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1 Uvod

Cielom fyziky tuhych latok je porozumenie a predpovedanie vlastnosti ma-
teridlov. Jednou z moznosti je vyuzitie ab initio simulacii. Od osemdesia-
tych rokov dvadsiateho storocia s rozvojom vypoctovej techniky sa dostalo
do popredia modelovanie pomocou teorie hustotového funkcionalu (Density
Functional Theory - DFT), ktoré skuma vlastnosti tuhych latok v zakladnom
stave [17].

V poslednych desiatich rokov sa zvysil zadujem o elektronické prvky na
drovni atémov a molekil, s ¢im suvisi aj skiimanie a predpovedanie ich tran-
sportnych vlastnosti. Transport zohrava hlavnu rolu vo funkénosti vsetkych
elektronickych prvkov, avSsak v pripade struktir, ktorych rozmery v smere
transportu st tmerné niekol’kym nanometrom si uz nevystac¢ime s klasickou
tedriou transportu, ale na rad prichadza kvantova tedria elektronového trans-
portu. V tomto smere zohral vyznamni rolu Landauerov pristup k tejto prob-
lematike. Landauerova formula predstavuje fundamentélny vysledok v teérii
elektronického transportu, ktora hovori o tom, Ze pri nulovej teplote kon-
duktancia C v priblizeni neinteragujicich elektronov zavisi od rozptylovych
vlastnosti tejto oblasti [18]. Inymi slovami konduktancia C je priamo timerna
kvantovo mechanickej pravdepodobnosti tunelovania elektronov s Fermiho
energiou cez uvazovanu oblast, ktort nazyvame taktiez transmisnou funkciou
T(ER).

Ultratenké rozhrania tvoria sicast mnohych elektronickych prvkov ako
st Josephsonove spoje, GMR senzory ¢i tranzistory. Na to, aby bolo mozné
ur¢it ich transportné vlastnosti, je nutné na zaciatku definovat tieto roz-
hrania z pohladu geometrického usporiadania. Jednou z moznosti je vyuzit

uz spominané ab tnitio simulacie porovnanim s doteraj$imi experimentami.



Transportné vlastnosti mozno urcit z prvych principov v kombinacii s Lan-
dauerovym formalizmom, ale taktiez metdédami, pri ktorych pouzivame rozne
pribliZenia.

Elektronické prvky pozostavajuce z jednej molekuly sa povazuja za slub-
ného nastupcu polovodicovej elektroniky. Reprezentativnym prikladom také-
hoto elektronického prvku je organickd molekula premostujica zlaté hroty,
na ktoré je ukotvena tiolatovymi vizbami (t.j. sira-zlato). Na zaklade dob-
rej predikcie spravania sa takychto molekulovych spojov mozno realizovat
funkcéné elektronické prvky.

Struktira predkladanej prace je nasledovna: 2. a 3. kapitola predstavuju
teoreticky nahlad na metody, ktoré boli vyuzité pri vypoctoch; kapitola 4 je
zamerand na ultratenké rozhrania Al/AlO, /Al; posledna kapitola (kapitola

5) pojednava o molekulovych spojoch na baze azobenzén-zlato.



2 Jednoducha teéria elektréonového transportu

Budeme uvazovat systémy, kde transportné javy podliehaji zakonom kvanto-
vej mechaniky, teda systémy s rozmermi niekolkych nanometrov. Preco hovo-
rime o jednoduchej teérii elektronovaho transportu? Zjednodusenie spociva v
tom, Zze narozdiel od metoéd vychadzajicich z prvych principov sa mikrosko-
pické struktura nahradza efektivnym potencialom a elektrony sia uvazené ako
neinteragujice Castice, ktoré mozu cez takyto efektivny potencial tunelovat.

Zacalo sa to pozorovanim velmi zvlaStneho spravania sa kovovych elek-
trickych kontaktov, ktoré sa prisudilo tomu, Ze kovy k sebe dokonale ne-
priliehaju a vznikd medzi nimi velmi tenka Strbina. Na to aby bolo mozné
takéto spravanie objasnit bolo potrebné zacat uvazovat kvantovo mechanické
tunelovanie elektronov pri prechode takymto kontaktom. Uceleny teoreticky
model spravania sa takychto kontaktov pri roznych vonkajsich potencidloch v
roku 1951 priniesol Ragar Holm vo svojej praci [1], ktory nadviazal na teériu
Sommerfelda a Betheho [2], kde uvazovali obdlznikovy tvar potencidlovej ba-
riéry v dosledku pritomnosti medzery medzi kontaktmi a len extrémne silné
alebo slabé vonkajsie polia. Daléimi, ktory sa zaoberali touto problematikou
boli Ivar Giaever a John Fisher [3|, ktory sa rozhodli experimentalne ove-
rit skuto¢nost, ze naozaj dochadza k javu tunelovania a dat to do savisu s
vybudovanou teériou. Na to, aby mohli merat tunelovacie prudy, bolo po-
trebné zabezpecit, aby vzdialenost dvoch kovovych kontaktov bola nanajvys
niekolko desiatok A. KedZze bolo technologicky naroéné vytvorit strbinu s
kontrolovanou Sirkou, sa rozhodli vakum nahradit velmi tenkou izola¢nou
vrstvou, ktord by mala vykazovat podobné vlastnosti, kedZe v idedlnom pri-
pade by sa v nej nemali nachadzat Ziadne elekténove stavy. Zacali naparovat
hlintkové vrstvy, medzi ktorymi v roznych prostrediach nechali prirodzene

rast tenké vrstvy oxidu hlinika. Touto metédou dosiahli velmi dobru repro-



dukavatelnost vysledkov. Merali teplotné zavislosti -V charakteristik a expe-
rimentalne ukéazali ohmickt (linedrnu) zavislost pradu pri nizkych napétiach
a exponencidlny narast pre vyssie napatia. Taktiez ukazali exponencidlny po-
kles vodivosti s narastom hrubky oxidu. I ked ich vysledky vykazovali zhodu
s tedriou, mali pochobnosti v tom, ¢ skuto¢ne ide o tunelovanie, a preto sa
Giaever rozhodol urobit dalsie experimety s jednym alebo oboma supravo-
divymi kovmi, ¢im chcel overit relevantnost predchadzajucich experimentov.
Jeho experimenty boli natolko presné, Ze sa mu podarilo experimentélne
overit hodnotu zakazaného pasu v supravodicoch, za ¢o ziskal Nobelovu cenu
v roku 1974 [4] spolu s Leom Esakim [5] a Brianom Josephsonom [6]. Esaki
objavil tunelovaciu di6édu, ¢im preukazal tunelovanie elektronov v tuhych 1at-
kach a Joshepson predikoval existenciu superprudu v dosledku tunelovania
elektronov v paroch v supravodicoch.

Daléi, kto sa zaoberal teoretickym popisanim tenkych izola¢nych vrstiev
medzi kovovymi elektrodami bol John G. Simmons [7], ktory v roku 1963 ur¢il
tunelovaci prad cez potencidlovi bariéru Tubovolného tvaru. Tento model sa
dodnes standardne vyuziva na vyhodnocovanie experimentalnych vysledkov

merani ultratenkych oxidovych vrstiev hlinika [8].



2.1 Tunelovanie neinteragujtcich elektrénov
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Obr. 1: Obdiznikova tunelovacia bariéra sirky d a vysky U po prilozeni napa-
tia V. Efektivna vyska bariéry ® je definovana vzhladom na Fermiho energiu

Ep.

Najjednoduchsi model, ktorym moézeme popisat tunelovanie elektréonov
cez rozhrania (napr. systémy hrubéd vrstva kovu - tenkd vrstva dielektrika
- hrubé vrstva kovu) predstavuje obdlznikova bariéra. Tunelujice elektrony
cez takuto bariéru si zachovavaju energiu, priecnu zlozku vlnového vektora
a aj fazu. Takéto tunelovanie nazyvame koherentnym. Dalej uvazujeme, ze
elektrony mimo bariéry s volné, preto ich mozno popisat parabolickym dis-
perznym zakonom.

Majme obdlznikovti bariéru, na ktort je priloZzené napétie V' (obr. 1).
Uvazujeme hamiltonian, ktory je mozné na oboch stranach bariéry separovat
na Cast zavisla od z (rovnobeznt so smerom transportu) a na cast, ktora
zavisi od x a y, t.j. smery kolmé na smer transportu. Ak si vyberieme za

nulovt hladinu energie dno vodivostného pasu na lavej strane, Eq; = 0,



moézeme vyjadrit energiu elektréonu nalavo od bariéry ako*

k2 2
E=E +E=— 1+ %
2m*  2m*

a na pravej strane bariéry ako

/2 2

q
F=FE,+E =—
+ B 2m*+2m*

+ EC,H (2)

kde E¢, predstavuje dno vodivostného pasu napravo od bariéry, kde E¢, =
—V, k je pozdlzna zlozka vlnového vektora kolmé na rozhranie nalavo od
bariéry, k' napravo, ¢ je priecna zlozka kolma na smer transportu, m* je
efektivna hmotnost elektronu, ktora sa v realnych Struktirach moze lisit
od hmotnosti volného elektronu. Kedze sa pri tunelovani zachovava priecna
zlozka vlnového vektora, tak mozeme zlozku energie v smere transportu na-

pisat ako

Ez == TW = 2 + EC,T? (3)
Dostatocne daleko od bariéry mézeme elektréon popisat vinovou funkciou

pomocou rovinnych vin, pre elektron iduci zlava plati

VE(2) ~ e** + re=™** nalavo od bariéry n
VE(2) ~ teik? napravo od bariéry
kde r je amplitada pravdepodobnosti odrazu a t je amplitiida pravdepodob-

nosti prechodu, ktoré charakterizuji bariéru. Plati, ze
Ir? + [t =1, ()

slovami povedané, pravdepodobnost, Ze sa elektron odrazi spolu s pravde-
podobnostou, Zze prejde cez bariéru je rovna jednej. Pravdepodobnost pretu-
nelovania elektronu cez bariéru s danou energiou nazyvame aj transmisnym

koeficientom, pre ktory teda plati,

T(E.) = |t]" (6)

2

'V rovniciach st uvazené atomove jednotky, tj h =m, = e = ;2 =1




Predpokladame, Ze pravdepodobnost pretunelovania elektronu zlava do prava
je ta ista ako zprava do lava.

V pripade, Ze za¢neme uvazovat viac elektronov, ktoré buda tunelovat cez
bariéru, je nutné zaviest distribu¢ni funkciu elektrénov f, ktoré hovori o tom,
s akou pravdepodobnostou sa elektrony pri danej teplote nachadzaju v tom
ktorom stave. V pripade elekténov uvazujeme Fermi-Diracovu distribuénii

funkciu, pre ktoru plati

1

— , 7
1+ exp(iEﬁEk;_TEF’l’r) )

fl,r

kde T je teplota, kg je Boltzmanova konStanta a Ep;, su Fermiho energie
na lavej a pravej strane bariéry.
Pradové hustota elektrov dopadajicich kolmo na bariéru zlava, pricom

tieto majua vlnové vektory k; z intervalu (k;, k; + dk;), mozeme vyjadrit ako

2 e
Ji= (27T>3fl(kl) (k) dk, (8)

Rychlost elektronov dopadajucich kolmo na bariéru z Tava je

Ul(kl) = 5E(;(kkl) = 77]; (9)

Potom priudova hustota elektronov, ktoré pretunelujiu cez bariéru zlava je

dané ako
= 2 T(E)fI(E) i dqdk (10)
Podobne mo6zeme odvodit aj vztah pre priadovi hustotu elektronov tune-
lujacich zprava, potom

2

k,l
Ak diferencujeme obe strany rovnice (3), tak potom plati
kdk = K'dk' = m*dE.. (12)

10



Potom celkové hustota priudu v sme napatového spadu je dana ako rozdiel

prudovej hustot zlava j; a zprava j, preintegrovanych cez vsetky k, t.j.

dE

oy [ AST(EN(Bo )~ fi(Beg (13)

Prejdenim z integrovania cez prie¢nu zlozku vinového vektora na integ-
rovanie cez energiu (qdg = m*dE,;) a uvazenim parabolického disperzného

zékona dostavame [9][10]

j= 47”” / aB.T(E) [T aB (B B - f(BLE). ()

Pri velmi mzkych teplotach mozno Fermiho-Diracovu funkciu uvazovat

ako skokoviu funkciu, pricom

1 ak Ez -+ Et S EF,Z
fi = (15)
0 ak Ez + Et > EF,l

1 ak Ez—i-EtSEF’l—V

0 ak E.+E,>Ep —V
Potom posledny vyraz rovnice (14) mozno graficky znézornit ako vidime na
obrazku (2).

Integrovanim rozdielu skokovych fukcii je posledny vyraz rovnice (14)

rovny V' a dostavame

' / dE.T(E.)V, (17)

~ o2
pricom sme preznacilifr; na Ep.
Vodivost na plochu rozhrania pri takychto podmienkach je potom

I Ji m* [EF

G/A_AV V_27r20

dE.T(E.), (18)

11



Obr. 2: Rozdiel skokovych funkcii f; a f,. Srafované plocha znazornuje integ-

ral tohto rozdielu cez prie¢nu zlozku energie F;.

kde I je prad a A je plocha rozhrania. Ak uvazujeme jednoduchi obdlznikova

bariéru, pre nu bude platit

T(E,) = exp(—Zd\/Qm*[U(z) — EZD (19)

2.2 WKB aproximacia

V pripade rozhrani realny tvar potencialu je komplikovanejsi ako obdlznikova
bariéra. Wenzel-Kramers-Brillouinova (WKB) aproximécia [11] predstavuje
metodu na vypocet transmisného koeficientu tunelovacej bariéry, ktorej po-
tencial U(z) mé pomaly meniaci sa charakter, t.j. potencial sa meni mierne na
de Broglieho vinovej dlzke ¢astic, ktoré tuneluju cez bariéru, teda podmienka

WKB aproximécie je dana vztahom [12]

m*U'(2)|
2m*(E = U(2))]*?

<1, (20)

12



kde U'(z) je derivacia potencialu podla z.

Ak uvazime WKB aproximaciu, potom transmisny koeficient ma tvar

T(E.) = exp(~2 / V2m [U(z) - E.Jdz), (21)

kde U(z) je absolutna vyska bariéry v danom mieste a rozdiel zo — z; udava
sirku baréry, s ktorou exponencialne klesé pravdepodobnost tunelovania.
Bez toho aby sme exaktne odvodzovali tento vtah, m6zeme na tento prob-
lém nazerat nasledovne. Uvazujme pomaly sa meniaci potenciél, ktory nahra-
dime stiborom n obdlznikovych bariér so girkou Az (obr. 3). Pravdepodob-
nost tunelovania potom bude dané ako sucin pravdepodobnosti jednotlivych

obdlznikovych bariér, teda

T(E) = f[exp<—z¢zm*w<zi>_Ez]Az>:

= exp <—2§jj V2mH[U (=) — EZ]AZ> (22)

V limite, ze Az — 0 dostavame uz spominany vztah (21), pricom z, = z».

A

U(z)

Z4 AHZ Zi

Obr. 3: Pomaly sa meniaci potenciél rozdeleny na n obdiznikovych bariér so

Sirkou Az.

13



2.2.1 Lichobeznikova bariéra

Dostatoc¢ne jednoduchym modelom, ktorym mozno popisat rozhrania by mohla
byt lichobeznikova bariéra, ktorej vyska sa nemeni skokom, ako je tomu v pri-

pade obdlznikovej bariéry, a teda by mohla lepsie vystihovat tvar efektivneho

potencialu.

' S2 |
| i

= : — N

E, e \ .
!/" ! \
.z 7Z; z
) E— |
1 d1 !

METAL INSULATOR METAL

Obr. 4: Lichobeznikovy model tunelovacej bariéry so Sirkou dielektrickej

vrstvy dy, kde sklon nabehovej hrany, a teda aj dy, zavisi od typu rozhrania.

Vypocet vodivosti na plochu rozhrania je rovnaky ako pre obdlznikovy

model dany rovnicou (18), aZ na transmisny koeficient pre ktory plati, ze

T(E.) = exp(~2 / V2m [U(z) - E.Jdz), (23)

pricom rozdiel zo — z; udava sirku bariéry na danej energii (vid. obr. 4).

Tvar potencialu takejto bariéry mozno zapisat

0 ak 2<0
ak 0 < z2<s

U ak 51 < 2 < 59

%(dl —2z) ak sy < z.

14



2.3 Simmonsov model

Simmonsov model predstavuje Standardny model pouzivany na vyhodnoco-
vanie experimentalnych dat vodivosti v pripade systémov hruba vrstva kovu
- tenka vrstva dielektrika - hrubé vrstva kovu (tzv. MIM) na ziskanie efektiv-
nych parametrov bariéry ako jej vyska a Sirka [13]|[14], ktory zaviedol John
G. Simmons v roku 1963 [7|. Nutnou podmienkou jeho pouzitelnosti je, aby
merané vodivost bola dominatne sposobena tunelovanim elektrénov cez roz-

hranie.

2.3.1 Efekty korelacie

V tejto metdde stt odhadnuté niektoré efekty korelacie, kde na elektréon v ba-
riére (té je dielektrickd) posobi pritazliva sila, ktoré je sposobend pritomnos-
tou kovového povrchu, kde sa indukuje zrkadlovy naboj. Tato sila sa prejavi
ako dodato¢ny potencial V; superponovany na efektivny potencial bariéry.
To sposobi zaoblenie bariéry a znizenie jej priemernej vysky.
Tento potencial sa da exaktne urcit pomocou metddy zrkadlenia, ale dob-
rym pribliZzenim, ktoré zaviedol Simmons je, ze
2
Vi = —1.15)\m, (25)
kde z je vzdialenost nédboja od kovového povrchu, s = s2 — sl je Sirka bariéry

a parameter A je
_In2

2¢s’

A (26)

pricom € je relativna dielektricka konstanta izolacnej vrstvy.
Ak berieme do uvahy tento potencial, potom celkovy potencial mé tvar
2

6. = ¢y — Vz/s — LI5A- i

T (27)

15



Problémom je, Ze diverguje v miestach z = 0 a 2 = s, ¢im pri urceni trans-
misného koeficient pomocou WKB aproximécie nie je splnena podmienka

pomaly meniaceho sa potencialu (20).

16



2.4 Teplotna zavislost vodivosti

Vodivost struktiry sa meni v zévislosti od teploty. Pri vyssich teplotach
hraji rolu do znacnej miery kmity mriezky a pre komlexny obraz vodivosti je
nutné taktiez urcit selfkonzistentnii zmenu elektrénovej hustoty v doésledku
zvySovania teploty. Nés vSak bude zaujimat len to, ako sa meni vodivost
od teploty v zavislosti od elektronovej teploty. Ak sa transmisia Struktury
prudko meni v zavisloti od energie v blizkosti Fermiho energie, tak aj malé
zvySenie teploty moze byt vyznamné z hladiska vodivosti.

Pre tunelovaci prad plati Landauer-Biittikerov vztah [15][16]

1= [ T(E)n - f)dE, (28)

—0oQ
fr a fr predstvuju Fermi-Diracovu rozdelovaciu funkciu v pravej a Tavej

elektrode. Tvar Fermi-Diracovej funkcie zavisi od teploty prostrednictvom

koeficientu 5 = kE%T, kde kg predstavuje Bolzmannovu konstantu, teda
1 1
v L e omrry e (29)

kde pur a pr je chemicky potencidl pravej a lavej elektrody, ktory je pri
nulovej absolutnej teplote rovny Fermiho energii tej ktorej elektrody. Ak je k
elektrodam prilozené napétie V', dochddza k posunutiu Fermiho energie tak,
e plati pr = EB +0p, resp. pp = EL — pu, pricom V = 25u. Potom je prad

cez rozhranie

1= b T(E)[ ! ! dE.  (30)

oo PIE—(BE+o0)] 1 BIE-(BE-ow)] 4
Déa sa predpokladat, ze pri nizkych napatiach je zavislost pridu od na-
pétia linearna, v takom pripade staci uvazovat prvé dva cleny Taylorovho
rozvoju podintegralnej funkcie pre V = 0, resp. duu = 0, kedy EE = FL, teda

1 I S /1 C
elB—(Brxom)] 4 1~ e(E-Er) 4 1 {e(EfEF) + 1]2'

(31)

17



Uvazenim tohto priblizenia dostédvame vztah pre tunelovaci prad

[ 261 1
1= [oo T(E)eﬂE +24 e P b= / 2 cosh(ﬂE) + 1dE' (82)

Zo vztahu (32) priamo ziskame teplotni zavislost vodivosti G = I/V ako

BdE
¢= / 2[cosh(BE) + 1] (33)

— function p/(cosh(BE)+1) p=1
— transmittance
— function B/(cosh(BE)+1) p=0.5
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Obr. 5: Zobrazenie podintegralnych funkcii integalu (33). Znazorneny je pri-
pad konStantnej, linearnej a kvadratickej transmisie, ktoréd jedina dava spolu
s parnou podintegralnou funkciou 8/{[cosh(SE) + 1]} pri integrovani vysle-
dok iny ako je konstantata. Ako vidiet z grafu jedine konstantnej a lineérnej
zéavislosti odpoveda pre dve rozne teploty (8 = 0.5 a = 1.0) rovnaka plocha
pod krivkou.

Je zrejmé, ze teplotna zavislost vodivosti bude dana tvarom transmisie.
Analyticky sme urcili teplotné zavislosti vodivosti najjednoduchsich moz-

nych priebehov transmisie, teda konstantnej, linedrnej a kvadratickej trans-
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misie. Ako vidiet aj z obrazku (obr. 5), tak v pripade konstantnej a linearnej
transmisie bude integral (33) rovny konstante, kedZe podintegralna funkcia
1/[cosh(BE) + 1] je parna funkcia. Ak vykoname integraciu pre jednotlivé

transmisie dostavame jednoduché vztahy pre vodivost

T(E) = a G1) = a
T(E) = a+bE G(T) = a (34)
T(E) = a+bE + cE? G(T) = a+ ckeD?

kde koeficienty a, b a ¢ udavaju tvar transmisie.
V pripade komplikovanejsich priebehov transmisie je mozné vy¢islit in-

tegral (33) numericky.

2.4.1 Vplyv energetickej Struktiry transmisie na teplotni zavis-

lost vodivosti

Nas bude najmé zaujimat, ako suvisi energeticky interval, na ktorom sa vy-
znamne meni transmisia a odpovedajici interval teplot, kde mézeme zazna-
menat relevantni zmenu vodivosti.

Uvazujme teoreticky priebeh, kedy sa transmisia prudko meni, nelineadrne
(obr. 6) a postupne nadobtida maximum v réznych polohach od Fermiho
energie (na obr.6 EFr = 0eV). V zavislosti od tejto polohy sa meni aj tvar
priebehu vodivosti. Cim dalej sa nachadza maximum od Ep, je transmisia v
okoli tejto energie konstantna, a tym viac sa blizi priebeh vodivosti ku kon-
Stantnej v rozmedzi od 0K po 200K, teda po teplotu blizku izbovej teplote.
Pri posune maxima od 0.015eV po 0.1eV sa postva maximum vodivosti od
100K po 800K, pricom hodnota tohto maxima klesa a absolttna zmena vodi-
vosti pre jednotlivé transmisie na intervale teplot (0; 200)K klesé od priblizne

AG = 0.04a.u. na hodnotu AG = 0.0005a.u.. Mozeme povedat, Ze pri de-
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Obr. 6: Na prvom grafe je znazornenych osem transmisii danych vztahom
T(E) = 1/{2[cosh(400(E —x)+1)]}, pricom = predstavuje posunutie maxima
vzhladom na Er = 0eV. Druhy graf predstavuje vodivosti, odpovedajtce
posunutiam maxima transmisie. Posledny graf odpoveda zmene jednotlivych

vodivosti vzhladom ku vodivostiam pri nulovej teplote.

satnasobnom zvicSeni dlzky energetického inetrvalu, na ktorom je transmisia
konstantné, sa vodivost zmensi stonasobne na intevale teplot (0; 200)K.

Pri polohe maxima 0.1eV od Fermiho energie, kde je transmisia rovna
konstante po energiu £ = 0.075eV, sa odpovedatica vodivost meni od Oa.u. po
0.0005a.u., teda vodivost vpodstate odpoveda hodnote transmisie v blizkosti
Fermiho energie. Z tohto nam vyplyva, Ze ak chceme sledovat vyznamné
zmeny vodivosti pri teplotach nizsich ako je 200K, tak sa musi transmisia
prudko menit pri energiach mensich ako je 0.1eV v absolitnej hodnote.

K problému uréenia intrvalu energie transmisného spektra, ktory vplyva

vyznamne na vodivost v oblasti teplot (0; 200) K mézme pristupovat aj nasle-
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dovne. Sledujme ako sa meni priebeh vodivosti v zavislosti od tvaru transmi-
sie (vid. obr. 7), ak skalujeme energeticku os transmisie, ktora bola ziskana
z istého ab inito transportného vypoctu. Takymto sposobom ziskame na in-

tervale energii (—0.1;0.1) eV kvalitativne rozne priebehy transmisie.
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Obr. 7: Znazornené je realne transmisné spektrum (prvy stipec grafov), kto-

rého energetickd os je Skdlovana: a) 1 : 1, t.j. je nezmenena; b) 1 : 10;
¢) 1 :100. V druhom slpci grafov mézeme vidiet taktiez transmisiu, ale v
blizkosti Fermiho energie na rovankom energetickom intervale. V poslednom

stlpci st znézornené vodisti odpovedajice danému transmisnému spektru.

V prvom pripade je energetickd os nezmenend, ¢comu odpovedé skalovanie
1 : 1.Priebeh transmisie je konstantny na danom intervale, teda aj v okoli

Fermiho energie (obr. 7a)). Preto mézeme predpokladat zanedbatelnii zmenu
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vodivosti v zavislosti od teploty, ¢o vidime aj na grafe (obr. 7a)). V druhom
pripade, sme os perskalovali v pomere 1 : 10, transmisia sa meni velmi malo
(obr. 7b)), a teda aj tomu prislichajica vodivost. Pri stondsobnom zmenseni
energetickej skaly, t.j. 1 : 100, sa transmisia dramaticky meni v okoli Er a
taktiez vodivost, ktora sa na intervale (0; 200)K zvysi asi desatnasobne (obr.
7c)).

Na zaklade tychto zisteni, mozeme v pripade realnych transmisnych spek-
tier predpokladat, ze ak sa v blizkosti Fermiho energie, t.j 0.1eV, prudko ne-
meni priebeh transmisie, tak sa ani vodivost nebude dramaticky menit pri
teplotach mensich ako je 200K.

Zaujimava je tiez zmena vodivosti G/Gq (vid obr. (6 ) treti graf), pri-
¢om Gy je vodivost pri nulovej teplote. Hovori o tom, ako sa meni vodivost
vzhladom na vodivst pri nulovej teplote. Ako vidiet z grafu, sice absolutna
hodnota vodivosti méze byt velmi mala, ale jej zmena vzhladom na vodivost
pri velmi nizkych teplotach je obrovska. To znadi, Ze pri meraniach malych
hodnot vodivsti mozeme predpokladat velky vplyv teploty na ziskané hod-
noty, alebo inymi slovami, ¢im mensie vodivosi meriame, tym vyznamnejsi

vplyv ma na toto meranie teplota.
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3 Ab wmnitio vypocet transportnych vlastnosti

Obr. 8: Centralna oblast C je popisand Hamiltonianom Hg,

Ab initio metody predstavuju velmi vyznamny nastroj pri skimani ma-
teridlov. St to metddy na rieSenie Schréodingerovej rovnice daného mnohocas-
ticového problému, pricom neuvazuja ziadne empirické alebo semiempirické
parametre v tejto rovnici. Tieto metdédy st odvodené priamo z teoretickych
(prvych) principov. Neznamena to v8ak, ze predstavuji sposob ako prakticky
rieSit problém. Su to v8etko teoreticky exaktné metody pre kvantovomecha-
nické vypocty.

Elektronovy transport predstavuje nerovnovazny proces, pri ktorom ne-
mozeme uvazovat len zékladny stav (Graound State - GS) elektréonov. Za
ostatné obdobie bolo publikovanych mnoho prac z oblasti DFT vypoctov
elektronového transportu. Vyznamnou v tejto oblasti je metoda, kombinu-
juca Landauerov formalizmus s GS DFT, pri¢om transmisia vystupujtica v
Landauerovej formule sa ziska bud pomocou formalizmu Greenovych fun-
keii [24] alebo metodou propagécie Blochovych stavov cez rozptylova oblast
[25](26].

Uvazujme systém zobrazeny na obr. (8). Dve polonekonecné elektrody,
Tava (L - left) a prava (R - right), st spojené centralnou oblastou (C - con-
ductor). K viizbe medzi lavou a pravou elektrédou dochédza len cez centralnu
oblast. Atomy v polonekonecnych elektrodach L (R) interaguji s atomami
v C. Ide teda o systém, ktory je nekone¢ny a neperiodicky (vdaka central-
nej oblasti). Polonekoneéné objemové elektrody si moézeme predstavit ako za

sebou periodicky zoradené identické bloky, pozostavajice z atomov. Jeden
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blok nazyvame principidlnou vrstvou. Interakciu medzi susednymi blokmi
nazyvame interakciou najblizsich susedov|28][29].

Landauerova formula predstavuje fundamentalny vysledok v tedrii elek-
tronického transportu, ktora hovori o tom, Ze pri nulovej teplote konduktan-
cia C v pribliZzeni neinteragujucich elektronov (oblast C na obr.(8)) zavisi od
rozptylovych vlastnosti danej oblasti [18]. Inymi slovami konduktancia C je
priamo imerna kvantovomechanickej pravdepodobnosti tunelovania elektro-
nov s energiou Er cez uvazovanu oblast, ktord nazyvame taktiez transmisnou

funkciou T (EF):
_2
h

Energia Fr zodpoveda Fermiho energii, teda energii najvyssie obsadenych

C T(Er). (35)

stavov v oblasti.

Koherentné centralna oblast je charakterizovana pomocou transmisnej
matice, ktord dava do vztahu vychadzajice vinové amplitidy s prichadzaja-
cimi vlnovymi amplitiidami pri danej energii. V principe mozeme transmisnt
funkciu pre koherentni centralnu oblast vypocitat pomocou rozptylovej ma-
tice S. Je to matematicky objekt, ktory popisuje odozvu v jednej elektrode
na excitaciu v druhej elektréde. Rozptylovii maticu moézeme jednoznacne
spoditat z rieSenia Schréedingerovej rovnice (napr. pomocou DFT) a bola by

postacujtca pre popis transportnych procesov, ktoré nas zaujimaju.
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3.1 Modelovanie na zaklade hustotového funkcionalu

Jednymi z najvyznamnejsich a najcastejsie vyuzivanych st ab initio metody
zalozené na teorii hustotového funkcionalu (DFT), pomocou ktorej moézeme
ziskat elektronovia Strukttru systému v zékladnom stave (celkovi energiu,
geometriu systému, nabojovi hustotu v zakladnom stave), nie vSak excitacie
[19][20]. Pri DFT sa nahradza zlozity mnohoc¢asticovy systém interagujucich
castic inym pomocnym problémom nezévislych ¢astic, ktory sa da riesit jed-
noduchsie [21].

DFT vychadza z predpokladu, Ze vSetky vlastnosti systému st jedno-
zna¢ne urcené hustotou elektronov v zakladnom stave ng(r), ktora minimali-
zuje funkciondl energie E[n]. Dalsim krokom je Kohn-Shamova konstrukcia,
ktora hovori, ze mézeme najst takia elektronovia hustotu zakladného stavu ne-
interagujicich castic, ktora odpoveda elektronovej hustote zakladného stavu
naseho mnohocasticového interagujiiceho systému [22], pricom vSetky mno-
hocasticové efekty su zahrnuté vo viymenno-korelacnom funkciondly hustoty.
Potom zakladny stav a energia interagujuceho systému je urcena s presnostou
na aproximaciu vgymenno-korelacného funkciondlu Exc[n).

Pri modelovani sa zostavia Kohn-Shamove rovnice (36)%[20], ktoré pred-
stavuja subor navzajom zviazanych nelinearnych rovnic.

-+ oxslal0)] i) = et (36)

occ
2
n(r) = > le(r). (37)
Potencial vgg[n], tzv Kohn-Shamov potenciél je tvoreny vonkaj$im potencié-
lom v, (napr. posobenie jadier), klasickym Hartreeho potencidlom vgrgptree 1]

a vymenno-korela¢nym potencidlom vxc[n], ktory je definovany ako funkci-

2

2V rovniciach st uvazené atomové jednotky, tj h = m, = 4;—50 =1
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onélna derivacia vymenno-korela¢nej energie Exc (38) .

_ dExc
~ on(r)’

UXc<I') (38)

Riegenie sa hlad4 selfkonzistentne pomocou iteracii, pricom sa vy¢isluje elek-
tronova hustota, ktord je dana pomocou Kohn-Shamovych vinovych funkeii
(37). Po dosiahnuti podmienky konvergencie (napr. v pripade energie, ked
je rozdiel energii daného a predchadzajuceho kroku mensi ako hodnota ener-
gie konvergen¢éného kritéria) sa selfkonzistentny cyklus zastavi a vy¢isli sa

celkova energia (39)

occ
1
Etot = Z € — /dgr |:2UHartree(r) + UXC<r> n(r) + EXC- (39>

Ako bolo spomenuté, vymenno-korela¢ny funkcional nie je znamy, a preto
sa vyuziva viacero roznych aproximacii. [23][17]. Najjednoduch3ou je aproxi-
mécia lokalnej hustoty (LDA - Local Density Approximation), kde vymenno-
korela¢ny funkcionél je odvodeny od modelu s konstantnou elektrénovou
hustotou n = n(r). Dalsou velmi rozsirenou je zovieobecnené gradientna
aproximacia (GGA - Generalized Gradient Approximation), ktora ide da-
lej a uvazuje zavislost vymenno-korela¢ného funkcionéalu nielen od lokélnej
hustoty, ale aj od gradientu Vn.

RieSenie mnoholektronovej Schrodingerovej rovnice sa da znacne ulahdit,
ak st elektrony rozdelené do dvoch skupin, na valenc¢né elektréony a vnutorné
elektrony. Najma valenéné elektrony hraji vyznamna rolu pri chemickych
vézbach. V mnohych pripadoch mozno potencial v blizkosti jadra nahradit
pseudopotenciadlom. Hlavnym dévodom pouzitia pseudopotencidlov je vsak
odstranenie silného potencialu sposobeného jadrami, ktoré silno na seba viazu
vnutorné elektrony a jeho nahradenie efektivnym potencidlom, ktory posobi

na valencné elektrony. Vyuzitim pseudopotencialov pri DFT vypoctoch sa
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zmensuje pocet elektronov a vinova funkcia sa nahradza pseudovlnovou fun-
kciou, ktora neobsahuje v okoli jadra prudké oscilacie, ktoré su dosledkom
ortogonality valen¢nych a vnutornych stavov elektréonov.

Majme vlnové funkcie, ktoré odpovedaji vlastnym stavom valencénych
elektronov (v) a elektronov v blizkosti jadra (c), modzeme teda pisat Sch-

rodingerovu rovnicu
HIYu) = Eultfn) | (40)

kde n=v, c. Stavy valen¢nych elektronov vyjadrime ako sucet prudko ne-
oscilujucej vinovej funkcie (tato budeme nazyvat pseudovlnova funkcia) a

oscilujucej funkcie, ktori rozvinieme v béaze jadrovych vlastnych stavov, teda

1ho) = lou) + Y e|tbe) (41)

KedZe valen¢né a jadrové orbitaly st navzajom ortogonalne, a zaroven

jadrové orbitaly st ortonormalne

<wc|¢v> = O 7 <wc"wc> = 5c’c 9 (42)
plati, ze
Qe = —(Pelipw) - (43)

Vlastné energie odpovedajice valenénym orbitalom vo volnom jadre musia
byt rovnaké aj pre pseudovlnové funkcie, ktoré prudko neosciluju. Potom

Schrodingerova rovnica pre |, ) ma nasledovny tvar

H'lp,) = Eulpu) , (44)

kde
H'(E) = H + Y (E = E)[e)(¢elon) (45)
a predstavuje pseudohamiltonian, i{tory zavisi od energie stavu, ktory hla-

déame. Z neho si mézeme nasledne odvodit pseudopotenciél
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Rozdiel (E — E.) je vzdy kladny, a teda druhy ¢len predstavuje repulzny
potencial. Potencial Vps je ovela slabsi ako pévodny potencial © a predstavuje
ovela komplikovanejsi nelokalny operator. NavySe pseudovinové funkcie |¢,)
nie st ortonormalne, kedZe uplné vinovéa funkcia pre valencéné elektrony b,
obsahuje aj sumu cez jadrové orbitaly.

Na to aby, sa dal ur¢it pseudopotencial je nutné najskor urobit vypocet,
kde sa uvazuju vsetky elektrony pre volny atém, z neho ziskat vlastné stavy

a nasledne skonstruovat pseudopotencial.
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3.2 Vypocet transportnych vlastnosti pomocou maxi-

malne lokalizovanych Wannierovych funkcii
3.2.1 Elektréonova transmisia a Greenove funkcie

Vo v8eobecnosti je vyhodné vyjadrit ¢leny S-matice pomocou Greenovych
funkcii centralnej oblasti [16], ¢o z praktického hladiska moZze byt vypoétovo
jednoduchsie.

Uvazujme fyzikdlny systém reprezentovany Hamiltonianom H. Greenove

funkcie odpovedajice tomuto systému mozeme definovat nasledovne
(w+in— H)G(r,r',w) = 6(r — '), (47)

kde i > 0 je infinitezimalne malé imaginarne ¢islo, pridanim ktorého sa do

rovnice zahrnu aj pociatoéné podmienky. RieSenie s kladnym znamienkom
predstavuje takzvané retardované Greenove funkcie G”, zatial ¢o rieSenie so
zapornym znamienkom odpoveda tzv. advansovanym Greenovym funkcidam
G*°. Kvoli zjednoduseniu zapisu budd vynechané exponenty a, 7.

V dalsom budu v8etky operatory reprezentované v baze maximélne loka-
lizovanych Wannierovych funkeii zakladného stavu (WF). Greenova funkcia v
tejto reprezentacii, definovana v (47), je matica inverzna k (w1l —H). Cislo in
bude zahrnuté vo faktore w. Pre otvoreny systém, pozostavajuci z centralnej
oblasti a dvoch polonekoneénych elektrod (vid obr.8) Greenova funkcia moze

byt rozdelena na podmatice, ktoré odpovedaju samostatnym podsystémom,

teda
1
gL 8Lc ELCR wl—hy —hic 0
gc Gec gcr | = hl;, wl-Hc her , (48)
SLCR &RC &R 0 ~hlp  wl—hg
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kde (wl — H¢) predstavuje koneéni maticu s indexmi, ktoré odpovedaji
WF lokalizovanym v centréalnej oblasti, (wl —hygr 1)) reprezentuje poloneko-
necné elektréody a her, hrc st matice interakcie medzi centralnou oblastou
a elektrodami (velkym zaciatoénym pismenom st oznacené konecné matice
a malym zaciato¢nym pismenom (polo)nekonecné matice). V rovnici (48) sa
predpokladé, Ze neexistuje priama interakcia medzi Tavou a pravou elektro-
dou, a preto v lavom dolnom rohu a v pravom hornom inverznej matice sa
nachadzaju nulové matice.

Z rovnice (48) mozeme ziskat explicitny vyraz pre G¢ [16]
Gc(w) = [wl - HC - ZL<W) - ER<LU)]_1 s (49)

ktory popisuje propagaciu elektréonov medzi dvoma lokalizovanymi orbitalmi

v centralnej oblasti, pricom sa berie do tivahy efekt elektréd pomocou matic.
Yp(w) = hyc'(wl —hy)thye,  Zgr(w) = hrel(wl —hg) 'hge, (50)

ktoré sa nazyvaju self-energie a podobne ako matica H¢, indexy odpovedaju
WF v centralnej oblasti. Vyraz He — 3, (w) — ¥gr(w) moézeme vnimat ako
efektivny Hamiltonian, ktory je dosledkom interakcie medzi centralnou oblas-
tou a elektrodami. Funkcie, ktoré popisuji vizbu medzi centrialnou oblastou

a elektrodami mozeme vyjadrit ako [16]
F{L,R} =1 [E{L,R}T(w) - E{L,R}a(w)} s (5].)

kde advansovana self-energia 31, r}* je hermitovsky zdruZena k retardovanej
self-energii g, ;" Dolezitou tlohou je vypocet self-energii polonekonecnych
elektrod.

Transmisnt funkciu mézeme vyjadrit pomocou Greenovych funkeii cen-

tralnej oblasti a pomocou vézieb medzi centralnou oblastou a elektrodami,
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¢o vedie ku Fisherovej a Leeho formule [27], teda
T(w) = TT[FLGCTI‘RGCG]. (52)

G st retardované a advansované Greenove funkcie centralnej oblasti.

3.2.2 Maximalne lokalizované Wannierove funkcie

Ako bolo spomenuté, kvantova konduktancia sa d& vypocitat ak pozname
Greenovu funkciu. Jej vypocet zavisi od elektronovych stavov vyjadrenych
pomocou reprezentacie lokalizovanych orbitalov v priamom priestore. Blo-
chove orbitély, ktoré si delokalizované, sa musia pretransformovat na lokali-
zované funkcie tak, aby sa vytvorila riedka matica Hamiltonianu. Jednou z
moznosti, ktora je zaroven velmi prirodzena, je pouzit bazu maximéalne loka-
lizovanych Wannierovych funkeii (WF), pretoZe tato baza pokryva rovnaky
Hilbertov priestor ako vlastné funkcie Hamiltonianu, ¢o zaroven umoznuje
premostit elektronovi struktiru ziskant pomocou rovinnych vin a vypocet
Greenovej funkcie pre pripad koherentného transportu.

Vo fyzike tuhych latok sa pri vypocte elektronovej struktiry velmi ¢asto
uvazuju periodické okrajové podmienky, ktoré predstavuji najpriamejsi spo-
sob ako studovat perfektné krystaly, ale zaroven je to aj moznost ako minima-
lizovat efekt kone¢nej velkosti v niektorych neperiodickych systémoch (povr-
chy, primesy). V pripade periodickych okrajovych podmienok jednocasticovy
efektivny Hamiltonian H komutuje s operatorom translacie Tr (R pred-
stavuje vektor translacie), ¢o umoziuje zvolit Blochove orbitaly |¥, . (r)) =

W,k (r +R)) v tvare,

_ _i®Pn(k) ik.r
nk - n 3
Uk(r)=e unk(r)e (53)
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kde u,x(r) ma periodicitu Hamiltonianu. ®,(k) je lubovolna faza s periodici-
tou reciprokého priestoru. Pouzitim unitarnej transformacie, zachovavajuicej
index energetického pasu n, v tvare (nk|Rn) = e!l¥n(0~kRl dostaneme Wan-

nierovu reprezentaciu
%
(2m)3

kde V predstavuje objem primitivnej cely. Pre Tubovolna translaciu G v

Ri) = g [ [Waadellen Rl (54)
BZ

reciprokom priestore plati ¢, (k + G) = ¢, (k). Da sa ukazat, ze |Rn) tvori
tplny ortonormélny subor funkcii, pricom WF |Rn) a |R'n) sa daju medzi
sebou transformovat pomocou translacie R — R/. Désledkom moznosti vol'by
©n(k) je nejednoznacnost WEF.

Vo vSeobecnosti mdze unitarna transformécie miesat rozne pasy. Najvse-
obecnejSou operaciou, ktora transformuje Blochove orbitidly na WF' je dané

vzfahom

R} = s /B ZZ e R Rk (55)

kde U® je unitarna transformacia s dimenziou N. Rovnicu 54 mozeme po-
vazovat za Specidlny pripad rovnice 55. Takuto transformaciu nazyvame tiez
kalibracnou transformaciou. M6zeme sa vSak na to pozerat aj tak, ze najskor

skonstruujeme orbitély blochovského typu
Z U ) (56)

a nasledne sa vytvoria WF w,, z roznych stavov |\ifnk> V pripade izolova-
nych pasov (medzi sebou oddelené zakdzanym pasom) moze byt linedrna
kombinéacia blochovych orbitalov Tubovolna, avsak nie je tomu tak v pripade
degenerovanych péasov a pasov, ktoré sa dotykaji. V pripade, Ze unitarne
matice st hladkou funkciou k sa da ukazat, ze w,(r — R) = |Rn), teda pre
vektor R;, ktory je dostatocne daleko od R st WF w,(R; — R) kombina-

ciou vyrazov typu [p, Umi(0)e ™ ®~R) ktoré st malé v dosledku rychlo sa
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meniaceho charakteru exponencialneho faktoru, a teda lokalizacia je splnené
[31].

V naSom pripade néas zaujimaju transformécie blochovych vlastnych sta-
vov na WF s ¢o najmensou priestorovou distribtciou, t.j. treba vytvorit maxi-
malne lokalizované WF podla algoritmu, ktory navrhli Marzari a Vanderbilt
[32]. Definuje sa operator sirky € ako lokalizacné kritérium

Q=3 [(On[r?|on) — (Onfr|on)*| = > [(?), — (x)2], (57)

n

kde n je vybrana skupina pasov, cez ktori sa sumuje. Strka Q zavisi od vol'by

unitarnych matic U®, a teda optimalne U®) spliia stacionarnu podmienku

5 = 0. (58)

k,ML

Vysledné matice U%ME) | ktoré transformuju WP (r), ziskané z prvych

principov (FP - First Priciples), do maximélne lokalizovanych WF wML(r —

R):

N
Vil (r) = >0 URMIEE (),
m=1
4 .
WM -R) = oo /B U r)e Rk (59)

Vyhodou tejto metody je, ze na to , aby sme urcili 2 a odvodili unitarne
matice U® staéi poznat prekrivovit maticu medzi periodickou ¢astou blo-

chovych stavov v susednych k bodoch

MkP) — (Ui [ Ukt b) = <‘I’mk|€_ik'b"1’mk+b>’ (60)

mn

kde b je vektor, spajajici susedné k body v Brillouinova zéna (BZ), ktora
predpokladédme, Ze bola rovnomerne diskretizovana.
Je potrebné poznamenat, ze vzdy ked sa zavadza Born-Karmanova dis-

kretizacia BZ, vyssie spomenuté WF nebudi doslovne lokalizované, ale budua
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periodické v priamom priestore so superperiodicitou, uréenou na zéklade dis-
kretizacie BZ. Skutoc¢ne lokalizované by boli v pripade spojitej integracie BZ.

ik.r

To sa da lahko vidiet zo vztahu Wi (r) = i (r)e™ ", kde u,x(r) ma periodi-

kr yréuje superperiodicitu

citu priamej mriezky, takze potom fazovy faktor e
vlnovej funkcie ako takej. V pripade hustej diskretizacie reciprokého priestoru
budi susedné repliky cely dostato¢ne vzdialené a WF sa nebudd navzajom
prekryvat.

Metoda popisana vysSie spravne funguje v pripade izolovanych, inymi
slovami nedegenerovanych pasov. Pri §tidiu kvantovej vodivosti v pripade
vacsich systémov potrebujeme spocitat WF pre podskupinu energetickych
pasov, ktoré st navzajom zmiesané alebo prepletené. Takato podskupina pa-
sov, ktora je vSak oddelend od ostatnych pasov, vytvara tzv. kompozitnu
skupinu pasov [32]. Najcastejsie sa zaujimame o stavy, ktoré lezia v blizkosti
Fermiho energie centralnej oblasti, ktora lezi v urcitom energetickom inter-
vale. KedZe unitarne transformacie U®) miesaji energetické pasy v kazdom
k bode, akdkolvek vol'ba stavov v danom energetickom okne pdsobi na mieru
lokalizacie WF, pokial su tieto pasy oddelené od vyssich a niz$ich péasov.
Tento problém vyrieSili Souza, Marzari a Vanderbilt tak, Ze zaviedli dalgiu
metodu, ktora automaticky vybera najlepsiu kombinaciu pasov s danou di-
menziou pre definované energetické okno [33], inymi slovami rozpleta pasy
(vid. obr. (9) ). Metoda spociva v minimalizacii velkosti rozsirenia €2 cez BZ v
danom podpriestore a i¢inne vybera pasy z celkovej pasovej struktiry, ktoré
sa Co najhladsie spajaji, teda sa vyberaju pasy, ktorych charakter sa meni
¢o najmenej cez BZ. V praxi to znamena, Ze najskor si vyberieme Zelany po-
cet stavov Vi z daného energetického intervalu, potom je urc¢eny podpriestor
pomocou algoritmu Marzariho a Vanderbilta, ktory sa vybrera na zaklade

celkovej pasovej struktury. Nakoniec sa pouzije Standardna lokalizacné pro-
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o bez procediry rozpletania
e s procedirou rozpletania

k

Obr. 9: Rozpletanie pasov v danom energetickom intervale. Bez tejto proce-
dary (¢ervené body) by stavy z dvoch roznych pasov v danom energetickom
intervale priradené len jednému, fyzikdlne neopodstatnenému pasu. Proce-

duara rozpletania identifikuje dva rézne pasy (tmavo a svetlo modré body).

cedira v danom podpriestore, kde sa pouzije rovnaky operator sirky €2 a
unitarne matice UK). Vysledné orbitély st vyborné lokalizované a umoziiuji
pouzit tuto metodu pre Tubovolny systém nezavisle od toho, ¢ mé izolacny
alebo kovovy charakter z pohladu péasovej Struktury. Treba poznamenat, Ze
ziskané WF nepredstavuju WF len z podpriestoru obsadenych stavov, ale
vo vSeobecnosti vznikli kombinaciou aj obsadenych aj neobsadenych blocho-
vych funkcii a nemusia odpovedat povodnym energetickym pasom. Ak vSak
chceme zachovat vlastnosti systému v danom energetickom intervale, je po-

trebné zaviest dalsie vniatorné energetické okno (Frozen Window - FW), v
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ktorom sa vzdy zachova povodna pasova struktura.

Aby sme dokéazali spocitat vodivost podla predpisu, ktory je uvedeny
v predchédzajicej podkapitole, potrebujeme na zaciatku urcit maticové ele-
menty Hamiltonidnu spoc¢itaného v lokalizovanej baze, ktori v nasom pripade
predstavuje minimélna béza maximalne lokalizovanych WF. Pre dostato¢ne
dobre navzorkovani BZ, neobsahujica interakciu periodickych obrazov WF,

mozeme spocitat matice Hamiltonidnu
H;(R) = (wio H|w;r) (61)

pomocou unitarnych rotacii U™, ziskanych z lokaliza¢nej procedury.

V pripade blochovej reprezentécie je matica ﬁmn(k) = €nkOmn diago-
nalna. V prvom kroku sa spocitaji matice transformovaného Hamiltonianu
ako

H'(k) = (UM H(k)UW. (62)
Nésledne urobime fourierovu transforméaciu H'(k) do odpovedajuceho pries-
toru pozostavajiceho zo stiboru bravaisoveho mriezkovych vektorov {R}

1 —ik.R g/
= g e " H: . (k), 63
Nkp - Zj( ) ( )

H;(R)
kde Ny, predstavuje pocet bravaisoveho mriezkovych vektorov. Ak R =
0, tento vyraz predstavuje maticu, popisujicu interakciu na danom mieste

Hyy = (wio|H|wjo) a v pripade, Ze R = 1, potom predstavuje maticu vézby

Hy = (wio|H|wj1).

3.2.3 Metdéda vypoctu

Jednou z moznosti ako ziskat transportné vlastnosti je pouzit vypoctovy ba-
lik WanT|[37][52], v ktorom st implementované vyssie uvedené metody tran-

sportného vypoctu, t.j. kombinacia ab initio metod a metodd zalozenych na
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Landauerovej formulacii elektréonového transportu pomocou maximalne lo-
kalizovanych Wannierovych funkcii. Pomocou tohto balika je mozné spocitat
transmisné spektrum systému s LCR geometriou. Naviac poznanie Wannie-
rovych funkcii ndm poskytuje priame prepojenie medzi vlastnostami elek-
tronového transportu a charakterom chemickych véizieb. Tento nahlad nam
umoziuje pochopit mechanizmy popisujice tok elektrénov pri nanoskalach.

Pri vypoctoch transportnych vlastnosti postupujeme v nasledovnych kro-

koch:
e rozdelenie systému na elektrédy a centralnu oblast
e porovnanie lokalnej elektronovej struktiry
e hladanie WF
e urcenie matice Hamiltonianu

e vypocet samotnych transportnych vlastnosti (transmisia, I-V charak-

teristika)

e Rozdelenie systému na elektréody a centralnu oblast. V pri-
pade vypoctu elektréonového transportu sa rozdeli systém na tri Casti, cen-
tralnu oblast (C), ktora obsahuje No WF a je spojené s lavou (L) a pravou
(R) elektrodou. Elektroda je vytvorena periodicky sa opakujicimi principial-
nymi vrstvami, ktoré obsahuju Ny, resp. Np WF. Zvycajne sa zaujimame
o pripad, ked su elektrody tvorené rovnakym materidlom. Okraje centralnej
oblasti musia obsahovat aj oblasti s identickou atomérnou struktirou, naché-
dzajucou sa v principidlnych vrstvach, ktoré tvoria elektrody. Je potrebné,
aby velkost principidlnej vrstvy v centralnej oblasti bola skonvergovana tak,

ze elektronova struktura odpoveda lokalnej elektronovej struktire objemovej
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elektrody. Je to dolezité z toho hladiska, aby sme nasli WF ¢o najpodobnej-
sie k WF nachadzajicim sa v elektrode. Konvergenciu poc¢tu principidlnych
vrstiev mdZeme overit napr. pomocou porovnania pasovej Struktury, ak je a
nie je uvazovana interakcia najblizsich susedov

e Porovnanie lokilnej elektronovej struktary. Dalsfm konvergenc-
nym kritériom je overenie zhody v blizkosti Fermiho hladiny medzi elektréno-
vou Struktirou, ktora ziskame z vypoctu pomocou WanT a DFT vypoctom,
aby sme ziskali fyzikalne relevantny vysledok pre transport. V pripade, ze
sa nezhoduji, potom je potrebné nastavit energeticky interval, v ktorom sa
uvazuju WF popisujice korektne pasovu struktiru (Frozen Window - FW)
a ktory "mrazi"blochove stavy v danom energetickom intervale

e Hladanie WF. Vyznamny vplyv na ¢asovi narocnost vypoctu ma
prvy odhad WF, ktory vyzaduje mat dobri predstavu o chemickych vlast-
nostiach skiimaného systému. Pri jednoduchych systémoch, ktoré obsahuju
periodicky sa opakujicu objemovu elektrodu byva pomerne jednoduché uro-
bit dobry odhad poloh WEF. Situacia sa komplikuje, ak centralna oblast ob-
sahuje vacsi pocet atomov, vela povrchov, popripade nejaky hrot, kde sa
poloha WF meni od atéomu k atému a tazko sa dopredu odhaduje. Pri zlej
pociatocnej volbe WF v kombinéacii s velkym po¢tom atémov, ¢as potrebny
na lokalizaénu procediiru za¢ne vyznamne narastat.

eUrcenie matic Hamiltonidnu. Pri vypocte transportnych vlastnosti
je potrebné vy¢islit matice Hamiltonianu: matice interakcie vo vnutri danej
vistvy (R = 0) (HS,, HE, HE), hopping matice (R = 1) (HL, HE) a matice
vizby medzi centralnou oblastou a elektrodami (R = 1) (Hp¢, Hor)(vid obr.
(10)).

Clen HE, sa da ziskat priamo z vipoctov centralnej oblasti v supercele. V

pripade vizby medzi centralnou oblastou a elektrédami (napr.Hcg) riadky
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Obr. 10: Schematické znazornenie blokov matic Hamiltonidnu, pouzivanych

pri vypocte elektronového transportu.

matice odpovedaju vsetkym WEF v cele centralnej oblasti, ktoré je referencné
a stIpce odpovedaju WF v najblizsej susednej cele pozdlz smeru transportu.
Potom Hcpr Hamiltonian je podmatica dimenzie No X Ny odpovedajica
R =1 bloku. Aby sme mohli uréit tito podmaticu, je potrebné urcit WF v
centralnej oblasti, ktoré odpovedaju WF, ur¢eny z vypoctu v pripade elek-
trod. Cim podobnejsia je elektronova Struktira na rozhrani medzi centralnou
oblastou a elektrodami, tym podobnejsie si WF. Potom je mozné urcit ma-
tice vazby priamo z vypoctu WF na supercele centralnej oblasti.

Posledné z matic (HY,, HE a HY, HE) sa dajt ziskat priamo z vypoctu
WF v elektrodach a st urcéené z blokov R = 0 a R = 1. Eventudlne sa daju
tieto matice ziskat aj z vypo¢tu WF na supercele centralnej oblasti, teda
je potrebné identifikovat WF, ktoré odpovedaji tym v principialnej vrstve
elektrod a vybrat odpovedajice riadky a stlpce. V tomto pripade je vsak
potrebné mat pomerne velku supercelu centralnej oblasti, aby matica bola
nezavisla od centralnej oblasti.

eUrcenie samotnych transportnych vlastnosti. Ak pozname ma-
tice Hamiltonianu je mozné urcit self-energie 3 , matice vizby I' a na-
sledne transmisiu 7 (Er). Tymto postupom moézeme ziskat vyslednia dvoj-

termindlovd transmaisiu.
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3.3 Vypocet transportnych vlastnosti pomocou metody
vyuzivajicej separovatelny pseudopotencial

Dalsou z moznosti je uvazovat priamo Blochove stavy, ktoré su propago-
vané cez rozptylovii oblast, v naSom pripade nazyvani ako centralna ob-
last a jej sirka je D. Metoda spociva v balistickom transporte elektronov
v self-konzistentnom potenciéli s danou reflexnou amplitidou a amlitidou
prechodu v centralnej oblasti. Self-konzistentny potencial je uréeny pomo-
cou GS DFT vypoctu, pricom supercela obsahuje principialnu vrstvu L a R
elektrody a centrélnu oblast. V rovine kolmej na smer transportu sa systém
periodicky opakuje a v tejto rovine rozptylové stavy, ktoré st propagované
pri energii £ maju blochovsky tvar a oznacujeme ich ako k. Pre kazdy stav
k| mozno problém rieSit samostatne.

Metoda spociva v rieSeni Kohn-Shamovych rovnic s vyuzitim nelokalneho
separovatelného pseudopotencialu, ktory zaviedli Kleinman a Bylander|53].

Pseudopotencidl m4a semi-lokalny tvar
VPS = ‘/loc + VNL; (64>

kde V. je efektivny lokalny potencial a VN 1, je nelokalna cast pseudopoten-
cialu, pricom

VNL = Z D7[nn|ﬁ71n><ﬁé‘7 (65)

Imn

je vytvoreny siiborom projekénych funkeii 37 | ktoré si lokalizované v sfére s
polomerom r, a stredom na danom atéme I. Koeficienty D! = charakterizujt
pseudopotencidl. Kohn-Shamove rovnice maju potom tvar
V2
FU(r) = [—2 ; v] )+ 3 DL e R (60

Ako bolo spominané, rozptylové stavy maju vdaka transla¢nej symetrii
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blochovsky tvar v rovine xy kolmej na transportny smer z, ¢ize
U(rp + Ry, z2) =e™BLU(r, 2), (67)

kde R st laterdlne mriezkové vektory supercely.
Nech pre elektrodu L plati z < 0, elektrodu R 2z > D. Vo vnutri elektrod
plati, ze rozptylovy stav W pochadzajici z doprava propagovanych blocho-

vych stavov lavej elektrody 1; ma asymptoticky tvar

wj‘FZ?”ijl/Ji ak z <0

v = el (68)
thiﬂz ak z > D.
1ER
Ui+ Y i >t
i€l 1€ER
L C R

Obr. 11: Asymptoticky tvar vlnovej funkcie propagovanej doprava z lavej

elektrody.

1; predstavuju vinové funkcie, ktoré presli s danou amplitidou prechodu
alebo sa odrazili s danou amplitidou odrazu od centralnej oblasti a spolu
s vlnovymi funkciami ¢; vytvaraju komplexni péasova Struktaru. Taktiez v

oblasti elektrod sa periodicky opakuju
Wiy, 2z +d) = e*py(ry, 2), (69)

kde k£ mdze byt vo vSeobecnosti komplexné ¢islo a d predstavuje Sirku jed-
notkovej cely elektrody.
V jednotkovej cele elektrody zy < z < zy + d rieSenim rovnic (66) dosté-

vame 1); v tvare linearnej kombinacie
(1) = D cnjén(r) + D crimidrm(r). (70)
n Im
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¢, predstavuju linedrne nezavislé rieSenia homogénnej rovnice

VQ
E¢n(r) == [_2 + Woc] ¢n(r> (71)
a ¢, partikuldrne rieSenia nehomogénnej rovnice
V2 :
E¢1m(r) = l_Q + ‘/ZOC‘| lem ) + Z eszRlﬁfn(r - TI - Rl)v (72)
Ry

kde 7! je polohovy vektor I-teho atomu v jednotkovej cele. Pre koeficient
Crm; musi platit

Crmj = ZD (Balis)- (73)

Mozné hodnoty k pre danu energiu F sa daju urcit z podmienok, ktoré

zarucuju spojitost vlnovej funkcie v smere z na okrajoch jednotkovej cely

elektrody

V(1,20 +d) = e*y(r, 20), (74)

0.i(ry, 20+ d) = eikdazwj(rb 20). (75)

Dosadenim rovnice (70) do rovnic (73)-(75) a rieSenim sa da urcit k a

zovseobecneny Blochov stav 1); pre dani energiu £ a k| .

Obdobne v centralnej oblasti (0 < z < D) moZzeme ur¢it rozptylovy stav

U ako
= Z Cn(bn(r) + Z Clm(blmv (76>
n Im
kde funkcie ¢,, a ¢, si rieSenia rovnic (71, 72) v oblasti 0 < z < D. Rozp-
tylovy stav je tplne ureny koeficientami {c., ¢rm, 7ij, tij }. Koeficient ¢y, je
dany ako
=2 D (Bl ). (77)
Zaroven vSak plati pre nelokalne sféry, ktoré sa pretinaji s hranicami cen-

tralnej oblasti, a teda aj s hranicami elektrod, ze
CImyj +ZTichmz ZD 5I‘IIJ = CIm, (78)
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pre sféry pretinajicu sa s rovinou z = 0 a

Ztijclmz ZD B1|\Ij = CIm, (79>

pre sféry pretinajucu sa s rovinou z = D. Posledné tri rovnice spolu s
podmienkou spojitosti vlnovej funkcie na hraniciach z = 0 a z = D daju
stbor linearnych algebraickych rovnic z ktorych je mozné urcit koeficienty
{ce, Cim, Tij, tij }, a teda aj rozptylovy stav W.

Na to, aby bolo mozné urcit balistickd vodivost v linedrnom rezime, po-

trebujeme poznat celkovu transmisiu, pre ktoru plati

T = Z T3> = Tr[T*TY, (80)

pricom T je matica normalizovanych amplitad prechodu T}; = /1;/I;t;; a I;
je prad blochovych stavov v; v smere z, pre ktory plati

Ij = Imlé¢;(rljzo>w

02 dZTJ_ — (81)

2=20

D! (B [ d L(r — Ry (rd® ]
= 3 DLty [ d= [ Lt = Risrdr).

V béaze vlastnych kanalov (eigenchannels) je matica THT diagonalna a aj
T; nazveme vlastnymi hodnotami, tak pre konduktanciu plati, Ze je su¢tom

nezavislych prispevkov vodivosti kazdého kanalu, teda
G =Gy T, (82)

pricom Gy je jedno kvantum vodivosti.
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4 Ultratenké rozhrania na baze Al/AlO, /Al

Oxidy hlinika vdaka svojim vynikajicim vlastnostiam predstavuji vyznamny
material pre vyrobu ultratenkych vrstiev. Uplatnili sa vo velkom mnoZstve
aplikacii. Prikladom st ochranné oxidové vrstvy, ktoré zabranuju korézii a po-
skodeniu povrchu kovov. V pripade miniaturizacie mikroelektronickych prv-
kov sa AlO, na zéklade svojich izola¢nych vlastnosti javi ako jedna z moznych
alternativ pri ndhrade SiO, [39]. Oxidy hlinika taktieZ zohravaji vyznamnu
rolu pri vyrobe ultratenkych AlO, rozhrani, ktoré sa vyuzivaju v mikroelek-
tronike ako M/I/M (kov/izolant/kov) tunelové spoje napr. pre senzorové a
kvantové vypoctové aplikicie (tzv. Josephsonove spoje a magnetické tunelové
spoje).

V poslednom obdobi doslo ku znacnému pokroku v oblasti technologie
a riadenia rastu tenkych a ultratenkych vrstiev s rovnhomernym pokrytim
substratu [41][42][43]. Problémom vsak zostava, Ze dostupnymi experimen-
talnymi technikami nie je mozné urcit isté vlastnosti tak ultratenkych oxido-
vych vrstiev na substrate, ako aj ultratenkych rozhrani medzi kovmi. Preto
sa neda dostato¢ne dobre riadit rast tak, aby sa zachovali vlastnosti vrstiev
na vacsie vzdialenosti a ich reproducibilita. V pripade hrubsich rozhrani,
ktoré su tvorené Al,Osz dochédza k neusporiadaniu na vécSie vzdialenosti
[46]. Pri vSetkych spomenutych aplikaciach ultratenkych oxidovych vrstiev
hlinika je velmi potrebné zabezpecit nizku hustotu defektov. Tie st v pri-
pade ochrannych oxidovych vrstiev miestami, kde moze na zaklade chemic-
kych procesov dochédzat k lokalnej degradécii oxidu. Pri tunelovych spojoch
je ich vykonnost hrani¢ne zavisla od kvality rozhrania M/AlO, /M. To inymi
slovami znamend, ze je potrebné vyrabat vysoko transparentné, t.j ultra-
tenké rozhrania(< lnm), aby sa dosiahla vysoka kriticka tunelovacia hustota

pradu (J, > 2 x 10°A /em?) [45] a vytvarat dobre definované rozhrania s niz-
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kou hustotou defektov, ¢im sa redukuje Sum, teda sa stabilizuje tunelovaci
prad.

Na jednej strane teda stoji snaha pochopit a charakterizovat oxidové
vrstvy a rozhrania na zaklade experimentu. V pripade oxidovych vrstiev Tan
a spol. [44] vo svojej praci poukazuju na existenciu réznych stechiometrii
AlO,. Nominélna stechiometria oxidu je x ~ 1.0 a vplyvom napr. rozdiel-
nej vystupnej prace hornej elektrody, alebo v doésledku bombardovania oxidu
elektronovym delom, dochadza ku zmene stechiometrie x ~ 1.2, ¢im aj na-
rastd hribka oxidovej vrstvy o A ~ 0.2nm. Co sa rozhranf tyka, v posled-
nom obdobi st pokusy uré¢it vlastnosti tunelovacich bariér. Gloos a spol. [8]
sa zaoberali rastom ultratenkych rozhrani, ich minimélna hribka dosahovala
d ~ 0.54nm, ¢o priblizne odpoveda dvom vrstvam kysliku (jedna O vrstva
d ~ 0.38nm). Zaroven nasli silni a systematicka zéavislost vysky bariéry od
jej hrubky. Rippard a spol. [45] studovali vlastnosti transmisného spektra
tunelovacich bariér v zéavislosti od oxidacie hlinika.

Na strane druhej stoja teoretické metody pocitacového simulovania oxido-
vych vrstiev, ktoré sa samozrejme musia opierat o skutoc¢né experimentalne
vysledky. Na zaklade vypoc¢tov mozeme urcit napriklad predpokladané uspo-
riadanie atomov v oxide, ¢o sa doposial nepodarilo exaktne urcit Ziadnym
experimentom, a zaroven aj predpovedat isté vlastnosti. Jednou z moznosti
je pouzit ab initio simulacie, tak ako v pripade Jennisona a spol. [46], ktori
sa zaoberali oxidaciou povrchu Al (111) z pohl'adu navrhnutia struktary oxi-
dovej vrstvy a jej modelovania. Hribka vysledného oxidu bola d ~ 0.5nm, ¢o
je v stlade s experimentom, ktory nam poskytol napr. Gloos a spol. [8]. Na
zéklade spojenia ab initio modelovania a STM experimentov sa podarilo ako
prvym Kressemu a spol. [47] stanovit Struktaru oxidovej vrstvy hlinika na

substrate NiAl (110). O dva roky neskor uréili analogickym sposobom uspo-
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riadanie oxidu na substrate NizAl (111) [48]. Vychadzajtc taktiez z ab initio
vypoctov na zaklade tedrie hustotového funkcionalu sme v nasej predché-
dzajucej praci [49] identifikovali dve mozné geometrie ultratenkych rozhrani
Al/AlO, /Al jedno so antisymetrickym usporiadanim, obsahujtce vrstvu che-
misorbovaného kyslika a druhé so symetrickym usporiadanim. Tieto dve
Struktury sa principialne odliovali v stechiometrii (x = 1.0 a z = 1.2).
Antisymetrickd predstavuje z pohladu energetickej a fragmentacnej stability
vyhodnejsie usporiadanie. Tieto fakty boli v stilade s doterajsimi experimen-
tami, tak ako aj moznost prechodu z jednej Struktiry na druhtt medzi dvomi
rozdielnymi oxidovymi filmami [44].

Pri takychto vypoc¢toch je obmedzujucim parametrom velkost jednotko-
vych ciel, a teda aj pocet atom, ktoré sa uvazuju. Ak by sme boli schopni
z prugjch principov spocitat Struktury, s uvazenim vécsich jednotkovych ciel,
umoznilo by nam to vytvorit redlnejsi model takychto ultratenkych rozhrani.

Dalsou technologicky dolezitou tlohou je uréenie transportnych vlastnosti
ultratenkych rozhrani na zaklade ab initio vypoctov. Napriklad v kombinacii
s tedriou nerovnovaznych Greenovych funkcii [50] boli uréeny kvantovy tran-
sport magnetickych tunelovych spojov Fe/MgO /Fe [51]. Inou moznostou je
kombinacia metody Greenovych funkcii zalozenych na Landauerovom forma-
lizme. ktora vyuziva maximélne lokalizované Wannierové funkcie [52]. Této
bude pouzita aj v nasledujucich vypoctoch transportu.

Na urcenie geometrického usporiadania a stavebnych jednotiek rozhrani
na baze Al/AlO, /Al bol pouzity kvantovomechanicky vypoctovy balik ABI-
NIT [34] [35] zaloZeny na principe DFT, vyuzivajici bazu rovinnych vin, ako
aj vypoc¢tovy balik ESPRESSO [36].

V pripade transportnych vlastnosti sa kombinuju vypocty elektronove;j

struktary zékladného stavu a samotného transportu. Na prvy typ vypoctov
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bol pouzity kod ESPRESSO. Na vypocet transportnych vlastnosti bol pou-
7ity bud vypocétovy balik WanT alebo ESPRESSO, v ktorom je implemen-
tovana metdda vyuzivajica separovatelny pseudopotencial, tzv. PWCOND
[38].

Vsetky spomenuté softvérové baliky st volne §iritelné a distribuované v

rémeci licencie GNU General Public Licence.

47



4.1 Zakladné vlastnosti hlinika a kyslika

Spodnt a vrchnt elektrédu tvori kovovy hlintk ako objemovy material, atomy
hlinika tvoria plosne centrovani kubicki mriezku (FCC) s hodnotou mriezko-
vej konstanty a = 4.05A(experimentédna hodnota, LDA 4.00A, GGA 4.05A
[54]). Z hladiska transportu elektronov cez rozhranie je relevantnym pa-
rametrom vystupna praca, ktora je definovand ako minimalna energia po-
trebné na odobratie elektronu z tuhej latky. V pripade povrchu Al (1 1 1)
je rovnd E,; = 4,26eV. V pripade jednotlivych atémov vystupnej praci
zodpoveda prva ionizaénd energia, ktora nam hovori o tom, kolko ener-
gie potrebujeme na odobratie jedného elektrénu z neutralneho atému. Ioni-
zacna energia hlinika je rovna E; = 5,99eV, ¢o je pomerne nizka hodnota, a
teda hlinik ako aj iné kovy pomerne Tahko odovzdava elektréon. Pre porov-
nanie kyslik ma E; = 13.62¢V. Z tohto hladiska teda hlinik predstavuje
reaktivny prvok. O reaktivite kyslika vypoveda elektronovd afinita, ktoréd
nam hovori o stabilite zaporného i6nu, ktora ma v tomto pripade hodnotu
E., = 1,4611096eV, v porovnani s hlinikom, ktory ma naopak nizku elek-
tronovi afinitu (E., = 0,43285eV) [55]. Tieto ¢isla naznac¢uju, ze pri vézbe
medzi Al a O dochadza k ¢iastoénému presunu néaboja z Al na O.

O tom, Ze hlinik je skutoc¢ne reaktivny kov hovori aj ten fakt, Zze sa v
prirode nenachadza v ¢istej forme, ako je to napr. v pripade zlata, ale vytvara
najma oxidy a silikaty. Tak isto sa pri kontakte hlinika so vzduchom dochadza
k vzniku oxidovej vrstvy na jeho povrchu, ktord spomaluje proces korozie.

Vsetky tieto vlastnosti vyplyvaju z elektronovej struktiry hlintka.
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4.2 Geometrické usporiadanie

Pre stadium transportu budeme uvazovat dva typy rozhrania - antisymet-
rické (A) a symetrické (S). Za antisymetrické budeme povazovat rozhranie,
ktoré obsahuje vrstvu chemisorbovaného kyslika. Struktara tohto rozhrania
bola motivovana ultratenkym oxidovanym povrchom Al/AlO,, ktory bol po-
pisany Jennisonom [56, 46]. Na tento povrch, ktory obsahuje jednu oxidovia
vrstvu, boli nasledne nanasané vrstvy hlintka a cely systém bol geometricky
optimalizovany. Povrchova supercela 1 x 1 obsahovala 3 hliniky a bola od-
vodené z povrchu s orientéciou (111) objemového hlinika[46]. Takto ziskané
rozhranie (obr.(12)) obsahuje dve vrstvy kyslika (A2) - vrstvu chemisorbo-
vaného kyslika (O2 obr.(12)), ktory plne pokryva povrch (111) objemového
hlinika (Al3 obr.(12)).

a2 oaa
Caa

Obr. 12: Antisymetrickd Struktura (bo¢ny pohlad) a zobrazenie troch typov
pokrytia Al povrchu (111). Prvy typ je All s 1/3 pokrytim; druhy Al2 s
2/3 pokrytim, Al tvori hexagonalnu Struktiru bez centralneho atému; treti
Al3 s aplnym pokrytim, inymi slovami objemovy hlinik s povrchom (111).
02 predstavuje chemisorbovany kyslik, ktory tplne pokryva povrch (111)
objemového hlinika Al3, rovnako O1 pokryva tplne tento povrch.

Nad chemisorbovanym kyslikom sa nachédza vrstva hlinika (Al2 obr.(12))
s 2/3 pokrytim, tie spolu s kyslikovou vrstvou (O1 obr.(12)) a hlinikovou
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vrstvou s 1/3 pokrytim (All obr.(12)) tvoria oxid AlO, so stechiometriou

x = 1.0 (Opgia/Alpgia). Hrubka rozhrania je definovana ako vzdialenost me-

Obr. 13: VTavo:antisymetrickd Struktura s tromi vrstvami kyslika. Vpravo:

antisymetrickd Struktira so Styrmi vrstvami kyslika (boény pohlad).

dzi poslednou vrstvou objemového hlinika (Al3) v substrate a prvou vrstvou
hlinika v rozhrani, ktord uz neméa objemovy charakter (All). Hrubka roz-
hrania je uvedena v tabulke (1) a dalsie geometrické parametre v tabulke

(2). Od tohto rozhrania boli odvodené aj geometrie rozsirenych antisymet-

Obr. 14: Symetrickd Struktura. Struktira je symetricky usporiadané vzhla-

dom na rovinu atémov s 1/3 pokrytim All.

rickych rozhrani s tromi (A3) a Styrmi (A4) vrstvami kyslika v oxide (obr.

13). V pripade A3 rozhrania sa nad vrstvou All nachadza dalsia kyslikova
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vrstva O1 a vrstva hlinika Al2. Rozhranie A4 je rozsirené o dalsiu vrstvu
kyslika O1 a oxid je uzavrety vrstvou Al2, pricom sa zachovali vzdialenosti
medzi jednotlivymi typmi vrstiev. Takto usporiadané rozhrania boli nasledne
geometricky optimalizované.

Na druhej strane, v pripade symetrickej Struktary vrstva chemisorbova-
ného kyslika chyba. Rozhranie vSak obsahuje dva hliniky naviac. AlO, oxid
pozostava z Al2 vrstvy, O1 kyslikovej vrstvy a All hlinikovej vrstvy, ktoré
taktiez predstavuje rovinu zrkadlenia oxidu (obr. 14), v désledku ¢oho ste-

chiometria rozhrania je z = 1.2.

A2 | A3 | A4 | S2

dior || 4.53 | 6.11 | 8.61 | 6.12

Tabulka 1: Hrabky jednotlivych rozhrani v A.

di | dy | ds | dy | ds | d(O2-Al3) | d(O1-Al2) | d( O1-All)

A2 26 | 1.0 [ 059 | 1.8 | 1.14 1.9 1.75 1.88
S2 || 1.75 ] 1.16 | 0.59 | 2.58 | - - 1.77 1.95

Tabulka 2: Geometrické parametre a dlzky viizieb pre antisymetricki (A2) a

symetricki (S2) Struktaru v A.

4.2.1 Overenie geometrického usporiadania

V pripadade antisymetrickej Struktury sme zvacsili povrchov celu na velkost
2 x 2, ktora obsahovala 12 hlinikov, teda celkovy pocet atémov supercely bol
4 % 45 = 180. Overili sme konvergenciu celkovej energie tejto cely vzhladom

na rozny pocet k-bodov. V prvom pripade sme uvazovali len zvicsena celu
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bez relaxécie, v druhom pripade sme uvazovali aj bf gs relaxéciu cely v smere

kolmom na povrchovu celu.

2717
G0 nonrelax| | |

H G—9 relax

221 D
-2717.5

-2718

-2718.5

Eor[RY]

-2719

| |
2720 2 3
type of kgrid

Obr. 15: Graf konvergencie celkovej energie Eror vzhladom na rézne typy
mriezky k-bodov. Cervené body znazoriiuji nerelaxovant celu 2 x 2 a modré

relaxovanu.

Na zaklade prvého priebehu pre nerelaxovanu Struktiru mozeme pred-
pokladat, Ze je dostatocné uvazovat druhy typ mriezky k-bodov 2 2 1, kde
mozeme celkovi energiu pokladat za skonvergovani. Tak isto celkova energia

nerelaxovanej a relaxovanej truktiry sa lisi len malo v tomto bode (0.016Ry).

Ako vidiet z tabulky 3, celkova energia systému zviac¢Senim povrchovej

supercely, ba dokonca ani jej relaxaciou, sa dramaticky nezmenila v porov-
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2x2 nonrelax | 2x2 relax 1x1

Eror per 45 atoms|Ry] - 679.373 -679.379 | -679.207

Tabulka 3: Porovnanie celkovych energii v prepocte na povrchovi celu 1x1 v
pripade nezrelaxovanej zvacsenej cely, zrelaxovanej zvacsenej cely pre mriezku

k-bodov 2 2 1 a povodnej cely 1x1 pre mriezku k-bodov 3 3 1.

nani s celkovou energiou pévodnej supercely. Tym sme overili geometrické

usporiadanie atémov v povodnej supercele.

4.2.2 Stavebné jednotky

Struktira ultratenkého AlO, filmu na NigAl(111) substréte [48] (obr. 16) vy-
kazuje mnohé podobnosti s préave popisanym rozhranim, ¢o umoznuje iden-
tifikovat isté stavebné jednotky, ktoré vytvaraja oxidova vrstvu. V oboch
pripadoch je orientacia substratu (111), odlisuju sa v8ak tym, Ze pri ultra-
tenkom filme sa v substrate nachadza nikel a Al ma 1/3 pokrytie. Oproti

tomu substrat rozhrani tvori objemovy hlinik, teda ma plné pokrytie.

- - , 02
- - ABB
o1
Al
All
Ni

Obr. 16: Geometrické usporiadanie ulretenkého filmu na NigAl(111) substrate

ziskane pomocou DFT optimalizacie [48].

Prva stavebna jednotka je zlozena z chemisorbovaného kyslika, ktory ma
tendenciu sa viazat na povrch hlinika s plnym pokrytim, teda O2 sa viaze
na Al3 ako vidiet na obr.(17). Druh4 stavebné jednotka pozostava z hlinika s
2/3 pokrytim (Al2), hlinika s 1/3 pokrytim (All) a kyslika s plnym pokrytim
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(O1). Rozdiel je vSak v usporiadani vrstiev. Kym u rozhrania sa kyslik O1
nachadza medzi vrstvami hlinika All a Al2, v pripade povrchu je kyslik O,
vytla¢eny nad vrstvu Aly s 2/3 pokrytim, ¢o je spésobené pritomnostou nikla

v substrate, kedze pri rozhrani sa tu nachédza vakuum (vid. obr. (17))

POVRCH ASYMETRICKE ROZHRANIE

\prvé stavebnd jednotka

o1
9000
druhd stavebna’jednotka
/ - 02
i - - AR

Obr. 17: Stavebné jednotky. Prva stavebna jednotka je tvorené chemisor-
bovanym kyslikom (O2) a hlinikom s plnym pokrytim (Al3). Druh4 stavebna
jednotka pozostava z hlinika s 2/3 pokrytim (Al2), hlinika s 1/3 pokrytim
(All) a kyslika s plnym pokrytim (O1).

Predstavu o istych stavebnych jednotkach, ktoré vytvaraju oxid podciar-
kuje aj fakt, ze fragmentacné energie rozhrania drah, ktoré prechadzaju cez
tieto stavebné jednotky st vécsie (2.85eV a viac [49]) oproti fragmentacnym
energiam drah, ktoré rozdeluju jednotlivé stavebné jednotky medzi sebou
alebo od substratu (2.24eV a respektivne 1.92eV). Podobne aj v pripade tre-
tej stavebnej jednotky, ktora bola identifikovana pri symetrickej Struktire
ako roviny Al2-O1-Al1-O1-Al2 (obr.14), je fragmentacné energia oddelujica
stavebnu jednotku zna¢ne mensia (1.27eV) ako ostatné fragmentacné energie
(2.31eV a viac).

V pripade hrubych vrstiev sa vytvara oxid Al,Os, ktory ma iné uspo-
riadanie ako je tomu v pripade ultratenkych vrstiev AlO,. Oxid je mozné
vytvorit z vrstiev hlinfka Al2 a kyslika O1, ktoré sa periodicky opakuju,

¢omu odpoveda stechiometria x = 1.5. Hlinik mé 3 valenc¢né elektrony, ktoré
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moze poskytnit. Kysliku naopak 2 elektrony chybaji k tomu, aby mal plne
obsadenu valen¢nu vrstvu. V pripade Al;Os na 3 kysliky pripadajia 2 hli-
niky, ¢omu odpoveda prave 6 dodanych elektronov od Al a 6 prijatych od O.
Takéto usporiadanie oxidu je samo osebe velmi stabilné.

V pripade ultratenkych rozhrani je vSak usporiadanie také, ze ak by sme
chceeli vytvorit hrubsiu vrstvu oxidu, tak by sme periodicky opakovali uspo-
riadanie vrstiev Al2, O1, All a O1. V takomto pripade by na 6 kyslikov
pripadali len 3 hliniky, teda stechiometria x = 2. Takéto usporiadanie by ako
objemovy oxid bolo velmi nestabilné, kedze na 9 dodanych elektronov od hli-
nika pripada az 12 chybajucich pre kyslik. AvSak ak sa takyto oxid nachadza
medzi hlintkovymi elektrédami, tieto mozu sliazit ako rezervoar elektronov
pre kyslik. Takéto usporiadanie v pripade ultratenkych rozhrani zda sa byt
energeticky vyhodnejsie.

Cim je hrubka oxidu medzi elektrodami vécsia, tym mensi vplyv mé re-
zervoar na oxid, a preto hrubé vrstvy st dominantne tvorené oxidom Al;Os.

Pochopenie vystavania oxidov od ultratenkych oxidovych vrstiev by nas
postupne mohlo viest k tomu, ako dochadza k zmene struktary a neusporia-

daniu, ktort pozorujeme prave u hrubsich vrstiev.
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4.3 Transportné vlastnosti

4.3.1 Ab initio vypocet

Obr. 18: Brillouinova zona FCC mriezky a jej kritické body.
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Obr. 19: Pasova struktira idealneho hlinika v okoli Fermiho energie vo vy-

zna¢nych smeroch a kritickych bodoch.

Pri vypocete transportnych vlastnosti antisymetrickej aj symetrickej struk-

tury je systém rozdeleny na tri oblasti, Tava polonekone¢na elektroda, cen-
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tralna oblast a prava polonekone¢na elektroda, pricom centralna oblast ob-
sahuje horny objemovy hlinik, rozhranie a dolny objemovy hlinik. V pripade
transportnych vypoctov vyuzivajucich WanT je nutné mat zhodné usporia-
danie atomov objemového hlinika v centralnej oblasti a v elektrodach. Z toho
dovodu boli vrstvy horného a dolného objemového hlintka ulozené rovnako
ako v pripade elektrody.

e Objemovy hlinik a elektrédy

Na vysledna vodivost mé vplyv elektronova struktura elektrod, teda ob-
jemového hlinfka, ktort sme urcili pomocou GS DFT vypoctov.

Spocitali sme pasovu Struktiru idealneho objemového hlinika (vid. obr.
19) vo vyznacnych smeroch Brillouinovej zény (obr. 18), pricom jednotkova
dobne ako je tomu v pripade péasovej struktiry homogénneho elektrénového
plynu (HEG) v FCC mriezke (obr. 20). Pouzitim parabolického disperzného
zékona, teda

L2
E = e (83)
mozno ur¢it efektivnu hmotnost elektréonov v ideadlnom objemovom hliniku.
vzhladom ku HEG sme uréili efektivnu hmotnost m* = 1.045, ktoré je vel mi
blizka m}; po = 1.

V pripade rozhrani sme uvazovali zrelaxované Struktury, preto bolo po-
trebné overit, ¢i charakter elektrédy a objemového hlinika v centrélnej oblasti
odpoveda idealnemu objemovému hliniku. KedZe jednotkové cely obsahovali
viac atomov hlinika, tak sme porovnévali elektronovi hustotu stavov (DOS)
na jeden atéom, ¢o je pocet elektronovych stavov pripadajucich na dani ener-
giu

DOS(E) = 3 6(E - E). (84)
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Obr. 20: Pasova struktura idedlneho hlinika a v modeli HEG pre FCC
mriezku. Najnizsi pas v oboch pripadoch ma parabolicky charakter, vdaka
¢omu moZno pomocou parabolického fitu F = ak? + b ( fitovaci parameter
a = ay pre objemovy hlinik a a = ay pre HEG) ur¢it efektivnu hmotnost

elektronov v objemovom hlintku, ak uvazime, zZe hmotnost myj; - = 1.

Ako vidiet na obr. 21 obe krivky majua rovnaka tendenciu. Rozdiely vo vys-
sich energiach su dané tym, ze vypocty boli robené pre rozny pocet stavov.
Vyraznejsie oscilacie v pripade hlinika v elektrodach st sposobené uvazova-
nim mensieho poc¢tu k-bodov.

Elektronova struktira elektrod, horného a dolného hlinika centralnej ob-
lasti musia byt v zhode, inymi slovami, okraje centralnej oblasti musia zodpo-
vedat objemovému hlinfku. Overili sme, ¢i je pocet vrstiev hlinika v centralnej
oblasti dostato¢ny a moézeme ho skuto¢ne povazovat za objemovy. Porovnali
sme lokalnu hustotu stavov PDOS (Projected Density of States - projekto-

vana hustota stavov) tychto troch vrstiev v centralnej oblasti a v elektrodach
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Obr. 21: Porovnanie DOS pripadajicej na jeden atéom hlinika v idealnom

objemovom hliniku (¢ervena krivka) a v elektrédach (¢ierna krivka).

(vid. obr. (22)). Pre lokalnu hustotu stavov plati
PDOS(E, ) sz 28(E — E)). (85)

PDOS danej vrstvy je dana ako stucet projektovanej hustoty stavov na jednot-
livé atémy a ich atémové stavy, ktoré sa nachadzaju vo vrstve. Ako vidiet na
grafe krivky v oboch pripadoch maji rovnakua tendenciu, takze pocet vrstiev
sme povazovali za dostatocny.

V pripade transportnych vypoctov pomocou maximéalne lokalizovaniej
bazy bolo potrebné urcit Wannierove centra pre objemovy hlinik, ktory tvori
do zna¢nej miery centralnu oblast a celé elektrody a taktiez tvoria rozhranie

medzi centralnou oblastou a elektrodami. V tomto pripade najlepsie spréavali
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Obr. 22: PDOS objemového hlinika v centralnej oblasti (conductor, ruzova

krivka) a v elektrodach (leads, ¢ierna krivka).

centra, ktoré sa v pociato¢nych polohach nachadzali na stenach Stvorstena,
ktorého vrcholy tvoria najblizsi susedia v objemovom hlintku. V ddésledku
lokaliza¢nej procedury sa posunuli do kone¢nych poldh s najnizsou sirkou

Wannierovych funkeif (obr. 23).
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Obr. 23: Izoplochy styroch maximalne lokalizovanych Wannierovych funkcii

v objemovom hliniku elektrod.

4.3.2 Jednoduchy model verzus ab initio vypocet
4.3.3 Urcenie teplotnej zavislosti vodivosti

Pomocou transportnych ab initio vypoctov sme ziskali transmisie pre jednot-
livé typy rozhrani - antisymetricka a symetricka Strukttaru (obr. 24).

Na intervale energii (—0.1;0.1)eV sme transmisnym spektrom prelozili
polyném desiateho stupna, aby sme dostatocne dobre popisali jeho priebeh
na tomto intervale (obr. 25). Ako bolo spomenuté v podkapitole 2.4.1, tento
energeticky interval je kriticky pre zmeny vodivosti z oblasti teplot po T' =
200K.

Fitovacie parametre nultého (a) a druhého stupna (c) sme nasledne vy-
uzili pri vypoc¢te vodivosti pomocou nami uréeného analytického vztahu pre
vodivost G(T') = a + M (obr. 26), ak uvazime, Ze transmisia sa len
méalo meni v okoli Fermiho energie. Pre porovnanie sme numericky spocitali
vidivost podla vztahu (33) pre teploty od (0;900)K (obr. 26). Teplota 900K
bola fyzikidlne motivované tym, ze priblizne odpoveda teplote topenia hlinika
(931K). Ako sme predpokladali uz skor, vodivist sa pri teplotach nizsich ako
200K temer nemeni a nadobuda hodnotu ako pri nulovej teplote, tak ako pri

antisymetrickej, tak aj pri symetrickej struktare, v dosledku toho, ze priebeh
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Obr. 24: Transmisné spektrum pre antisymetricki a symetricku Struktaru

ziskané pomocou transportnych ab initio vypoctov.

transmisie sa len malo meni v blizkosti Er.

Numericky vypocet vodivosti a anlyticky spoc¢itana vodivost sa prakticky
zhoduji po hodnotu teploty 200K pri oboch struktirach. Nezhoda pri vyssich
teplotach odpovedé nedostatoénému analytickému popisu transmisie a tomu
odpovedajtcej vodivosti.

Taktiez hodnota vodivosti je vpodtstate rovnka pre obe Struktiry G =

0.033 2¢?/h, 1isi sa len v desttisicinach jednotiek 2e? /h.
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Obr. 25: Prelozenie polynéomu desiateho stupna transmisnym spektrom v
blizkosti Fermiho energie na intervale (—0.1;0.1)eV. Prelozena funkcia sa
prakticky dplne zhoduje s transmisnym spektrom. Prvy graf znazoriuje an-
tisymetrickd Struktaru, druhy symetricki. V oboch pripadoch st uvedené ko-
eficienty nultého (a) a druhého (c) stupiia, ktoré vyuZijeme pre analyliticky

vypocet vodivosti. Fermiho energia prislicha £ = 0eV.
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Obr. 26: Vodivost antisymetrickej a symetrickej Struktiry. Cierne ¢iary od-

povedaji numericky spocitanej vodivosti podla vztahu (33), ¢ervené zase

vodivosti spocitanej pomocou analytického vztahu G(T') = a + ©

urc¢enych parametroch z fitu transmisie.
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5 Molekulové spoje na baze azobenzén-zlato

Jednu z alternativ klasickych elektronickych prvkov pri ich miniaturizacii by
mohla predstavovat molekularna elektronika, ktoré spadé pod oblast nano-
elektroniky [57]|58]. Elektronické komponenty st konstruované zo samostat-
nych molekiil alebo z malych siborov molekil umiestnenych medzi elektrody.
Tieto by sa v budicnosti mohli vyuzivat v elektronickych obvodoch ako tran-
zistory, spinace atd..

V poslednom obdobi je pozornost upriamena na molekularne spinace aj
v oblasti exprimentov [59][62], ale aj vo vypoctovej oblasti [63]-[60]. Ako
vhodny kandidat sa javi fotosenzitivna molekula azobenzénu (AB).

V pripade elektronickych aplikicii AB molekula predstavuje len maly pod-
systém véacsieho elektronického zariadenia. Typicky je tato molekula ukot-
vena medzi zlatymi elektrodami pomocou tiolatovych vazieb, t.j. vézieb sira-
zlato a vytvara 4,4’-ditioazobenzene (DAB). Konstrukcia nanometrovych me-
dzier medzi elektrodami je mozna napriklad metdédou trhania spoju (break-
junction technique (BJT)), ktord umoziuje mechanicku kontrolu 8irky trh-
liny. Tenky kovovy dréti je uchyteny na ohybnu podlozku, nasledne je priecne
poruseny (napr. litograficky) a ohybom podlozky pretrhnuty. Na presné na-
stavenie Sirky trhliny sa pouziva piezoelektricky ovladaci prvok, ktorého de-
formacia, a teda miera ohybu podlozky, zavisi od prilozeného vonkajsieho na-
pitia. Cim viac je podlozka ohnuta, tym vécsia je vzdialenost medzi dvoma
hrotmi. Trhlina je umiestnena v roztoku s molekulami, ktoré sa mechaniz-
mom samousporiadania uchytia pri vhodnej Sirke do medzery dvoch kovo-
vych hrotov, ¢im vznika molekulovy spoj. Touto metdédou bolo realizované
prvé meranie vodivosti benzén-1,4-ditiolu Reedom a spol. [61].

Predpokladom pre molekulédrny spinac je schopnost vonkaj$im vplyvom

prejst z vodivého stavu do nevodivého stavu a naopak. Je teda nutné poznat
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vodivost tychto molekuldrnych spojov. Tvar I-V charakteristiky je urceny
dominantne elektréonovou strukturou molekuly. T4 je typicky v pripade vy-
poctov z prvych principov v zhode s experimentalnymi krivkami, problém
vSak nastava v tom, ze vysledky vodivosti sa ¢o do absolitnej hodnoty liSia
az o dva rady. Pri atomérnych rozmeroch je problém v riadenom kontakto-
vani molekuly, t.j. aby molekula bola vzdy viazana na rovnaky atéom hrotu a
aby hroty pri BJT boli identické. Ukazuje sa z ab initio vypoctov, ze abso-
latna hodnota vodivosti je extrémne citlivd na geometriu kontaktu [67][68].
Taktiez je obtiazne zabezpecit, aby na hrot bola naviazana vzdy len jedna
molekula.

V pripade ukotvenej DAB medzi zlaté hroty sa ukazuje, Ze Cisto optické
spinanie funguje len jednosmerne z cis na trans, spat je obmedzené mecha-
nicky. St indikécie, Ze reverzibilné cyklické spinanie by bolo mozné zabezpecit
bud ¢isto mechanicky alebo kombinéciou optického a mechanického spinania
[65]-[60]]69].

Konopka a spol. [65] vytvorili niekolko realistickych modelov zlatych hro-
tov s ukotvenou DAB molekulou pomocou DFT vypoctov a ukazali mozny
prechod z cis konformacie na trans pri mechanickom oddalovani hrotov a
naopak prechod z trans na cis pri ich priblizovani. Nagim ciefom bolo ur-
¢it konduktanciu vybranych geometrii tohto spoju, ktoré sa pocas procesu

oddalovania a pribliZovania hrotov formovali.
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5.1 Molekula azobenzénu

Obr. 27: Geometrické usporiadanie izomérov azobenzénu, TAB (vlavo) a
CAB (vpravo). ZIté atomy predstavuji siru (S), zelené uhlik (C), biele vodik
(H) a modré dusik (N).

trans cis
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Obr. 28: Poloha HOMO a LUMO, Fermiho energie a energie vikua pre TAB

(vlavo) a CAB (vpravo) izolovanej molekuly.

Azobenzén sa v zadkladnom stave moze nachadzat v dvoch konformaciach:
trans (TAB) izomér a cis (CAB) izomér. Energeticky stabilnejsi je TAB, kto-

rého energia zakladného stavu je asi 0, 6 eV nizsia ako je tomu v pripade CAB.
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Taktiez sa mimoriadne lisia v dlzke, rozdiel je az okolo 2 A. Velmi dolezita
je schopnost cyklického svetelného prepinania medzi dvoma izomérmi TAB a
CAB najma pri konstrukcii molekulovych optomechanickych strojov a spina-
cich prvkov, ktoré experimentélne preukazali Hugel a spol.[59]. Pri osvetleni
vlnovou dlzkou 365 nm presla molekula z trans na cis izomér, molekula sa
skratila a sposobila pritiahnutie AFM hrotu, na ktory bola kontaktované,
teda sa premenila elektromagneticka energia na mechanickt pracu. Dalsfm
osvetlenim vlnovou dlzkou 420 nm sa vratila molekula spit z cis na trans

konformaéciu.

T T T T T T
-~ total DOS -— total DOS
it ; — s o

I : — CH — C,H

— N — N

PDOS
PDOS

E—Ei/eV E-EDF/eV
Obr. 29: Hustota stavov TAB (vlavo) a CAB (vpravo) izolovanej molekuly
projektovana na jednotlivé atomy, ktoré tvoria molekulu. Ako vidiet, domi-

nantny prispevok k stavom na HOMO a LUMO majt atéomy dusika.

Zhang a spol.|63] ur¢ili z prvych principov rozdiel v konduktancii TAB
a CAB az dva rady v prospech TAB izoméru, ¢o by znamenalo aj slubné

vlastnosti tejto molekuly ako elektronického spinacieho prvku.
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Na zaciatku naseho skiimania molekulovych spojov sme sa zaujimali o
GS elektronovi struktiru izomérov molekuly AB. Na obr. 28 mozno vidiet
polohu HOMO (najvyssieho obsadeného molekulového orbitalu) a LUMO
(najnizsieho neobsadeného molekulového orbitalu) v pripade TAB a CAB
vzhladom na energiu vakua.

Z detajlnej analyzy PDOS (obr. 29) mozno vidiet, Ze dominatny prispevok
k stavom na HOMO a LUMO maji atémy dusika.

Z Lowdinovej nabojovej analyzy usudzujeme, Ze v izolovanej molekule
AB, aj v pripade TAB aj CAB, dochédza k transféru naboja medzi atémom

dusika a susednym uhlikmi (Léwdinov nédboj dusika ~ 5.1 a uhlikov ~ 3.8).
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5.2 Modelové elektréody

Prvy krok pri systematickom sktimani transportnych vlastnosti DAB izomé-
rov medzi realistickymi zlatymi elektrodami predstavuje koncept modelovych
elektrod. Motovaciou pre skimanie modelovych elektréd bolo ziskat prvy
nahlad na elektronické a transportné vlastnosti takychto systémov, odhad
Casovej naroc¢nosti vypoctov, pricom sme nesli do prilisnych detailov, ¢o sa

tyka konvergencie geometrii a vypoctov.

Y 2y = & d. 4 4 d {r.\.‘\/"\ P Py +2 9 = Folly oY 23 =
=== ﬁ%ﬁ«: e e~

Obr. 30: Geometrické usporiadanie TAB (hore) a CAB (dole) kontaktovanych

na zlata retiazku.

Na to, aby sme mohli povazovat modelovy systém molekulového spoja
za relevantny z pohladu transportnych vypoctov, je potrebné aby vlastnosti
modelovej elektrody vystihovali realisticka elektrodu. Vystupna préca elek-
trody je jednou z vlastnosti, ktoré vplyvaju na vodivost spojov, preto je po-
trebné, aby bola v pripade modelovej elektrody v zhode s velkou realistickou
elektrodou. TaktieZ je potrebné, aby bola dobre urcéené poloha Fermiho ener-
gie molekulového spoju, ¢o predstavuje jeden z najdolezitejsich faktorov pri
dobrom urceni vodivosti. Taktiez je nutné, aby molekula bola dobre kontak-
tovana na modelovu elektrodu, ¢o priamo vplyva na rozsirenie energetickych

hladin molekuly, a teda transportné vlastnosti.
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KedZe metoda maximalne lokalizovanych WEF je ¢asovo naro¢na na vy-
pocet transportnych vlastnosti v pripade, Ze skimany systém obsahuje hrot
s velkym opoc¢tom atomov, ako tomu je v pripade geometrii, o ktoré sme
sa zaujimali, sme sa zacali zaoberat hladanim jednoduchsieho modelu. Sle-
dovali sme elektronovi struktiru modelovej elektrody a centralnej oblasti,

ktora obsahovala molekulovy spoj.
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Obr. 31: Porovnanie péasovej Struktiry 1D zlatej retiazky obsahujucej v jed-
notkovej cele 5 atémov zlata ziskanej z DFT vypocétu a pomocou WF z

WanT.

e 1D retiazka. V prvom kroku sme si zvolili najjednoduchsi model
elektrody, 1D zlata retiazku, na ktori sme kontaktovali TAB a CAB molekulu
(obr. 30).

Medzi atomami siry a zlata sme zachovali vazobné uhly a vzdialenosti,
ako tomu bolo pri realistickej elektrody.

Ukazalo sa, ze tento model nie je vhodny. Tym, Ze molekula je napojené
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N 5 7 9 00
TAB Er/eV | -3.4868 | -3.6306 | -3.7228 | -4.1668
CAB Er/eV || -3.5353 | -3.6458 | -3.7411 | -4.1668

Tabulka 4: Zavislost Fermiho energie od poc¢tu zlatych atémov v centralne;

oblasti.

PDOS

PDOS

—— chain_ideal_DAB_chain
—— chain_DAB_chain
ideal DAB

0

Obr. 32: Projektované hustota stavov TAB a CAB na oblast molekuly v pri-
pade idealnych molekil medzi 1D retiazkami (Gierna krivka) a molekul, ktoré
boli modifikované vplyvom natahovania a stlacania realistickych elektrod,

nasledne vybrané a vsadené medzi retiazky (Cervend krivka) v porovnani s

0
E-E/eV

izolovanymi idealnymi molekulami (zelena krivka).
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Obr. 33: Projektovana hustota stavov TAB a CAB na jednotlivé atomy, resp.
stbory atémov v pripade modifikovanej molekuly medzi 1D retiazkami (plné
¢iary) v porovnani s idealnou molekulou medzi retiazkami (prerusované ciary)
v okoli Fermiho energie. Mo6Zeme predikovat, Ze dominatny efekt na trans-
portné vlastnosti takychto molekulovych spojov bude urcovany lokalnou elek-

tronovou Strukturou na atomoch dusika (modré krivky).

na polonekone¢né elektrody, Fermiho energia takéhoto systému by mala byt
dominantne urcena jej polohou v retiazke. Tato sa vSak s poc¢tom atémov
meni a len velmi pomaly sa bliZi k hodnote v pripade nekone¢nej retiazky
(tab. 4). Centréalna oblast by musela obsahovat velky pocet atoémov, aby bol
dobre vystihnuty charakter elektronovej strukttary polonekonecnej elektrody.

7 tohto plynie nejednoza¢nost v ur¢eni Fermiho energie, a teda aj zlé urcenie
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vodivosti.
Taktiez vystupna praca takéhoto modelu sa znacne 1isi od objemovej elek-

trody (tab. 5).

typ elektrody atom | retiazka | drotik | objemova elektroda

vystupné praca [eV] || -6.9 -6.3 -5.0 -5.2

Tabulka 5: Vystupna préaca roznych typov elektrod.

e Drotik. Dalsia modelové elektroda bola motivované pracou Zhanga a
spol. [63], ktory pre transportny vypocet pouzivali ako elektrodu zlaty drotik
pozostéavajuci so striedajucich rovin, ktoré obsahovali tri a sedem zlat (obr.

34) medzi ktorymi boli vsadené idealne molekuly TAB a CAB.
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Obr. 34: Geometrické usporiadanie TAB (vlavo) a CAB (vpravo) kontakto-

vanych na zlaty drotik.

V pripade tohto modelu sa ukazalo, Ze je nutné mat dobré kontaktovanie
molekuly na elektrodu. Kedze geometrie neboli optimalizované, transmisné
spektrum vykazovalo ostré piky. Tento model bol taktiez problematicky z
pohladu prvych odhadov WF v elektrode, ktora nebola objemova a cela bola
vpodstate tvorena povrchovymi atomami zlata.

Na zéklade tyhto skutocnosti sme sa zacali zaujimat aj o iné moznosti vy-
poctu transportnych vlastnosti, ktora by bola menej ¢asovo narocna, a teda

by sme mohli uskuto¢nit vypocty priamo na realisticky usporiadanom kon-
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Obr. 35: Péasova struktira zlatého drotika ziskand z DFT vypoctu a pomocou

WF z Wan'T.

takte molekuly a zlata v tvare hrotov, pricom centralna oblast by obsahovala

okolo stovky atémov zlata.
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Obr. 36: Projektovana hustota stavov TAB a CAB na jednotlivé atomy, resp.
subory atéomov v pripade idealnej molekuly medzi drotikmi v okoli Fermiho
energie. Taktiez vidno, ze dominantny vplyv na transportné vlastnosti mé

lokalna elektréonova struktara na atémoch dusika.

5.3 Systém s realistickym usporiadanim elektrédy

Tym, Ze sme zvolili int metédu transportného vypoctu, bolo mozné uvazo-
vat systém obsahujuci vicsie mnozstvo atomov, a teda usporiadanie hrotov,
ktoré je realistickejsie. Oproti povodnym geometriam [65], boli modifikované
elektrody na typ povrchu Au(111) (obr. 37). V oblasti molekulového spoju,
sa poloha 5 zlat na jednom a 6 zlat na druhom hrote fixovala, ostatné polohy
boli relaxované, aby sa dostiahol dobry metalicky kontakt medzi spojom a

elektrodami.

76



e d A

egee” ¢ ¢ e ¢
RIS P RHRET

Obr. 37: Geometrické usporiadanie trans (DAB1, vlavo) a cis (DAB2, vpravo)

kontaktovanych na zlaté hroty.

7 analyzy PDOS vyplyva, ze lokdlna hustota stavov v blizkosti Fermiho
energie sa prakticky nezmeni, ak dojde k zmene v oblasti molekulového spoju
(obr. 38). Poloha Fermiho energie v pripade troch réznych usporiadani spoju
sa nachadza v hornej ¢asti HOMO piku, preto aj hodnota transmitancie v
tejto oblasti sa prakticky nemeni, a teda aj konduktancia ostava prakticky
nezmenena (obr. 39). Toto je v8ak v uplnom rozpore s vyssie uvedenymi
vysledkami Zhanga a spol. [63]|. Podla ich vypoé¢tov, trans izomér mé kon-
duktaktanciu o dva rady vyssiu ako cis. Tento rozdiel moze byt spdsobeny
jednak tym, Ze navyse uvazovali skupinu CH,, pripojend na oboch koncoch
DAB molekuly, alebo prave nevhodnou volbou modelovych elektrod v po-
dobe zlatého drotika, ¢o mohlo mat vplyv na transfer ndboja medzi moleku-
lou a elektrodou.

Hodnota konduktancie sa vo vSetkych troch pripadoch pohybovala okolo

7



G =~ 0.2¢?/h. Pridanim troch vrstiev zlata do elektrody a atému zlata do
oblasti kontaktu v jednej vybranej geometrii sa konduktancia meni len za-
nedbatelne (obr. 41).

Podl'a Lodwinovej nabojovej analyzy dochadza okrem transféru naboja z
atomov dusika na susediace uhliky (tak ako tomu je pri samotnej molekule),
aj k transféru z atémov siry smerom do elektrody (Lodwinov naboj = 5.7).

Tento charakter je zachovany v pripade vSetkych troch struktur, preto
mozo predpokladat, ze zostane zachovany v celom procese natahovania a
stlacania elektrod. V silade s tym je aj fakt, Ze ani Fermiho energia nemeni
svoju polohu vzhladom na pik HOMO, a teda aj vysledna konduktancia

zostava rigidna.
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Obr. 38: Geometrické usporiadanie a PDOS pre DABI1 (trans, prvy riadok),
DAB2 (cis, druhy riadok) a DAB3 (trans, treti riadok) geometrie kontakto-

vanych molekil.
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Obr. 39: Transmitancia v pripade troch struktar DAB1 (A), DAB2 (B) a
DAB3 () a im prislachajice hodnoty konduktancie (G4, Gp, G¢), ktoré

odpovedaji hodnote transmitancie na Fermiho energii (£ — Er = 0).
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Obr. 40: Stabilita transmitancie pre struktiru DAB3, v pripade pridania
atomu zlata do oblasti kontaktu (D) a d'alsich troch vrstiev zlata do elektrody

(E) v porovnani s DAB3 (C).
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Obr. 41: Stabilita transmitancie pre struktiru DAB3, v pripade pridania
atomu zlata do oblasti kontaktu (D) a d'alsich troch vrstiev zlata do elektrody

(E) v porovnani s DAB3 (C).
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