt ticamu informaciju par atomaro un
elektronisko struktiru gan perfektam, gan defektu saturo$am UN virsmas struktaram,
ka ari izprast virsmas oksidéSanas sakotnéjo stadiju. Tas tiks darits, risinot $adus
uzdevumus:

- UN tilpuma modelé$ana, lai pareizi izvélétos virsmas aprékinu parametrus;

- idealas UN virsmas modelésana, Ipasu uzmanibu pievér§ot virsmas anizotropajai
relaksacijai un parbavei;

- atsevisko N un U vakan¢u modelé$ana, ka arl virsmas defektu veido$anas energiju
apreékini;

- molekulara un atomara skabekla adsorbcijas modelésana uz idealas UN virsmas;

- skabekla migracijas modelésana pa UN(001) idealo un defektu saturo$o virsmu;

- O adatomu ieklausanas modelésana uz virsmas eksistéjosas vakances;

- UN(001) un (110) virsmam ieguto rezultatu salidzinajums;

- UN virsmas oksidésanas atomistiska modela izveide.

Sis pétijums tika veikts sadarbibas liguma No. 205343-2006-07 FIED KAR LV starp
Cietvielu fizikas instititu (Riga) un Transuranu elementu institatu (Karlsraé, Vacija)
ietvaros, ka ari ir viens no Eiropas Komisijas 7. Ietvara programmas Basic Research for
Innovative Fuel Design for Generation-IV systems (F-BRIDGE) projekta ieklautajiem
uzdevumiem.

1.2. Autora ieguldijums

Apréekinu galvenie rezultati, kas apskatiti un izanalizéti promocijas darba, publicéti
piecos rakstos prestizos starptautiskos zurnalos [P1-P5], ka ari prezentéti mutiskajos
un stendu referatos starptautiskas un vietéjas konferencés (sk. konferenc¢u sarakstu
13. nodala). Autors sniedza butisku ieguldijumu rakstu un konferenc¢u prezentaciju
sagatavo$ana un rakstiSana, ka ari bija korespondéjosais autors [P2-P5] rakstiem.



Lielako rezultatu dalu autors ieguva, izmantojot PW aprékinus (VASP datoru
programma) (gandriz visi aprékini, kas iegtti [P1-P5] rakstos, iznemot N, molekulas un
alfa-urana tilpuma aprékinus [P4, P5]). Sadarbiba ar Sanktpéterburgas Valsts universitati
(Krievija) tika veikti ari LCAO aprékini (CRYSTAL datoru programma) [P1, P2],
lai salidzinatu abas ab initio pieejas, kuras izmantotas UN virsmas un tas kimiskas
reaktivitates modeléSana. Autors instalégja datoru programmatiru parasta un paraléla
re7ima gan Latvijas Supeklasteri (CFI, Riga), gan Skaitlosanas pétniecibas centra Garhinga
(Vacija). Turklat autors optimizéja ievada parametrus un galvenos uzstadijumus VASP
aprékiniem (sikaku informaciju sk. 3. nodala), detalizéti analizéja izejas failus, lai lietotu
iegutos rezultatus talakai apstradei un interpretacijai, ka ari uzrakstija dazadus skriptus,
lai vaditu programmataru un analizétu iegutos rezultatus (pieméram, lai uzzimétu DOS
no VASP izejas failiem, attélotu zonu struktaru, aprékinatu magnétiskos momentus,
elastibas moduli, ka ari ekonomiski sadalitu resursus paralélajos aprékinos).

Ta ka lidz $im zinatniskaja literatira ir publicéts ierobezots skaits teorétisku un
eksperimentalu datu, viena no svarigam problémam bija rapigi parbaudit $aja promocijas
darba apreékinatos rezultatus. Autors izvéléjas $adas parbaudes metodes.

1) legito rezultatu salidzinajums ar citiem eksperimentaliem vai teorétiskiem datiem.

Pieméram, ka uzradits literatara [1], UN rezga konstante a, = 4.886 A, elastibas
modulis B = 194 GPa un kohézijas energija E, = 13.6 eV. Sie parametri tika izmantoti
salidzinasanai ar vértibam, kuras iegitas veiktajos teorétiskajos aprékinos.

2) Dazadu teoreétisko metoZu vienlaiciga izmantosana.

Misu UN tilpuma un idealas (001) virsmas PW aprékini, ka ari rezultati skabekla
atomu adsorbcijai uz §1 substrata tika salidzinati ar atbilstosiem LCAO rezultatiem, kas
aprékinati sadarbiba ar prof. R. Evarestova grupu (Sanktpéterburgas Valsts universitate)
[P1, P2]. Kvalitativa saskana, kas iegiita, izmantojot divas dazadas pirmo principu
metodes, ievérojami palielina iegtto rezultatu ticamibu.

3) Ieksejo konvergences kritériju mekleSana.

Pieméram, UN vakancu saturo$o platnu aprékinos ir Ipasi svarigi kontrolét kopigo
spinu. Vidéjam magnétiskam momentam y  uz U atoma spina relaksétajos aprékinos
jabut lielakam par 1 p, pretéja gadjjuma més nevaram panakt defektu veido$anas
energijas konvergenci atkariba no UN platnes biezuma [P4]. Sis efekts ir saistits ar lokala
minimuma eksisté$anu apskatitajam platnu konfiguracijam. Globals energijas minimums
atbilst spina konfiguracijai ar p > 1, savukart citas spina konfiguracijas neatbilst
lokalizacijai globalaja energijas minimuma, kas, protams, padara tadus rezultatus par
aps$aubamiem.

4)  Rezultatiem, kas iegiiti vienai un tai pasai sistémai, salidzinajumu, variéjot skaitlosanas
parametrus.

Pieméram, més salidzinam vakances veido$anas energijas vienam defekta
periodiskumam (2 x 2 vai 3 x 3) pie atSkirigiem platnes biezumiem (dazads atomaro
slanu skaits); més ari mekléjam kritérijus apgriezuma (cut-off) energijas konvergencei
(sikak sk. 3. nodalu) [P4].



1.3. Zinatniska novitate

Urana savienojumu teorétiskie pétijumi ir saistiti ar zinamam gratibam, jo elektronu
kustibai jaievéro relativitates efekti. Turklat UN sistémai ir jaukta metaliski kovalenta
kimiska saite: vieglo aktinidu fizikalas un kimiskas ipasibas nosaka daléji lokalizétie 5f
elektroni, kas rada laikietilpigus aprékinus. Saja pétijuma més pirmo reizi prezentéjam
UN virsmas DFT aprékinus un piedavajam UN virsmas iespéjamo oksidacijas
mehanismu. Sie rezultati parliecinosi demonstré kvantu kimijas metodes lietosanas
iespéjas aktinidu un to virsmas modelé$ana. legiitos rezultatus var izmantot urana
nitridu citu teorétisko aprékinu, ka ari saistito aktinidu savienojumu (pieméram, urana
monokarbids UC) aprékinu parbaudei. Turklat DOS analizes rezultatus, kas prezentéti
$aja darba, var izmantot eksperimentalo ultravioleto fotoelektronu spektru (UPS)
kvalitativai interpretacijai urana oksinitridiem, kas tiks sintezéti nakotné.
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2. Literaturas apraksts

2.1. UN ipasibu eksperimentalie pétijumi

Urana mononitrids ir savienojums ar metalisku spidumu un zemu elektrisko
pretestibu (1.6-10*cm) [5], kas kristalizéjas fcc fazé (tilpuma grupa Fm3m, 2.1. att.) plaga
temperattru diapazona. UN rezga konstante ir atkariga no oglekla piemaisijumiem [1],
bet to neiespaido nelieli skabekla piemaisijumi [6]. UN augsta ku$anas temperatira
(~ 2780 £ 25 K) [1], augsts $kelamo atomu blivums (14.32 g/cm?* pret 10.96 g/cm* UO,
savienojuma [7]) un augsta siltumvaditspéja (13 W/mK) [8] padara urana mononitridu
par perspektivu materialu atomkodolu reaktoriem [1].

Lidz $im UN razosanai tika izmantotas dazadas metodes. Urana nitridu paraugi tika
razoti, sakot ar 19. gadsimtu, apdedzinot UCI, sali NH, atmosféra vai urana bikarbidu
(UC,) slapekla atmosféra 1100 °C [1]. Visizplatitakas masdienu UN razoSanas metodes
ir
- urana nitré$ana N, vai NH, atmosféra ~ 800-900 °C. Biezi U N, tiek izmantots ka

starpprodukts, kas péc tam tiek sadalits, lai iegutu UN pulveri ar zemu skabekla

piemaisijumu koncentraciju [1];

- oglekltermiska reducésana (Carbothermic reduction). UN veido$ana karbotermiska
vai nitrifikacijas procesa ir iespéjama, izmantojot UO, + C preséto maisijumu, kam
seko reakcija UO, + 2C + 1/2N, > UN + 2CO, kas tiek uzturéta 1700 °C temperatiira
N,, N,/H, vai NH, atmosféra. Tomér Sie produkti satur lielu O, piemaisijumu
daudzumu, parasti 0.1 svara procentu [1, 9];

- nitrésana, kauséjot uranu N, gazes atmosféra ar galvaniska loka palidzibu pie 3-5 bar
spiediena. Ja tiek izmantoti volframa elektrodi, tad iegiita UN materiala piesarnojums
ar W piemaisfjumiem ir neizbégams. Tapéc tiek lietoti U elektrodi pie augstaka N,
spiediena (20 bar) [1]. Reakcijas produkti, savukart, joprojam ir neviendabigi;

@UeN

2.1. attéls. Urana mononitrida fcc struktara

- hidrésana (Hydride route). Sis metodes rezultata veidojas labas kvalitates pulveris ar
dalinu izméru ~ 1 um. Saja metodé UH, izveidojas, reagéjot U un H, 200-300 °C
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temperatira. Péc tam tas tiek sadalits (UH, > U + 3/2H,), iegtstot U pulveri inertas
gazes atmosféra vai vakuuma 400-600 °C temperatira. Talak, lai iegitu UN, ,
izraisa urana pulvera reakciju ar N, 800 °C. No UN, var sarazot UN, ka tika
aprakstits ieprieks, sildot to vakuuma 1100-1300 °C temperatara. Var arl izmantot
tieSo reakciju starp UH, un N, [1];

- alternativie UN izgatavo$anas procesi, kas uzsakti no UF , vai UC1, halkogenidiem,
ir mazak svarigi rapnieciskaja razo$ana [1]. Jaatzimé, ka zinatniskajos pétijumos
tiek plasi izmantotas ari alternativas metodes. Pieméram, UN virsmu var razot,
bombardéjot U metala virsmu ar slapekla atomiem [10].

Aizraujo$as un biezi miklainas UN magnétiskas un elektroniskas ipasibas rada
U(5f) elektroni, kam piemit parejas ipasibas starp izteikti lokalizétiem lantanoidu 4f
elektroniem un stipri delokalizétiem parejas metalu d valences elektroniem [11]. Tiklidz
siltumietilpibas mérijumos tiek konstatéts, ka temperatiras, kas ir zemakas par Nila (Neel)
temperatiru (TN ~ 53 K), UN nonak antiferromagnétiskaja stavokli [1]. Urana nitrida
magnétiskas struktaras noskaidro$ana veikta 60. gados, izmantojot neitronu difrakcijas
metodes. Tika atrasts, ka urana nitridam piemit ta saukta pirma tipa magnétiskas
struktaras sakarto$anas, kura feromagnétiskie slani, kas ir paralélas (001) plaknei, ir
antiferomagnétiski savienoti [5]. Magnétiska momenta vértiba, kas zema temperatira
vienada ar 0.75 p, ir parsteidzosi maza (zemaka starp visiem urana monopniktidiem
UX, kur X = P, As, Sb) [5]. Seit nepiecie$ama rapiga analize, izmantojot DFT aprékinus,
un rezultatu salidzina$ana ar attiecigajiem eksperimentalajiem datiem.

Fotoelektronu spektroskopija ari apliecina UN sarezgitibu. Tika novérots loti augsts
elektronisko stavoklu blivums Fermi limena tuvuma, kas pierada, ka U(5f) elektroni stipri
hibridizéjas, piedaloties saites veido$ana ar U(6d) elektroniem. U(5f) vadamibas stavoklu
apdzivotiba ir 2.2 + 0.5 e, no kuriem ~ 1.8 e lokalizéjas Fermi limena tuvuma [11]. Nemot
veéra augstas iz8kirtspéjas lenka fotoemisijas spektru otros atvasinajumus, referencé [12]
tika konstruéta UN zonu struktira pie 25 K. Stipri izkliedéta josla, centréta ap I'(X)
punktu, tika novérota Fermi limena tuvuma, kura apakséja mala atrodas aptuveni pie
2 eV. Pirmie Kerra (Kerr) magnetooptiskie UN mérijjumi ari norada uz $auras U(5f) joslas
veido$anos Fermi limena tuvuma, ka ari uz U(5f) stavoklu hibridizacijas palielinaganos
ar U(6d) un N(2p) stavokliem salidzinajuma ar lidzigiem datiem par smagakajiem urana
monopniktidiem [13]. No otras puses, urana nitridam ir vismazakais U-U attalums
starp visiem UX savienojumiem (X = N, P, As, Sb, S, Se un Te), kas ir vienads ar 3.46 A
un ir tuvs kritiskajai 3.4 A vértibai, kura péc Hilla diagrammam (Hill diagrams) atdala
nemagnétiskos savienojumus no magnétiskiem, lidz ar to ir gaidama U(5f) stavoklu
delokalizacija [14].

Informacijas iegG$ana par slapekla atomu vai vakan¢u difaziju urana nitrida ir
netriviala probléma. Diemzél radioaktivie slapekla izotopi, kuri pieméroti difazijas
mérjjumiem, daba neeksisté. Tapéc, lai novértétu slapekla difazijas koeficientu, ir
vajadzigi masu spektrometrijas mérijumi ar N atomiem vai ari kodolreakcija, inducéta
UN parauga péc atkvélinadanas [1]. No otras puses, termiski raditos un radiacijas
izraisitos punktu defektus var pétit, mérot fizikalos lielumus, kuri ir jutigi attieciba pret
defektu klatbutni. Pieméram, aktinidu savienojumos $im nolukam var izmantot elektrisko
pretestibu p: konstatétas loti lielas p izmainas atkariba no vakanc¢u koncentracijas
(pieméram, 12 uQ-cm 1% C vakancém UC savienojuma) [1]. Defektu migracijas energiju
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var ari noteikt, pétot $o defektu regeneraciju izohronalas apdedzinasanas laika vai
lietojot ,,slipuma izmainas metodi” izotermiska apdedzinasana ar strauju temperatiras
paaugstinasanu. DiemZél §is metodes nelauj identificét ne defekta veidu, ne ari difazijas
procesa iesaistitos atomus (pieméram, C, O un N) atskiriba no difazijas pétijumiem ar
radioaktivo markieri [1].

2.2. Urana nitrida mijiedarbiba ar skabekli

Urana mononitrida oksidacija skabekla atmosféra pirmo reizi sistematiski tika
pétita referencé [15]. Eksperimentiem tika izmantoti divi galvenie UN paraugu veidi:
pulverveidigs UN un gludi puléti UN gabalini. Péc UN pulveru parauga svara izmainas
oksidacijas procesa paaugstinatas temperatiras tika konstatéta stipras eksotermiskas
reakcijas saksanas 250 °C temperatiira, kuru raksturo strauja skabekla adsorbcija. Parauga
svars palielinajas par 11.5%. Rentgenstaru difrakcijas diagramma starpproduktiem,
veidotiem 250-260 °C, paradas gan vajas difrakcijas linijas, kas atbilst UN, gan loti
izteikti liniju paplasinajumi, kas atbilst UO, savienojumam. Gludi pulétie UN gabalini
tika izmantoti, lai pétitu UN oksidésanas kinétiku. Mérijumi paradija, ka reakcijas atrums
ir proporcionals virsmai, kura ir parklata ar oksidu, vai oksidétajam tilpumam. Gan
kinétiskie pétijjumi, gan rentgenstaru difrakcijas dati norada uz to, ka UN izotermiska
oksidacija sakas ar UO,(N) oksida veido$anos uz parauga virsmas ar vienlaicigu N, gazes
atbrivoganu, ka ari ar U,N,(O) savienojuma veidosanos, atbrivotajam slapeklim reagéjot
ar UN.

Darba [16] tiek izpétitas tadas ipasibas ka kimiskais un fazu sastavs, rezga parametri,
sakepamiba, graudu aug$ana un siltumvaditspéja paraugos, izmantojot kimisko,
rentgenstaru un keramografisko analizi urana nitrida karbotermiski iegatam pulvera
granulam, kas satur noteiktu skabekla daudzumu (~ 0.3, ~ 0.6 un ~ 1.0% no masas).
Ir nepiecie$ams ari pieminét, ka oksidacijas dé] UN paraugu vaditspéja pakapeniski
samazinas [16]. Galvenie rezultati rada, ka vidéjais UN graudu izmérs matricas fazé
samazinas, palielinoties skabekla saturam. Turklat siltuma vaditspéja granulam, kas satur
skabekli apméram 1% no masas, ir zemaka neka parastajam nitrida granulam, kas satur
1000-2000 skabekla ppm, attiecigi par 9-10% pie 1000 un 12-13% pie 1500 K.

I\ A
2.2. attéls. UN parauga SEM attéls [9]
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Darba [9] tiesa UF, amonolize (ammonolysis) tika izmantota, lai sintezétu UN,
paraugu, kas tika uzkarséts inerta atmosféra lidz 1100 °C temperatiirai 30 minasu laika,
rezultata sintezéjot UN pulvera paraugus ar UO, ieslégumiem, vienadiem ar 5.0% no
masas. Rentgenstaru difrakcijas (XRD) un skenésanas elektroniskas mikroskopijas
(SEM) metodes tika izmantotas So paraugu morfologijas analizei. SEM attéli liecina
par to, ka UN paraugs satur galvenokart neregularus graudus ar nepilnigi kristalizétam
skaldném (2.2. att.). Noveérotais raksturigais dalinu izmérs svarstas no 0.1 lidz 6 mm.
Izméritais UN virsmas laukums ir vienads ar 0.23 m?/g. Elektronu kalu mikroraudzes
(electron microprobes) un rentgenstaru difrakcijas metoZu analize paradija, ka skabekla
piemaisijumu daudzums UN paraugos ir Joti liels un sastav no primaras UN fazes un
sekundaras UO, piemaisijumu fazes. Tas lauj secinat, ka oksida piemaisijumi, iesp&jams,
veidojas, pateicoties difazijas procesam no kimiskas apkartéjas vides, un tadéjadi tie
sakrajas uz dalinu virsmam. Atrodoties gaisa, skabekla piemaisijumu koncentracija
pieaug: UN paraugs, kas ir bijis kontakta ar gaisu 3 ménesus, uzrada oksida piesarnojuma
palielinaganos. Kvantitativa analize, kas tika veikta, analizéjot XRD ainas, paradija, ka
UO, koncentracija ir pieaugusi $aja laika posma no 5.0 lidz 14.8% no masas [9].

Plano UO,, UN, UO N un UO C kartinu UPS mérijumi, izmantojot He-II 40.81
eV ierosinato starOJumu, kuru rada UV célgazu izlades avots, tika aprakstiti [17, 18]. Sis
kartinas tika sagatavotas ar lidzstravas uzputinasanas metodi Ar atmosféra. 2.3. attéla
redzams, ka U(5f) stavokli veido piki Fermi limena tuvuma (0 eV), kas apstiprina $o
stavoklu pietiekami stipro delokalizacijas raksturu. UO N  valences zonas spektrs
liecina par plasas joslas veido$anos, kuru var interpretét ka $auro O(2p) un N(2p) joslu
superpoziciju. UN paraugam saites energijas maksimums pie 6 eV veidojas, pateicoties
O(2p) stavoklu ieguldijumiem, bet mazakais maksimums pie 3 eV sakrit ar N(2p)
stavok]u ieguldijumu.
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2.3. attéls. He-II valences zonas spektri UOXCy, UOxNy, UN un UO,, sk. referenci [18]
Darba [19] tika izmantotas XPS un XRD metodes, ka ari amonjaka koncentracijas

mérijumi adens fazé péc katra eksperimenta beigam, lai izpétitu UN koroziju ideni. UO,
pléves veidosanas virsmas reakcija ar tdeni tika konstatéta, izmantojot svaigi pulétas
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UN tabletes virsmas XPS. Augsta UN korozija tdeni (928 °C) paradija, ka UN ir nestabils
karsta adens vidé. Korozijas atrums UN ir daudz zemaks neka metaliskajam uranam, bet
augstaks neka urana silicidam.

Biezuma, sastava, koncentracijas profila atkaribas no dziluma un jonu starojuma
raditie efekti uz urana nitrida planam kartinam, kuras uzklatas uz kvarca pamatném,
tika pétiti [8], izmantojot Rezenforda apgrieztas izkliedes spektroskopiju (Rutherford
Backscattering Spectroscopy, RBS) ar 2 MeV He* joniem. Uzputinasana —200 °C nodro-
$ina biezas stehiomentriskas UN kartinas veido$anos. Tika konstatéts, ka $1 kartina bija
stabila gaisa klatbatné. Virsmas oksidacija pastiprinas, ka ari oksidétie virsmas slani
pakapeniski klast biezaki kartinam, kas ir apputinatas augstakas temperataras (+25 °C
un +300 °C). Tika novérota liela jonu apstaro$anas ietekme uz kartinu struktiru un
sastavu. Sis pétijums paradija, ka iespéjams razot stehiometrisko UN plano kartinu ar
nepiecie$amo urana saturu, kas vienads ar 50%, ka ari iegtit nepiecie$amo slana biezumu,
izmantojot kartinas apstaro$anu ar joniem.

Rezumeéjot ieprieks teikto, eksperimentalie pétijumi skaidri paradija, ka skabeklis,
kontaktéjot ar urana mononitrida virsmu, var izraisit oksida savienojumu veidosanos, kas
péc sakotnéjas stadijas var veidot virsmas slani, kurs lidzigs UO N oksinitridam [14].

2.3. Iepriekséjie UN un citu saistito aktinidu savienojumu teoretiskie
aprekini

Ta ka pédéja laika ir palielinajusies interese par brideru reaktoriem un urana,
plutonija un mazak sastopamo aktinidu parvér$anu, muasdienas ir pievérsta liela uzmani-
ba aktinidu nitridu savienojumu aprékiniem no pirmajiem principiem, ka ari citiem
teorétiskiem aprékiniem. Tomér iepriekséjie teorétiskie pétijumi tika veikti galvenokart
par UN tilpumu. Sakot ar 80. gadiem [21-23], aprékiniem no pirmajiem principiem tika
izmantotas galvenokart DFT aprékinu metodes.

Pirmajos relativistiskajos UN tilpuma aprékinos tika lietota pilna potenciala
Korringa-Kona-Rostokera (KKR) Grina funkcijas metode [21] vai linearo ,muffin-
tin” orbitalu metode (LMTO) [22, 23] un galvend uzmaniba tika pievérsta atomarai
un elektroniskai struktirai. Aprékinatie rezga parametri tika atrasti 3% robezas no
eksperimentalam vértibam, savukart aprékinatais elastibas modulis sliktak sakrita ar
eksperimentalajiem datiem: bija par 23% lielaks [22] vai atradas 10% robezas [23]. DOS
analize paradija, ka UN nav spraugas starp valences un vadi$anas zonam. ~ 5-6 eV plata
valences zona paradas ~ 2 eV zem Fermi limena. Galvenais maksimums atrodas 1 eV
zem Fermi limena [23].

Nesen tika veikti daudzi UN tilpuma DFT aprékini no pirmajiem principiem. Dazu
aktinidu nitridu (AcN, ThN, PaN, UN, NpN, PuN, AmN) pilnelektronu LAPW apreé-
kini tika veikti, izmantojot PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof) apmainas—korelacijas funk-
cionali (ar spin-orbitalas mijiedarbibas ieklausanu vai bez tas ieklausanas), tas realizéts
WIEN-2k programmu paka [20]. Tika novértétas veidos$anas entalpijas, kuru galvenais
ieguldijjums ir pamatstavokla kohézijas energija. Tika konstatéts, ka iegitas veidosanas
entalpijas teicami saskanojas ar eksperimentalajiem datiem (UN gadijuma labaka kore-
lacija tika panakta ar kalorimetrisko mérjjumu rezultatiem: teorétiska veértiba, vienada
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ar —291.0 kJ-mol" pret eksperimentalo vértibu, vienadu ar -290.5 + 1.4 kJ-mol"’ [24]).
Atseviskam neatbilstibam ar eksperimentalajiem datiem, kas ir novérotas PuN un ThN,
joprojam ir nepieciesama precizésana.

Referencé [25] GGA tuvinajums tika izmantots ta pasa LAPW formalisma ietvaros,
lai izpétitu aktinidu savienojumu strukturalas, elektroniskas un magnétiskas ipasibas.
Novérotai kimiskai saitei starp aktinidu un slapekli ir ievérojams jonisks raksturs.
Tika konstatéts, ka aprékinata kohézijas energija ir tuva eksperimentalam vértibam
(attiecigi 14.3 eV pret 13.6 eV). Lai gan rezga konstantes tika aprékinatas laba saskana
ar eksperimentu (~ 0.4% robezas), UN, AmN, PuN un NpN aprékini norada uz $o
savienojumu feromagnétisko stavoli (FM), kas ir pretruna ar eksperimenta rezultatiem
(AFM struktara eksperimentali novérota zemas temperatiras). Aprékinatais spina
blivums UN FM stavokliem ir vienads ar 0.96 p, No otras puses, NpN aprékinata
feromagnétiska struktira un nemagnétiska ThN struktira labi sakrit ar attiecigajiem
eksperimentalajiem mérijjumiem.

Referencé [26] pilno elektronu relativitates spin-polarizétie DFT aprékini tika
veikti, lai novértétu kopéjo energiju, optimizéto geometriju, ka ari elektroniskas un
termodinamiskas ipasibas idedlam stehiometriskajam UN un UN, tilpumam. Sim
nolikam tika lietots GGA PW91 apmainas-korelacijas funkcionalis un atomiem,
smagakiem par tdenradi, pievienots skaitliskais dubult-§ bazes komplekts ar d-tipa
polarizacijas funkcijam. Struktaras ipasibas, kas nesen tika noveértétas, izmantojot EXAFS
un XRD metodes, tika sekmigi reproducétas teorétiskajos aprékinos (0.03 A kladas
robezas). Aprékinatais DOS paradija U(6d), U(5f) un N(2p) stavoklu hibridizaciju, ka
ari U(5f) stavoklu dominéanu vadifanas zona. Si raksta novitate ietver sevi fononu
frekvences un siltuma jaudas aprékinus. Si raksta autori uzskata, ka migréjosie U(5f)
stavokli stipri ietekmé UN termodinamiskas Ipasibas.

Rezga parametri, elektroniska struktdra, ka ari termodinamiskas UN ipasibas,
izmantojot LDA+U un GGA+U pusempirisko shému ar ieklauto Habarda potencialu
U, tika prezentéti referencé [27]. Pilnas energijas atkariba no U-parametra UN FM un
AFM stavokli, iegiita attiecigajos aprékinos, liecina par to, ka FM stavoklis ir izdevigs
U-parametru diapazonam starp 0 un 2 eV, bet AFM stavoklis varétu but izdevigs
U-parametriem, lielakiem par 2 eV. Lai gan AFM stavoklis UN tilpumam ir reproducéts,
pamatstavokli grati iegit, lietojot DFT+U metodi [28]. Tas var radit nopietnas kladas,
aprékinot defektu veidosanas energijas [29, 30]. Més nelietojam $o metodi sakara ar UN
virsmas FM raksturu [31], kuru reproducé parastie DFT funkcionali.

PW pieeja tika izmantota UN atomaras struktiiras aprékiniem, sakot no [32]. Saja
pétijuma ultramikstais (US) pseidopotencials un PBE apmainas—korelacijas funkcionalis
tika izmantots, reproducéjot eksperimentalas UN un U N, rezga konstantes ar 3% kladu,
bet atomu koordinatas ar 5% kladu.

Daudz detalizétakos UN tilpuma PW aprékinos VASP un CASTEP datoru kodi tika
lietoti, izmantojot Perdew-Wang (PW91) nelokalo GGA apmainas-korelacijas funkcio-
nali, kombinétu attiecigi ar US vai PAW pseidopotencialiem [33, 34]. Abas aprékinu séri-
jas liecina par UN kimiskas saites jaukto metaliski kovalento butibu, kvalitativi reprodu-
céjot rezga konstantes, elastibas moduli un kohézijas energiju.
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PW pieeja, kombinéta ar supersinas modeli, tika izmantota UN defektu saturosa
kristala ar atseviskiem punktu defektiem aprékiniem, ki ari Frenkela un Sotki defektu
pariem. Referencé [34] tika paradits, ka N vakancém praktiski nav ietekmes uz UN
rezga konstanti pat pie koncentracijam, kas parsniedz 25%. Ir iegtas U un N vakances
veido$anas energijas UN tilpuma, kas vienadas ar 9.1-9.7 eV N vakancei un 9.4-10.3 U
vakancei. Aprékinata aktivacijas energija starpmezglu N atomu migracijai gar (001) asi
tika novértéta ki saméra zema, 2.73 eV [33]. Sis fakts apstiprina hipotézi, ka starpmezglu
migracija ir dominéjosais N diftizijas mehanisms UN degviela [1]. Atseviski no tukso
vakancu uzvedibas tika apskatita arl O atoma ieklau$ana vakancés UN tilpuma [35].
Tika konstatéts, ka ieklauSana N vakancés ir energétiski labvéligaka salidzinajuma ar
ieklau$anu starpmezgla pozicija. Tomér aprékinatas skiduma energijas paradija pretéju
efektu. Aprékinata migracijas energija starpmezglu O atomiem ir loti lidziga (2.84 V).
Sis fakts apstiprina to, ka O atomus var viegli aizstat ar N atomiem UN struktara.

Nesenie UN tilpuma LCAO aprékini tika veikti [36, 37], izmantojot GAUSSIAN-03
datora kodu kopa ar PW91 apmainas—korelacijas funkcionali. Kohézijas energijas
vértibas, kas aprékinatas, lietojot relativistiskos efektivas serdes RECP78 un RECP60
potencialus, ievérojami atskiras (attiecigi 9.86 eV un 12.8 V), tadéjadi noradot uz U
aréjo Caulu variaciju nozimi. Grupu teorétiska analize, veikta UN joslu struktaras
interpretacijai, paradija, ka vadi$anas zonas apaks$a un valences zonas virsotné veidojas
U(5f) stavokli, kuri nosaka UN metalisko raksturu [36, 37], atskiriba no uo,, kas ir
pusvaditajs [38]. £ (1.5-2.0) e Mullikena efektivais atomarais ladins, kas aprékinats,
izmantojot GAUSSIAN-03 kodu, apstiprina UN kimiskas saites jaukto raksturu un labi
saskanojas ar Badera topologisko analizi, kas dod PW aprékiniem + 1.6 e ladinu veértibas
[34].

Pédéjos gados publicéti arl daudzi pétijumi par lidzigiem aktinidu savienojumiem.
Referencé [29] skabekla vakanc¢u veido$anas energijas UO, savienojuma tika aprékinatas,
izmantojot Dudareva DFT+U pieeju [39]. Atrastas skabekla vakances veido$anas
energijas UO, tilpuma, kas ir vienadas ar 3.5-5.67 eV. Referencé [40] O un U vakancu
veidosanas energijas tika aprékinatas, izmantojot GGA tuvinajumu. Sie aprékini paradija
nelielu atskiribu starp FM un AFM stavokli (4.0 eV U vakances veido$anai FM stavoklim
salidzinajuma ar 4.4 eV AFM stavokli, ka arl 6.1 eV O vakancei abos gadijumos).
Referencé [41] punktu defekti urana monokarbida tilpuma tika pétiti, kombin&jot PAW
metodi ar PBE funkcionali. Tika konstatéts, ka urana vakances veido$anas energija ir
vienada ar 4.54-4.55 eV, bet analogiskas oglekla vakances veidosanas energija ir vienada
ar 0.8-0.83 eV. NpN mehaniskas ipasibas tika pétitas, izmantojot to pasu GGA PBE
funkcionali [42]. Aprékinatais NpN elastibas modulis mainas intervala robezas no 147
lidz 227 GPa atkariba no magnétiska stavokla (AFM, FM vai nemagnétiskais).

Pirma elektroniskas struktiiras modelésana aktinidu virsmam un to reakciju spéjai
attieciba uz molekularo un atomaro skabekli tika paveikta tikai nesen. Tomér tas nav
parsteigums, jo aktinidu virsmu nevar viegli aprékinat, izmantojot DFT metodes,
sakara ar lielo elektronu skaitu elementar$iina. Tomér dazi a-U, §-Pu un UO, virsmu
modelé$anas rezultati ir pieejami zinatniskaja literattira. Pieméram, referencé [43] Teilors
paradija, ka PAW metode [44], kas tika lietota arl masu pétijuma, ir piemérota (001)
virsmas a-U ticamiem aprékiniem.
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Tans (Tan) un citi ieguva UO, virsmas energiju, izmantojot atomu méroga datoru
simulacijas ar starpatomu potencialiem, kas sistematiski klasificé 153 unikalas virsmas
plaknes konfiguracijas, kuras var uzgenerét 2 x 2 super$tnai [45]. Aprékinata virsmas
energija mainas no 2.28 lidz 3.12 eV UO, (001) virsmai un no 1.27 lidz 1.54 eV UO,(111)
virsmai. PW91 funkcionalis tika izmantots UO, (111), (110) un (100) virsmas modelésanai
[46]. Aprékini paradija, ka (111) virsmai ir vismazaka virsmas energija (0.461 J/m?), tai
seko (110) virsma (0.846 J/m?) un (100) virsma (1.194 J/m?).

Aprékini, kurus veica Ata-Finns un Rejs (Atta-Fynn and Ray) [47, 48], ar1 apstiprina
DFT metodes efektivitati O, C un N jonu hemisorbcijas modelésanai virs §-Pu(111)
virsmas. Apreékini tika veikti, izmantojot GGA PBE apmainas-korelacijas funkcionali. Tika
apskatits 50% virsmas parklajums ar adatomiem. Apreékini tika veikti divos limenos: bez
spin-orbitalas mijiedarbibas un ar spin-orbitalo mijiedarbibu. Spin-orbitalas mijiedarbibas
ieklausana pazemina hemisorbcijas energiju par 0.05-0.27 eV, bet, no otras puses, tai ir
nenozimiga ietekme uz hemisorbcijas geometriju. Katra atoma efektivo ladinu analize
norada uz to, ka hemisorbcija galvenokart notiek virsmas slani. Pu-adatomu hibridizacija
dominé Pu(6d) un adatoma 2p stavoklis ar ievérojamu samazinagjumu pirmajam pikim
projicétajos Pu(5f) stavoklos, noradot uz dazu Pu(5f) elektronu delokalizaciju.

Jebkura gadijuma Sobrid literatira nav publicéti citi UN virsmas aprékini, iznemot
pasreizéjos pétijumus, kas tika veikti $aja promocijas darba [P1-P5].
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3. Teorétiskie pamati

UN modelésana més izmantojam VASP-4 datoru kodu, komplekso komercialo
datoru pakotni, kas lieto blivama funkcionala teoriju (DFT) un ieklauj sevi Kona-Sema
(Kohn-Sham) vienadojumu iterativu risina$anu, balstitu uz atlikuma mazinasanas
(residuum-minimization) un optimizétu ladinu blivumu sajauksanas procediru [49]. Si
pakete ir uzbaveéta, izmantojot plakano vilnu bazes funkcijas, kombinétas ar US vai PAW
pseidopotencialiem. VASP paketes izstrade tika sakta 90. gadu sakuma.

3.1. Blivuma funkcionala metodes (DFT) pamati

Par DFT blivuma teorijas atskaites punktu kluva Hohenberga-Kona (Hohenberg-
Kohn) teoréma, kura apgalvo, ka daudzelektronu sistémas pamatstavokli var viennozimigi

aprakstit ar elektronu blivuma p(r)= p(F,r") palidzibu. Sistémas pilno energiju var
pierakstit $adi:

rp(r) . -

E(p(f) = [V ©)p(@di+ Tp@)]+ 3 Jee () (‘ ) d¥ d¥ + E, [p(F)), (3.1.1)

kur labas dalas pirmais loceklis apraksta aréjo potencialu ietekmi, kas iedarbojas uz
sistému, pieméram, elektronu pievilk$anas energiju pie atomu kodoliem, otrais - kinétisko
energiju, treSais ir ta sauktais Hartri (Hartree) loceklis, kur§ apraksta starpelektronu
kulona atgrasanos, un pédéjais loceklis ir ta sauktais apmainas—korelacijas potencials,
kura ieklauj visus paréjos ieguldijumus, taja skaita daudzelektronu mijiedarbibu.

Varigjot pilnas energijas funkcionali (vienddojums 3.1.1.), var iegit Kona-Sema
vienelektronu vienadojumus (lidzigus Hartri-Foka vienadojumiem):

(H+I-V,)p,(F)=¢£,0,(F), (3.1.2)

kur loceklis v [ p(¥)] = SE[p(O)] i apmainas—korelacijas potencials [50].
op(r

Ta ka Hamiltona un Kulona operatori Kona-Sema vienadojumos H un J ir atkarigi
no blivuma p(F), vienadojumi jarisina passaskanota veida [50].

Musdienu cietvielu DFT aprékinos ir nepiecieSams izdarit dazas galvenas izvéles:
(i) izveéléties apmainas—korelacijas funkcionali, (ii) izvéléties bazes funkcijas, lai izvirzitu
Kona-Sema ipasfunkcijas (plakanie vilni vai lokalizétas bazes funkcijas), un izvéléties,
(#iif) ka raksturot mijiedarbibu starp jonu kodoliem un valences elektroniem (pilna
potenciala pieeja vai pseidopotenciala pieeja) [52].

3.2. Apmainas-korelacijas funkcionali

Ta ka preciza apmainas—korelacijas funkcionala forma nav zinama, milzigs progress
kvantu Kimijas metodés tika panakts, izveidojot piemérotus funkcionalus. Dazadas
sarezgitibas funkcionali tika izveidoti DFT funkcionalu hierarhijas ietvaros. Vienkarsakais
tuvinajums ir lokala blivuma tuvinajums (local density approximation, LDA), kas balstas
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uz precizu viendabigas elektronu gazes apmainas energiju, kuru var iegut, pielagojot
korelacijas energiju elektronu gazei [50].

Saja pétijumd més izmantojam visparinito gradienta tuvindjumu (Generalized
Gradient Approximation, GGA), kas paredz, ka elektronu blivums ir sadalits nevienmérigi:
vislielakais blivums ir lokalizéts atomu kodolu apkartné. Apmainas—korelacijas energiju
var izvirzit Teilora rinda péc elektroniska blivuma pakapém. Ja aprobeZojas ar pirmas
kartas locekliem, tad rezultéjosa izteiksme satur elektroniska blivuma gradientu Vp
(50, 53].

Realus funkcionalus parasti veido, izmantojot pielago$anas parametrus, kas lauj ar
augstu precizitati reproducét dazadu materialu klasu eksperimentalos datus. Ir Joti svarigi
atrast tadu funkcionala veidu, kuru var lietot daudzu sistému aprakstam bez papildu
parametru ievie$anas aprékinu laika (tiesi $aja zina $adus aprékinus sauc par ab initio
vai aprékiniem no pirmajiem principiem). Sai pétijuma tika izmantots PW91 apmainas—
korelacijas funkcionalis [54].

3.3. Pseidopotenciali

Pseidopotencialu formalismu plasi izmanto kvantu kimijas aprékinos: elementu
kimiskas ipasibas galvenokart nosaka valences elektroni, iekséjas caulas ir Kimiski
inertas, savukart pusaizpilditam vai pilniba aizpilditam caulam piemit sfériska
simetrija (ta saukta Unsolda (Unsold) teoréma [55]). Tas lauj mums aprakstit atseviski
tikai aréjo Caulu elektronus. Savukart visi iekséjie elektroni var tikt aizstati ar kopéju
efektivo pseidopotencialu. Atkariba no pseidopotenciala ieklauta elektronu skaita
tos var iedalit liela serdena (Large Core, LC) un maza serdena (Small Core, SC) RECP
pseidopotencialos.

U atomam, pieméram, ir 1s2s2p°3s23p°3d'°4s24p°4d'°4f*5525p°5d"°6s*6p°7s*5f 64"
elektroniska struktara. LC(U) potencials ieklauj sevi 78-elektronu serdes potencialus
([Xe]4f*5d") un 14 valences elektronus (6s*6p°7s*5£6d"), bet SC(U) potencials
ietver 60-elektronu serdes potencialus ([Kr]4d"4f*) un 32 valences elektronus
(5525p°5d"%6s*6p°7s*5£6d"). Atskiriba no LCAO RECP pseidopotencialiem, izmantotajiem
CRYSTAL apreékinos, RECP pseidopotencialus PW aprékiniem nevar tie$i reoptimizét:
jauna pseidopotenciala uzbuve vai tas atkartota optimizacija ir loti sarezgits uzdevums, kas
var prasit vairakus ménesus vai gadus ta atrisinasanai [56]. Galvenais mérkis pasreizéjai
darbibai, aprakstitai $ajas tézés, ir pienaciga RECP pseidopotenciala izmanto$ana, lai
iegttu ticamus rezultatus, optimali izvéloties potencialus no standarta pseidopotencialu
bibliotékas, kuru nodrosina VASP kods (atkariba no serdena strukttiras un starpibas ar
visu elektronu vilpu funkciju). Pseidopotenciala izvélei ir jabalstas uz sai$u raksturu starp
sistémas joniem [49], ieskaitot testa aprékinus.

Aprékiniem, kuri tika veikti pasreizéja PhD pétjjuma, més izmantojam RECP
pseidopotencialus ar 78 U iekséjiem elektroniem (ar 6s*6p°6d°5f27s* valences ¢aulu), ka
ari ar 2 serdena elektroniem gan N, gan O atomiem (attiecigi ar 2s?2p® un 2s?2p* valences
¢aulu).
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3.4. Plakano vilnu formalisms

Kona-Sema metode, kas izmanto plakano vilnu bazes komplektu un pseidopotencialu
aproksimaciju, ir viena no spécigakam muasdienu skaitloSanas materialzinatnes metodém.
Plakano vilnu bazes komplekta lietodanai ir vairakas prieksrocibas [52]: (i) izmantojot
atro Furjé parveidojumu, ir viegli pariet no realas telpas reprezentacijas (kur potencialajai
energijai V ir diagonala reprezentacija) uz apgriezto telpu, kura kinétiska energija T ir
diagonala; (ii) bazes komplekta konvergences kontrole ir gandriz triviala, ir pietiekami
kontrolét ipagvértibas un pilno energiju ka funkciju no apgriezuma energijas vai, citiem
vardiem, plakano vilpu visaugstako kinétisko energiju izvélétaja bazes komplekta; (iif)
Helmana-Feimana spékus, kas iedarbojas uz atomiem, un spriedzi elementar$iana var
aprékinat uzreiz, pamatojoties uz sagaidamo hamiltoniana vértibu attieciba uz jonu
koordinatém; (iv) ir apietas superpozicijas kladas, kuras rapigi jakontrolé aprékinos, kas
balstas uz lokalajiem bazes funkciju komplektiem.

Par sikumpunktu Kona-Sema vienadojuma risina§anai ar PW bazes komplektu
parasti lieto Bloha (Bloch) teorému, kas apraksta elektrona (vai citas dalinas) vilnu
funkciju, novietotu periodiskaja potenciala [57], vai, citiem vardiem:

¥ (r+R) =y, (r)e™® (3.4.1.)

Elementarstna vilpu funkcijas periodiska dala u | tiek ieviesta ka

W (1) =10, (1)e™, (3.4.2.)

kur w, (R+r)=u, (r). Tas nozimé, ka visas $unas periodiskas funkcijas var tikt
pierakstitas ka plakano vilnpu summa, parejot uz apgriezta rezga telpu un veicot Furjé
transformaciju:

(1) =Y 1, (G)e'™ (G vektors tiek izvéléts ta, lai " butu ar realas telpas rezga
G

periodiskumu)

v (1) =(NQ) Y 1, (G)e' O, (3.4.3.)
G
1 s
kur u, (G)= ajﬂ e”“u, (r)dr (Furjé transformacija).
0 0

Faktiski plakano vilnu skaits ir definéts ka funkcija no kinétiskas energijas apgriezuma

o _ (k+G)’ C
energijas, tadéjadi veidojot PW sféru 5 < E,,, apgrieztaja telpa [57].

cut

VASP programma izmantota PW formalisma attistiba noveda pie projektora—
paplasinato vilnpu (PAW) metodes, kuru sakotnéji ieviesa Blohls (Blochl) [44]. Galvena
PAW metodes ideja ir parveidot fizikali atbilstosis pilno elektronu (AE) Kona-Sema
vilnu funkcijas ¥, Hilberta telpa uz jaunajam, aprékiniem értajam pseidovilnu mikstajam
(pseudo-wave soft PS) variacionalajam funkcijam ¥, ta saucama pseido-Hilberta telpa
[58]. PAW formalisma ietvaros AE vilnu funkcijas tiek iegtas no PS vilpu funkcijam,
izmantojot linearu transformaciju [44]:
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1#,)=12,)+ (o)~ 16)(512,), (44)

kur AE parcialie vilni ¢, tiek iegati references atomam, savukart PS parcialie vilni @;
ir lidzvertigi AE parcialiem vilpiem arpus serdena radiusa rcl un atbilst nepartrauktajiem
9, serdena radiusa iekipusé (paplasinaganas regions, lidzigs linearizéto muffin-tin LMTO
formalismam); indekss i Seit ir atomaras pozicijas R, saisinajums, lenkiska momenta
skaitlis ir L = I, m, turklat papildu indekss k attiecas uz vienelektronu references
energiju ¢,. Serdena radiuss izvéléts ta, lai atbilstu pusei no attdluma lidz tuvakajam
kaiminam [58]. Projektora funkcijas p, ir dualas attieciba uz PS parcialajiem vilniem:

(P16,)=3, (Eq. 3.45)

3.5. Aprekinu parametri VASP-4 datoru programma

Iepriekséja apaksnodala meés esam aprakstijusi visparéjos teorétiskos principus,
kas ir ieklauti VASP datoru koda. Saja apaksnodala més isi aprakstisim galvenos ieejas
parametrus misu aprékiniem.

Ievaddati VASP aprékinu veik$anai ietver $adus galvenos failus [49].

I POSCAR. Sis fails apraksta atoma pozicijas un lauj nofiksét atomu koordinatas,
ja tas ir nepiecieSams (o opciju var izmantot, pieméram, lai aprékinatu starpmezglu
pozicijas, kad geometrijas relaksacija noved sistému stabila pamatkonfiguracija). Visos
platnes aprékinos més veicam daléju vai pilnigu struktaras optimizaciju super$unas
robezas ar fiksétiem lineariem izmériem, izmantojot pilnas energijas minimizacijas
kritériju. Atomu pozicijas katrai aprékinatai sistémai ir noteiktas POSCAR faila saskana
ar pétamas struktaras kristalografiskajam ipasibam.

II. POTCAR. Sis fails satur informaciju par tadam ipasibam ka dazadu atomu RECP
pseidopotenciali, atomu masas, energijas atomu konfiguracijas, kuram $ie pseidopotenciali
tika izveidoti (sikaka informaciju par pseidopotencialiem dota 3.3. apak$nodala), utt.

Aprékinu parametrus ir jadefiné divos failos.

III. KPOINTS. Sis fails nosaka k-punktu mezglus BZ. Saja pétijuma més generéjam
k-punktus, izmantojot Monkhorsta-Paka (Monkhorsts-Pack) tehniku [59], savukart
elektroniska apdzivotiba tika noteikta, izmantojot Metfessela un Pakstona (Methfessel and
Paxton) metodi [60], kas ieviesta VASP koda.

Katru aprékinu sérijai més esam atradusi optimalu k-punktu tiklu, kas nodrosina
rezultatu konvergenci: 8 x 8 x 8 mezgli tilpuma aprékiniem, 8 x 8 x 1 lielakajai dalai
virsmu aprékiniem (ideala UN(001) virsma, vakances uz UN(001) virsmas, skabekla
adsorbcija un migraciju, ka ari skabekla ieklau$ana jau eksistéjosa N vakancé), ka ari
4 x 4 x 1 mezgli molekulara skabekla mijiedarbibas ar UN(001) virsmu aprékiniem un
visiem UN(110) virsmas aprékiniem (ieskaitot atomaru adsorbciju, vakances uz UN(110)
virsmas un skabekla ieklausanu tajos).
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IV, INCAR. Sis galvenais VASP ievades fails noteic, ko darit un ka to darit”. Pilns
atsléegvardu saraksts ir aprakstits VASP rokasgramata [49]. Nakamajas rindkopas més
aprakstisim tikai tos parametrus, kuru variacijas ir ipasi svarigas musu aprékiniem.

IVa. ISPIN. Si opcija definé spin-polarizétos aprékinus. Attieciba uz UN ka uz
sisttmu ar magnétiskam ipasibam opcija ,,ja” tiek lietota vienmer.

IVb. MAGMOM. Si opcija nosaka sakotnéjo magnétisko momentu katram atomam
(aprékins sakas no noteiktajiem magnétiskajiem momentiem, tacu tie tiek mainiti
aprékina laika). Més esam izvélgjusies sakotnéjo feromagnétisko stavokli visiem UN
aprékiniem. Ja jameklé feromagnétisks risinajums, to parasti ir drosak sakt no lielakiem
lokalajiem magnétiskajiem momentiem. Tapéc FM aprékiniem ar spina relaksaciju més
esam sakusi no vértibas 2 p, uz U atomiem. FM aprékiniem bez spina relaksacijas més
esam sakusi no magnétiskajiem momentiem 1 y, uz U atomiem.

IVe. NUPDOWN. Si atsléga nosaka spina momentu visai sistémai, vienadu ar
noteikto vértibu. Aprékiniem bez spina relaksacijas tika izvéléts magnétiskais moments
1 p, katram U atomam.

IVd. ENCUT. Plakano vilpu atlasi nosaka apgriezuma energija E_. Tika konstatéts,
ka optimala apgriezuma energija ir vienada ar 520 eV.

IVe. ISMEAR. Nosaka, ka katrai vilpa funkcijai tiek noteikta daléja apdzivotiba.
Misu aprékiniem més izmantojam Gausa izsméré$anu.

IVf. SIGMA. $i atsléga, kas raksturo brivas un pilnas energijas starpibu, jaizvélas
péc iespéjas lielaka. Tika atrasts, ka izsmérésanas raditajs 0.2 eV ir optimals sapratigai
konvergencei un dod elektroniskas entropijas ieguldijumu ar 10 meV kartu.

IVg. NELMDL. §i opcija definé solu skaitu bez pagsaskanosanas aprékina sakuma: ja
inicializé vilpu funkcijas gadijuma veida, sakotnéjas vilnu funkcijas ir talu no sagaidama
risinajuma. Si ladinu blivuma atjaunosanas ,kavésanas” atslégas ieslégsana ir loti
svariga visos gadijumos, kad konvergence ir loti slikta [49]. UN aprékiniem §1 vértiba
tika palielinata 3-5 reizes, salidzinot ar nokluséjuma izvéles vértibu (palielinata lidz
15-25 soliem salidzinajuma ar nokluséjuma izvéles 5 soliem).

IVh. ALGO. Dazadi algoritmi tiek ieklauti VASP koda. Pieméram, var lietot atru, bet
rupju RMM-DIIS algoritmu [49, 61] vai lénu, bet precizu Davidsona blokéto algoritmu
[49, 62]. Musu pieredze rada, ka tikai Davidsona algoritma izmanto$ana lauj iegtt
ticamus rezultatus. Diemzél datoru resursi vienmér ir ierobeZoti un dazu sistému aprékini
ir loti laikietilpigi. Lai atrisinatu problému, ko rada ipasi smagi aprékini, més sadalam
$os aprékinus divos posmos. Pirmaja posma més izmantojam RMM-DIIS, lai iegttu
rupji relaksétu geometriju un aptuvenu elektronisko blivumu. Otraja posma més sakam
no geometrijas un elektroniska blivuma, kas ir iegti pirmaja posma, un izmantojam
Davidsona algoritmu, lai iegtitu gala rezultatus. Si pieeja ievérojami samazina skaitlosanas
izmaksas daudzam sarezgitam sistémam.

3.6. Aprekinu parametri LCAO CRYSTAL-06 datoru programma

LCAO aprékini tika veikti ar CRYSTAL-06 datoru programmatiras palidzibu
[63], kura lieto bazes komplektiem Gausa tipa funkcijas, centrétas uz atomu kodoliem,
lai izvirzitu atomu orbitalu lineara kombinacija (LCAO), kopa ar nelokalu apmainas-
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korelacijas funkcionali PBE [64]. Skabekla bazes komplekts (BS) 8-411G(1d) tika panemts
no ref. [65]. N atomam tika izmantots pilno elektronu BS 6-311G(2d) [66]. Visbeidzot, U
atomam tika izmantoti tris potenciali ar energétiski korigétiem relativistiskiem serdeniem
(Stutgartes-Kelnes grupas pseidopotencialis SC60 ar 60 elektroniem serdeni [67], ka ari
divi Mosjagina-Titova potenciali: liela serdena MT78 un maza serdena MT60 ar attiecigi
60 un 78 elektroniem pseidopotenciala serdeni [68]). Lai CRYSTAL LCAO aprékinos
izvairitos no bazes komplekta linearas atkaribas, diftizas s-, p-, d- un f-Gausa tipa orbitales
ar eksponentém < 0.2 a.u.”! tika izslégtas no bazes komplekta. Citu polarizéto funkciju
eksponentes tika paroptimizétas, lai atjaunotu kopéjas energijas nepiecie$amo precizitati.
Pirms virsmas ipasibu pétijjuma UN kristala tilpuma struktiiras optimizacija tika paveikta,
izmantojot LCAO pieeju. Monkhorsta-Paka shéma [59] ar 8 x 8 x 1 k-punktu mezgliem
Briljuena zona (BZ) un Gilata tikls ar 32 x 32 x 32 k-punktiem [69] tika izmantoti, lai
aprékinatu Fermi energiju un blivuma matricu.

3.7. Platnes modelis un defektu periodiskums

Aprékinot PAW virsmu, més modeléjam UN virsmu, izmantojot simetriskas platnes,
kas satur neparu atomu slanu skaitu un tiek atdalitas cita no citas ar 38.9 A vakuuma
spraugu, kas atbilst UN(001) virsmas 16 starpslanu attilumiem (3.1. att.). Sis attalums
ir pietiekami liels, lai novérstu nevélamo 2D platnu savstarpéjo mijiedarbibu 3D modeli.
LCAO aprékiniem nav nepiecieSama 2D platnu maksliga atkarto$ana virsmas normales
virziena, ka tiek izdarits PW aprékinos.

Vacuum gap (16 interplane distances)

UN slab (5, 7, 9 or 11 planes)

Vacuum gap (16 interplane distances)

UN slab (5, 7,9 or 11 planes)

Vacuum gap (16 interplane distances)

3.1. attéls. UN platnes 3D modela $kérsgriezums

Lai modelétu atseviskus punktu defektus (N vai U vakances) un skabekla atomus,
adsorbétus uz virsmas vai ieklautus vakanceés, ka ari lai mazinatu lateralo mijiedarbibu
starp tiem, més izmantojam super$iinu pieeju, lietojot primitivo elementar$anu ar 2 x 2
vai 3 x 3 papladinadjumu (3.2. att.). Sadas supersiinas satur etrus (2 x 2 supersiina) un
devinus (3 x 3 supersina) N un U atomu parus katra bezdefektu slani, bet periodiski
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sakartotas virsmas vakances (vai skabekla atomi / molekulas), parrékinot uz virsmas
$unu, atbilst defektu (skabekla) koncentracijai, vienadai attiecigi ar 0.25 un 0.11 no
monoslana (ML). Lai samazinatu aprékinu laiku, tika izmantots punktveidu defektu
simetrisks divpuséjs izvietojums attieciba pret centralo (spogula) plakni. Piemérota
super$iinas izméra izvéle ir ipasi nozimigs jautajums. No vienas puses, modelis ar lielaku
super$iinas izméru ir daudz tuvaks atseviska defekta modelim, tac¢u, no otras puses, $adu
super$inu aprékiniem ir nepiecieSami ievérojami lielaki skaitlo$anas resursi (pieméram,
UN 7-slanu 3 x 3 super$ina satur 126 atomus, kas ir 2.25 reizes vairak, salidzinot ar
56 atomiem 2 x 2 UN 7-slanu supers$ana). Tapéc més analizéjam ierobezotas super$tnas
izméra ietekmi, lai noveértétu supersiunas modela novirzi no atseviska defekta modela.

=)
@UeN

3.2. attéls. Elementarsunas (a) skats no augsas, ka ari 2 x 2 (b) un 3 x 3 (c) supers$inas
uz UN(001) virsmas. Seit x un y asis sakrit ar virsmas translacijas vektoru
virzieniem, savukart a ir rezga konstante. Puscaurspidigie atomi parada izvélétas
virsmas $inas robezu



25

4. UN tilpuma modelésana

Sa pétijuma visparéjais mérkis ir saprast skibekla adsorbcijas mehanismu, ka
ari urana nitrida talako oksidé$anas procesu. Pirmais solis UN pétijumos ir izstradat
metodologiju korektam ideala tilpuma un virsmas ipa$ibu aprakstam. Tas tika veikts
publikacijas [P1, P4]. Otraja soli $o metodologiju var lietot, lai pétitu defektivu virsmu, ka
ari skabekla atomu adsorbciju uz idealas un defektivas virsmas. DFT PW tilpuma, idealas
virsmas un atomara skabekla adsorbcijas UN aprékini tika salidzinati ar atbilsto$iem
DFT-LCAO rezultatiem, kurus ieguva prof. R. Evarestova grupa (Sanktpéterburgas Valsts
universitate).

Pirms UN aprékiniem mums jaapskata UN tilpums un janovérté ta ipasibas.
Tilpuma aprékinu galvenie rezultati ir apkopoti 4.1. tabula un liecina par to, ka kohézijas
energijas E_vértiba ir novértéta par zemu MT78 LCAO aprékinos un nedaudz parvértéta
PW aprékinos. Savukart E_vértiba ir tuva eksperimentilai vértibai LCAO MT60 un
SC60 aprékiniem. Runajot par rezga parametru g, tas ir novértéts par zemu DFT-LCAO
aprékinos (4.78 A un 4.80 A), bet maz at$kiras no misu un citu autoru iegitajiem
DFT-PW aprékinu rezultatiem, kas, savukart, ir loti tuvi eksperimentalajam vértibam.
Optimizéta rezga konstante (4.87 A PAW VASP aprékinos pret. 4.81 A LCAO CRYSTAL
aprékinos) tika izmantota visos misu turpmakajos aprékinos.

4.1. tabula. PW un LCAO UN tilpuma aprékinu rezultati: kohézijas energija E_(eV), rezga
konstante a, (A) un elastibas modulis B (GPa). Eksperimentalas vértibas ir
uzrakstitas iekavas pirmaja kolonna. Spinu blivums (SD) U atomiem ir dots

mérvienibas
fpasibas PW (VASP) | PW (citi teorétiskie pétijumi) | -CAC (Przi;ll;;fvare“"va
(cksperimentalas PW91 PAW | PBE AE-LAPW

[17) PW91 | PBE (33] (20, 25] MT78 | MT60 | SC60
a, A (4.886) 4.868 | 4.867 4.864 4.886 517 | 478 | 4.80
E, eV (13.6) 1479 | 14.57 14.7 134 9.6 134 | 136
B (194) 227 | 224 226 209 1672 | 291.6 | 276.9
Que 169 | 1.69 1.61 - 1.63 155 | 158
SD, u, 115 | 119 1.05 1.25 318 | 1.18 | 1.06

Elastibas modulis B ir parveértéts gan PW un LCAO (MT60 un SC60) aprékinos un
novértéts par zemu MT78 aprékinos. Aprékinatais U atoma efektivais ladins (Q,) it tuvs
visiem trim izmantotajiem pseidopotencialiem un ir salidzinams ar 1.7 e vértibu, kas
iegtta PW aprékinos, izmantojot topologisko Badera analizi.

UN tilpuma zonu struktiras, kas tika aprékinatas, lietojot divas iepriek§ minétas
metodes (DFT un LCAO) un piemérojot to pasu PWO91 hamiltonianu, ir attélotas
4.1. attéla. Zonu struktaras kvantitativa limeni demonstré labu korelaciju starp abam
metodém, ipadi zem Fermi limena, un labi saskanojas gan ar eksperimentu [12], gan ari
ar DOS analizi, kas tika veikta iepriekséjiem PW VASP aprékiniem [30].
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4.1. attéls. UN kristala energijas zonas, kas konstruétas, izmantojot a) PW PW91 (RECP
SC78) un b) LCAO PW91 (RECP SC60) hamiltonianu. Energijas ir dotas a. u.
meérvienibas, nepartrauktas un punktveida linijas atbilst stavokliem ar spina
orientaciju attiecigi uz augsu un uz leju

DFT-PW apreékinos tika iegtita rezga konstante, elastibas modulis, kohézijas energija,
ladinu sadales un zonu struktara UN kristalam. UN tilpuma DFT-PW aprékinu rezultati
tika salidzinati ar rezultatiem, kurus savos aprékinos ieguva prof. R. Evarestova grupa.
LCAO (RECP 60) un PW (RECP 78) rezultatu salidzinajums parada kvalitativu saskanu
ipasibu aprékinos, izmantojot abas metodes, iznemot elastibas moduli, kas CRYSTAL
aprékinos ir ievérojami parveértéts salidzinajuma ar eksperimentu.
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5. UN (001) un (110) virsmas strukturalas ipasibas

Sintezétie polikristaliskie UN paraugi satur dalinas ar dazadi orientétam
kristalografiskam skaldném [9]. Lai vienkarSotu skabekla mijiedarbibas modelésanu
ar UN virsmu, $aja doktora darba més pétam galvenokart (001) virsmu, jo saskana ar
Taskera analizi [70] $ai virsmai ir viszemaka virsmas energija. Tomér realas UN dalinas
(2.2. att.) satur dazadas kristalografiskas orientacijas skaldnes. Lai palielinatu misu
rezultatu pamatotibu, esam veikusi (110) virsmas papildu aprékinus. Més izvéléjamies
(110) virsmas orientaciju papildu aprékiniem, jo alternativa zemo indeksu (111) virsma
satur uzladétus slanus un tas aprékinasanai ir nepiecieSamas maksligas pieejas. Turklat,
lai stabilizétu polaro (111) virsmu, janotiek spécigai rekonstrukeijai, lidzigi ka MgO(111)
virsmai [71]. UN(110) virsmai, kurai ir mazakais virsmas iepakojuma blivums, ir mazaks
ari starpslanu attalums z virziena, salidzinot ar (001) virsmu (5.1. tab. un 5.1. att.).

UN (001) surfacey
4x4 supercell

\ \ UN (110) surface,
\\ 4x4 supercell

a) b)

5.1. attéls. Strukturas salidzinajums platném, kas izmantotas UN (001) (a) un (110) (b)
virsmas aprékinos

Més esam modeléjusi rekonstrukciju perfektam un defektu saturo$am UN(110)
virsmam, ka ari atomara skabekla adsorbciju, N vakanc¢u veido$anu un skabekla
ieklausanu tajas. Sie rezultati ir izklasti 6.-8. nodalas attiecigajas apakinodalas.
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5.1. tabula. UN (001) un (110) virsmas salidzinajums (a ir rezga konstante kubiskajam

fec kristalam)

(001) virsma

(110) virsma

Virsmas $tnas izmérs (A x A)

3.44 x 3.44

i

(—ax—a) va1( axa)

4.87 x 3.44

(axTZa)

Attalums starp diviem
tuvakajiem U un U (vai N un
N) atomiem xy plakné (A)

3.44 (g a)

abos virzienos

4.87 x virziena
3.44 y virziena

Attalums starp tuvakajiem
atomiem z virziena (A)

2.435 (%)’ attalums starp U un

N atomiem

a . . -
Attalums starp tuvakajiem U 2.435 (ﬂ) 2.435 ( 5 ) x virziena
un N atomiem xy plakné (A) 2 nav definéts y virziend
Attalums starp kaiminslaniem z 2.435 (ﬂ ) L7 Q
virziena (A) ’ 2 72 (a 7 )
V2

3.44 (7 a), attalums starp N

un N (vai U un U) atomiem
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6. UN idealas virsmas modelésana

Ka tika jau minéts 2.1. apaksnodala, eksperiments rada, ka UN tilpuma notiek AFM
sakarto$anas zem 53 K temperattras [5]. Més veicam aprékinus gan FM, gan ari AFM
stavoklim. Masu testa UN tilpuma PAW aprékini ir paradijusi, ka FM faze ir energétiski
nedaudz izdevigaka par AFM fazi. Analogiskus rezultatus, izmantojot LCAO metodi,
ieguva prof. R. Evarestova grupa. Ta ka FM un AFM stavoklu energijas starpiba ir neliela
(~0.001-0.01 eV) un UN virsmas magnétiska strukttira sarezgita [31], masu UN virsmas
aprékinos tiek apskatits tikai FM stavoklis.

6.1. Bezdefektu UN(001) virsmas PW un LCAO aprékini

Analogiski ideala tilpuma aprékiniem més salidzinam UN(001) virsmas PW un
LCAO apreékinu rezultatus. Neperiodiskais (2D) un periodiskais (3D) modelis, kas ir
perpendikulars platnes virsmai, tika izmantots LCAO un PW aprékiniem [51].

Meés detalizéti apskatijam atomu vertikalas nobides (gar z asi) gan virsmas, gan ari
zemvirsmas slani salidzinajuma ar atomu pozicijam tilpuma (6.1. tab.), efektivos atomu
ladinus (6.2. tab.), virsmas energijas (6.3. tab.), ka ari DOS grafikus, kas iegtti PW
aprékinos (6.2. att.).

Virsmas energija n-slanu platnei tika noteikta, izmantojot standarta pamatattiecibu:

1
E .(n)=—(E —nk
sy (1) 2S( . —nE,), (Eq. 6.1.1)

kur E ir platnes pilna energija, parrékinata uz primitivo virsmas elementarsiinu ar
laukumu S, savukart E, ir primitivas tilpuma elementar$inas pilna energija (6.1. att.).

LCAO un PW rezultati ir laba kvalitativa saskana strukturalai relaksacijai un atomu
efektivajiem ladiniem. Pirmkart, abam metodém atomi parvietojas vienados virzienos:
N atomi izvirzas uz arpusi no virsmas plaknes, savukart U atomi parvietojas plaksnes
centralas plaknes virziena. Ta ir tipiska parkarto$anas aina oksidu virsmam. Tika
noveérots, ka virsmas U nobides ir ievérojami lielakas, salidzinot ar N atomu nobidém,
savukart zemvirsmas atomu relaksacijas ir mazakas.

6.1. attels. Virsmas energija, aprékinata 7-slanu platnei. E, ir kopéja platnes energija
primitivajai virsmas elementarsiinai, E, ir pilna energija vienai primitivajai
tilpuma elementar$unai, » ir slanu skaits, S ir elementar$anas virsmas laukums
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Virsmas energijas daléji stabilizéjas platném, kas satur vismaz 5-7 slanus, savukart
relaksacijas energijas ir jutigakas pret platnes biezumu (6.3. tab.). Eksperimentalo datu
ierobezotibas dé] aprékinatas virsmas energijas var kvalitativi salidzinat tikai ar UO,
(001) virsmas energijas vértibu, kas ir nesen iegita, izmantojot aprékinus no pirmajiem
principiem [46], un ir vienada ar 1.2 J/m* Ir paredzams, ka UN virsmu energijas ir
lidzigas. Ir novérota kvalitativa saskana starp UN(001) virsmas energijam, kas iegitas
gan LCAO, gan PW aprékinos.

6.1. tabula. Aprékinatas atomu novirzes Az (A) UN(001), ko iegtist dazadiem platnes
biezumiem un ar dazadam metodém. Pozitiva zime nozimé parvietoSanos no
plaksnes centra uz aru

Atoms Metode Atomaro slanu skaits platné

3 5 7 9 11

LCAO -0.085 | -0.095 - - -

Virsmas U LCAO (papildu slanis ir pievienots) | -0.026 | -0.046 - - -
PW PW91 -0.041 | -0.046 | -0.050 | -0.061 | -0.057

LCAO -0.011 - - -

Zemvirsmas U | LCAO (papildu slanis ir pievienots) -0.013 - - -
PW PW91 -0.018 | -0.016 | -0.013 | -0.013

LCAO 0.064 | 0.058 - - -

Virsmas N LCAO (papildu slanis ir pievienots) | 0.049 | 0.025 - - -
PW PW91 0.030 | 0.022 | 0.025 | 0.033 | 0.026

LCAO -0.002 - - -

Zemvirsmas N | LCAO (papildu slanis ir pievienots) 0.014 - - -
PW PW91 0.026 | 0.028 | 0.032 | 0.022

6.2. tabula. Efektivie atomu ladini g(e) UN(001) platnei

Atomaro slanu skaits platné

Atoms Metode

3 5 7 9 11

LCAO 1.63 1.63 - - -

Virsmas U LCAO (papildu slanis ir pievienots) | 1.64 | 1.64 - - -
PW PWO1 1.65 1.66 1.72 1.67 1.65

LCAO - 1.51 - - -

Zemvirsmas U | LCAO (papildu slanis ir pievienots) - 1.55 - - -
PW PW91 - 1.65 1.63 1.63 1.69

) LCAO 145 | 1.57 B B -

v 1_:)1a.t ne [ LcAO (papildu slanis ir pievienots) | 1.52 | 1.55 - - -

centralaja slani

PW PWOI1 1.62 1.67 1.72 1.65 1.62

LCAO -1.55 | -1.55 - - -

Virsmas N LCAO (papildu slanis ir pievienots) | -1.61 | -1.60 - - -
PW PW91 -1.64 | -1.63 | -1.64 | -1.63 | -1.67

LCAO - -1.59 - - -

Zemvirsmas N | LCAO (papildu slanis ir pievienots) - -1.57 - - -
PW PW91 - -1.67 | -1.7 | -1.64 | -1.7

i LCAO 161 | -158 | - B :

N Pla.t_n ¢ | Lcao (papildu slanis ir pievienots) | -1.58 | -1.57 - - -

centralaja slani

PW PWO1 -1.65 | -1.7 | -1.66 | -1.62 | -1.64
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6.3. tabula. Virsmas energijas £ (DZ-m?) un relaksacijas energijas E,, (eV), kas iegatas
UN(001) virsmas LCAO un PW aprékinos

Atomaro plaknu skaits platné 3 5 7 9 11
wa(bez relaksacijas) | 2.20 2.29 2.28 2.11 -
LCAO E__(ar relaksaciju) 2.06 2.13 - - -
0.203 | 0.230 - - -

rf

rel

E, 'f(bez relaksacijas) | 1.68 1.45 - - -

LCAO
Metode | (papildu slanis ir wa(ar relaksaciju) 1.430 1.38 - - -
pievienots) £ 0359 | 0.121 . . .

rel

Em,/(bel relaksacijas) | 1.81 1.87 1.84 1.86 1.90

Plakanie vilni -
PWOI Ew(ar relaksaciju) 1.70 1.69 1.70 1.70 1.69
0.156 | 0.258 | 0.210 | 0.239 | 0.305

rel

6.2. attéla var redzét FM stavokla pilno un projicéto DOSu, kuri ieguti masu PW
aprékinos. Neliela atskiriba joslu formam, kas ir novérota, salidzinot ar iepriekséjiem
UN tilpuma aprékiniem [34], ir saistita ar ievérojami lielaku k-punktu mezglu skaitu
un apgriezuma energiju, kas tika izmantoti masu pétjjumos. U un N atomu DOSa
salidzinajums tilpumam (6.2.a att.) un virsmai (6.2.b att.) parada galvenokart neaiznemto
limenu profila izmainas virs Fermi limena. Abos gadijjumos U(5f) stavokliem pie
Fermi limena tika novérota jaukta metaliski kovalenta saite, kas apstiprina iepriekséjo
eksperimentalo un teorétisko pétijumu rezultatus.

54 —— U fupldown - ’3 f,’u“p‘;::‘vwn"
2 o
5 2
2 S
& CE
8 Energy, eV 8 Energy, eV
o a
5
5
10 4
a) b)
6.2. attéls. Projicétais DOS UN tilpumam (a) un 7-slanu idealajai UN(001) platnei (b)

FM stavokli

6.2. Bezdefektu UN (001) un (110) virsmas PW apreékini ar spina
relaksaciju

Saja apaks$nodala tiek apspriesti rezultati, kas iegati idealam UN (001) un (110)
virsmam (6.3. att.) spina relaksétajos PW aprékinos. Efektivo atomu ladinu g, atomu
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novirzes Ar, vidéjo U atomu magnétisko momentu 4, un virsmas energiju E_aprékini
platném ar dazadu biezumu tika veikti, lai parbauditu, vai §is ipasibas ir atkarigas no
atomu spina relaksacijas [P4]. Spina relaksacijas rada ievérojamas E  izmainas atkariba
no slanu skaitu platné (6.4. tab.). Lielaka u  veértiba tika iegita U atomiem 5-slanu platnés,
un y nedaudz (par ~ 0.3 y,) samazinas, palielinot platnu biezumu no 5 lidz 11 slaniem.
Rezga relaksacijas energija spina relaksétajos aprékinos ir loti maza, ~ 0.03 eV.

a) b)

@UeN

6.3. attéls. 2-slanu modeli (001) (a) un (100) (b) virsmai

Atkariba no platnes biezuma virsmas energija ir par ~ 0,5-0,7 J-mlielaka UN (110)
virsmai (6.4. tab.). Tas nozimé, ka UN(001) virsma ir energétiski izdevigaka.

6.4. tabula. Virsmas energijas E (Dz-m?), ka ari vidéjais U atomu magnétiskais moments
(u, mérvienibas) bezdefektu UN (001) un UN (110) virsmai. Aprékiniem ar
spina fiksaciju u tika izvéléts vienads ar 1 p,

Atomaro E__(Dz-m?) E_ . (Dz-m?) E_ . (Dz-m?)

5 surf 2 surf ‘uav(pn) surf ’,,M( pB)
slanu (001) platnei bez (001) platnei ar (©01) (110) platnei ar (110)
skaits spina relaksacijas spina relaksaciju spina relaksaciju

1.69 1.44 1.57 1.977 1.645
1.70 1.37 1.44 1.928 1.464
1.70 1.29 1.37 1.878 1.417
11 1.69 1.22 1.33 1.830 1.385

Interesanti ari izanalizét platnes atomu ladinu vértibas ¢ atkariba no slanu skaita
platné (6.5. tab.). Pirmkart, Sie q¥ norada uz ievérojamu kovalento saiti gan uz virsmas
(pieméram, zemvirsmu slani), gan centralaja slani. Otrkart, UN(001) un UN(110) virsmas
atskirigo rekonstrukcijas mehanismu dé] atomu ladini ari atskiras: saites joniskums ir
lielaks UN(001) virsmai, un tas noved pie virsmas ipasibu zinamam atskiribam. Treskart,
atomu ladini ir atkarigi gan no spinu relaksacijas, gan no slanu biezuma (salidzinot PW
aprékinu rezultatus spina relaksétajiem aprékiniem un aprékinus ar fiksétu spinu attiecigi
6.5. un 6.2. tabula).
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6.5. tabula. Atomu Badera ladini bezdefektu UN (001) un (110) virsmai ar spina relaksaciju

UN(001) atomaro slanu skaits UN(110) atomaro slanu skaits
platné platne
Atoms 5 7 9 11 5 7 9 11

Virsmas U 1.68 1.74 1.68 1.72 1.46 1.48 1.49 1.48
Zemvirsmas U 1.67 1.63 1.63 1.67 1.88 1.85 1.83 1.84
Cergfg;?:féni 1.69 1.72 1.65 1.66 1.60 1.74 1.64 1.70

Virsmas N -1.65 -1.67 -1.67 -1.68 -1.55 -1.55 -1.55 -1.55
Zemvirsmas N -1.68 -1.70 -1.70 -1.67 -1.75 -1.73 -1.75 -1.73

N platnes

-1.74 -1.65 -1.65 - 1.63 - 1.70 -1.71 -1.75 -1.74

centralaja slani

6.6. tabula. Atomu nobides Az(A) bezdefektu UN (001) un (110) virsmai

Atomaru slanu U jonu nobide N jonu nobide
skaits platne (001) virsma (110) virsma (001) virsma (110) virsma
virsmas vierE;ls virsmas vizl'esnn;\s virsmas vﬂ:ﬁ;s virsmas viiiﬁ;ls
5 -0.050 | -0.012 | -0.053 | -0.005 0.023 0.023 -0.279 0.068
7 -0.046 | -0.009 | -0.038 | -0.009 0.024 0.028 -0.272 0.092
9 -0.047 -0.011 -0.042 -0.014 0.024 0.028 -0.279 0.091
11 -0.047 -0.011 -0.015 0.015 0.025 0.031 -0.252 0.118

" Negativa zime norada uz atomu parvieto$anos platnes spogulslana virziena.

Atomu parvietojumi Az ievérojami atSkiras U atomiem, kas novietoti ideala rezgi
un virsmas un zemvirsmas slanos (6.6. tab.), un tie ir nedaudz lielaki 5-slanu platnei,
savukart slapekla atomu parvietojumi visam platném saglabajas gandriz nemainigi.
Jaievéro, ka N atomi uz (001) virsmas parvietojas no platnes uz aru, savukart U atomi
ir nobiditi uz iek$u, kas rada virsmas nesakartotibu pat lidz 1.2% no rezga konstantes.
Turpreti rekonstruétajai UN(110) virsmai U atomi atrodas augstak par attiecigajiem N
atomiem, kas labi ilustré ladinu un citu iepriek$ minéto virsmas ipasibu atskiribu.

6.3. Idealas UN virsmas aprékini: kopsavilkums

Bezdefektu virsmas modelé$ana liecina par UN virsmas izteiktajam metaliskajam
ipasibam, kas ir analogiskas iepriekséjo tilpuma aprékinu rezultatiem. Salidzinot DFT PW
un LCAO aprékinu rezultatus, atradam labu korelaciju starp abam pieejam. UN (001) un
(110) virsmas salidzinajums liecina, ka pirma no tam ir energétiski izdevigaka. Virsmas
energijas atkariba no platnes biezuma ir vienadas ar 1.22-1.44 J-m? UN(001) virsmai
vs 1.83-1.98 J-m2 UN(110) virsmai. Sis fakts lauj mums veikt aprékinus UN bezdefektu
virsmai un skabekla adsorbcijas aprékinus galvenokart (001) virsmai.
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7. N un U vakanéu modelésana

7.1.  Vakances aprékini: modelis un veido$anas energijas

Lai sikak saprastu oksidacijas mehanismu, ir janem véra virsmas defekti un to
mijiedarbiba ar skabekli. Sim nolikam més pétijaim virsmas vakanéu pamatipasibas
[P4].

@UeN

7.1. attéls. 5-slanu UN(001) platne, kas satur divpuséjas virsmas N vakances, sakartotas ar
2 x 2 periodiskumu

Més aprékinajam ne tikai virsmas slana, bet arl zemvirsmas slana un platnes
centrala slana defektus, ka arl apskatijam punktveida defektu izvietojumu uz platnes
abam virsmam, kas ir simetrisks attieciba pret centralo spogulplakni (virsmas N vakan¢u
atomistiskais modelis ar defektu 2 x 2 periodiskumu ir atspogulots 7.1. attéla). FM
stavoklis tika izvéléts visiem musu veiktajiem platnes aprékiniem ar atomu magnétisko
momentu relaksaciju bez spin-orbitalas mijiedarbibas ieklau$anas. Esam veikusi sistémas
pilno spina relaksaciju.

Virsmas un zemvirsmas vakancém punktveida defekta veidoSanas energija tika
aprékinata $adi:

EN)vae =%(EUN(U/N_vac) +2ENW - pUN )) (7.1.1a)

Sform ref _I(IT)

bet vakancei centralaja platnes slani $adi:

N(U)vac _ grUN(U/N_vac) N(U) UN
E, “=E " TE = E, (7.1.1b)
& UN(U/N_vac) . Tom = <.l PR PP = s s
Seit £ ir pilna energija pilnigi relaksétajai platnei, kas satur N (vai U)

vakances, E™N ir tas pats bezdefektu platnei, savukart ng(Ul)(H) ir atskaites energija N
(vai U) atomam. Saja pétijuma defektu veidosanas energijas aprékiniem més izmantojam

divus U vai N atoma atskaites stavoklus, kas plasi lietoti literatara.
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Pirmais stavoklis N (U) atbilst izolétajam atomam, kas aprékinats liela taisnstara
paralélskaldni (28.28 x 28.28 x 22 A%, tripleta (kvarteta) spina stavokli, kuru nosaka 2p®
(5f6d") valences elektronu konfiguracija (turpmak atskaites stavoklis I, ka 7.1. tabula):

E " =E,,) (7.1.2.)

atom *

Otrais atskaites stavoklis (turpmak atskaites stavoklis II, ka 7.1. tabula) ir kimiskais
potencials N (U) atomam, kas ir definéts ka funkcija no temperatiras un slapekla
parciala spiediena. Nenemot véra temperattras un spiediena izmainas efektus, N kimisko
potencialu var novértét ka energiju atomam N, molekula. Savukart U atoma kimiskais
potencials ir puse no pilnas energijas elementarsinai U monokristala o fazé zemas
temperatiras ar ortotombisko struktiru [72]. Tadéjadi attiecigo otra stavokla energiju
var aprékinat ka

1

Errzf_ll =luN2 =5Etot [N2]> (7.1.3a)
1

EELH =Huu :EEtot [a'U]) (7.1.3b)

kur E, [N,] ir slapekla molekulas kopéja energija, bet E, [a-U] ir kopéja energija
U tilpuma elementar$unai, kas satur divus atomus. N un U kimiskie potenciali, kas
aprékinati, izmantojot vienadojumu 7.1.3, reprezenté galéjus gadijumus - ar N (U)
bagatus nosacijumus (N(U)-rich conditions) [73], vai, citiem vardiem, $o potencialu
minimalas vertibas nav apskatitas $aja pétijjuma. N (U) vakancu veido$anas energija
attieciba uz N, molekulu (vai a-U monokristalu) un N (U) izoléta atoma energija ir ciesi
saistitas: pirma no tam ir uz pusi lielaka par N, molekulas saites energiju vai puse no a-U
monokristala kohézijas energijas.

Optimizétie a-U rezga parametri (a = 2.80 A, b=588A, c=491 A) ir novertéeti
nedaudz par zemu, salidzinot ar iegiitam eksperimentalam vértibam [72] vai aprékinatam
citur [74, 75], iznemot parametru b, kas labi sakrit ar eksperimentalo vértibu 5.87 A [72]
(kamér a = 2.86 A, ¢ = 4.96 A [72]). Savstarpéjas attiecibas c/a, b/a, ka ari parametrs ¢
tika labi verificéti cita plakano vilpu DFT pétijuma [41]. Analogiski ar izolétu slapekla
atomu N, molekula tika aprékinata kubiskaja kastg, tikai ar mazaku izmeéru (8 x 8 x 8 A%).
N, molekulai raksturigs 1.12 A saites garums un 10.63 eV saites energija, kas ir labi
salidzinami ar 1.10 A un 9.80 eV eksperimentilam vértibam [76]. Reizinatajs % pirms
vienadojuma 7.1.1a rodas sakara ar divu N (U) vakanc¢u simetrisku sakarto$anos virsmas
vai zemvirsmas slanos attieciba pret spogulplakni (7.1. att.).

N un U vakancu veido$anas energijas Eg,(,liq) ", kas aprékinatas, izmantojot vie-
nadojumus 7.1.1-7.1.3 (ar diviem atskaites stavokliem), ka funkcijas no platnes bie-
zuma, ir apkopotas 7.1. tabula. Tas ir mazakas virsmas slani un ievérojami palielinas
(par ~ 0.6 eV N vakancei un par ~ 1.7 eV U vakancei) zemvirsmas un centralaja slani
neatkarigi no atskaites stavokla. Tas liecina par tendenci vakancém uzkraties uz inter-
feisiem (uz virmas vai, iespéjams, uz kristalitu graudu robezam). Maza E}\l')%) " atkariba
no platnes biezuma ari ir novérota. Ez(,[:,) " vértiba stabilizéjas 7-slanu un biezakam
platném. Turklat starpiba starp 5-slanu un 7-slanu platnu E Z‘ri) V“j vértibam virsmas va-
kancém ir mazaka neka analogiskajam vértibam centralaja slani. 1 atgkiriba ir vislielaka
U vakancém centralaja plakné (~ 0.16 eV).
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7.1. tabula. Vakancu veido$anas energijas (eV meérvienibas) diviem atskaites stavokliem
(detalizetak sk. tekstu)

Atskaites stavoklis I, Atskaites stavoklis II,
Slani Slanu skaits un vienadojumi vienadojumi (7.1.1a), (7.1.1b),
anis supersiinas izmeérs (7.1.1a)-(7.1.2)* (7.1.3a) un (7.1.3b)"
U N U N
52x2 8.63 8.84 1.46 3.70
7,2x%x2 8.61 8.84 1.44 3.70
. . 9,2x2 8.61 8.84 1.44 3.71
Virsmas slanis
11,2 x 2 8.60 8.85 1.43 3.71
53x%x3 8.51 8.78 1.34 3.64
7,3 %3 8.47 8.78 1.30 3.65
52x%x2 10.31 9.38 3.14 4.25
7 . 7,2%x2 10.29 9.46 3.12 4.33
emvIrsmas 9,22 10.26 9.46 3.09 433
slanis
11,2 x 2 10.26 9.46 3.09 4.33
7,3 %3 10.18 9.47 3.01 4.34
52x%x2 10.20 9.48 3.03 4.34
lai 7,2%2 10.36 9.57 3.19 4.43
Centralais 9,2x2 10.34 9.55 3.17 442
spogulslanis
11,2 x 2 10.39 9.56 3.22 4.42
7,3x3 10.23 9.55 3.06 4.42

“ 1 atskaites stavokla energija ir vienada ar -4.10 eV U atomam un ar -3.17 eV N atomam,

b 1I atskaites stavokla energija ar -11.28 eV U atomam un ar -8.30 eV N atomam,

¢ defektu veido$anas energija UN tilpuma, izmantojot atskaites stavokli I ir vienada ar 9.1-9.7 eV N
vakancei un ar 9.4-10.3 U vakancei [34].

II atskaites stavokla izmanto$ana noved pie mazakam Ez(r[:z) " (salidzinajuma ar
tam, kuras dod atskaites stavoklis I) un parada divu vakanc¢u veidu butisku atSkiribu.
Saskana ar atskaites stavokli II U vakances pie T = 0 K veidojas batiski vieglak, salidzinot
ar N vakancém. Jaievéro, ka O un U atomu kimisko potencialu izmantoana lidzigiem
defektu pétjjumiem UO, tilpuma neparadija U vakancu energétisko prieksroku
[75, 77]. Savstarpéja mijiedarbiba starp defektiem nav atbildiga par $o efektu, jo Ez(rg’) e
samazinajas tikai par 0.1 eV, palielinot super$ianu (3 x 3 supersina 7.1. tabula). No otras
puses, ta ka brivas N, molekulas kimiskais potencials ir atkarigs no temperatiras [78], més
prognozéjam N vakances veido$anas energijas samazinasanos par ~ 0.8 eV, temperatarai
paaugstinoties no istabas temperattras lidz 1000 °C. Atskiriba no II atskaites stavokla
izmanto$anas I atskaites stavoklis dod lidzigas veidoSanas energijas abiem vakancu
veidiem. Centralaja platnes slani £ Z(:’i) " vertibas ir lidzigas tam, kas ir iegitas tilpuma
(7.1. tab.).
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7.2. Vakancu radita virsmas rekonstrukcija

Lokalas atomu nobides ap vakancém ir lielakas vakancu tuvakajiem kaiminiem.
Atomu nobizu analize lauj mums secinat, ka U vakances izkroplo virsmas struktiru
daudz spécigak neka N vakances. Ja N vakance atrodas aréja slani, tad tuvakas U atomu
nobides z virziena sasniedz 0.02-0.05 A platnes centralas plaksnes virziena. Pie virsmas
tuvakam N-vakancém slapekla atomu nobides sasniedz 0.05 A virziena uz centralo
plakni (z virziena) un 0.01 A virsmas plakné (xy-nobide). Maksimalas nobides centralajas
plaknés N vakances kaiminiem ir vienadas ar 0.04-0.07 A (tuvakie U atomi kaiminslanos
ir nobiditi pa z asi virziena uz vakanci) un neparsniedz 0.025 A visiem citiem platnes
atomiem.

a) b) c) d)

@U ®N

7.2. attéls. 2D $kérsgriezums elektronisko ladinu pardali$anas starpibai ap slapekla vakancém
5-slanu un 7-slapu UN(001) platnés ar 2 x2 super$inas papladinajumu:
a) N vakance virsmas plakné, 5-slanu platne, b) tas pats, 7-slagu platne, ¢) N vakance
centralaja plaksné, piecu slanu platne, d) tas pats, 7-slanu platne. Elektronisko
ladinu pardaliSanas starpiba ir definéta ka pilnais elektroniskais blivums defektu
saturo$ai virsmai minus superpozicija no idealas virsmas elektroniska blivuma un
blivuma izolétam atomam uz virsmas atbilstosa stavokli. Nepartraukta (sarkana)
un partraukta (zila) izolinija atbilst attiecigi pozitivam un negativam elektroniskam
blivumam (vai attiecigi elektroniska blivuma parpalikumam un trikumam).
Izoblivumu pieaugums ir vienads ar 0.25 e a. u.”

Turpreti U vakances izraisa daudz lielakus kaiminu atomu parvietojumus neatkarigi
no to pozicijas. Ja vakances atrodas virsmas slani, ir novérota tuvako N atomu nobide par
0.3-0.32 A. Ja U vakances atrodas centralaja slani, tuvakie N atomi $aja slani parvietojas
par 0.17 A, savukart tuvako slanu N atomiem nav nobides xy-virziena un tie ir 0.15 A
nobiditi platnes virsmas virziena pa z asi. Atomu parvietojumi ap vakancém UN tilpuma
tika atrasti un bija vienadi attiecigi ar 0.03 A N un 0.13 A U vakancém [34]. Sis vértibas
ir lidzigas tam, kas iegutas, aprékinot vakances centralaja platnes slani un tada veida
paradot $o rezultatu tuvumu kristala tilpumam.
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7.3. Elektroniskas ipasibas: virsmas $iinas ierobeZota izméra efekti un
supersiinas izmeéra izvele

Ierobezotas platnes izméra ietekmi, kuru izraisija salidzinosi liela defektu
koncentracija, var ilustrét, izmantojot elektronisko ladinu pardalisanas starpibu Ap(r).
7.2. attéla §1 pardaliSanas tika paradita N vakancém, novietotam gan aréja (virsmas)
plakné, gan centralaja spogulplakné 5-slanu un 7-slanu platnés. Divu simetriski novietotu
vakanc¢u klatbutne 5-slanu platné izraisa to vaju mijiedarbibu caur plaksni (7.2a att.), un
to ilustré papildu elektroniska blivuma paradisanas ap N atomiem centralaja platnes
plaksné. To pasu, traucéjot atomus virsmas slani, izraisa vakance centralaja plakne, ja
plana platne satur tikai 5 slanus (7.2c att.). Palielinot platnes biezumu, més varam
izvairities no ietekmes, kuru izraisija ierobezotais platnes izmérs (7.2b, 7.2d att.). Tas ari
izskaidro vakancu veido$anas energiju stabilizaciju 7-slanu un biezako UN(001) platpu
aprékiniem (7.1. tab.).

Stavoklu blivumi (DOS) gan perfektai, gan defektu saturosai 7-slanu UN platnei ir
atspoguloti 7.3. attéla. Pilna saskana ar iepriekséjiem tilpuma aprékiniem U(5f) elektroni
lokalizéjas Fermi limena tuvuma (7.3a att.). Sie elektroni joprojam spécigi hibridizéjas ar
N(2p) elektroniem. Tas apstiprina kovalento saiSu eksisté$anu, kas novérota, analizéjot
bezdefektu virsmas Badera ladinus (6.5. tab.). N(2p) stavokli veido ~ 4 eV platu joslu, kas
ir lidziga tai, kura iegata tilpuma [P1, 34]. Savukart U(6d) elektronu ieguldijums joprojam
nav jutigs pret vakancu klatbutni, jo $ie stavokli ir gandriz vienmeérigi sadaliti plasa
energijas diapazona, ieskaitot vadamibas zonu. Pilno DOS profilu atskiriba perfektajam
UN(001) 7-slanu platném, kas ir redzama 7.3a un 6.2b attéla, var tikt izskaidrota ar platpu
dazado geometrijas relaksaciju, veicot aprékinus ar spina relaksaciju un bez tas.

a) defectless slab TOTAL DOS s b)
slab with N vacancy TOTAL DOS § ——N p up/down
————— slab with U vacancy TOTAL DOS — ;‘u“p"/ﬁm“
2 @
B : g :
z emer “ |\ Energy, ev g _Energy eV
S @ T Tl H
° 4 @
8 8
o
]
—— N p up/down
-~ U d up/down
- U f up/down _
7.3. attéls.
H : Kopéjais un projicétais DOS 7-slanu UN(001)
Energy, eV _ N .- v ..
£ ; platném (2 x 2 superstna vakancu saturosiem
g modeliem): a) pilnais DOS UN virsmai
ar defektiem un bez tiem, b) projicétais
& DOS N vakan¢u saturosai virsmai,

¢) projicétais DOS U vakancu saturosai virsmai
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7.4. Magnétiskas ipasibas

Tika veikta ari vidéjo U atomu magnétisko momentu analize ( ,u:i) defektu
saturo$am UN platném (7.4. att.). Tie samazinas abu vakan¢u veidiem ka funkcija no
slanu skaita platné, iznemot U vakancém virsmas slani, kuram magnétiskie momenti
gandriz nemainas. No otras puses, ,u:i ievérojami pieaug, ja U vakances atrodas virsmas
vai zemvirsmas slani. AtSkiriba no U vakan¢u gadijuma platném ar N vakancém g ir
mazak jutigs pret defektu poziciju un tie ir praktiski identiski N vakancém virsmas un
zemvirsmas slanos.

10 11
1 1 1

O Surface
® Sub-surface [
A Central

w»
o
k=
foo
©

7

.6

Number of planes
7.4. attéls. Videgjais platnu U atomu magnétiskais moments y (1, mérvienibas) atkariba no
slanu daudzuma platné. Svitru linijas atbilst U vakancém, savukart nepartraukta
linija apraksta N vakances

7.5. N vakancu aprékinu rezultatu salidzinajums UN (001) un
(110) virsmai

Lai palielinatu rezultatu ticamibu, més salidzinajam N vakan¢u virsmas UN(001)
slana aprékinu rezultatus ar analogiskiem aprékiniem (110) virsmai (7.5. att.). (110) vir-
smai més izmantojam 5-, 7-, 9- un 11-slanu 2 x 2 virsmas super$inas, ka ari 7-slanu
3 x 3 super$unu. legutie rezultati ir apkopoti 7.2. tabula. Vakancém uz (110) virsmas
saglabajas visas galvenas tendences. Vidéjais magnétiskais moments y  samazinas abam
virsmam ka funkcija no slanu daudzuma platné. No otras puses, vakances veidoSanas
energija ir par ~ 0.7 €V mazaka UN(110) virsmai. Si atikiriba ir viegli izskaidrojama, jo
(110) virsmai piemit lielaks irdenums, salidzinot ar (001) virsmu.

a) b)

@UeNBN-vac

7.5. attéls. 2-slanu modeli N vakancém uz UN (001) (a) un (110) (b) virsmas
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7.2. tabula. Skabekla vakancu veido$anas energija (eV mérvienibas), ka ari U atomu vidéjais
magnétiskais moments y_, novértéts UN (001) un (110) virsmai

Slanu skaits un N vakances E,  uz o, (1) N vakances E,  uz #, (1)
supers$iinas izmérs (001) virsmas (001) (110) virsmas (110)
52x2 3.700 1.702 3.075 1.818
7,2%x2 3.706 1.548 3.028 1.585
9,2x2 3.708 1.452 3.036 1.512
11,2 x2 3.712 1.392 3.026 1.453
7,3%x3 3.646 1.487 2.966 1.498

7.6. Vakances apréekini: kopsavilkums

U un N vakancu veido$anas energijas tika noteiktas, izmantojot divus atskaites
stavoklus - izoléto atomu energiju, ka ari atomu energiju metaliska a-U fazé un N,
molekula. Vakancu veido$anas energijas norada uz skaidru tendenci vakancu segregacijai
uz virsmas (vai, iespéjams, uz graudu robezam), jo §Is vértibas virsmas slanim ir ievérojami
mazakas, salidzinot ar analogiskam vértibam zemvirsmas un centralajiem slaniem (abas
peédéjas ir loti tuvas). Tomér magnétiskie momenti zemvirsmas un centralaja slani
ievérojami atskiras. Més esam paradijusi arl ievérojamu atomu ladinu vértibu novirzi no
formalo ladinu veértibam (tas izraisa kovalentais ieguldijums U-N saité).
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8. O adsorbcijas un migracijas modelésana uz
UN bezdefektu virsmas

8.1. Atomara skabekla adsorbcija
8.1.1. Modelis un teorétiskie pamati

Lai modelétu O atoma adsorbciju bez spina relaksacijas, tika izmantotas 5-slanu
platnes ar 2 x 2 superSinam gan PW aprékiniem, kurus veicam més, gan LCAO
aprékiniem, kurus izdarija prof. R. Evarestova grupa [P2]. 5-slanu un 7-slanu 3D platnes
ar 2x2 un 3 x 3 superSinam tika lietotas PW aprékiniem ar spina relaksaciju. Lai
samazinatu nepiecieSamo skaitlo$anas jaudu, esam izmantojusi simetrisko divpuséjo
skabekla adatomu izvietojumu (8.1. att.), tapat ka to darijjam vakanc¢u aprékinos.

Tikai UN feromagnétiskais stavoklis tika apskatits $aja pétijuma ka energétiski
izdevigaks zemu temperataru aprékinos. UN tilpuma aprékinos tika izmantots
magnétiskais moments uz U atomiem, vienads ar ~ 1 p,. CRYSTAL visiem aprékiniem un
VASP aprékinu dalai esam veikusi pilna spina fiksaciju. Tadéjadi kopéjais magnétiskais
moments piecu slanu platnei ar 2 x 2 super$unu (kas satur 20 U un N atomus) tika
nofikséts uz 20 .

a)

@UeNoO

8.1. attéls. O/UN(001) interfeisa modelis: divpuséja periodiska O atomu adsorbcija virs U_
atomiem ar 0.25 ML (a) un 0.11 ML (b) defektu koncentraciju

f

Adsorbéta skabekla atoma (O,,) saites energija E,, , tika aprékinata attieciba pret
brivo O atomu:

_ 1 UN Ouipler O/UN
Eyp -E(E +2E% ™), (8.1.1.)

kur E°™Nir pilna energija relaksétajai O/UN(001) platnei ar O_, novietosanu virs
platnes N vai U aréja slana joniem, E'N ir relaksétas UN platnes energija, un E% ir
O atoma pilna energija pamatstavokli (tripleta stavokli). Briva O atoma PAW aprékiniem
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tika izmantots skabekla 3D periodiskais izvietojums kubiskaja kasté ar ~ 20 A $kautni.
Reizinatajs % pirms iekavam paradas, jo substrats tiek modeléts, lietojot platnes modeli,
kam ir divas lidzvértigas virsmas, un O, ir novietoti simetriski attieciba pret virsmam.

8.1.2. Atomaras adsorbcijas bez spina relaksacijas PW un LCAO aprekinu
salidzinajums

VASP un CRYSTAL aprékinu attiecigie rezultati, kas balstas uz divam loti atSkirigam
pieejam, uzrada labu kvalitativu saskanu starp O adatoma Ipasibam virs virsmas U
atomiem (8.2. att.): saites energijai (3D platnes modeli parasti novérté So parametru par
zemu, jo blakus polarizétas platnes atgruzas), atomu nobidei un efektivajiem ladiniem
(kurus aprékina, izmantojot loti atskirigas Mallikena (LCAO) un Badera (PAW)
procedras).

Go=-1.04 g,=-0.887
’ ° o o ) o o ° Az,=+0.15 A

qu= 1974

E,. =69eV PW E,  =83eV  LCAO

8.2. attéls. Ar PW un LCAO metodi apréekinatas saites energija (E,, ), attalums starp O un
virsmas U katjonu (d,, ), efektivais atomu ladins (¢) un U un N atomu vertikala
(Az) nobide no virsmas plaknes situacija, kad adatoms ir adsorbéts virs virsmas
U atoma

8.1.3. Saites energijas, ladinu un struktiras relaksacijas PW aprekini

Ta ka UN savienojuma kimiska saite ir metaliski kovalenta, més sagaidam augstu
0,,, tieksmi pie UN(001) substrata. O adatomu saites energija ir daudz tuvaka pie saites
energijam regularajiem O/Al(111) vai O/Al(001) metaliskajiem interfeisiem (~ 10 eV) [79]
neka pie saites energijas O/SrTiO,(001) pusvaditaja interfeisam (ar divam iespéjamam
SrO- vai TiO,- terminacijam) (~2 eV) [80]. Patiesam, VASP aprékinos més ieguvam saites
energijas, vienadas ar 6.9-7.6 un 5.0-5.7 eV O adatomiem virs virsmas U vai N joniem,
kopa ar 0.5-1.2 e ladinu parnesi no virsmas uz O adatomu (8.1. un 8.2. tab.). Pozitivi
ladétais virsmas U atoms iet uz aru adsorbéta O atoma virziena (8.4. att.), savukart
konfiguracijai ar O adatomu virs N atoma pédéjais stipri nobidas no adsorbéta O atoma
uz platnes ieksu, pateicoties N un O savstarpéjai atgrasanai.
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» ° e .

8.1. tabula. Aprékinatas vértibas saites energijai (E,, ), attalumam no O lidz U virsmas

8.3. attels.

Shematisks modelis: O atoms, kas adsorbéts virs

virsmas U atoma. Ar numuriem ir sanumuréti
neekvivalentie virsmas atomi, kas aprakstiti 8.1. un
8.2. tabula

atomam (d,, ), efektivajiem atomu ladiniem uz atomiem (g) un vertikalajiem
U un N atomu parvietojumiem no virsmas plaknes (Az)* O adatoma pozicijai

virs U_ . q vértibas virsmas atomiem, iegiitas 5-slanu bezdefektu (7-slanu)

platném, bez spina relaksacijas ir vienadas ar +1.66(+1.72) e U_  atomam un
—1.63(~1.64) e N_  atomam, savukart aprékinos ar spina relaksaciju vértibas ir
vienadas ar +1.68 (+1.74) e U, atomam un —1.65 (~1.67) e N_  atomam [P4]

Modelis Ebl'nd’ qo’ qU(l)’ qu(z)’ qv(;)’ G € dorv’ sz(l)’ sz;J(z)’ AZU(J)’ AZN(I)’
eV | e e e e | N0 A A
2 x 2,5 slani ar
. 6.9 [-1.04|1.96|1.86|1.83| -1.60 | 1.91 | +0.135* | -0.02 | -0.04 | -0.05
nerelakséto spinu
2 x 2, 5 slani 7.57 1-1.08]2.09 | 1.82 | 1.84 | -1.63 | 1.88 | +0.16 | +0.025 [+0.003 | -0.09
2 x 2,7 slani 7.51 |-1.08/2.191.78|1.78| -1.64 | 1.89 | +0.17 +0.03 | -0.02 | -0.09
2 7slaniN o ol gl 84150 148 V0L 188 | <014 | +0.01 | -0.02 |00
vakances tuvuma -1.61 -0.08
3 x 3, 5 slani 7.59 1-1.09] 2.13 | 1.80 | 1.74 | -1.62 | 1.88 | +0.16 +0.01 | -0.01 | -0.10
3 x 3, 7 slani 7.57 1-1.09|2.13 | 1.78 | 1.79 | -1.62 | 1.88 | +0.16 +0.01 | -0.01 | -0.09
3x3,7slaniN | 001 001 1.86 | 147|138 OV | 188 | +0.10 |-0.025 | -0.06 | 012
vakances tuvuma -1.61 -0.11
LCAO® 83 |-0.89/1.97 |1.66 |1.62 | -1.56 | 1.87 | +0.15° -0.07 -0.11 | -0.04

* plus zime atbilst atoma nobidei virziena no virsmas arpusi

* A O atoma adsorbcija sistéma, kura eksisté N vakance, noved pie citu N atomu neekvivalences (8.10a att.),

® LCAO aprékini, kurus veica prof. R. Evarestova grupa, izmantojot CRYSTAL-2006 programmu.

8.1. un 8.2. tabula skaidri parada, ka O ,~U__ saites joniskums un efektivie ladini ir
nedaudz lielaki spin-polarizétajos aprékinos (Sis efekts ir mazak izteikts O ,—N_  saitei,
kurai esam ieguvusi tikai nelielu pieaugumu |q| lielumiem). Struktaras relaksacijas
nobides ir ari nedaudz lielakas spin-polarizétajos aprékinos. Saites energijas starp
adsorbéto O un U/N atomiem ir par ~ 0.6-0.7 eV lielakas aprékiniem ar spina relaksaciju,
salidzinot ar analogiskiem aprékiniem bez spina relaksacijas. Ja més novértéjam saites
energiju O adatomam uz defektivas virsmas N vakances tuvuma, izmantojot formulu
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E,

bind

_ %(EUN(Nivac) + 2E0I1|plel _ EO/UN(‘Nivac) )’ (8 12)

kur E™N™9 ir pilna energija defektivajam N vakanéu saturoam UN substratam,

savukart EYN™*) ir pilna energija adsorbétajiem skabekla atomiem virs defektiva
substrata, tad vertibas, kas ir aprékinatas, izmantojot vienadojumus (8.1.1. un 8.1.2.), ir
gandriz tadas pasas.

8.2. tabula. Aprékinatie parametri O atomam, adsorbétam virs N_ _atoma® (sk. tabulas
virsrakstu un zemteksta piezimes)

surf

Modelis Ebimi’ 1 Iy | ey | Doy | ooy dou-N’ AZI:I(I)’ AzN(z)’ AzN(a)’ sz;m)’
eV e e e e e A A A A A
2 x 2,5 slani
ar nerelakséto 50 |-1.20|-1.44 | -1.56 | -1.59 | 1.805 | 2.19 | -0.64 | +0.065 | +0.06 | +0.10
spinu

2x2,5slapi | 5.52 |-1.17 | -1.48 | -1.68 | -1.68 | 1.86 | 2.19 | -0.69 | +0.03 | +0.05 | +0.13
2x2,7slani | 5.58 |-1.17 | -1.48 | -1.63 | -1.67 | 1.86 | 2.21 |-0.715 | +0.03 | +0.03 | +0.12
3x3,5slapi | 5.57 |-1.18 | -1.51 | -1.67 | -1.68 | 1.89 | 2.20 | -0.70 | +0.01 | +0.01 | +0.13

3 x 3, 7 slani 5.65 | -1.18 | -1.51 | -1.69 | -1.65 | 1.89 | 2.22 | -0.73 | +0.01 | +0.02 | +0.12
* U un N jonu pozicijas ir samainitas, salidzinot ar tam, kas ir paraditas 8.3. attéla.

8.1.4. Elektronisko ipasibu analize

Elektronisko ladinu blivuma pardali$anas, kas saistita ar O atoma adsorbciju virs
N, vai U atomiem uz UN(001) virsmas, ar spina relaksaciju ir paradita 8.4. attéla.
Elektronisko ladinu pardalisanas starpibas diagramma O, abam konfiguracijam
apstiprina, ka skabekla adatoms veido spécigu saiti ar U atomu, kuru var uzskatit par
viencentru adsorbcijas kompleksu (8.4.c, 8.4.d att.).

O adatomam virs N_  atoma veidojas daudzcentru adsorbcijas komplekss, kas ietver
Cetrus virsmas U kaiminatomus (8.4.a, 8.4.b att.). Ka izriet no 8.2. tabulas, $ie virsmas
atomi dod lielu ieguldijumu O atoma augstajai saites energijai virs N_ . Spécigas kimiskas
saites veidosanas O atomam ar U izraisa spécigu anizotropu elektronisko ladinu
pardali, tadéjadi noradot uz ievérojamu urana f un d elektronu ieguldijumu kimiskaja
saité. Elektroniska blivuma pardalisanas diagrammas liecina par to, ka U, atomi ekrané
kaiminatomu iedarbibu nakamajas koordinacijas sféras daudz labak neka N, atomi.
Lietojot 7-slanu 3 x 3 super$anas, més varam izvairities no ierobezota platnes izméra
efekta ietekmes.

O,,, adsorbcija virs virsmas N vai U atomiem UN(001) noved pie specifiskas
skabekla joslas (8.5. att.) paradi$anas stavokla blivuma (DOS) funkcija, salidzinot ar DOS
grafiku idealajai UN(001) virsmai (6.2. att.). Skabekla adsorbcijai virs U . O(2p) stavokli
parklajas ar U (6d) un ar U  (5f) stavoklu labi izteikto asti N_ . (2p) stavoklu valences
zona (-2 lidz 4 eV). Tas velre1z norada uz spécigu skabekla L(lmlSkO saiti (hemisorbciju)
ar U atomu, tipisku metaliskajam virsmam. Tomér, ja O atrodas virs N_ , tad U_ (5/)
stavok]u ieguldijums $aja energiju diapazona samazinas, jo N_ (2p) stavokli ir ievérojami
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nobiditi uz mazako energiju pusi sakara ar N_  atoma atgri$anos no negativi uzladéta O

adatoma.

e

5

®U ®eN @O0

8.4. attéls. 2D skérsgriezums elektronisko ladinu blivuma pardalisanai Ap(r) O atomiem,

adsorbétiem virs (i) N_  atomiem ar 2 x 2 (a) vai 3 x 3 (b) superanu, ka ari virs
(i) U_ . atomiem ar 2 x 2 (c) un 3 x 3 (d) supersiinu 7-slanu UN(001) platném.
Funkcija Ap(r) ir definéta ka kopéjais elektroniskais blivums interfeisam, kas satur
adsorbétus O atomus, minus blivumi pamatnei un adsorbétajiem O atomiem ar
geometriju, kas sakrit ar O/UN interfeisa geometriju. Nepartraukta (sarkana) un
partraukta (zila) izolinija atbilst attiecigi pozitivam un negativam elektroniskam

blivumam. Partraukta melna linija atbilst nulles limenim

——— O p up/down (x18)

TOTAL up/down

DOS, arbitrary units

a)

b)

DOS, arbitrary units

——— O p up/down (x18)

N p up/down N p up/down
- === U d up/down -=--U d up/down
s - U fup/down s - U fup/down

TOTAL up/down

8.5. attéls. Kopéjais un projicétais DOS O atomiem, adsorbétiem virs UN(001) substrata

ar 7-slanu supersinu un 3 x 3 periodiskumu: a) adsorbcija virs N atoma,
b) adsorbcija virs U atoma. AtseviS$ku energijas limenu konvolacija tika veikta,
izmantojot Gausa funkcijas ar pusplatumu, vienadu ar 0.2 eV

8.1.5. Salidzinajums skabekla adsorbcijai virs UN(001) un UN(110) virsmas

Meés ari aprékinajam saites energiju skabekla adatoma adsorbcijai virs UN(110)

virsmas (8.3. tab.). Esam atradusi $iem rezultatiem kvalitativu lidzibu O adsorbcijai
uz (001) virsmas. Abam virsmam skabekla saites energijas virs U atomiem ir lielakas
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salidzinajuma ar adsorbciju virs N atomiem (par ~ 1.9 eV (001) virsmai un par
~ 2.1-2.2 eV (110) virsmai). Turklat virsmas super$inas palielinasana no 2 x 2 lidz
3 x 3 noved pie saites energijas nelielas palielinasanas. Skabekla saites energijas (110)
virsmai ir par ~ 0.1-0.4 eV lielakas, salidzinot ar vértibam (001) virsmai. Augstakas E, ,
veértibas (110) virsmai var izskaidrot ar lielaku attalumu starp virsmas adatomiem uz
(110) virsmas, ka rezultata samazinas adsorbéta skabekla mijiedarbiba ar visiem citiem

atomiem, iznemot apaksa novietotos U vai N atomus.

8.3. tabula. Aprékinatas saites energijas (E
(110) virsmas

eV) skabekla adsorbcijai virs UN (001) un

bind,

Virs U atoma Virs N atoma
Slanu skaits un supersanas izmérs - ”~ - -
Saites energija, eV Saites energija, eV
7,2%x2 7.51 5.58
(001)
7,3%x3 7.57 5.65
7,2%x2 7.90 5.73
(110)
7,3%x3 791 5.99

8.1.6. Atomara skabekla adsorbcija: kopsavilkums

Tatad rezultati par atsevisku skabekla atomu mijiedarbibu ar UN virsmu, prezentéti
8.1. apaks$nodala, demonstré stipras UN virsmas hemisorbcijas ipasibas, kas ir tipiskas
metaliskam virsmam. Lieliska kvalitativa saskana starp rezultatiem, kuri iegati ar divu
dazadu pirmo principu metodes palidzibu, palielina UN modelésanas ticamibu. O
adatoms virs U atoma veido viencentru kompleksu ar apaks$novietotu U atomu,
savukart skabekla adsorbcija virs N atoma noved pie virsmas kompleksa veidosanas, un
tas sastav no N un Cetriem kaiminu U, atomiem.

8.2. Molekulara skabekla adsorbcija
8.2.1. Modelis un teorétiskais pamatojums

Rezultati, kas tika analizéti 8.1. nodala un referencé [P2], skaidri norada uz UN
virsmas metalisko raksturu. Saja apak$nodald més apskatijim molekulara skibekla
mijiedarbibu ar idedlo UN(001) virsmu [P3]. Rodas $adi galvenie jautajumi: vai O,
molekulas disociacija uz virsmas ir energétiski iespéjama; kads novietojums ir optimals
molekulas adsorbcijai; un vai disociacija var notikt spontani, bez energijas barjeras,
lidzigi citam metaliskajam virsmam, pieméram, Al [79].

Molekularas adsorbcijas aprékini tika veikti, izmantojot nofikséto pilno spinu,
vienadu ar 1 y, katram U atomam. Skabekla molekulas hemisorbcijas modelésanai més
izmantojam 5-slanu super$inu ar 2 x 2 virsmas vektoru paplasinajumu (kas satur 20 U
un 20 N atomus). Periodiska adsorbata sadalijums atbilst molekularajam parklajumam,
vienadam ar 0.25 no ML (vai O atomu parklajumam, vienadam ar 0.5 no ML). Lai
samazinatu skaitlo$anas pules, vélreiz izmantojam simetrisko divpuséjo skabekla
molekulu izvietojumu. Saites energija E,, , uz skabekla atoma adsorbéta molekula (O,),
tika aprékinata $adi:
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_ 1 UN 0, 0,/UN
Eyppa —Z(E +2E% —E*™), (8.2.1.)

kur £ ir pilna energija pilnigi relaksétai O,/UN(001) platnei ar (O,) molekulas
dazadam pozicijam virs substrata (ar molekulas centru virs attiecigajam virsmas
pozicijam, tas ir paradits 8.7. attéla), savukart £ un E™ ir kopéjas energijas izolétajai
skabekla molekulai tripleta pamatstavokli un relaksétajai UN platnei. Koeficients 1/4
pirms iekavam, lidzigi atomaras adsorbcijas aprékiniem, paradas tadeél, ka substrats tiek
modeléts, izmantojot platni, kas satur divas ekvivalentas virsmas ar (Oz)a " molekulam,
novietotam simetriski attieciba pret platnes virsmam, un katra molekula pirms un péc
disociacijas satur divus O atomus. Modeléjot molekularo adsorbciju, esam analizé&jusi
dazadas O, molekulu konfiguracijas tripleta stavokli virs UN(001) virsmas. Tika
konstatéts, ka skabekla molekulas vertikalas orientacijas virs virsmam N vai U joniem ir
metastabilas attieciba uz molekulu parorientésanos uz horizontalo konfiguraciju, paralélu
virsmai. Més noveértéjam molekulas saites energiju, izmantojot vienadojumu (8.2.1.),
un disociacijas energiju molekulai (dazas konfiguracijas) vai, citiem vardiem, starpibu
platnei ar O, molekulu pirms un péc disociacijas, kad divi O atomi ir novietoti tripleta
stavokli virs diviem tuvakajiem U__ atomiem (8.4. tab.).

8.2.2. Spontana disocidcija

Meés esam atradusi, ka O, molekulas disociacija notiek spontani divos gadijumos:
(7) ja molekulas centrs atrodas iedobuma pozicija starp U atomiem vai (ii) virs N atoma
ar molekularo saiti, vérstu uz diviem tuvakajiem U_ . atomiem (1. un 5. konfiguracija
8.6. att.). Attiecigas disociacijas energijas E, ir apkopotas 8.4. tabuld kopa ar citiem
sisttmu raksturojosiem parametriem (atomu relaksacija un Badera ladinu sadalijums).
Geometrija un ladini 1. un 5. konfiguracijai péc disociacijas (8.4. tab.) ir kvalitativi lidzigi
tiem, kas iegiti UN(001) virsmai, parklatai ar hemisorbétiem O atomiem, pieméram, péc
disociacijas U_ . atomi zem skabekla adatoma tiek nobiditi uz aug$u abam konfiguracijam
(8.4. tab.). Tomér, ta ka koncentracija O, 3ajos aprékinos ir divreiz lieldka, salidzinot
ar atomaro skabekla adsorbciju [P2, 8.1. apaks$nodala], dazas kvantitativas atSkiribas
rezultitiem, kas prezentéti 8.4. un 8.1. tabula, skdbekla atomu adsorbcijai virs U_ . ir
neizbégamas. Pieméram, péc O, disocidcijas divu adatomu, kas novietoti virs diviem
tuvakajiem U_  atomiem, atgrtisanas energija (1. konfiguracija) ir diezgan liela, ~ 0.7 eV.

Meés atradam divas citas adsorbéta skabekla molekulas konfiguracijas, kuram
disociacija ir energétiski iespéjama tikai ar energijas barjeru: (i) virs iedobuma pozicijas,
ja molekulara saite ir vérsta uz tuvakajiem N_ . atomiem (2. konfiguracija 8.6. att.), un
(if) virs U atoma (jebkadai molekulu orientacijai, pieméram, 3. un 4. konfiguracija
8.6. att.). 2. konfiguracijai més novérojam adsorbétas molekulas orientacijas nestabilitati
pret vieglo grie$anu, lidz, pieméram, sai$u virzibai uz U atomiem ar talako disociaciju.
3. un 4. konfiguracija apraksta drizak metastabilas UO, kvazimolekulas, jo starp visiem
trim atomiem ir spécigas saites (8.7.c att.), un attiecigie U_  atomi ir ievérojami nobiditi
uz augsu no to sakotnéjas pozicijas uz virsmas (8.4. tab.). (O,) , molekulas disociacija
3. konfiguracija ir energétiski iespéjama tikai tad, ja tiks parvaréta aktivacijas energijas
barjera.
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8.4. tabula. Aprékinatas saites (E,, , vienadojums (8.2.1.)) un disociacijas (E

D

8.6. attéls.

Shematiskais attéls piecam dazadam adsorbétas
molekulas horizontalam konfiguracijam uz UN
virsmas: 1) virs iedobuma pozicijas ar saitém,
vérstam uz tuvakajiem U, atomiem, 2) virs
iedobuma pozicijas ar saitém, vérstam uz tuvakajiem
N ;atomiem, 3) virs U, atomiem ar saitém,
vérstam uz nakamiem tuvakiem virsmas U_
atomiem, 4) virs USurf atomiem ar saitém, vérstam

uz tuvakajiem N_  atomiem, 5) virs N atomiem
ar saitém, vérstam uz tuvékajiem USurf atomiem. Més
paradijam, ka spontana molekulas disociacija var
notikt, ja O, molekula atrodas virs dobuma pozicijas
(1) vai virs N_ - atoma (5)

) energijas,

geometrija (z, Az) un Badera ladini (q) skabekla molekulas molekularas un
spontani disociativas hemisorbcijas konfiguracijam uz UN(001) virsmas. Skaitli
iekavas atbilst konfiguracijam, kas ir paraditas 8.6. attéla. Aprékinata saites
energija brivajai O, molekulai tripleta stavokli ir 6.06 eV, un saites garums ir
vienads ar 1.31 A (salidziniet ar eksperimentalam vértibam, vienadam ar 5.12 eV
un 1.21 A) [81]

o | E, 0), |q(U1%),|q(U29,| q(N9), | Az<(U1), | Az(U2), | Az(N),
boriciia | Fua20 | 2 | B | 4(0 [a(U1%, (29, a(N, | 4z(UD), | 42(02), 42 ()
atomu, eV | A eV e e e e A A A
2| molekulara 303 |1.893| - |-0.465| 1.913 | 1.762 | -1.533 | -0.050 | -0.050 | 0.025
g adsorbcija
=1
< péc
S| disomiaci 6.04 |1.957|3.01 | -0.978 | 2.053 | 1.978 | -1.577 | 0.075 | 0.068 | -0.133
g| disociacijas
ar saiti uz
tuvakajiem U | 400 | 2.18 | - |-0.5905| 2.042 | 1.836 |-1.6065 0.176 | -0.048 | -0.096
5 atomiem (3)
E ar saiti uz
tuvakajiem 418 | 214 | - | -0.578 |2.0485| 1.827 | -1.625 | 0.123 | -0.051 |-0.106
atomiem
N (4)
G| molekulara 267 |2020| - |-0.5685|1.8675| 1.832 | -1.354 | -0.050 | -0.050 | 0.025
> adsorbcija
£ pee 585 |1.955|3.18 | -0.979 | 2.115 | 1.876 | -1.580 | 0.073 | 0.021 |-0.201
1soc1aC1]as

“z ir augstums O atomiem virs nerelakséta UN substrata,
v U1 ir tuvakais virsmas U atoms,

¢ U2 ir nakamais tuvakais U
atoms,

4N ir tuvakais N

surf.

surf

atoms,

¢ Az ir papildu vertikala nobide virsmas atomiem attieciba pret $o atomu pozicijam bez adsorbéta

skabekla.
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8.2.3. Adsorbétas molekulas elektroniskas ipasibas

O, molekulas adsorbcija (tripleta stavokli) ir saistita ar ~ 1 e ladinu parnesi katrai
molekulai no substrata (8.4. tab.). 8.7. attéla més analizéjam elektronisko ladinu pardali-
$anas starpibu trim horizontali orientétam (O,), , molekulas konfiguracijam uz virsmas:
(a) molekulai, kura ir adsorbéta iedobuma pozicija (1. konfiguracija 8.6. att.), (b) mo-
lekulai, kura disocié no iepriekséjas konfiguracijas, un O adatomi atrodas virs tuvaka-
jiem U atomiem, (c) molekulai, kas ir adsorbéta virs U_ . atomiem (3. konfiguracija).

a) b) <)

®U N ®0

8.7. attéls. 2D $kélums elektronu blivuma pardalijumam Ap(r) (pilnais interfeisa blivums mi-
nus summa pamatnes elektroniskam blivumam un adsorbata blivumam ar attiecigi

optimizétu geometriju) (a) O, molekulai virs dobuma pozicijas ar saitém, vérstam
uz tuvakajiem U_  atomiem, (b) péc tas disociacijas 1. konfiguracija (8.6. att.) ar
O atomu virs U_ . atomiem un (c) O, molekulai virs U_ . atoma 3. konfiguracija
(8.6. att.). Nepartraukta (sarkana) un partraukta (zila) izolinija atbilst attiecigi po-
zitivam un negativam elektroniskam blivumam. Izoblivumu pieaugums ir vienads

ar 0.003 ea. u.?

Spontana O, disociacija un tadéjadi plidena pareja no (a) ladinu pardalisanas uz (b)
var tikt izskaidrota ar nepartrauktiem elektroniska blivuma apgabaliem (8.7.a att.), kuri
ir paraléli virsmai un kurus var uzskatit par disociacijas kanaliem (analogiski kanaliem,
kurus var redzét molekulara skabekla adsorbcija Al substrata blivuma kartés [79]). Péc
disociacijas katrs O adatoma ladins palielinas par ~1 e, parveidojot O jonu tripleta
stavokli (8.7.b att.). Apskatot 3. molekularo konfiguraciju, var redzét, ka $ie disociacijas
kanali turpreti parveidojas par disociacijas barjeram (8.7.c att.). Vienlaikus més
novérojam ievérojami lielaku elektronisko blivumu, kas liecina par to, ka veidojas lidzigs
UO, molekulas komplekss ar spécigu saiti starp O, molekulu un virsmas U atomu, virs
kura atrodas adsorbéta skabekla molekula. Tadéjadi starpiba starp elektroniska blivuma
kartém, kas ir atspogulota 8.7a un 8.7.c attéla, var tikt izskaidrota ar dazadam disociacijas
spéjam O, 1. un 3. molekulas konfiguracijas (8.6. att.).

Tadam pasam adsorbcijas konfiguracijam, kas tika apskatitas ieprieks, més esam
uzziméjusi pilno un projicéto elektronisko stavok]u blivumu (DOS) (8.8. att.). Molekulara
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adsorbcija $ajas konfiguracijas noved pie specifisko skabekla joslu paradi$anas, salidzinot
ar skabekla adatomu adsorbciju virs UN virsmas (8.5. att.) un N atomu aizvietosanu ar
O atomiem UN tilpuma [82]. Skabekla adsorbcijai virs iedobuma pozicijas (8.6.a att.) ir
novérots O(2p) pikis pie -1 eV, kas parklajas ar U(5f) un U(6d) stavoklu limeniem. Péc O,
disociacijas (8.7.b att.) $is pikis paztd un tiek aizstats ar diviem plasajiem maksimumiem
N(2p) valento stavoklu zona (no -2 lidz -5 eV), lidzigiem DOSu skabekla adatomu
adsorbcijai virs UN(001) substrata (8.5. att.). Dazas atSkiribas ir novérojamas ari starp
attiecigajiem U(5f) un U(6d) pikiem diapazona virs -1 eV (8.8.a-8.8c). Atskiribas
varétu izskaidrot gan ar dazadu O un U atomu izkartojumu $ajas konfiguracijas, gan ar
U stavoklu jutigumu pret skabekla klatbatni, kas tadéjadi norada un spécigo skabekla
kimisko sasaistisanu (hemisorbciju).

a) ———0 p up/down b) ———0 p up/down
N p up/down -N p up/down
-=-=-U d up/down --=-Ud up/down
--= U fup/down --= U f up/down
—— TOTAL up/down —— TOTAL up/down
1) 2
B 5 !
E \Energy (eV) g ~ Y| Energy (eV)
73 a i
8 8 J
—— O p upldown 8.8. atteéls.
=== N p up/down
€) |- Udupldown Kopgjais un projicétais DOS O, molekulam,
-+~ U f up/down 2
, |~ TOTAL upidown attélotajam 8.6. attéla (tas pats a, b, ). Orbitalas
2 Venergy o) projekcijas gan O atomiem, gan tuvakajiem
g A Y . . - 1- . 1. -1
3 —— N un U atomiem ir paraditas. Lielakie piki
s
g tika normalizéti uz vienu un to pasu veértibu,
=] = .y .. = — e
savukart atsevisku energiju limenu konvolicija
tika veikta, izmantojot Gausa funkciju ar pus-
platumu, vienadu ar 0.2 eV.

Ja skabekla molekula atrodas virs U atoma (3. konfiguracija), tad U(5f) un U(6d)
ieguldijumi energijas diapazona virs -1 eV pavajinas, vienlaikus O(2p) ieguldijums
pieaug, tadéjadi palielinot parklasanos starp visiem trim stavokliem, un norada uz UO,
kvazimolekularas saites veidoSanos. Salidzinot ar skabekla molekulas adsorbciju virs
iedobuma pozicijas (8.8.a att.), més atkal novérojam lielako O(2p) piki (pie -1.5 V) un
papildus to pasu O(2p) stavokla zemako piki (pie -5.5 eV), kas ievérojami parklajas ar
U(5f) un U(6d) maksimumiem (8.8.c att.). Dazas analogijas ar $o ainu tika novérotas
agrak projicétas DOS O atomam, kas aizvietoja N atomu UN tilpuma [82]. Visas tris DOS
diagrammas (8.8. att.) butiski nemainas plata josla, kas satur N(2p) projicétos stavoklus.
Tas nordda uz mazu N atomu lomu O, molekulas adsorbcija uz UN(001) virsmas.

Var secinat, ka aprékinu no pirmajiem principiem rezultati skabekla molekulu ad-
sorbcijai uz idealas UN(001) virsmas skaidri pierada adsorbéta skabekla spontanas diso-
ciacijas realu iespéju, analogisku O, disociacijai virs ,tradicionalajam” metala virsmam.
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8.3. O adatoma migracijas trajektoriju modelésana gar UN(001)
virsmu

Més esam apskatijusi tris skabekla adatoma galvenos migracijas celus pa UN(001)
virsmu (8.9. att.): (i) 1. celd: starp poziciju virs U_  atoma uz poziciju virs tuvaka N_
atoma, (ii) 2. cel$: starp divam pozicijam virs U kaiminatomiem, (iii) starp divam
pozicijam virs N_  kaiminatomiem.

of 3

8.9. attéls. Dazadi skabekla migracijas celi pa UN(001) virsmu (skats no augsas)

8.5. tabula. Adsorbéta skabekla saites energija E,, , dazadas pozicijas virs UN platnes (8.9. att.)

1. No pozicijas virs U_ . uz poziciju virs N_ . (1. migracijas cel$)

Supersiinas izmers: 2x2 3x3
Atomaro slanu skaits: 5 7 5 7
virs U, 757 | 751 | 759 | 757
1% no U-N distances (vai 0.61 A no U atoma) 7.39 7.39 - -
% no U-N distances (vai 1.22 A no U atoma) 6.97 6.98 - -
% no U-N distances (vai 1.83 A no U atoma) 5.91 5.93 - -
virs N_ (vai 2.43 A no U atoma) 5.52 5.58 5.57 5.65
2. No dobuma pozicijas (d. p.) uz poziciju virs U_ (2. migracijas cels)
Supersiinas izmers: 2x2 3x3
Atomaro slanu skaits: 5 7 5 7
virs d. p. 7.21 7.245 7.20 7.21
Y no d. p.-U distances (vai 0.43 A no d. p.) 7.23 7.255 - -
¥ no d. p.-U distances (vai 0.86 A no d. p.) 7.32 7.33 - -
% no d. p.-U distances (vai 1.29 A no d. p.) 7.45 7.45 - -
virs U__ (vai 1.72 A no d. p.) 757 | 751 | 759 | 757

3. No dobuma pozicijas (d. p.) uz poziciju virs N_ (3. migracijas cel$)

Supersiinas izmers: 2x2 3x3
Atomaro slanu skaits: 5 7 5 7
virs d. p. 7.21 7.25 7.20 7.21
1/4 no d. p.-N distances (vai 0.43 A no d. p.) 6.61 6.65 - -
1/2 no d. p.-N distances (vai 0.86 A no d. p.) 6.32 6.35 - -
3/4 no d. p.-N distances (vai 1.29 A no d. p.) 5.54 5.57

virs N, (vai 1.72 A no d. p.) 552 | 558 | 557 | 565
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Saites energija E,. skabekla atomam, adsorbétam uz UN virsmas, ir definéta
8.1.1. apaks$nodala. Lai samazinatu skaitlosanas laiku skabekla adatomu aprékiniem
starppozicijas, esam relakséjusi tikai platnes atomu z koordinatas, fikséjot to x un y
koordinatas. O atomu adsorbcijai virs N un U atomiem platnes kopéjas geometrijas
relaksacija tika veikta, lai kontrolétu simetrijas izmainas, kas ir radusas lateralas
mijiedarbibas dél. Rezultati, kas iegtti visiem adatomu migracijas celiem, platnu dazadiem
biezumiem un superiiinas izmériem, ir sistematizéti 8.5. tabula. Saja tabula ir apkopotas
saites energiju vértibas, kas aprékinatas O adatomu migracijas trajektorijam gar perfekto
UN(001) substratu (8.9.att.). Més aprékindjam piecas O, pozicijas gar migracijas
trajektorijam UN(001) platnes 2 x 2 super$tnai un divas pozicijas 3 x 3 supersinai. Abos
gadijumos tika optimizéta visizdevigaka migracijas trajektorija, kas savieno poziciju virs
tuvakajiem virsmas U atomiem un iedobuma vietam starp tiem (2. trajektorija). Energijas
barjeras ir vienadas ar 0.36 eV (5-slanu platne) un 0.26 eV (7-slanu platne). Energijas
barjeras divam paréjam migracijas trajektorijam ir ievérojami lielakas (1.93-2.05 eV
1. trajektorijai un 1.31-1.69 eV 3. trajektorijai, 8.9. att.).

Tatad més novérojam diezgan lielu O, atomu kustigumu pa virsmu salidzinosi
zemo migracijas barjeru dél.
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9. O atomu migracija un ieklausana UN(001) defektiva virsma

9.1. O adatoma zemo barjeru ieklausana no pozicijas virs U atoma
uz N_ _ vakanci
surf
Lai saprastu sakotnéjo adatoma ieklau$anas mehanismu virséja UN(001) slani, ir
japrecizé gan energeétiskas, gan strukturalas iespéjas O, migracijai gan virs sada ideala,
gan ari defektiva substrata. Lai novértétu skabekla adatomu kustigumu uz UN(001)
virsmas, esam veikus$i virkni aprékinu no pirmajiem principiem ar spina relaksaciju.

a) b)
v
N ’ . é

LB BN - 6.0 000

N(1)»
LR BN 0000000
© - @ - - ~ 4N

9.1. attéls. Skats no augsas (a) un skérsgriezums (b) virsmas modelim, kuru izmanto
skabekla atoma zemu barjeru ieklausanas modelésanai no sakotnéjas pozicijas (1)
virs U_ . atoma (pa kreisi) uz tuvako eksistéjoso N_  vakanci (2). Ar dazadiem

numuriem tika sanumuréti neekvivalentie virsmas atomi skabekla adsorbcijas
gadijuma N vakances tuvuma (8.3. att.)

Ka izriet no misu aprékiniem, O atoms, adsorbéts virs U atoma virsmas N
vakances tuvuma, var tikt taja satverts (9.1. att.) péc zemas energijas barjeras parvaré-
$anas (~ 0.5-1 eV). Més aprékinajam energijas ieguvumu $adai skabekla adatoma parejai,
izmantojot formulu

tot tot

AE = % (EU'N(OiiniNivac) _ EUN(Oiatopi U) , (9. 1L )

UNO_in N_vac) . . o 3
kur EZNO"NN9 e pilna energija supersinai, kas satur O atomu N vakancé

(2. pozicija, kura ir paradita 9.1. att.), un Eo©*P-Y ir pilna energija supersinai ar
O atomu, adsorbétu virs U_ . atoma, kas ir novietots eksistéjosas N vakances tuvuma
(1. pozicija). EQN™*) aprékiniem més nofikséjam x un y skabekla horizontalas
koordinatas, lai novérstu O adatoma migraciju. Reizinatais % vienadojuma (9.1.1.)
paradas sakara ar adsorbéto vai vakancé ieklauto skabekla atoma simetrisko izvieto-
jumu. Salidzinot ENC-"N9 vertibu (kas ir iegiita adatoma migracijai no stavokla
virs U atoma uz vakanci) ar E,EtN O inNva) 1 ad O adatoms tiesi tiek ieklauts ieprieks
eksistéjosa vakancé (9.2. apaks$nodala), més atradam, ka starpiba neparsniedz 0.01 eV.
Aprékinatais energijas ieguvums (AE ) attieciba uz pareju no 1. pozicijas uz 2. poziciju
(ka paradits 9.1. att.) ir vienads ar ~ 2 eV katram skabekla atomam (1.99 eV 2 x 2 7-slanu
super$inai un 1.94 eV 3 x 3 7-slanu supersunai).
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9.2. attéla elektronisko ladinu pardalijumu starpiba skabekla adsorbcijai virs U_ .
atoma virsmas N vakances tuvuma tiek analizéta. Elektronisko ladinu pardalijumi
platnes ieksiené izskatas lidzigi adsorbcijai virs U, . atoma bez N vakances (8.4.c,
d att.). Starp adsorbéto O atomu un eksistéjoso N vakanci paraléli virsmai tika novéroti
elektrostatiskie kanali ar elektroniska blivuma trakumu, kas ir vérsti skabekla adatoma

ieklausanas virziena uz N vakanci.

9.2. attéls. 2D skérsgriezums elektronisko ladinu blivuma pardalijumam Ap(r) O atomiem,
adsorbétajiem virs U, atomiem virsmas N vakances tuvuma. Cita informacija ir
aprakstita 8.4. attéla paraksta

Tatad, no otras puses, més esam paradijusi zemas barjeras skabekla adatoma
ieklausanas iespéju N vakancé no tuvakas adsorbcijas pozicijas virs U, atoma.

9.2. Skabekla ieklausana virsmas vakanceés
9.2.1. Modelis un teoreétiskais pamatojums

Viens no UN iespéjamiem oksidacijas celiem ir oksinitridu veido$ana tuvu UN
virsmai [18]. Tadeé] ir loti svarigi aprakstit skabekla mijiedarbibu ar atseviskam vakancém.
Ka zinams no literatiras, lidz $im liela uzmaniba tika pievérsta primaro defektu (vakances
un ieklau$anas piemaisijumi) statiskajam un dinamiskajam ipasibam UN tilpuma [34], tie
ietekmé degvielas kvalitati izmanto$anas un parstrades laika. Atsevigki no tukso vakancu
uzvedibas tika apskatita arl O atomu ieklau$ana UN tilpuma vakancés. Tika konstatéts,
ka skabekla atomu ieklausana tilpuma N vakancés ir energétiski labveligaka, salidzinot
ar starpmezglu stavokliem [82]. Tomeér $kidinasanas energijas rada pretéju efektu. Lai
iegatu vairak informacijas par nevélamo UN oksidéSanas mehanismu, $aja apaksnodala



55

un atsaucé [P5] uzmaniba tika pievérsta skabekla piemaisijumu ieklausanai N un U
vakancés uz UN(001) virsmas.

Masu aprékini UN virsmai tika veikti, izmantojot super$unas ar 2 x 2 un 3 x 3 vir-
smas translacijas vektoru garumiem. N un U vakances, kuras aiznem skabeklis, tika
novietotas 2D platnes virsmas, zemvirsmas un centralaja slani. Sakara ar spogulslana
klatbutni simetriskaja platné meés izmantojam defektu divpuséjo simetrisko izvietoju-
mu, iznemot defektu centralaja plakné (spogulplakné), tadéjadi samazinot nepiecieSamo
skait]o$anas resursu daudzumu. Spina magnétiskais moments tika relakséts visos apreki-
nos. Aprékini tika veikti no sakumstavokla ar FM spinu sakartojumu urana apaksrezgi.

9.2.2. Skabekla ieklausanas un skidinasanas energija

Energijas bilanci O atoma ieklausanai vakancé var raksturot ar ieklausanas energiju
E, kuru ieviesa Graims un Katlovs (Grimes and Catlow) [83] caulu modeli UO,
kodolgkel$anas produktu aprékiniem. O atomam, ieklautam N un U vakancés, centralaja
atomu slani

E1 — EUN(OJ'nc) _EUN(N/UivaC) _EO (921)

un N un U vakancés virsmas vai zemvirsmas slani

1 inc vac
E, :E(EUN(O, ) _ ENNUve) _ 5 Oy (9.2.1b)
Seit ENO-") ir pilna energija super$inai, kas satur O atomu N vai U vakancé

(EWNO-n) <), EVNNU99 i energija super$inai ar neaiznemtajam (tuk$am) vakancém,
un E°ir puse no izolétas O, molekulas tripleta stavokla pilnas energijas. To nosaka
skabekla kimiskais potencials pie 0 K. Seit E, vértiba raksturo energijas bilanci skabekla
ieklausanai eksistéjosas vakancés, kur negativa energija norada uz izdevigu ieklausanas
procesu.

Lai ievérotu kopéjo energijas bilanci, taja skaita vakances veidosanas energiju E
bezdefektu platné, tika definéta $kidinasanas energija [83]:
E.=E +FE

Sform>

form

(9.2.2)

kur E_ir N vai U vakances veidoSanas energija platné, kas aprékinata, izmantojot
vienadojumu 7.1.1.a vai 7.1.1.b.

Ir vérts pieminét, ka standarta O pseidopotenciala izmantoSana musu VASP
aprékinos dod O, molekulas labu saites garumu 1.23 A, tomér ievérojami parveérté saites
energiju (6.79 eV pret eksperimentalo vértibu 5.12 eV). Zinatniskaja literatara tika
piedavatas dazas korekcijas, ka novérst $o nopietno DFT trakumu [84, 85]. Tadgjadi
defektu aprékinatas veidosanas un $kidinasanas energijas var korigét par ~ 1 eV (Sis
korekcijas ietekme tiek apskatita turpmak).
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Aprékinot O adatoma ieklausanu N vakancé uz UN(001) virsmas, tika konstatéts,
ka ta ir energétiski izdeviga, jo gan E,, gan E, vértibas ir strikti negativas (9.1. tab.). Tas
sekmé N vakances rasanos un O atoma adsorbciju no gaisa. E, samazinas par ~ 0.4 eV
(klast vairak negativa) platnes ieksiené, salidzinot ar aréjo slani, savukart E, klast mazaks
N vakancei virsmas slani. Turpreti aprékinatas E, vértibas U vakancém virsmas un
centralaja slani ir tuvas nullei. Zemvirsmas slani raksturo E, vértiba, kas ir par ~ 1 eV
mazaka, salidzinot ar virsmas un centralo slani. Masu rezultati liecina par oksinitridu
veidosanas svarigumu. Tomér E ir pozitiva un pieaug O atomiem, ieklautiem U vakancé
plaksnes centralaja slani. Energijas 9.1. tabula neietver korekcijas, kas tika apspriestas
iepriek§ O atomiem. Tomér $adas korekcijas var radit E, (vai E) palielinadanos par
~ 1 eV un rezultata dot vairak pozitivas E, vértibas U vakancei. 9.1. tabula ari norada,
ka skabekla atoma $kidinasana ir energétiski labveéligaka virséjos slanos, nevis platnes
iekSpusé. Supersiinas izméram palielinoties (3 x 3 paplasinajums 9.1. tabula), gan E,, gan
E vértibas samazinas, savukart platnes biezuma ietekme nav tik izteikta. Tomér izradas,
ka U vakances ir daudz jutigakas pret super$inas izméru, tas ir saistits ar nevélamo
mijiedarbibu starp periodiski atkartotajiem defektiem. Saja gadijuma E, un E, vértibas
var samazinaties vidéji par 0.15 eV.

9.1. tabula. Ieklauanas (E)) un $kidinasanas (E,) energija (eV), vidgjais U atomu
magnétiskais spins 45 (), ka arf efektivais ladin$ skabekla atomiem (e)
O ieklausanai U(001) virsma. Atskaites stavokli ieklausanas un $kidinasanas
energijas aprékiniem tika izvéléti ka kimiskais potencials O, N un U atomiem,
kas aprékinats attiecigi O,, N, molekulam un a-U fazei

" 2 N vakance U vakance
= 8.,
. Z 8 e v g U U
Slanis P g =28 M u
&5 | SE%5 |E(@V) | EV)| "o |q (e)|E (V)| E V)| T |q ()
= <= 1 s () eff 1 s () eff
7B = My My
5 -6.173 | -2.473 | 1.65 | -1.36 | -0.339 | 1.120 | 1.16 | -0.98
2x%x2 7 -6.181 | -2.476 | 1.49 | -1.36 | -0.855 | 0.583 | 1.36 | -1.03
Virsmas 9 -6.188 | -2.479 | 1.41 | -1.36 | -0.943 | 0.493 | 1.31 | -1.06
33 5 -6.122 | -2.481 | 1.60 | -1.37 | -0.683 | 0.654 | 1.48 | -1.05
X
7 -6.126 | -2.480 | 1.46 | -1.36 | -1.073 | 0.230 | 1.38 | -1.08
5 -6.314 | -2.068 | 1.64 | -1.42 | -1.856 | 1.284 | 1.66 | -1.10
Zem- |2 %2 7 -6.419 | -2.090 | 1.49 | -1.40 | -1.823 | 1.297 | 1.45 | -1.10
virsmas 9 -6.417 | -2.091 | 1.41 | -1.40 | -1.823 | 1.271 | 1.38 | -1.10
3%3 7 -6.428 | -2.093 | 1.46 | -1.39 | -2.012 | 1.000 | 1.43 | -1.10
Centralais |, , , 7 -6.611 | -2.180 | 1.47 | -1.42 | 0.736 | 3.923 | 1.44 | -0.89
(spogul- 9 -6.608 | -2.192 | 1.39 | -1.38 | 0.669 | 3.838 | 1.38 | -0.90
slanis) |3 3 7 -6.599 | -2.182 | 1.45 | -1.42 | 0.317 | 3.378 | 1.47 | -0.94
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9.2.3. Spinu blivums un ladini péc Badera

9.1. tabula lauj mums analizét ari U atomu vidéjo spina blivumu (u)) dazadas
morfologijas defektivajam UN(001) virsmam, kuras ir ieklauti O atomi. Analogiski UN
defektivam virsmam ar tuk$am vakancém [P4] ,ufv samazinas platném ar lielaku slanu
daudzumu abiem vakanc¢u veidiem (iznemot O atomu ieklausanu U vakancg, kas atrodas
virsmas slani). Var ari redzét, ka virsmas slani g ir lielaki N vakancei, salidzinot ar U
vakanci. 4 zemvirsmas un centralaja slani ir lidzigi abu vakan¢u veidiem. Interesanti,
ka efektivais ladin$ g, uz O atomiem ir ari augstaks N vakancém platnes ieksiené.
Savukart U vakancém g, samazinas gandriz par 0.3 e. Tas pats efekts ir novérots ari
N kaiminatomiem: efektivais ladin$ ir mazaks, salidzinot ar gadijumu, kad O atoms
aiznem U vakanci. Vispariga aina liecina par to, ka starp dazadiem saites veidiem sistéma
prevalé kovalenta saite.

®U @N @O0

9.3. attéls. 2D gkélums elektronu blivuma pardalijumam Ap(r) apkart O atomiem, ieklautiem
uz virsmas N vakancém 5-slanu un 7-slanu UN(001) platné ar 2 x 2 un 3 x 3
superstnu paplasinajumiem. Ap(r) ir definéta ka O saturosas virsmas kopigais
elektroniskais blivums minus blivums O atomiem attiecigajas ieklausanas pozicijas
un blivums virsmai, kas satur N vakances tajas pa$as pozicijas. a) 5-slanu platne ar
3 x 3 skabekla ieklauto atomu periodiskumu, b) 7-slanu platne ar 2 x 2 skabekla
ieklauto atomu periodiskumu, a) A 7-slanu platne ar 3 x 3 skabekla ieklauto
atomu periodiskumu. Paréjas detalas ir aprakstitas 8.4. attéla paraksta

9.2.4. Ladinu pardalijuma analize: virsmas $iinas ierobezZota izméra efekti un
supersinas izmera izvele

Liela defektu koncentracija (25% superSinas 2 x 2 paplasinasanai 9.1. tabula)
izraisa dazus ierobezota izmeéra efektus, kurus var ilustrét, izmantojot 2D starpibu
elektroniska blivuma pardalijumu Ap(r). Sie attéli ir paraditi O atomiem, kas ieklauti
N vakancés virsmas (9.3. att.) un centralaja slani (9.4. att.). Divu simetriski novietotu
defektu klatbutne 5-slanu platnes ieksa izraisa to savstarpéjo mijiedarbibu (tas ir redzams
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ladinu pardaliSana pari platnei 9.3.a att.). Platnes biezuma palielinagana samazina $o
efektu (9.3.c att.). Ja supersiinas izmérs samazinas (2 x 2 paplasinajums 9.3.b att.), ir
novérojams papildu elektronu blivums starp defektiem paraléli virsmas slanim. Lidzigs
efekts ir ari novérots elektroniska blivuma pardalijumam ap defektiem spogulplaknés
(9.4. att.). Supersunas lieluma ietekme $aja gadijuma ir lidziga efektam, kas apspriests N
vakances gadijuma. Tomér U virsmas vakances gadijuma, salidzinot ar N-vakanci, lielaka
elektroniska blivuma koncentracija ir novérojama starp O atomu un N kaiminatomiem
zemvirsmas slani. Tadéjadi $aja gadijuma platnes biezuma ietekmi ari nedrikst novertét
par zemu.

®U eN ®0

9.4. attéls. 2D skérsgriezums Ap(r) ap O atomiem, kas ieklauti N vakancés 7-slana UN(001)
centralaja slani ar (a) 2 x 2 un (b) 3 x 3 supers$unas paplasinajumiem. Cita
informacija ir dota 9.3. attéla paraksta

9.2.5. Ieklauta skabekla elektronisko stavoklu blivums (DOS)

9.5. attéla kopéjais un projicétais stavoklu blivums ir paradits UN(001) 7-slanu
virsmai ar O atomiem, ieklautajiem N vakancé. Visos aprékinos sistéma joprojam saglaba
vadiSanas ipasibas ar U(5f) stavoklu ievérojamu ieguldijumu uz Fermi limena, lidzigi
idealas UN(001) platnes aprékiniem (6.2. att.). Specifisko O(2p) joslu paradisanas ar
energijas piki pie -6 eV ir novérota. Salidzinot DOS O atomiem, ieklautajiem N vakancé,
novérojama O(2p) stavoklu nobide (par aptuveni -1.0 eV), un tas lauj atskirt virsmas
slani no iek$gjiem slaniem.

Ja vakance atrodas virsmas slani, $ie stavokli ievérojami parklajas ar N(2p) joslu,
daléji sajaucoties ar U(5f) stavokliem (lidzigie efekti paradas O, molekulai virs virsmas
U atomiem [P2]). Turpreti O(2p) josla joprojam ir gandriz izoléta no citam joslam
(analogiski ar O atomiem, ieklautajiem N vakancé UN tilpuma [82]). N(2p) stavoklu
pozicija ir nejutiga pret O atomu klatbatni un atrodas energijas diapazona no -6 lidz
-leV.
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9.5. attéls.

Kopéjais un projicétais DOS tris pozicijam
ar O atomu ieklausanas N vakancés ar 3 x 3
periodiskumu  7-slanu UN(001) platnei:
a) virsmas slani, b) zemvirsmas slani,
¢) centralaja slani. O(2p) piki tika normalizéti
uz vienu un to pa$u vértibu vai, citiem
vardiem, tie ir reizinati ar koeficientu 8 un 16
attiecigi vakancém virsmas (zemvirsmas) un
centralaja slani (sk. apziméjumus ziméjuma).
Atsevisko energijas limenu konvolacija
tika veikta, izmantojot Gausa funkcijas ar
pusplatumu, vienadu ar 0.2 eV

9.2.6. Salidzinasana skabekla ieklausanai N vakancé uz UN (001) un

(110) virsmas

Lidzigi ka idealai UN virsmai, vakanc¢u veido$anai un skabekla atomu adsorbcijai,
interesanti ir salidzinat ieklausanas (E) un Skidinasanas (E,) energijas divam virsmam:

UN (001) un (110) virsmai (9.6. att.).

a)

b)

@UeNoO

9.6. attéls. 2-slanu modeli skabekla ieklausanai N vakancé uz (001) (a) un (100) (b) virsmas

9.2. tabula salidzina §is energijas ka funkciju no platnes biezuma un super$inas
izméra. Var redzét, ka UN(110) virsmai ir raksturigas vairakas negativas $kidinasanas
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energijas un energiju starpiba, kas ir vienada ar ~ 0.3 eV. No otras puses, ieklausanas
energijas ievie$ana maina $o tendenci, radot vairak negativas vértibas (001) virsmai. Sadi
rezultati norada uz E, aprékinu svarigumu, jo misu virsma var atrasties arl ekstremalos
apstaklos, pieméram, augstas temperatiras. Tomér més skaidri redzam lidzigas tendences
abam virsmam (9.2. tab.).

9.2. tabula. Teklausanas (E)) un $kidinasanas (E,) energija (eV), vidéjas U atomu spinu
magnétiskais ,u;i () un efektivais lading O atomiem, ieklautiem uz UN (001)
un (110) virsmas. Atskaites stavokli ieklausanas un $kidinasanas energijas
aprékiniem tika izvéléti ka O un N atomu kimiskais potencials, kas aprékinats O,
un N, molekulam (2 x 2 un 3 x 3 supersinas)

B | B | gy | 4@ | B | B | ulw) | a0
(001) virsma (110) virsma

52x2 -6.173 -2.473 1.647 -1.36 -5.853 -2.778 1.736 -1.27

7,2%x2 -6.181 -2.476 1.495 -1.36 -5.822 -2.794 1.516 -1.29

9,2x2 -6.186 -2.479 1.412 -1.36 -5.820 -2.784 1.472 -1.29

11,2 x 2 -6.195 -2.483 1.365 -1.35 -5.817 -2.791 1.416 -1.29

7,3 %3 -6.126 -2.480 1.463 -1.36 -5.748 -2.783 1.471 -1.28

9.2.7. Skabekla ieklausanas modelésana: kopsavilkums

Ievérojama energétiska priek$roka O atoma ieklausanai N vakancé, salidzinot ar
U vakanci, norada uz to, ka novéroto UN oksidaciju nosaka galvenokart mijiedarbiba
starp skabekla atomiem ar N vakancém virsmas uz zemvirsmas slanos.

Oksinitridu veido$anas, kas ir izraisita ar skabekla atomu difaziju starp slaniem
[18], ar talako skabekla satveri slapekla vakancés UN(001) virsmas tuvuma ir sagaidama,
tadéjadi izraisot stabilizé$anu un veidojoties kimiskam saitém ar tuvakajiem urana
atomiem. Elektronisko ladinu sadalijums pierada perturbacijas blivuma, kuru izraisa
ieklautais O atoms, vietéjo raksturu. Stavoklu blivumu analize parada gan parklasanos
O(2p) stavokliem ar N(2p) stavokliem sakotnéjas oksidésanas posmos (virsmas
ieklau$ana), gan O(2p) stavok]u atdaliSanu no citiem stavokliem, ja skabekla atomi
ir novietoti dziladk (zemvirsmas penetracija). Sos analizes rezultatus var izmantot,
interpretéjot urana oksinitridu eksperimentalos ultravioletos fotoelektronu spektrus
[18].
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10. Kopsavilkums

DFT PW metode tika izmantota, lai analizétu galvenas UN tilpuma ipasibas, punktu
defektu uzvedibu uz UN virsmas, ka ari skabekla mijiedarbibu ar UN virsmu. Izmantojot
pilnu geometrijas relaksaciju, més ieguvam rezultatus UN bezdefektu tilpumam un
virsmai, slapekla un urana vakancém, atomara un molekulara skabekla adsorbcijai
bezdefektu virsma, ka ari skabekla difazijai uz UN(001) virsmas. Més esam noveértéjusi
virsmas super§inas izméru un platnu biezumu, kas lauj mums ieglt precizus rezultatus
UN virsmai. Tika konstatéts, ka 7-slanu platnes ar 3 x 3 virsmu paplasinajuma vektoru
izmanto$ana lauj iegat rezultatus, kuri ir kvalitativi tuvi atseviSka defekta modelim.
Savukart mazakas 2 x 2 super$unas un 5-slanu platnés tika konstatéta ievérojama sanu
mijiedarbiba starp defektiem. Més ari salidzinajam UN (001) un (110) virsmam energijas
(i) slapekla vakances veido$anai, (ii) skabekla atoma adsorbcijai virs U vai N virsmas
atomiem, ka ari (iii) O atoma ieklausanai N vakance.

Neskatoties uz iepriek§ minéto, dazi jautajumi par UN virsmu joprojam ir atverti.
U vakan¢u veido$anas energiju novértéjumi prasa $o rezultatu papildu verifikaciju,
izmantojot citas teorétiskas metodes, ka ari turpmaku attistibu urana atoma pseido-
potencialiem. Lai iegtu precizakus rezultatus skabekla difazijai gar UN(001) virsmu,
ir japieméro virzita elastibas metode (Nudged Elastic Band method) [49]. Si metode
lauj iegit realistiskas atoma migracijas trajektorijas. Sis pieejas realizacija ievérojami
uzlabota jaunakaja VASP-5 datora kodu versija, salidzinot ar VASP-4 versiju, kura tika
izmantota aprékiniem Saja promocijas darba. Tas laus mums iegit pietiekamus rezultatus
adekvata procesorlaika. UN virsmas jaunie eksperimentalie mérijumi (pieméram, EXAFS
mérijumi, kuri lauj apskatit atomaro apkartni atseviskiem atomiem, vai UPS spektru
mérijumi oksinitridu lidzigu struktiru identificéSanai) ir nozimigi UN oksidésanas
procesu daudzpusigas ainas izveidoSanai. Tas ari ir svarigi, lai izstradatu UN paraugu
drosu aizsardzibu pret agresivo skabekla ietekmi.

Kopuma promocijas darba aprakstitie rezultati ir nozimigs solis aktinidu savienojumu
modelé$ana un veicina UN virsmas oksidésanas procesu labaku izpratni.
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11. Galvenas tézes

Rezultati, kas iegiiti, izmantojot divas butiski at$kirigas DFT skaitlosanas metodes un
balstoties uz plakano vilnpu (PW) un atomu orbitalu linearas kombinacijas (LCAO)
formalismiem, sakrit kvalitativi labi un kalpo ari iegtito rezultatu verifikacijai.

U un N vakanc¢u veido$anas energijas skaidri norada uz vakancu tendenci akumu-
léties uz virsmas un, iespéjams, graudu robezam.

legitie rezultati par O atomu un O, molekulu mijiedarbibu ar UN virsmam norada
uz stipru hemisorbciju, tipisku metaliskajiem adsorbentiem. Uz perfektas UN(001)
virsmas adsorbéto skabekla molekulu spontanas disociacijas iespéja ir paradita
analogiski O, disociacijai uz metala virsmam. Péc molekularas disociacijas O adato-
mi veido spécigas kimiskas saites ar U atomiem, tadéjadi veidojot viencentru
virsmas kompleksu. Savukart O adatoms virs N atomiem veido daudzcentru
kompleksu, iesaistot cetrus blakus esoSos U, atomus.

Ir paradits augstais O, kustigums gar virsmu, pateicoties relativi zemai migracijas
barjerai (< 0.5 eV). Tika paradita skabekla adatoma zema barjera ieklausanai
eksistéjosa N vakancé no tuvakas adsorbcijas pozicijas virs U atoma, ka ari
paradita UN virsmas, kura ieklauti skabekla atomi, energétiska stabilitate.
Skabeklim, kas ir novietots uz UN(001) virsmas, ir paredzétas $adas reaktivitates
stadijas: (i) molekulara skabekla hemisorbcija; (i7) spontana O, molekulas kimiskas
saites sabruksana péc adsorbcijas uz UN(001) virsmas; (iii) divu jaunizveidoto
O atomu izvieto$ana virs virsmas U atomiem; (iv) lielu O , atomu kustigums gar
virsmu; (v) skabekla adatomu zembarjeras ieklausana no pozicijas virs U_  atoma
uz blakus novietoto N vakanci; (vi) O, atoma stabilizacija N_  vakances ieksiené;
(vii) O atomu ieklauSana zemvirsmas vakancés iekséjas difazijas dél. Tas skaidro
eksperimentali novéroto UN atro oksidaciju gaisa.
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