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Anotacia

Praca pojednava o popise mechanickych a elektrickych vlastnosti nanovodi¢ov metdédami ab-initio
a poukazuje na suvis zmien mechanickych charakteristik nano$truktur s ich elektrickymi vlastnostami. Stavy
kvantového vodica na baze zlata sa rieSia self-konzistentne v priblizeni lokalneho funkcionélu hustoty podfa
homogéneho jellium* modelu a atomarneho ,ab-initio* modelu, priCom sa analyzuje zavislost energie
systému od jeho geometrickych rozmerov ako aj vzajomny suvis tychto dvoch modelov. Zaoberame sa aj
pasovou Struktirou skumanych kvantovych vodicov, lokalnou hustotou stavov a ich stvisom s vodivostou
uvazovaného kvantového vodi¢a. Ziskané vysledky z jednotlivych modelov porovnavame medzi sebou,

rovnako ako aj s publikovanymi experimentalnymi udajmi.



Annotation

The paper contains a description of mechanical and electrical properties of nanowires by means of
ab-initio methods in Density Functional Theory. A connection between the change of mechanical properties
of nanowires and corresponding variation of their electrical properties is discussed. States of quantum
nanowires based on gold are calculated self-consistently within the Local Density Approximation in
a homogeneous jellium model and an atomic ab-initio model. Dependance of total energy on geometric
dimensions of the system is analysed as well as the correspondence of the two models. Band structure of
the quantum nanowires and local density of states is also analysed with respect to the conductance of the
system. Achieved results from individual models are compared with each other and with published

experimental data.



1. Uvod

Moznosti vyroby, modifikdcie a S$tddia nanoStruktir zaznamenali v poslednych
desafroCiach vyznamny rozvoj suvisiaci hlavne s vyuZivanim skenovacieho tunelovacieho
mikroskopu (STM) na kontrolovany rast kontaktov o velkosti len niekolko atémov. Z tohto
dovodu rastie vplyvom trendu smerujiceho k miniaturizicii elektronickych a mechanickych
prvkov vyznam identifikdcie a pochopenia fyzikdlnych zdkladov takychto Struktir
nanoskopickych rozmerov a dejov, ktoré sprevadzajua ich modifikdciu. Pochopenie tychto javov je
nevyhnutné pre spravnu a vhodni manipuldciu so Struktirami na drovni atdmov. V sucasnosti
predstavuje experimentdlny vyskum nanotechnolégii, rovnako ako aj pocitacové modelovanie
nanostruktdr, jednu z hlavnych oblasti zdujmu materidlového inZinierstva, vdaka predpokladom
ich vyuZzivania vo velkej miere v budicnosti.

Této diplomova priaca pojedndva o Stadiu elektrénovej Struktiry nanovodicov pomocou
pocitacovych simuldcii. Systematicky sa deli na tri hlavné Casti popisujice postupne niektoré
beZzne pouZzivané vypoctové modely, vysledky experimentidlneho vyskumu uvedené v literatire a
vysledky simuldcii vykonanych pri plneni dloh zadania tejto préce.

V prvej Casti (kapitola 2) sa venujeme popisu self-konzistentnych vypoctov elektréonove;j
Struktdry atémov, molekdl a tuhych ldtok v priblizeni lokdlneho funkciondlu hustoty.
Podrobnejsie sa zaoberdme dvomi modelmi, ktoré sme neskor aj prakticky pouZili pri modelovani
nanostruktdr na baze zlata — homogénnemu “jellium” modelu a atomarnemu ‘“ab-initio” modelu.

Druh4 cast (kapitola 3) obsahuje odvodenie niektorych fyzikdlnych vztahov dolezZitych pre
neskors$i popis elektronovej Struktiry nanovodicov a tvahy o ich vodivosti. Uvddzame rieSenie
Schrodingerovej rovnice pre najjednoduch$i model nanovodi¢a cylindrickej geometrie
s potencidlnou energiou nezdvislou od smeru z, ktory predstavuje moZzny smer toku elektrického
pridu vodi¢om. Dalej zavadzame pojem lokdlnej hustoty stavov a jej vypodet v “jellium” modeli
a odvodenie Landauerovho vzfahu pre vodivosf. Rovnako sa tu nachddzaji aj experimentidlne
zistenia publikované v literatire suvisiace s mechanickymi vlastnostami nanoStruktir a ich
transportom elektrického pridu, ako napriklad skokovitd zmena vodivosti pri zmene rozmerov

nanovodica, vyskyt tzv. “magickych polomerov” a ich sivis so zmenou lokdlnej hustoty stavov



Struktdr.

Vlastné rieSenie kvantovych vodiCov na béaze zlata pomocou “jellium” a ‘“‘ab-initio”
modelu sa nachadza v tretej Casti (kapitola 4). Zaoberdme sa tu napr. zmenou energie systému pri
zmene jeho geometrickych rozmerov, lokdlnou hustotou stavov, pasovou Struktirou a vodivostou
skimanych nanovodi¢ov. Navzdjom porovnidvame vysledky ziskané pomocou homogénneho
“jellium” modelu a atomdrneho ‘“ab-initio” modelu a zaroven ich ddvame do stvisu s
experimentdlnymi vysledkami uvedenymi v kapitole 3 a uvaZujeme o vhodnosti popisu

nanoStruktir pomocou tychto modelov.



2. Vypocet elektronovej Struktury atomov a molekul

V zasade existuji dve hlavné skupiny metéd vypoctov elektronovej Struktiry atémov,
molekudl a tuhych latok, ktoré, vyuZitim "prvych principov", t.j. pouZitim iba zdkladnych
fyzikdlnych konStant: e (ndboj elektronu), i (Planckova konStanta), m (hmotnost elektrénu),
M (hmotnost proténu) a c¢ (rychlost svetla), rieSia kvantovo-mechanicky problém mnohych
elektrénov. Prva skupina metdd je zalozend na tedrii funkciondlu hustoty (DFT - Density
Functional Theory), druhd, tzv. kvantovo-chemické metddy, je budovand na priamej formulacii

cez mnoho-elektronové vinové funkcie, napr. Hartree-Fockova tedria (HF).

2.1  Hartree-Fockova tedria

Zéklad HF tedrie vychddza z predpokladu, Ze sa elektrény v molekule alebo tuhej latke
moZu povazovat za nezavislé Castice. V tomto pripade sa nezanedbéva ich vzdjomnd interakcia,
ale jej vypocet je aproximovany na zdklade predpokladu, Ze sa kazdy elektrén pohybuje v uréitom
efektivnom poli tvorenom ostatnymi elektronmi v systéme. Na elektrony posobi aj Coulombova
interakcia s jadrami atoémov, ¢o vSak celu zdleZitost prili§ nekomplikuje, pretoZze vyuZitim Born-
Oppenheimerovej aproximdcie sa uz predpoklada priestorové fixovanie jadier atomov [1].

Elektrény sa vSak v skutocnosti nepohybuji vzhladom na svoje okolie nezdvisle, ale ich
pohyb je korelovany, Co zniZuje vysledni energiu systému. Energeticky rozdiel interagujiceho
systému a systému popisaného HF metédou sa nazyva korelacnd energia. Spin elektronov
vyZzaduje anti-symetricky systém vzhladom na vymenu akychkolvek dvoch elektronov. Aj tito
anti-symetria vinovych funkcii prispieva k celkovej energii systému a oznacuje sa ako vymenna
energia. Hoci HF tedéria nemd problém s vycislenim vymennej energie systému elektronov,
nedokéze popisaf korelacni energiu, pretoZe povazuje elektrony za nezavislé Castice.

Korela¢nd energia tvori iba maly prispevok k celkovej energii systému jadier a elektrénov
(cca. 1%), ale napriek tomu sa nemdZze zanedbdvaf, pretoZze chemické reakcie vyZaduju ovela

mensi podiel energie a popis systému vypoctami elektrénovej Struktiry na zdklade HF metédy by



bol v takomto pripade nedostatocny. Z tohto dovodu existuji rozlicné presnejSie kvantovo-
chemické metddy, ako napriklad konfiguraénd interakcia (CI) alebo Mpgller-Plessetova
mnohocasticovd perturbacnd teéria (MP), ktoré ale velmi vyrazne zvySuji naroky na vypocty. V
pripade fazkych atémov je potrebné prejst k relativistickej tedrii HF, znidmej pod ndzvom Dirac-
Fockova tedria, Co celu situdciu este viac komplikuje. Z tohto dovodu sa metédam HF venujeme

iba okrajovo a informativne predtym, ako prejdeme k tedrii funkciondlu hustoty.



2.2  Tedria funkcionalu hustoty (DFT - Density Functional Theory)

V porovnani s tradi¢nymi ndstrojmi kvantovej fyziky, ako je metéda Hartree-Fock alebo
konfigura¢nd interakcia, sa daji Kohn-Shamovské rovnice, tvoriace zdklad teérie funkciondlu
hustoty, zvyCajne pomerne jednoducho rieSif. VSetky pocitacové programy vyuZzivajuce DFT sa

pokusaju rieSit nasledujice rovnice [2]:

_vz
+ (r)=¢.,
- tvlnl(r) o r)=eo,(r) o
kde:
vks[n] - Kohn-Shamovsky potencidl funkéne zavisly od elektronovej hustoty,
Vs 1] (1)= 7, ()4, L)) 0[] ) o)
n - elektrénova hustota, n(r) =Z lp.(r) (2.3)
¢:(r) - Kohn-Shamovské vlnové funkcie,
r - polohovy vektor,
& - vlastné energie systému,
Ver (1) - externy potencidl generovany jadrami atémov,
v (r)=2 v (r-R,) 2.4)
vo(r- R,) - potencidly jadier centrované na polohdch atomov (Ry,),
Vharree (F) - Hartree potencidl, v,,.,..( r)=f dr % (2.5)
r—r
) OE .
Vie(r) - vymenny a korelaény potencidl v (r)= (2.6)
on(r)
Najcastejsie pouzivanym xc funkciondlom je aproximacia lokalnej hustoty (LDA - Local
Density Approximation): EfCDA:f d*re™(n) |,y (2.7)
LDA d HEG
xc (r):_g (n)|n:n(r)’ (2‘8)
’ dn

kde vymenno-korela¢nd energia pripadajiica na jednotkovy objem homogénneho plynu elektronov

(HEG - Homogeneous Electron Gas) s hustotou n €™ (n) je len funkciou hustoty. Medzi d'alSie



vyuzivané xc funkciondly patri zovSeobecnena gradientna aproximacia (GGA - Generalized
Gradient Approximation), kde ma funkciondl podobny tvar ako u LDA, ale energia zavisi nielen
od n, ale aj od gradientu elektrénovej hustoty Va.

Tretiu generdciu funkciondlov hustoty predstavuji funkciondly zavislé na orbitdloch, ako
napr. priama vymena (EXX — Exact Exchange), kde je potrebné riesif integralnu rovnicu, ¢o mdze
byt velmi ¢asovo ndrocné. Vo vSeobecnosti sa pomocou tychto xc funkciondlov dosahuji vo
viacSine pripadov velmi podobné hodnoty hustoty n(r), avSak z nich vypocitané potencidly
a energie mozu dosahovat pomerne rozdielne vysledky a pri ich volbe je teda treba optimalizovat

vyber na zdklade ich vhodnosti a Casovej naro¢nosti.

Standardnou procedirou pri rie§eni Kohn-Shamovskych rovnic (2.1) je iterovanie dovtedy,
kym sa nedosiahne self-konzistencia definovand ur€itym kritériom (napr. rozdielom hodndt
celkovej energie alebo hustoty medzi i-tou iterdciou a iterdciou i - 1). Obr. 2.1 znazorfiuje blokovu

schému takéhoto rieSenia.

Na zaciatku iteraéného procesu sa pouZzije nejakd modelova elektrénova hustota n, (r) na
vypocet Kohn-Shamovského potencidlu vgs [n]/(r) podla (2.2). Jednotlivé vyrazy v tomto vzfahu

sa pocitaju oddelene a ich vypocty predstavuji samostatné numerické problémy (2.4 — 2.6). Tato

modelova elektronovd hustota sa moZze v pripade molekuldrneho systému vypocitat ako sucet

atémovych hustdt: ny(r)=,n(r-R,) ) (2.9)

Nésledne sa rieSi Kohn-Shamovskd rovnica (2.1) diagonalizdciou matice Hamiltonidnu
Hys, o predstavuje zvycajne Casovo najnarocnej$iu Cast rieSenia Kohn-Shamovskych vypoctov.
Po tomto kroku nasleduje vypocet elektronovej hustoty (2.3) a podla toho, ¢i je splnené kritérium
konvergencie, sa self-konzistentny cyklus bud’ ukonci, alebo pokracuje odznovu s novou hodnotou
hustoty, ziskanou zvidcSa linedrnou kombindciou hodnodt z predoSlych iterdcii napr. podla

Andersonovho alebo Broydenovho modelu.
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Obr. 2.1 : Blokovd schéma iteracného riesSenia Kohn-Shamovskych rovnic. Zdroj: [2]

Na konci vypoltov sa mdzu vyhodnotif rozlicné vlastnosti systému, z ktorych

najdolezitejSia je nepochybne celkova energia:

occ . 2 1 J’l(l")l’l(’“')
E:_Zjd3r(pi(r)%(pi(r)—}-jd3rvex,(r)”l(r)+zfd3rfd3r Tr=r] B 10
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Jednotlivé vyrazy v tomto vzfahu predstavuji postupne kineticki energiu, vonkajSi potencidl,

Hartree energiu a xc energiu. Tento vzfah sa da pouZzitim (2.1) zjednodusif na:

occ

E= Ze—fd r VHHW r)+v. (r)|n(r)+E 2.11)

Xxc ’

¢o vyuziva viac¢sina DFT programov.

V pripade optimalizdcie geometrie systému alebo dynamiky jadier sa k celkovej energii
musi pripocitat aj vyraz pre Coulombovské odpudzovanie, vyjadrujici vzdjomnu interakciu
i6nov:

E (2.12)

0<3| |

Vypocet tohto ¢lenu je pomerne bezproblémovy pre konecné systémy, ale pre rozsiahle systémy

vobec nie je trividlny, pretoZe (nekonecnd) suma vo vyraze (2.12) konverguje velmi pomaly.

Pri vypocte celkovej energie tuhych latok sa vdaka periodicite krystalu s vyhodou pouZiva
rozklad Kohn-Shamovskyjch vinovych funkcii do rovinnych vin. Pri tejto metéde sa v
elementarnej bunke fiktivneho kryStdlu definuju vlastnosti kone¢ného systému a rozmery bunky
su dostatocne velké na to, aby nedochddzalo k vzijomnym interakcidm medzi susednymi
bunkami.

Podla Blochovho teorému sa Kohn Shamovské Vlnové funkcie @, (r) mdzu prepisat do

tvaru Punlr)=e L, (6", (213)
kde:

k - vlnovy vektor,

n - pasmovy index,

G - vektory reciprocnej mriezKy.

Elektréonovd hustota sa potom vyjadri pomocou Kohn-Shamovskych energii &, a
obsadzovacich &isel fle, ) M(P)=2 2 f&,¢,(G )¢, (G (2.14)

k.,nG,G"
Sumicia cez k sa rieSi pre vSetky vektory Brillouinovej z6ny, ale moZe sa redukovaf na

ireducibilnd Brillouinovd z6nu s vyuZitim priestorovej skupiny mriezky.
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Medzi vyhody bézy rovinnych vin patri jeho ortonormalnosf a systematicky narast
konvergencie vypo&tov s poctom rovinnych vin. V pripade lokalizovanych baz sa nedd jasne a
systematicky zlepsit konvergencia vypoltov a netvori sa ortonormalny set. DalSou vyhodou
rovinnych vin je moZnost priameho vyhodnocovania sil pre molekularnu dynamiku.

V pripade kone¢nych systémov je vSak potrebné pocitat s velkym mnoZstvom rovinnych
vin, pretoZe elektrénova hustota sa koncentruje na malom zlomku celkového objemu supercely.
Tento fakt zna¢ne skomplikuje vypocet celkovej energie. S podobnym problémom vysokého
potu rovinnych vin sa stretivame aj pri DFT vypo&toch pre atémy s vysokym proténovym
¢islom, kde vlnové funkcie valencnych elektrénov silne osciluji v blizkosti jadier atomov
vplyvom ortogonalizicie s vlnovymi funkciami elektrénov vo vnutri atdmového obalu. Tento
problém sa vSak da rieSif pomocou efektivneho potencidlu vzhladom na fakt, Ze elektrény vo
vnutri atémového obalu su takmer inertné a vyznamne sa nepodielaji na tvorbe vézieb. Atém je
teda popisany len na zdklade svojich valen¢nych elektrénov, na ktoré pdsobi efektivny potencidl —
pseudo-potencidl — zahimajuci pritazlivé sily jadra rovnako ako aj odpudzovanie elektrénov z
vnutra atdmového obalu. Pri pseudo-potencidlovej aproximécii je vonkaj$i potencidl jednoducho
suctom pseudo-potencidlov vSetkych atémov v systéme.

Moderné pseudo-potencidly, ktoré sa vyuzivaji v “ab-initio” modeloch, sa ziskavaju
inverziou Schroédingerovej rovnice pre volny atom a danu referencnu elektrénovi konfiguriciu a
hladaju sa také pseudo-vlnové funkcie, ktoré budu v koincidencii so skuto¢nymi vlnovymi
funkciami od urcitej vzdialenosti .. Pseudo-vinové funkcie musia maf aj rovnakid normu ako
skuto¢né vinové funkcie a pseudo-vlastné hodnoty energie by sa mali zhodovat so skuto¢nymi

vlastnymi hodnotami energie pre valen¢né elektrony. Tieto podmienky sa mdzu zapisat ako:

R/"(r)=R% (r) ,akr>r
[ ar|RY" (r)Er?=[ ar|R¥(r)f* ,akr<n (2.15)
’ PP OAE
& =&y

kde: R, (r) -radidlna ¢ast vinovej funkcie s uhlovym momentom /,

PP - pseudo-vlnové funkcia,
AE - skuto¢nd vlnova funkcia zahfnajica vsetky elektrony (All Electrons),
n - valen¢né pasmo,

12



iy} - vzdialenost, od ktorej sa skuto¢né a pseudo-vlnové funkcie rovnaju,

€ - vlastné hodnoty energie.

Takto skonStruované potencidly sa potom nazyvaji normu-zachovdvajice pseudo-

potencidly a si to v podstate semi-lokdlne potencidly zdvisiace od energii referencnych
elektrénovych hladin &*

Vzdjomnd kombindcia vyuZivania pseudo-potencidlov, rovinnych vin a Kohn-
Shamovskych rovnic pri DFT vypoctoch vedie k tzv. "Standardnému modelu teérie tuhych latok"

[2].

Hoci sa pomocou metédy DFT s LDA alebo GGA aproximéciou dosahuji vo v§eobecnosti
velmi presné vysledky popisujuce vlastnosti zdkladného stavu systémov elektrénov s miernou
korelaciou, aj tdto metéda mé svoje obmedzenia [3]. Elektrony v niektorych systémoch koreluju
ovela silnejSie, ako by sa predpokladalo na zdklade ich lokdlnych hustot spinov. Ide najmi
o systémy atémov zo skupiny vzdcnych kovov (s valencnymi orbitdlmi 4f, 5f) , prechodnych
kovov (3d), supravodiCov na baze oxidov medi, ... V tejto préci sa vSak venujeme atémom zlata
(6s"), ktorého sa toto obmedzenie netyka, nakolko tieto problematické nizko-energetické atomérne
hladiny sud oSetrené spolahlivym pseudopotencidlom.

Dal§im nedostatkom tejto metédy je fakt, 7e Kohn-Shamovské vlastné hodnoty nepopisuji
presne excitdciu kvazi-Castic, ku ktorej dochddza pri fotoemisii a tunelovom jave. Pasové
Struktdry, ktoré poskytuje LDA, sa casto vyrazne liSia od experimentdlnych tdajov
a dvojcasticovd excitdcia tieZ nebyva popisand vramci poZadovanej presnosti. Tieto problémy riesi
GW aproximdcia, pomocou ktorej sa po ukonéeni DFT vypoctu velmi presne vypocita vlastna

energia kvazi-Castic.
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2.21 Modely vyuzivajuce DFT

Na vypocet elektronovej konfigurdcie atémov a molekil vyuZivajicich teériu funkciondlu
hustoty existuje mnoho modelov, ktoré maju svoje vlastné Specifikd a rozlicné zdklady. V tejto
prici sa budeme bliZSie venovat dvom z nich — homogénnemu “jellium” modelu a atomdrnemu
“ab-initio” modelu - pomocou ktorych sme vypocitali aj elektronovi Struktiru retiazky atémov

zlata.

1.2.1.1. Homogénny “jellium” model

Homogénny “jellium” model popisuje elektronovd hustotu n(r) v pritomnosti
rovnomerného rozloZenia kladného ndboja n*(r) i6nov kovu [1]. V modeli, ktory sme vyuZili
v tejto praci, popisujeme kovové nanovldkno ako nekonecne dlhy valcovy objem s definovanou

elektrénovou hustotu [4] ako

n+(r)=n®(R —r) , (2.16)
kde:
7 - rovnovéazna objemova elektrénové hustota; 7= 3 -, 2.17)
4rrr,
T - polomer gule obsahujticej jeden volny elektrén,
® - Heavisideova skokova funkcia,
R - polomer valca,

Objemova hustota kladného ndboja n* je definovand iba parametrom r,, ktory sa mierne
1i8i pre r6zne materidly od Li (r, priblizne 3,3) po Cs (r, pribliZzne 5,6):
—_ 3

n = . 2.1
4trr, 2.18)

Priebeh n*(r) ma tvar konStanty v objeme celého materidlu a na povrchu materialu
skokovito klesd k nule. Elektrénova hustota n'(r) potom predstavuje odozvu na tito diskontinuitu
a vo vnutri materidlu v dostato¢nej vzdialenosti pod povrchom plati rovnost n~ = n*. Vo vntri

materidlu existuje teda ndbojova neutralita, ale na povrchu je nerovnovdha a elektrostaticky
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potencial sa menf ako funkcia r. V modeli sa vyuZivaji atémové jednotky pre dizku a energiu
(blizsie popisané v Casti 3.1.1 tejto prace).

Jednou z hlavnych charakteristickych ¢ft modelov vyuZivajicich DFT je nédhrada
(nerieSitelného) mnoho-elektronového N-Casticového problému N  jedno-elektrénovymi
problémami s nejakym efektivnym potencidlom. Tento efektivny potencidl (Kohn-Shamovsky
potencidl (2.2)) je funkciondlom elektrénovej hustoty a ako uZ bolo skor spomenuté, tvoria ho
potencidly generované vzdjomnym pdsobenim elektrénov a jadier, elektrénov medzi sebou
a taktieZ vymenny a korela¢ny potencidl. V Specidlnom pripade “jellium” modelu sa v objeme
materidlu prvé dva vyrazy zruSia vdaka existencii ndbojovej rovnovdhy a pomocou aproximacie
lokélnej hustoty spinov (LSD - Local Spin Density) moZno efektivny potencidl vyjadrif pre
elektrény so spinom orientovanym nahor (T) a nadol ({) ako:

n(r)—n"(r' d £
v”(r)J (|r)_r,| ) n'T(r),n'l(r)}—ﬁ%@(R—r) : (2.19)

kde prvy clen vyrazu predstavuje Coulombovu interakciu s celkovou elektronovou hustotou

' Tl
dr'+v .

n'(r)=n"(r)+n*(r) , druhy ¢len je xc potenciél definovany LSD aproximéciou a tret{ ¢len
vyrazu zastupuje stabilizatny potencidl. PouZitim stabilizacného korekéného clenu sa zaisti
spravny vypocet povrchovej energie a vstupuje do neho kinetickd energia elektréonu vo vnitri
materidlu 7, a xc energia pripadajica na jeden elektrén &,.

V nekonecnej valcovej geometrii maji vlastné funkcie elektronu nasledujicu formu:

eik:Z eimqb
V' (r)=—=-—R) ,(r) . 2.20
Cleny k.am (= 0, + 1, + 2) vo vyraze (2.20) st kvantové &isla elektrénu pohybujiceho sa

volne v jednorozmernom poli v smere z a s radidlnou vlnovou funkciou s danym m, kde n je

zékladné kvantové Cislo pre radidlnu vinovi funkciu R;in(r) s n-1 uzlami a L predstavuje
normovaciu dizku v smere z.

2
Zodpovedajtice vlastné energie maju tvar: ¢ :e‘Tnd n+72 (2.21)

a tvoria subpdsy s dnom na hladine G\Tlrh,n . Subpdsy sa zapfﬁajli az po Fermiho hladinu € |

ktoru definuje poziadavka nidbojovej neutrality: f n(r)2mrdr=mR’n (2.22)
0
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Z vlastnych funkcii moZno vyjadrit hustoty spinov ako

1 BV2(e e (2.23)

21T m,n
Po tplne self-konzistentnom rieSeni hustoty spinov a efektivneho potencidlu sa stanovi

celkovd energia systému.

Dolezitou vlastnostou “jellium” modelu je fakt, Ze sa v nom vdbec nezaddvaju polohy
i6nov a vsetko zdvisi od plynu elektrénov rozptylenom v definovanom kladnom pozadi [1].
V nasledujucej kapitole sa budeme venovaf atomarnemu “ab-initio” modelu, ktory vyZzaduje

presnu definiciu poldh jednotlivych atémov.

2.2.1.2. Atomarny “ab-initio” model

Vypocty “ab-initio” (z lat. "od prvych principov") vychadzaju zo zdkladnych prirodnych
zékonov a definicia ich vstupnych hodndt sa obmedzuje na fundamentilne fyzikdlne konStanty
[5]. Nepredstavuje to vSak presné rieSenie Schrodingerovej rovnice mnoho-elektrénového
systému, ale vyber vhodnej metddy aproximdcie jeho rieSenia. Vzhladom na ¢asovi naro¢nost
niektorych vypoctov a vysokych poZiadaviek na procesory pocitaca, na ktorom sa “ab-initio”
vypocty riesia, hrd vyznamnu rolu vhodna optimalizdcia definicie vstupnych parametrov, bazy

vlnovych funkcii a poZzadovanej presnosti vypoctov [6].

Vypocty elektrénovej Struktiry so zdkladom v DFT sa mdzu aplikovaf aj na Stddium
neperiodickych systémov obsahujicich bodové, rovinné alebo ¢iarové defekty, ¢i kvantové bodky,
ak sa pouzije systém periodickej supercely [3]. Supercela obsahuje defekt umiestneny
v objemovom krystdli alebo vdkuu. Na supercelu sa aplikuji periodické okrajové podmienky
a tak sa mdZe reprodukovaf v priestore. Jej objem musi byf dostatocne velky na to, aby
nedochddzalo k vzdjomnej interakci defektov z réznych buniek. Tato vlastnosf sa d4 skontrolovat
jednoduchym postupnym zvéacSovanim rozmerov zdkladnej bunky, kym sa celkova energia
systému neustdli na minimdlnej hodnote. Pomocou dostato¢ne velkej geometrie supercely sa takto

mozu Studovat aj molekuly.
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Pri “ab-initio” vypoctoch sa na zaciatku definuji rozmery zdkladnej cely, do ktorej sa
umiestnia atémy. Tieto majd definované pozicie, typ, podet elektrénov, ... Standardne sa zvycajne
s nie prili§ velkymi kritériami na presnost vypoctov alebo diskretizdciu Brillouinovej zény
optimalizuju rozmery jednotkovej bunky, odrezanie kinetickej energie uréujice pocet rovinnych
vin, ... a aZ potom sa prechddza k presnej optimalizdcii pozicii jednotlivych atémov v cele
a diskretizdcie Brillouinovej zony. Nédsledne sa mdzu riesif rozlicné vypocty poskytujice Ziadané
charakteristiky systému.

7. mnohych implementicii “ab-initio” metodiky spomenieme len softvérovy balik
ABINIT, ktory sme vyuZzivali v rdmci tejto diplomovej prace. Je to volne Siritelny softvérovy
balik pre fyzikov distribuovany v rdmci licencie GNU General Public Licence [7] a jeho hlavny
program umoZziiuje vypocet celkovej energie, ndbojovej hustoty a elektronovej Struktiry systému
elektrénov a jadier pouzitim DFT, pseudo-potencidlov a systému rovinnych vin. Medzi dalsie
moznosti ABINITu patri optimalizdcia geometrie na zdklade sil vypocitanych z DFT, simuldcie
molekuldrnej dynamiky a generdcia dynamickych matic, efektivnych ndbojov a dielektrickych
tenzorov. Vypocty excitovanych stavov sa mo6zu v ABINITe realizovat pomocou ¢asovo zdvislej
tedrie funkciondlu hustoty alebo v rdmci mnohocasticovej perturbacnej teérie. Okrem hlavného
kédu (obsahujiceho viac ako 200 000 riadkov) st dostupné aj rozlicné pomocné programy pre
dalSie spracovavanie vypocitanych vlnovych funkcii.

“Ab-initioc” modely maji vo vSeobecnosti niekolko spolo¢nych limitujicich it
v porovnani s empirickymi alebo polo-empirickymi modelmi [6]. V zdsade vyZaduju viac ¢asu
CPU, dokdzu riesif vypocty pre menSie molekuly, ale aj tuhé latky, v sucasnosti bezne stovky
atomov, vypocty si komplexnejSie a elektrénova konfigurdcia sa musi vhodne definovaf. Na
druhej strane vSak nepotrebuju fenomenologické fitovacie parametre, systematickym spdsobom
dokézu zlepsif vypocet (napr. zmenou zdkladného setu rovinnych vin), poskytuji informécie o
prechodnych prvkoch vratane spektroskopickych tdajov, dokdzu pocitat nové nezndme Struktiry

bez potreby experimentdlnych ddajov a dokaZu vypocitat akykol'vek elektronovy stav.
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3. Mechanickeé a elektrické vlastnosti nanostruktur

Oddialenim dvoch kusov materidlu, ktoré boli pdvodne v kontakte, na vzdialenost
niekolkych atémov sa vytvori kovovy nanovodié. Pri tomto procese dochddza k prediZeniu
a zuzeniu vodivého obvodu [4]. Takéto Struktury dosahuji polomer menej ako 15 A a mozno
u nich sledovat silné kvantovo-mechanické vlastnosti, napriklad skokovi zmenu vodivosti, ktorad

sprevadza osciléciu sily vo vodici pocas jeho natahovania.

3.1  Elektronova struktura nanovodica

V radmci popisu rovnovaznej elektronovej Struktiry nanovodica, ciZe obsadenia
energetickych subpdsov s najniZzSou energiou, sa budeme venovaf rieSeniu Schrodingerovej
rovnice uvazovaného systému, odvodeniu vzfahu pre vypocet lokdlnej hustoty stavov

a Landauerovej formule pre kvantovanie vodivosti.

3.1.1 RieSenie Schrédingerovej rovnice

Pri odvodeni rieSenia Schrodingerovej rovnice pre uvazovany model budeme kvoli
jednoduchSiemu zdpisu pouzivaf atomové jednotky (a.u. - Atomic Units). Systém atomovych
jednotiek pozostava zo Siestich zdkladnych jednotiek, ktorych zoznam a ekvivalent k jednotkam

SI uvadza Tab. 3.1.

Veli¢ina Nadzov Symbol Hodnota v SI
dizka Bohrov polomer ag 5.291 772 108(18)x10 ! m
hmotnost pokojovd hmotnost elektrénu m, 9.109 3826(16)x10™3! kg
elektricky naboj elementarny ndboj e 1.602 176 53(14)x10™° C
elektrostatickd sila konstanta Coulombove;j sily 1/(4mey)  8.9875516x10° C2 N m?
uhlovy moment Dirakova konstanta h=h/2m 1.054 571 68(18)x103*J s
energia Hartreeho energia Ha 4.359 744 17(75)x10718 J

Tab. 3.1: Systém atémovych jednotiek a ich ekvivalentné hodnoty v siistave SI. Zdroj: [23]
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Najjednoduchsi model nanovodica predstavuje systém tvaru valca s potencidlnou energiou
U(x,y) nezavislou od smeru z, ktory predstavuje smer mozného toku pridu. Potencidlna energia
vsak silne narastd s rasticimi zloZkami x a y. Pre tento systém rieSime Schrodingerovu rovnicu,

pricom vyuZijeme separdciu premennych:

1
—EAw(x,y,zH U(x,y,2)p(x,y,2)=Ey(x,y,z) (3.1)

Ux,y,z)=U(x,y)= g(x,y,2)=f(x,y)p(z)

1 1 1
—>Af(x,y)e(2)+U(x,y) f(x,y)@(2)=E f(x,y)@(z) ,
2 flx.y) @(z)
1 1 o?
— A, (5 y)+U(x, y)- ——®(2)=E
2 (x,y) * 2¢(z) 07°
E=¢(x,y)+€(z)=const
Separaciou premennych tak ziskavame dve nezavislé rovnice:
1
—5 A, flay)+ U, y) flx,y)=e f(x.y) (3.2)
1
—54.0(2)=¢co(z) (3.3)
RieSme najskor rovnicu (2.3) pre z-zlozku. RieSenie ma tvar:
1 ikz 2T
(pk(z):ﬁek, pre k=——n, n=0,%1,+2,.. (3.4)
1, K
—5(—k )@k(Z):E@k(Z)=>€:? (3.5)

Parameter &k ma zmysel velkosti vinového vektora v smere z a L predstavuje dizku
kone¢ného nanovodica, na ktori sme vlnovi funkciu normovali. Z vyrazu (3.4) je zrejmé, Ze
vlnovy vektor v smere z nemdze nadobudat 'ubovolné velkosti , ale tieto hodnoty su kvantované
pre stavy s poctom n.

Pri rieSeni rovnice (3.2) pre x- a y-zloZku prejdeme do sustavy cylindrickych suradnic

a znovu vyuZijeme separdciu premennych:
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2
_lara+%a

“ror or

X=1c08Q ¢,y =15inQ ¢, 4,4

Ziskavame dve nové rovnice:

2D () Uslr)=e g ) 36)
1.2 _
> aq)zh(w)—e@h(@) (3.7)

RieSime najskor rovnicu (3.7) pre uhlovi zavislost, pricom vo valci musi platif periodicita

1 im

h(0)=h(2m): h((p)=—J2—e 7, m=0,%1, +2,... (3.8)
™
2
m

f0= 5 (3.9)

1
Rovnica (3.6) pre radidlnu zdvislost —2—grﬁig(r)—i-U(r)g(r):E,g(r) sa zvycajne

r or Or

rieSi numericky.

RieSenie Schrodingerovej rovnice (3.1) teda ziskavame v tvare sicinu vlastnych funkcii
systému pre jednotlivé smerové zlozky y(x,y,z) = (3.4).(3.8)g(r):

1 4, 1 ime 21T
=—=e =— =0,+1,%£2,..m=0,£1,%£2,...
w(x,y,z) T8 Tt g.(r), k L 0,£1,£2,..m=0,£1,£2,... (3.10)

2 2
a pre vlastné energie systému plati E = (2.5)+(2.9)+ ¢ &, : E:k—+£+s,,n , (2.11)

kde &, predstavuje vlastné energie Schrodingerovej rovnice pre priecne stavy.

Systém vlastnych energii budu teda tvorif stiosé paraboly s minimom energie leZiacim na
k = 0 (Obr. 3.1). Tieto paraboly, ktoré budeme v dalSom nazyvaf subpdsy, sa budd liSit
rozdielnymi kombindciami hodn6t kvantovych &isel m a n a v urcitych bodoch budu pretinat

hladinu Fermiho energie, ktord ma zmysel najvysSie obsadeného stavu.
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0;15 n=2, m=0, E,;=-0,12623 a.u.

0,10 4 n=1, m=2, E =-0,14247 a.u.
_ n=1, m=1, E,=-0,21949 a.u.

0,05 - n=1, m=0, E,=-0,28930 a.u.
- E.=-0,12368 a.u.

0,00

0,05 -

E [a.u]

0,10
' o am—

0,15 -

0,20 -

0,25 -

0,30

_0535 T I T I T I T I T I T I T '[ T

Obr. 3.1: Systém viastnych energii nanovodica pozostavajiiceho z atomov zlata vypocitany
pomocou “jellium” modelu.
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3.1.2 Lokalna hustota stavov

Veli¢ina hustota stavov n(E) vyjadruje pocet stavov dostupnych pre dany rozsah energie
v jednotke objemu vzorky. Nie je to vSak dbleZitd veli¢ina iba u vodicov, ale vyuZiva sa aj pri
supravodi¢och a polovodicoch napr. na urovanie $irky zakdzaného padsma. Pre idedlny materidl
s nulovym potencidlom modZeme hustotu stavov vyjadrif pre trojrozmerny “jellium” model ako
funkciu energie stavov E [8]:

ik _[E
VAE 2m* \2m*’

n(E) (3.12)
kde n(E) predstavuje hustotu stavov, n je elektrénova hustota, V je objem materidlu, E energia

elektronov a k vlnové &islo.

Hustota stavov sa zvyCajne meria pomocou fotoemisnej alebo tunelovej spektroskopie.
Neskor spomenutd metdda sa vyuZiva v skenovacom tunelovacom mikroskope (STM) na priame
urovanie lokdlnej hustoty obsadenych alebo neobsadenych stavov (STM je lokdlna metéda) a na

meranie vodivosti materialov.

Vo vSeobecnosti je lokdlna hustota stavov definovand vyrazom

dn

dw(x,w)zz W (x)y,(x)5(e,~w), (3.13)

ktory ndm hovori o tom, v akych energetickych stavoch sa nachidza elektrén v danom mieste x
s jednotkovym objemom. Pomocou takto zavedenej veli¢iny lahko spocitame mnohé dalSie

vlastnosti; napr. elektronova hustota v zdkladnom stave sa da vyjadrif vztahom:

n(x)=2 w(x)w,(x) (3.14)

n(x)=[dwd v (x)w,(x)5(e—w)
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V predchddzajicej ¢asti sme nasli rieSenie Schrodingerovej rovnice (3.1) ako (3.10), (3.11):

1 ikz 1 imp 27T .
(,U(x,y,z)Zﬁe ﬁe g,(r), k:Tn, n=0,=1,+2,..m=0,%£1,=2,...
2 2
E:k—+ﬂ+ern
2 2 .

Stav s kvantovymi Cislami k, m, n prispieva k elektronovej hustote hodnotou:

wZ,m,n(r)t//k,m,n(r)=——ﬁIun<r)!2 (3.15)

dn(r,p,z) K m 11 )
- P Slw———"——¢ )—— 3.16
P I G et Al UAG (3.16)

Po dosadeni (3.11) za E,,, dostavame:

d , , 2 2
an(r,@.z) _ D Z6(w—k——ﬂ—en)ii|un(r)|2
dw = 4 2 2 L2 B

m
w> 7-%—5”

2
. m ) o . . .
Podmienka w >7+en ndm uréuje sumdciu len cez stavy s energiou w>¢, .

Z. podmienky pre kvantovanie velkosti vlnového vektora v smere z (pdvodne pouZivané cislo
vyjadrujice pocet moznych stavov n sme nahradili znakom i, aby nedochddzalo k zdmene s

elektronovou hustotou) potom dostdvame:

21 2T 2T
k=—-1,1i=0,x1, £2,..2Ak=—AiI=2Ai=—A%k
L L L
Pre nekonecne dlhy vodi¢ (L—w) je hodnota Cisla k pri zmene o Ai velmi mald a m6Zeme prejst
qcie k i i ié —Ak=—| dk
7o sumécie k integrovaniu, pricom __[O s 2 __[0 .

Pre lokdlnu hustotu stavov teda prepiSeme vztah (3.17) do nasledujticej formy:

dn(r,p,z) L 7 K om 11 2
alr®.2_ Lol aks(w-r_m_ )L L 3.18
dw ,,,Z 217_“[0 (== &) g o) (3.18)
w>m72+5”
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KedZe integrovand funkcia je padrna, mdéZzeme pouZif prepis: f —>2f , pricom pozndme rieSenie
—©0 0
nasledujiceho integralu: f dad(e—o) f(o)=f(¢).

2

, m
w'—¢,——
2

n

dk

2 2
Vyuzijeme preto substiticiu: ¢'= > + m7 +&,=>dw'=kdk :\/2
2

m
o . . . R k=0 = w'=—+¢
a hranice integrovania sa zmenia nasledujicim spdsobom: 2 n.

k—ow=w'—>wx

Malymi tpravami dostdvame findlny vzfah pre lokdlnu hustotu stavov:

dn(r, e, z) Ju, (r)[" dw'
- T = 6 _ ’
dw mzn 21 ,‘[O (w-w )\/ "
m? 2 e —
w>7+s” w En 2
dn(r’(p)z)_ Z |un(r)|2 1
dw m,n 21T2 mz (319)
w>nzi+s” 2 w,_fn_T
A pre elektrénovu hustotu potom plati:
o | 2
n(r)=[ Ldw=—s:lu,(r)Py2|E,—e,~2|. (3.20)
edw 27T 2

24



3.1.3 Landauerov vztah pre vodivost

Majme kvantovy vodi& dizky L, ktorého oba konce s pripojené na elektrédy s nenulovym
rozdielom elektrostatického potencidlu AV =FEL , kde E je intenzita elektrického pola. Tento
potencidlny rozdiel zodpovedd rozdielu medzi energiou na Fermiho hladine (y) lavého (L)
a pravého (R) rezervodra —eV =u, —u, [9]. (3.21)

Elektrony pohybujiice sa smerom vpravo (k > 0) prisli z lavého rezervodra a teda lokdlne
stavy vo vodi¢i na Tavo od bariéry budu zaplnené po E = ui. Podobna situdcia plati aj pre
elektrény s k < 0, ktoré budi zapliiaf lokdlne stavy vpravo od bariéry po energiu E = ;.
Predpokladajme dalej, Ze na vodi¢i sa nachddza potencidlovd bariéra charakterizovand

koeficientom pravdepodobnosti prechodu T(k), kde energia tunelujiceho elektrénu vyhovuje

predpisu A k= V2mE .

Prispevok k celkovému pridu pretekajiceho vodi¢om dI od stavov v intervale (k, k+dk)
mozZeme vyjadrif ako sucet prudov zlava a zprava idicich elektronov danych hustotou obsadenych
stavov dn, (zlava) a dng (zprava):

dl =—ev(k)T (k) dn, +ev(k)T (k),dn, (3.22)
Uvédzenim rovnosti T (k),=T(k),=T(k) - Cize rovnakej pravdepodobnosti tunelovania

elektronu cez potencidlovi bariéru zlava doprava ako sprava dolava - dostdvame vyraz:

hk dk  dk
dl=e—T (k)| ——+— (3.23)
m 2w 21
Potom pre celkovy prad pretekajici vodi¢om plati:
:—2je—T 2f (3.24)

21T

dk
Prechodom z integrovania cez k na integrovanie cez energiu dk—EdE—h ~dE a za

predpokladu podobnosti Fermiho energie na lavej a pravej strane y; a t natol’ko, Ze mdozZeme

pouzit zjednodusenie T (E)~T (ug)~T(u,)~T(E.) , dostdvame vzfah (3.25).
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1=2 [ 1BV AE=2ET(E,) (=, =2

; T(E,)AV (3.25)

H
Zo vztahu (3.25) uz ahko odvodime vysledny Landauerov vzfah pre vodivost (3.26), ktory ndm
ukazuje, Ze kvantovo-mechanicky spocitana pravdepodobnost tunelovania ma priamo vyznam pre

vypocet vodivosti nanovodica.

G=—-=""T(E,) , (3.26)

Idealny jednorozmerny kontakt bez akychkol'vek rozpylovych centier predstavuje odpor

R(’:ioziz~ 12,9k 02
G 2e
Hodnota G’ sa v literatire ¢asto nazyva aj kvantom vodivosti a v pripade, Ze je v danom systéme
obsadenych M subpdsov, sa prispevky k celkovej vodivosti od jednotlivych subpdsov jednoducho
spocitaju.
G=MG" (3.27)

Tento vysledok bol teoreticky zndmy uz vel'mi dlho [11], ale azZ rozvoj polovodi¢ovych
nanotechnolégii umoznil jeho experimentdlne overenie [12]. Pocet obsadenych subpdsov
v polovodicovej nanoStruktire sa d4 menif pomocou zmeny napitia na hradle a vysledky merania
priniesli kvantovanie vodivosti zodpovedajice vztahu (3.27). Kvantovanie vodivosti sa pozorovalo

aj u kovovych nanovodicov [4, 10, 12, 13, 14, 16, 17, 18, 19], ostrych hrotov a kontaktov atomarne;j
velkosti [15].
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3.2  Suvis zmien mechanickych charakteristik nanostruktdr s ich elektrickymi
viastnostami

Mechanické a elektrické charakteristiky miniatirnych kontaktov spédjajicich kovové
Struktary st uZ niekol’ko rokov predmetom intenzivneho vyskumu na poli vedy. V sti¢asnosti sa
pripusta povod mnohych dodlezitych technologickych parametrov, ako je napriklad prilnavost,
trenie, opotrebovanie a prietrZ, v kombindcii vlastnosti vysokého poctu kontaktov
mikroskopickych a nanoskopickych rozmerov [13]. Mnoho publikdcii vyslovene zdoraziiuje
mozny prakticky vyznam najmenSich atomdrnych spinacov, ktorych princip cinnosti spociva
v skokovitej zmene elektrickej vodivosti za urcitych Specifickych podmienok.

Jednou z takychto Specifickych podmienok je pomalé nafahovanie nanovodica, pricom
s jeho predizenim logicky klesd jeho hriibka aZ po priemer jediného atému. Nanovodi¢ takto
nadobiida z povodnej klastrovitej Struktiry postupne tvar natiahnutej retiazky pozostdvajicej
z niekolkych atomov. V rdmci experimentov pri izbovej [16] aj velmi nizkej teplote (T = 4K)
a rychlosti nafahovania rdadovo nm.s™ sa ziskali napr. retiazky zlata pozostdvajice aZ zo siedmich
atomov usporiadanych za sebou s medziatdmovymi vzdialenostami 3,6 A [14]. Tieto retiazky sa
nasledne skimali pomocou atémového silového mikroskopu (AFM), skenovacieho tunelovacieho
mikroskopu (STM), pripadne elektrénového mikroskopu v ultravysokom vakuu (UHV). Dosiahli
sa tak zaujimavé vysledky pre charakteristiky ako je elektrickd vodivost retiazky, lokdlna hustota

stavov, sila pdsobiaca v retiazke proti jej natahovaniu a celkova energia systému [4, 13 - 18].
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3.2.1 Skokovita zmena vodivosti nanostruktur pri ich pomalom natahovani

Vysledky teoretickych aj experimentdlnych vyskumov charakteristik elektronového
transportu atomdrnych kontaktov vykazuju jasnd zhodu pri pozorovani zmeny vodivosti
nanoStruktdr pri ich nafahovanti, resp. stld¢ani.

Simultdinnym meranim vodivosti nanoStruktir a sily vo vodici, posobiacej proti jeho

natiahnutiu, dochddza ku skokovitému poklesu vodivosti dosahujicej tesne pred pretrhnutim

2

retiazky hodnotu priblizne G=0,98G°+0,07 [13], kde GO=276 predstavuje kvantum
vodivosti spominané v kapitole 3.1.3. Takyto kontakt tvori jediny atéom. Sila, ktord spdsobi
pretrhnutie zlatej retiazky, je tieZ pomerne presne definovand na zdklade experimentdlnych
vysledkov aj silmuldcii ako AF =1,5+0,2 nN, pri¢om tieto hodnoty nezavisia od dizky skimanych
nanovldkien [16]. Velkost sily AF zhruba koreSponduje s odhadmi sily potrebnej na vytiahnutie
jedného atému z kovového povrchu rovnajicej sa prekonaniu kohéznej energie. Kohézna energia
pre zlato pripadajica na jeden atom je 3,81 eV, pricom na povrchu sa viaze atém zlata iba tromi
vizbami na rozdiel od dvandstich v objemovom materidli. UvaZenim, Ze dosah sily je priblizne
0,1 nm, ziskavame hodnotu 1,6 nN.

Vodivost nanovldkna dosahovala pri postupnom nafahovani hodnoty zodpovedajice
priblizne G = M G°, kde M je celé kladné ¢&islo. Postupny pokles vodivosti sprevadzal nérast sily
posobiacej vo vodici proti jeho natiahnutiu. Tento ndrast sily mal pilovity priebeh suvisiaci so
striedajicimi sa elastickymi stavmi a ndslednym uvolnenim potom, ako doslo k preusporiadaniu
elektrénovej Struktiry v retiazke. Spominané zdvislosti zobrazuje Obr. 3.2.

Dosiahnuté experimentédlne vysledky pomocou AFM, UHV a STM sthlasia s teoretickymi
simuldciami molekuldrnej dynamiky a rieSeniami pomocou “jellium” modelu [4] aj
geometrického “ab-initio” modelu [14, 17] v pribliZeni funkciondlu hustoty. Medzi d’alSie metddy,
ktoré sa pouZzivaju v simuldcidch nafahovania nanovodicov, patri vypocet linedrnej odozvy
(Kubo), metdda tesnej vizby, pozivanie Greenovej funkcie v rdmci DFT a metdda rekurzie matice
prenosu (RTM) [14]. VSetky tieto vysledky potvrdzujd, Ze skokovity pokles elektrickej vodivosti
pocas deformdcie nanovldkna vZdy sprevddza ndhle uvolnenie mechanickej sily a preusporiadanie

Struktdry atémov.
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Obr. 3.2: Simultdnne meranie (a) zmeny vodivosti zlatého nanovodic¢a a (b) mechanickej sily nari
posobiacej pocas natahovania, aZ kym nedoslo k pretrhnutiu vodica. V hornej casti obrdzku je naznacené
aj experimentdlne usporiadanie pocas merania a Sipky zndzorniujii smer natahovania. Uvolnenie sily
sprevddzajii aj malé skoky vo vodivosti, ktorych amplitiida je vSak omnoho mensia ako G°. V niektorych
pripadoch je vidno pokles vodivosti o hodnotu niekolko G°, ¢o suvisi so sic¢asnym ndhlym pretrhnutim
viacerych kontaktov, kedze sa retiazka Au tvorila 7 klastra atomov. Zdroj: [13].

Experimentdlne merania na viac ako 200 vzorkdch ukdzali, Ze nanovodi¢ sa modZe
natahovaf dovtedy, kym je sila potrebnd na preusporiadanie atomov v retiazke niz$ia ako sila AF
spdsobujica pretrhnutie nanovodica [16]. Sila AF je omnoho vysSia ako sila jednotlivych vizieb
v objemovom materidli (pre zlato 0,8 - 0,9 nN), ¢o je priamym dokazom toho, Ze atémy kovu st

v retiazke viazané ovela silnejSimi vizbami ako v objemovom materidli. Fakt, Ze tenSia geometria



je pevnejSia sa povazuje za charakteristicku vlastnost mikroskopickych systémov, ¢o je pravym
opakom v porovnani s makroskopickymi systémami.

V aktivnych miestach nanovodic¢ov obsahujucich kontamindciu vykazuje priebeh merane;j
vodivosti a mechanickej sily kvantitativne odliSné vysledky a vodivost ma ¢asto hodnotu menSiu
ako G°. Tento fakt je doleZité maf na zreteli v pripade merania pomocou STM vo vonkajsej

atmosfére, kde moze dojst k meraniu vodivosti cez kontaminovanu vrstvu [13].

Doteraz sme sa zaoberali najmd nanovodi¢mi pozostdvajicimi z atomov zlata. Tieto
Struktdry sa povazuju za pomerne jednoduché, pretoZze maji vo valencnom pasme obsadené stavy
iba v orbitdli s a maju tak iba jeden vodivostny kandl, ktory je takmer uplne otvoreny bez ohladu
na dizku nanovodi¢a [16]. Podobné vysledky sa ziskali aj simuldciami a experimentilnymi
meraniami retiazok inych s-prvkov (Na, Ag, Cu,...). U nanovodic¢ov inych kovov s komplexnejSou
elektronovou Struktirou sa vSak predpokladaji odlisSné mechanické a elektrické vlastnosti.
Napriklad prechodné kovy ako Ni a Pt vykazuji pomerne Siroku distribuciu prvého skoku
vodivosti dosahujicu 1- a7 3-ndsobok G°. Tento jav sa vysvetluje pritomnosfou elektrénov

v d-orbitali, ktoré otvaraji d’alSie vodivostné kandly [15].
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3.2.2 Dalsie javy sprevadzajiice $trukturalne zmeny nanovodicov

V predchadzajicej kapitole sme analyzovali koreldciu skokovitej zmeny vodivosti
nanovodic¢ov s mechanickou silou pdsobiacou vo vodici proti jeho natahovaniu. Tento jav sa mdze
vysvetlif zmenou priebehu lokdlnej hustoty stavov v najuzSich miestach retiazky atémov [17].
V dostatocne tenkom vodi¢i (polomer menej ako 15 A) sa v okoli hladiny Fermiho energie Er
nachddzaji rezonancné elektrénové stavy zndzornené ako ostré lokdlne maximd v priebehu
lokédlnej hustoty stavov. Pri vytvoreni kontaktu s jednym atdmom sa dostane jedna z tychto
rezonancii pod Fermiho hladinu a vodi¢ tak ziska vodivost G = G’. ZvicSovanim oblasti kontaktu
prechddza viac a viac rezonancnych hladin pod Fermiho hladinu, a tak dochddza postupne
k ndrastu vodivosti na hodnotu G = M G’, kde M je celé kladné &islo. Tento proces trva dovtedy,
pokial' sa rezonancné stavy nachddzaji v okoli Er. Podla vypoctov [15] sa pri kontakte Siestich
atomov rezonancnd Sirka natolko zvacsi, Ze skokovitd zmena vodivosti uZz jednoducho nie je

pozorovatelnd. Tento fakt vysvetluje aj nizky faktor M ndsobnosti kvanta vodivosti pri doposial

vykonanych experimentoch.

Oscila¢ny charakter mechanickej sily poOsobiacej vo vodi¢i proti jeho natiahnutiu
naznacuje, Ze nanovodi¢ dosahuje pri urcitych polomeroch zvySend stabilitu a pri takejto
konfiguricii dosahuje lokdlne minimum celkovej energie. Takéto polomery nanovodicov sa preto
v literature [4, 18, 19] oznacuju aj ako "magické polomery" a su analdgiou k magickym cislam

pozorovanym u klastrov atomov kovov a klastrov *He.

Povod konfigurdcii so zvySenou stabilitou sa pripisuje aj magnetickym vlastnostiam
kovového nanovodica na zadiatku zapliiania kazdého subpésu [4]. Simuldciami pomocou jellium
modelu sa zistilo, Ze najvySSi obsadeny subpds je plne spinovo polarizovany a dochddza
k degeneracii energetickych subpdsov, a tak k poklesu najvysSich vlastnych hodndt energie.
Subpdsy by sa mali zapfﬁaf v nasledujicom poradi kvantovych ¢isel: (Iml, n) = (0,1), (1,1), (2,1),
(0,2), (3,1), (1,2), (4,1), ... Vplyvom degenericie sa vSak pred zaplnenim najvysSich energetickych
subpdsov zaplnia u sodikovych nanovodi¢ov aj subpdsy s kombindciou kvantovych Ccisel

(Iml, n) = (1,2), (2,2), ... Vyskyt magnetického momentu Stiepi aj nizZSie energetické hladiny.
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Vplyv magnetického momentu sa prejavuje v nanovodicoch modelovanych pomocou
“jellium” modelu vzZdy na zaCiatku obsadzovania nového subpdsu, ked je elektronova hustota
v tomto subpdse najniz§ia. Situdcia tak preto pripomina Hundové pravidld pre konecné systémy,
hoci v pripade “jellium” modelu s nekone¢nym rozmerom v smere z neexistuje obmedzenie pre

pocet elektrénovych stavov v jednotlivych subpasoch.

Vzhladom na idealizdciu systémov v jellium modeli a ich nekone¢nd dizku sa hfadala
uréitd analdgia s redlnym pripadom objemovych systémov kovu. Feromagnetizmus takychto
systétmov urCuje Stonerove kritérium, ktoré hovori, Ze systém je feromagneticky, ak

ID(E,;)>1, kde D(E,) predstavuje hustotu stavov na Fermiho hladine pripadajicu na jeden
atom v systéme s Uplne vykompenzovanymi spinmi a [/ je Stonerov parameter zahfiiajici
korela¢né efekty medzi elektrénmi. Pri vypocte tohto parametra sa vyuzivaji vinové funkcie
systému na Fermiho hladine. V pripade homogénneho elektronového plynu nadobudne parameter

I nasledujucu formu:

Slem-ciin] .
9(2%3-2)

F P e ‘o . . iy . .
kde ¢ a ¢, predstavuji vymenno-korelacni energiu pripadajicu na jeden elektron
v elektronovom plyne s tplnou spinovou polarizdciou (feromagneticky systém) a s vykompen-
zovanymi spinmi (paramagneticky systém).

Toto kritérium sa v skiimanom jellium modeli sodikovych nanovodicov spliialo vzdy pri

poklese nového subpdsu pod Fermiho hladinu a stabilné magnetické rieSenia su aj vysledkami

self-konzistentnych vypoctov [4].

Poslednym javom pozorovanym pri zmene rozmerov nanovldkien, ktorému sa budeme na
tomto mieste venovaf, je zmena geometrického usporiadania retiazky atémov zlata. Pri self-
konzistentnych “ab-initio” simuldcidch retiazok zlata pozostdvajucich z rozli¢ného poctu atémov
sa nastavenim medziatomovej vzdialenosti v bunkdch na hodnotu (d)>2,8 A a ndslednou
optimalizdciou poldh v bunkdch dosiahli oscilécie tejto vzdialenosti. Rovnovdzna medziatomova

vzdialenost mala pritom hodnotu 2,6 A.
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Okrem zmien vo velkosti medziatomovych vzdialenosti sa pozorovalo aj vychylenie
atomov z povodného zoradenia za sebou do priestoru, priCom retiazky s neparnym poctom
atomov (3, 5, 7) vykazovali menSie vychylky ako retiazky pozostdvajice z parneho poctu atémov
zlata (2, 4, 6, 8). V3etky tieto retiazky mali vodivost G = G° [14]. Tieto vysledky zndzorfiuje
prehl'adne Obr. 3.3.

<d>=3.0A

&
<]

Obr. 3.3: Vysledky “ab-initio” optimalizdcie geometrického usporiadania n-atomovej retiazky

Zlata s (d)>3,0 A, T = 0 K. Prerusovand Ciara wndzoriiuje povodnii dizku retiazky (n x 3,0 A). Zdroj:

[14].
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4. Prakticke rieSenie zadania diplomovej prace

V ramci tejto Casti diplomovej prace sa budeme venovat vysledkom simuldcii vykonanych
pri self-konzistentnom rieSeni postupne nafahovaného kvantového vodi¢a pozostivajiceho
z atomov zlata v pribliZeni lokdlneho funkciondlu hustoty (LDA) (pozri Cast 2.2) pomocou
homogénneho “jellium” modelu a atomarneho “ab-initio” modelu. UkdZeme, Ze tieto vysledky
koreSponduji s publikovanymi experimentdlnymi tdajmi spomenutymi v kapitole 3.2 tejto
diplomovej price a porovname elektronovd a geometrickd Struktiru ziskani z atomérneho

“ab-1nitio” modelu s vysledkami homogénneho “jellium” modelu.

4.1  Stidium homogénneho kvantového vodiéa pomocou “jellium” modelu

411 Zavislost celkovej energie homogénneho kvantového vodica od jeho natiahnutia

Pri hladani zavislosti celkovej energie od natiahnutia homogénneho kvantového vodica
sme zisfovali velkost energie pripadajicej na jeden elektrén v zdvislosti od jeho polomeru. Této
energia suvisi s napiatim vodica, resp. s natahovacou silou:

dE
dL ’
¢o je mechanicka sila, ktorou vodi¢ pdsobi kolmo svojim prierezom na okolie proti natiahnutiu,

F= 4.1)
alebo ktord uruje dizku vodia L, na ktorej sa nachddza prave jeden elektrén. Ak sa vo vodici pri
natiahnuti zachovdva konS$tantny objem, t.j. konStantny celkovy ndboj, mdze sa tato sila vypocitat
z celkovej energie vodiCa, ktord pripadd na jednotku objemu. V pripade zdpornej hodnoty tejto
sily sa vodi¢ snazi zmensif svoju dizku a dochddza k narastu jeho priemeru. V pripade kladnej
nafahovacej sily sa vodi€ predlZuje a jeho priemer sa zmenSuje [4].

Hustotu (4.2) a objem, v ktorom sa nachidza prave jeden elektrén (4.3), uvazovaného

vodi¢a moZno vyjadrif nasledujicim spdsobom:

N 1
n=<= 2,
V. 7R,L

(4.2)
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4
V=T ry (4.3)

kde:
n - hustota vodica, je fixovand rovnakym kovom (objemovym materidlom), v objeme

ju charakterizuje parameter r,

N - pocet Castic nachadzajucich sa vo vodici s objemom V,

\% - objem vodica,

R, - polomer vodica,

L - di7ka, na ktorej sa nachadza prave jeden elektrén,

rs - konvencia urcujica hustotu kladného naboja vo vodici (pre Au rs= 3 a.u.).

V cylindrickom “jellium” modeli sa vyuZiva nasledujiici vzfah pre definiciu dizky valca, v ktorom

sa nachddza presne jeden elektron:

4
ﬁRfVLZE Try, (4.4)
r3
Z toho R =3s. (4.5)
g 3L

Do dodaného programu [20] sme zadévali rozli¢né hodnoty polomeru vodi¢a R,, a zistovali sme
celkovi energiu pripadajicu na jeden elektréon v “jellium” modeli. Zistend zdvislost spolu
s popisom obsadenych subpasov zobrazuje Obr. 4.1, kde trojkombindcia cisel m, n, oc popisuje
dany stav. M a n st hodnoty kvantovych Cisel Iml a n a oc je obsadzovacie ¢islo nadobudajice

hodnotu 1 alebo 2, podla toho, ¢i je m = 0 (1) alebo nie (2) .

Na Obr. 4.1 vidno pokles celkovej energie s narastajicim polomerom az po hodnotu
priblizne R,,=8,0 a.u. Od tejto hodnoty zavislost energie od polomeru vodi¢a nadobuda rastici
charakter, hoci sa predpokladd jej pokles a pribliZenie sa k objemovej hodnote E = -1,8277 eV.
Tento rozpor mozno vysvetlif tym, Ze vypocty v dodanom programe su pre takéto velké polomery
pravdepodobne zafaZzené nejakou systematickou chybou, napr. krokom numerickej integricie
rovnic, ktorej sme sa pre nedostatok Casu blizSie nevenovali. Napriek tejto nezrovnalosti je
z priebehu energie zrejmé, Ze vykazuje vyrazné oscildcie pri prechode z jednej elektronovej

konfiguricie do dalSej a subpdsy sa postupne zapliiaji rovnakym spdsobom, ako sa spomina
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v literatire pre homogénny sodikovy “jellium” model [4]. Z tohto dovodu mdzeme na zdklade
rovnakého zdroja [4] uvazovaf tieZ o “magickych polomeroch” vodic¢a, kde dosahuje celkova
energia lokdlne minimd a Struktira ma zvySenu stabilitu. Hodnoty “magickych polomerov” pre
homogénny “jellium” model zlata spolu s lokdlnymi minimami celkovej energie zobrazuje Tab.
4.1.

S klesajicim polomerom vodi¢a podla (4.5) sa pri porovnani s experimentdlnymi
vysledkami meni Struktdra nanovodi¢a z klastra atdmov na retiazku. Na zdklade vysledkov
zobrazenych v Obr. 4.1 mdzeme teda potvrdif oscildciu mechanickej sily pri vyfahovani retiazky
atomov z klastra spomenutd v kapitole 3.2.1 a taktiez, ako ukdZeme v nasledujiicej Casti, mdZeme
identifikovat skokovity pokles vodivosti o jedno kvantum vodivosti s kazdym vyprdzdnenym
subpdsom, konciac pri vodivosti G=G° pri jednom obsadenom subpdse vo valenénom pasme

v stave s kombindciou kvantovych ¢isel m, n = 0, 1. Hodnoty vodivosti zobrazuje taktiez Obr. 4.1.
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Obr. 4.1: Zavislost energie pripadajiicej na jeden elektrén od polomeru vodica. Farebne si
vyznacené jednotlivé stavy s obsadenymi subpdsmi ak nim prislusné "magické polomery” vodica
a predpokladand vodivost nanostruktiiry s danym polomerom.
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¢ R,.[a.u.] E/e[eV] AE/e [eV]
1 3,0 -1,5566 -

2 5.4 -1,6662 - 0,1096
3 7,6 -1,7058 -0,1492

Tab. 4.1: Zistené “magické polomery” vodica, im prislichajiica energia a rozdiel energii
lokdlnych minim v porovnani s minimdlnou energiou pre Struktiiru s vodivostou G=G".

4.1.2 Vypocet lokalnej hustoty stavov v homogénnom kvantovom vodici

Pre S$tddium transportnych vlastnosti, konkrétne pre identifikdciu poctu aktivnych
subpdsov M, je doleZité poznat lokdlnu hustotu stavov v okoli Fermiho hladiny (pozri ¢ast 3.2.2).
Vypocet lokdlnej hustoty stavov sme realizovali pre vodi¢ modelujici atémy zlata (r, = 3 a. u.)
s “magickymi polomermi” Ry, = 3,0 a.u., Ry, = 5,4 a.u. a Ry; = 7,6 a.u ako funkciu vzdialenosti
od osi vodica.

V pdvodnom programe [20] sa uz nachddzal algoritmus na vypocet elektronovej hustoty
v kvantovom vodici ako funkcie vzdialenosti od osi vodi¢a. Na zdklade podobnosti vztahov (3.19)
a (3.20) pre vypocet lokdlnej hustoty stavov a elektronovej hustoty sme do cyklu na vypocet
elektronove] hustoty zakomponovali aj cyklus na vypocet lokdlnej hustoty stavov, ktord ale

zévisela nielen od vzdialenosti od osi vodica, ale aj od velkosti energie ®:

dn(r..2)_ v o, ()" I
dw mon 21'(2 m2 .
w>iz+s 2((1)’_611__
2 2

Siet vhodnych energii @ sme navrhli nasledujicim spdsobom pre V EPS,>E . :

w€e(EPS ,+A,EPS,+A+65

n’

EPS,+A+25,,..,EPS, 5, pre EPS,<w<EPS

n+1»

. m2
kde : EPS, - energia n-t€ho obsadeného stavu, EPS, K =¢ ”+7 ,

A - mald hodnota energie, ktorda tvori urity posun energie ® od energie EPS, tito
energia je konStantnd pre V EPS>E , A= 107 a sliZi pre obidenie van Hove-

ovej singularity v LDOS suvisiacej s ndstupom nového podpésu,
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0, - rozdiel medzi dvomi za sebou nasledujicimi energiami ® pre interval energii

EPS, ., ,—EPS — A
EPS, <w<EPS, ,,, § = ntl = , kde w je zvoleny pocet hodndt ®
w

na intervale EPS, <w<EPS,

Er - energia Fermiho hladiny, chemicky potenciél.

V programe berieme do tvahy iba energie stavov po zaplnenie Fermiho hladiny, pretoze

na tejto hladine su uz vSetky stavy obsadené.

) dn .. . .
Vypocitali sme teda lokdlnu hustotu stavov To zdvisiacu od vzdialenosti od stredu

vodi¢a r a energie m. Vysledky zobrazuju grafy na Obr. 4.2,4.3 a4.4.
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Obr. 4.2.: Lokdlna hustota stavov (LDOS) pre homogénny vodi¢ z atomov zlata s prvym
“magickym polomerom” R,,; = 3,0 a.u.. Pozorujeme tu jedno ostré lokdlne maximum LDOS.
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Obr. 4.3.: Lokdlna hustota stavov (LDOS) pre homogénny vodi¢ z atémov zlata s druhym
“magickym polomerom” R,,, = 5,4 a.u.. Porozujeme tu dve ostré lokdlne maximd LDOS.
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Obr. 4.4.: Lokdlna hustota stavov (LDOS) pre homogénny vodi¢ z atomov zlata s tretim
“magickym polomerom” R,; = 7,6 a.u.. Na tomto priebehu LDOS pozorujeme $tyri lokdlne maximd.
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Porovnanim priebehov lokélnej hustoty stavov pre tri rdzne polomery nanovodica vidno,
7e ¢im je nanovodi€ §irsi, tym viac rezonan¢nych elektrénovych stavov sa dostane pod hladinu
Fermiho energie a tie sa prejavia v priebehu lokdlnej hustoty stavov ako ostré lokdlne maxima.
Kazd4 z tychto rezonan¢nych elektronovych hladin prispieva k ndrastu vodivosti nanovodica
o 1 G°, ako sme uZ spominali v kapitole 3.2.2 tejto diplomovej prace. Z tohto dévodu vidno jedno
ostré lokdlne maximum na Obr. 4.2, dve ostré lokdlne maxima na Obr. 4.3 a Styri ostré lokdlne
maxima na Obr. 4.4, ¢o koreSponduje s tidajmi pre dané polomery vodi¢a na Obr. 4.1.

Zavislost LDOS od vzdialenosti od osi vodi¢a (r) priamo sdvisi s radidlnymi vinovymi
funkciami. Kvadraty priebehov tychto funkcii pre vSetky obsadené stavy, ktoré prispievaji
k lokdlnej hustote stavov v zdvislosti od dosiahnutej energie, sa v grafe lokdlnej hustoty stavov
vzdjomne spocitavaju. Radidlne zlozky vlnovych funkcii jednotlivych obsadenych stavov,

splitajice rieSenie (3.10) Schrddingerovej rovnice, zobrazuje Obr. 4.5.

1. 2
"o (1), k="1n, n=0,+1,42,. .m=0,+1,%2, ..
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wlxyia)= et e
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popisanych kvantovymi Cislami n, m od vzdialenosti od stredu vodica r.

Obr. 4.5.: Graf zavislosti radidlnych zloZiek

vinovych funkcii jednotlivych obsadenych stavov

40



Ostré lokdlne maxima v priebehu lokdlnej hustoty stavov koreSponduju s hodnotami

vlastnych energii jednotlivych obsadenych stavov vypocitanymi v dodanom programe

2 2

a zndzoriiuje ich Tab. 4.2 a systém vlastnych energii podla vzfahu (3.11) E:k——‘,—ﬂ—‘,—g ,
2 2 r,n

zobrazuje Obr. 4.6.

m n E [a.u.]

0 1 -0,2893

1 1 -0,2195

2 1 -0,1425

0 2 -0,1262
Fermiho energia [a.u.] -0,1237

Tab. 4.2.: Hodnoty viastnych energii pre priecne stavy a kvantovych Cisel jednotlivych obsadenych
stavov a hodnota Fermiho energie pre R,;=7,6 a.u.

Obr. 4.6.: Systéem vlastnych energii kvantového zlatého nanovodica s polomerom R,;=7,6 a.u.

a prislusnd hodnota Fermiho energie.
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Z vyssie uvedenych zdvislosti a z definicie LDOS vieme, Ze priebeh lokdlnej hustoty
stavov zdvisi jednak od velkosti energie, jednak od vzdialenosti od stredu vodica, kde tito lokdlnu
hustotu zistujeme. Pri pribliZzne rovnakej energii, ako je vlastnd hodnota energie prvého
obsadeného stavu, ma lokélna hustota stavov v zdvislosti od vzdialenosti od stredu vodi¢a priebeh

koreSpondujici s tvarom radidlnej zlozky druhej mocniny vinovej funkcie pre tento stav.

Nérastom energie tento priebeh prudko klesd nadol. Pri dalSom zvySeni energie @ sa dosiahne
priblizne vlastnd hodnota

energie nasledujiceho obsadeného stavu a k doterajsej hodnote dn g, pripocita lokdlna hustota
dw
nasledujiceho stavu, ktorej priebeh koreSponduje s tvarom vlnovej funkcie pre tento stav. Pri
d
zvySeni energie opdf nasleduje prudky pokles hodnoty ﬁ a situdcia sa opakuje az kym sa

neobsadia vSetky stavy a nedosiahne sa Fermiho energia.
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Obr. 4.7.:Porovnanie poévodne vypocitaného profilu elektronovej hustoty n(r) s novo vypocitam
profilom z hodnét lokdlnej hustoty stavov n(r).s
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Pre  kontrolu  ziskanych vysledkov sme pouZili hodnoty lokdlnej hustoty stavov vo
EF
vztahu pre vypocet elektronovej hustoty n(r)=f j—ndw a porovnali sme ziskani zavislost
Ldw

elektronovej hustoty od vzdialenosti od stredu vodica s pOvodne vypocitanym profilom

elektronovej hustoty (3.20). Porovnanie tychto dvoch profilov sa nachddza na Obr. 4.7.

Z 0Obr. 4.7. vidime mierny rozdiel medzi profilom pdvodnej a ,testovacej elektrénovej
hustoty, ktory je spO6sobeny hrubym integrovanim cez jednotlivé hodnoty ®. Pri presnejSom
integrovani existuji pre volbu jednotlivych hodnot ® funkcie podla Gauss-Legendreho metddy,
ktoré sme vSak neuplatnili pre zjednodusSenie situdcie a vzhladom na to, Ze tento priebeh m4 pre
nds iba informativny charakter. V zdsade su vSak tieto priebehy podobné, ¢im sme potvrdili

skutocny vypocet lokalnej hustoty stavov.

Stddium homogénneho kvantového vodi¢a pomocou “jellium” modelu ndm prinieslo
potvrdenie vyskytu “magickych polomerov” nanovodica, v ktorych ma Struktira zvySend stabilitu
v suhlase s literatirou [4], rovnako ako aj koreSpondenciu oscildcii mechanickej sily pdsobiace]
v nanovodici proti jeho natiahnutiu so skokovitou zmenou vodivosti nanovodica a sivis zmeny

vodivosti so zmenou priebehu lokdlnej hustoty stavov nanovodica.
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4.2  Stidium kvantového vodiéa pomocou atomarneho “ab-initio” modelu

Kvantovy vodi¢ na baze zlata sme rieSili v programe ABINIT [7], ktory vyuZiva tedriu
funkciondlu hustoty a pseudopotencidly v baze rovinnych vin. Pre nase simuldcie sme si vybrali
Troullier-Martinov pseudopotencidl vypocitany v priblizeni lokdlnej hustoty (LDA) [21]. Pre
kontrolu sme na cvicnom priklade vypoctu vizbovej energie diméru zlata pouzili aj
pseudopotencidl podla zovSeobecnej gradientnej aproximdacie (GGA) [22], ¢o vSak neprinieslo

vyrazne lepSie vysledky (Obr. 4.7).

Ciefom tohto cvicného prikladu vypoctu zavislosti vidzbovej energie diméru zlata od
medziatdémovej vzdialenosti bolo osvojenie si techniky optimalizicie rozmerov zdkladnej bunky
a ostatnych vstupnych parametrov a pridca s cyklami v programe ABINIT. Vysledky spolu

s porovnanim s experimentalnymi tidajmi [24] zobrazuje Obr. 4.7.

gold dimer

0.0m =
— CCSIXT) by Hess and Kaldor

PBE all electron dnp basis (DMol3 calc.)
— pwPBE, USPP (CPMD calc.)
X expt. equilib. with zero vib. effect 0.0118 eV extracted

gold dimer LDA (ABINIT)
— gold dimer GGA (ABINIT)

=)
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—
<

binding energy [eV]
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interatomic distance [A]

Obr. 4.7: Porovnanie experimentdlnych vysledkov pre priebeh vizbovej energie v zdvislosti od
vzdialenosti atomov diméru zlata s nasimi simuldciami v LDA a GGA. Simuldciou v LDA sme zistili
minimum energie pri dizke viizby 2,490 A, o priblizne stihlasi s hodnotou 2,472 A vyznacenou na grafe
kriZikom. Zdroj: [24]+ doplnenie vysledkov zo simuldcii v programe ABINIT.
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Pri plneni zadania tejto diplomovej price sme sa zaoberali Struktirou retiazky
pozostavajuicej zo Siestich atémov zlata usporiadanych za sebou na osi z jednotkovej bunky. Pre
uréenie pociatocnych rozmerov jednotkovej bunky sme vyuZili poznatky z vysSie spomenutého
cvicného prikladu rieSenia diméru zlata a ndsledne sme manudlnym nastavenim optimalizovali
rozmery cely tak, aby sme dosiahli ¢o najnizSiu energiu systému. Optimalizovali sme aj hodnotu
maximadlnej kinetickej energie uréujicej pocet rovinnych vin tak, aby rozdiel celkovej energie
systému dvoch po sebe nasledujicich cyklov bol mensi ako 1.10° Ha. Nésledne sme definovali
obsadenie elektronovych hladin pouZitim konecnej efektivnej teploty elektrénov, diskretizaciu
Brillouinovej zény zadanim poctu k-bodov 1D Monkhorst-Packovej mriezky a definiciou vektora

-

k v redlnom priestore. Pre naSe potreby postacovali pre kazdu Struktiru dva k-body s vektorom

-

k=1;1;4 na dosiahnutie presnosti celkovej energie v Ha na 5 desatinnych miest. Po ziskani
uspokojivych vysledkov sme presli k postupnému stldCaniu uvaZovanej retiazky v smere osi z
a presnejSej automatickej optimalizicii rozmiestnenia atdbmov v bunke a jemnejSej diskretizacii
Brillouinovej z6ny. Pri tejto optimalizacii sme stanovili podmienku na ukoncenie iterdcii vtedy,
ked’ hodnota rozdielu sil posobiacich na atémy v zdkladnej bunke klesne medzi dvoma cyklami
pod 1.10° Ha / bohr. Struktiry potrebovali bezne viac ako 20 self-konzistentnych cyklov na

dosiahnutie konvergencie.

Zo ziskanych vysledkov sme vybrali tri Struktdry a pre ne sme po dosiahnuti tplne;j
konvergencie a minimdlnej energie realizovali vypocet elektronovej hustoty a pdsovej Struktiry.
Vysledky znédzortiuje Tab. 4.3 a na Obr. 4.8 — 4.13 sa nachddza zobrazenie geometrického
usporiadania atémov v jednotkovej bunke vratane vézieb medzi nimi a elektréonovej hustoty na

povrchu tychto nanoStruktir a ich pasové Struktury.

Nazov Struktiry A C G
Rozmery [a.u] 16 x 16 x 9,45 16 x 16 x 13,21 16 x 16 x 29,65
Dizka vizby [A] 2,92 + 2098 2,68 2,61
Celkovd energia [Ha] -198,441351 £ 1.10°  -198,472560 + 1.10° -198, 293941 + 1.10°
Zostatkovy rozdiel sil [Ha/bohr] 8,902.10” 2,416.10° 8,570.10”
Energia na 1 atém [eV] -899,98 -900,12 -899,31
Vodivost [G°] 3 1 1

Tab. 4.3: Prehlad vysledkov simuldcii troch nanoStruktiir na bdze zlata v programe ABINIT.
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Obr. 4.8: Elektronovd hustota (modrosivou) na povrchu nanostruktiiry A. Svetlé Ciary zndzorriujii
okraje jednotkovej cely, Zltou sii vyznacené atomy Au a ich vzdjomné vizby.
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Obr. 4.9: Elektronovd hustota (modrosivou) na povrchu nanostruktiiry C. Svetlé Ciary zndzorriuji
okraje jednotkovej cely, Zltou sii vyznacené atomy Au a ich vzdjomné vizby.
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Obr. 4.10: Elektronovi hustota (modrosivou) na povrchu nanostruktiiry G. Svetlé iary zndzorniuji
okraje jednotkovej cely, Zltou sii vyznacené atomy Au a ich vzdjomné viizby.
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Obr. 4.11: Pdsovd Struktiira nanostruktiiry A. Vodorovnd Ciara pribliZne uprostred obrdzka
reprezentuje Fermiho hladinu.
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Obr. 4.12: Pdsovd Struktiira nanostruktiry C. Vodorovnd ciara priblizne uprostred obrdzka
reprezentuje Fermiho hladinu.
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Obr. 4.13: Pdsovd Struktiira nanostruktiiry G. Vodorovnd ciara priblizne uprostred obrdzka
reprezentuje Fermiho hladinu.
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Zo zobrazenych vysledkov vidno, Ze pri stliCani retiazky dochddza k zmene
geometrického usporiadania atémov a k ich vychyleniu od osi z do priestoru, ¢o potvrdzuje
vysledky publikované v dostupnej literatire [14]. V pripade Struktiry A zisfujeme aj rozlicnd
dizku viizieb medzi jednotlivymi atémami v §truktiire, o sme tieZ spominali v kapitole 3.2.2 tejto
diplomovej price. Dizka vizieb medzi atémami priblizne zodpoveda rovnoviznej medziatémovej

vzdialenosti uvedenej v [14] d = 2,6 A.

U Struktiry A doSlo po optimalizécii jednotlivych poldh atémov v jednotkovej bunke
k zoskupeniu do urcitych “balickov” pozostavajicich zo Siestich atdémov. Nakol'ko sme vSak robili
tieto simuldcie len pre Struktiry so zdkladnou bunkou obsahujicou Sesf atdmov, nemdZeme
potvrdif, Ci sa takéto zoskupenia naozaj realizuji pri stldiCani retiazky. Pre potvrdenie, alebo
vyvrétenie tohto faktu by boli potrebné dalSie simulécie s vy$$im poctom atomov v jednotkovej

bunke.

Na obrazkoch pésovych Struktir (Obr. 4.11 — Obr. 4.13) sme hladali pocet prienikov
s hladinou Fermiho energie, nakolko tento pocet determinuje pocet subpdsov participujicich
v transporte elektrického pridu M (pozri Cast 3.2.2). V pripade najviac natiahnutej retiazky (G)
nachddzame jeden prienik s Ey, najviac stlacena Struktira (A) ndm poskytuje tri prieniky s E, hoci
dva pochadzaju od toho istého subpdsu, ale u Struktiry (C) nachddzajicej sa medzi tymito dvomi
hraniénymi pripadmi nachddzame sotva jeden prienik a pdsova Struktdra tu pripomina skor
Struktiru izolantu. Tento poznatok nevieme daf do suvisu s vysledkami homogénneho “jellium”
modelu, z ¢oho moéZeme usudif, Ze nedokdaZe popisat dokonale ddkladne vSetky vlastnosti
nanoStruktdr. Podobne aj energia tejto Struktiry nesleduje trend lokdlnych minim pozorovanych
pre jellium model. Napriek tomu moZeme vSak na zdklade roznych publikovanych
experimentdlnych zisteni a vypocitanych pasovych Struktir predpokladat, Ze vodivost Struktiry A
je priblizne G = 3 G® a vodivost Struktiry G sa rovnd jednému kvantu vodivosti, takze

s predlZovanim a zuzZovanim nanovodica jeho vodivost klesa.
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4.3. Porovnanie vysledkov simulacii pomocou homogénneho “jellium” modelu
a atomarneho “ab-initio” modelu

Z vysledkov simuldcii popisanych v castiach 4.1 a 4.2 tejto diplomovej price sa
zameriame na porovnanie zavislosti zmeny velkosti celkovej energie a dizky nanovodica
pripadajiicej na jednu casticu od zmeny vodivosti. V pripade “jellium” modelu uvaZujeme
hodnoty ziskané pre polomer vodica R,, = 2,0 + 8,0 a.u., pretoZe vypocty pre vicSie polomery
boli zafaZené nejakou systematickou chybou, ako sme uz spomenuli v Casti 4.1. U nanovodicov
s takymito polomermi sme pozorovali ndrast poctu subpdsov M participujucich v transporte
elektrického prddu v rozsahu Me€{1;2;3:;4}. Z vysledkov simuldcii pre atomovy model
vykonanych v programe ABINIT vyberdme pre nase porovnanie Struktiry A a G, u ktorych na

zéklade pasovych Struktir predpokladdme vodivost G, = 3G’, Gg = 1G°.

Pri porovnévani rozdielu celkovej energie nanovodicov pripadajiicej na jeden elektron
(“jellium” model), resp. atém (ABINIT), voci $truktire s vodivostou G = 1G°, ¢ize M=1 (pozri
Cast 3.1.3), sme pozorovali klesajici trend u homogénneho “jellium” modelu rovnako ako

1 u atdmového “ab-initio” modelu. Tento trend zndzorfiuje graf na Obr. 4.14 a tabulka Tab. 4.4.

0004 = m Jellium
® ABINIT
S -0,06
L,
u
= L
L
-0,10
u
-0,15 ” u
T I I I
1 2 3 4
M

Obr. 4.14: Porovnanie zavislosti zmeny celkovej energie pripadajiicej na jednu Casticu s ndrastom

poctu subpdsov participujiicich na transporte elektrického priidu v nanovodici pre Jellium model (Ciernou)

a ABINIT (Cervenou).
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Jellium ABINIT
M E/N[eV] AE/N[eV] E/N[eV] AE/N [eV]

1 -1,5566 0 -198,294 0
2 -1,6662 -0,1096 - -
3 -1,6358 -0,0792 -198,441 -0,147
4 -1,7058 -0,1492 - -

Tab. 4.4: Porovnanie zdvislosti zmeny celkovej energie pripadajiicej na jednu Casticu s ndrastom
poctu subpdsov participujiicich na transporte elektrického pridu v nanovodici pre vypocty v homogénnom
“Jellium” modeli a v programe ABINIT.

Dizku pripadajicu na jeden elektrén v “jellium” modeli sme vypoéitali podla

nasledujiceho vztahu vyplyvajiceho z definicie “jellium” modelu:

L__1 3.6
N n T(Rév ’ (3-6)
kde: N - pocet elektrénov v segmente cylindra o dizke L,
L - di7ka uvaZovaného segmentu cylindra,
n - objemova energia Castic (pre ry = 3,0 a.u. n = -1,82766 eV),

R, - polomer cylindra.

Di7ka pripadajica na jednu asticu vo vysledkoch ziskanych simuldciami v programe
ABINIT je jednoduchym podielom diZky jednotkovej bunky §truktiry a po&tu atémov, ktoré sa v
nej nachddzaji, nakolko v priblizeni, v ktorom uvaZujeme “jellium”, zlato predstavuje

monovalentny kov.

Porovnanie tychto diZok vzhladom na rastiice &islo M zobrazuje Tab. 4.5 a graf na Obr. 4.15.
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Jellium  ABINIT
M L/N[a.u.] L/N [a.u.]

1 12,000 4,94
2 6,667 -
3 5,625 1,575
4 4,737 -

Tab. 4.5: Porovnanie zdvislosti dizky nanostruktiry pripadajiicej na jednu casticu s ndrastom
poctu subpdsov M participujiicich na transporte elektrického pridu v nanovodic¢i pre vypocty
v homogénnom “jellium” modeli a v programe ABINIT.

1 B Jellium
® ABINIT

L/N [a.u.]
(0]
|

M

Obr. 4.15: Porovnanie zavislosti dizky nanostruktiry pripadajiicej na jednu Casticu s ndrastom
poctu subpdsov M participujiicich na transporte elektrického pridu v nanovodi¢i pre vypocty
v homogénnom “jellium” modeli (Ciernou) a v programe ABINIT (Cervenou).
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VysSie uvedené grafy a tabulky ukazuju kvalitativny sulad vysledkov naSich simulécii
s teoretickymi aj praktickymi vysledkami uvedenymi v casti 3.2.1 tejto prace. S nafahovanim
nanovodica sledujeme pokles jeho vodivosti a s nim ndrast celkovej energie systému, a teda aj sily,
ktorou pdsobi vodi¢ proti natiahnutiu. Hodnoty dizky pripadajiicej na jednu ¢asticu, rovnako ako
aj rozdielu celkovej energie oproti hodnote pre G = G° sice tplne navzdjom nesthlasia
v homogénnom “‘jellium” modeli a v atdmovom “ab-initio” modeli, ale sihlasia rddovo a sleduju
rovnaky trend. MoZno teda tvrdif, Ze “jellium” model nevystihuje nanoStruktdry tdplne, ale je
vhodny ako rychly néstroj na popis niektorych ich vlastnosti a v porovnani s “ab-initio” modelmi

je nendro¢ny na Cas a zatazenie CPU pocitaCov pri vypoctoch.

54



5. Zaver

Self-konzistentnym rieSenim stavov homogénneho kvantového vodi¢a na baze zlata
v pribliZeni lokdlneho funkciondlu hustoty sme zistili, Ze celkova energia vodica pripadajica na
jeden elektrén v “jellium” modeli ma klesajtci trend s rastom polomeru vodica, pricom nadobuda

pri urcitych velkostiach polomeru lokdlne minima.

Vodi¢ ma4 pri takychto rozmeroch podla [4] zvySenu stabilitu suvisiacu s iplnou spinovou
polarizaciou jeho najvysSie obsadeného subpdsu. Vyskyt magnetického momentu sposobuje
degeneraciu energetickych hladin nanovodica, a tak pokles najvyssich vlastnych hodndt energie.
Vplyv magnetického momentu sa prejavuje v nanovodi¢och modelovanych pomocou “jellium”
modelu vZdy na zaCiatku obsadzovania nového subpdsu, ked je elektronova hustota v tomto
subpdse najnizSia. NaSimi vypoctami sme potvrdili rovnakd postupnost obsadzovania
energetickych hladin u homogénneho vodica na bdze zlata, ako sa uvadza v literatire [4] pre
sodikovy “jellium” vodi¢, a potvrdili sme existenciu tzv. “magickych polomerov”’ nanovodica

spominanych v odbornej literature [4, 19].

Na zdklade oscildcie celkovej energie systému pri zmene polomeru vodica mdZeme
potvrdif aj oscildciu mechanickej sily pri vytahovani retiazky atémov z klastra spominani vo
viacerych zdrojoch [13-18] a taktieZ sme identifikovali skokovity pokles vodivosti o jedno
kvantum vodivosti s kaZdym vyprazdnenym subpédsom, konciac pri vodivosti G=G° pri jednom
obsadenom subpdse vo valenénom pdsme. Nasobnost kvanta vodivosti vo vyslednej vodivosti
nanoStruktdry suhlasil s po¢tom ostrych lokdlnych maxim na priebehu lokdlnej hustoty stavov
nanovodic¢ov vypocitanom v “jellium” modeli, o je tieZ v silade s predpokladmi v literatire [15,

17].

Kvantovy vodi¢ na bize zlata sme modelovali aj v programe ABINIT [7], ktory vyuZiva
teériu funkciondlu hustoty a pseudopotencidly v bédze rovinnych vin. Pomocou “ab-initio”
pristupu sme riesili tri Struktiry pozostdvajice zo Siestich atdémov zlata v jednotkovej bunke

rozli¢nej dizky. Optimalizdciou vstupnych parametrov a poloh atémov v bunke sme nasli lokélne
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minimd energie pre tieto Struktury a ndsledne sme vypocitali ich elektronovu hustotu a pasové
Struktdry, z ktorych sme urcili vodivost skimanych retiazok atémov zlata.

Pri stlaCani retiazky sme pozorovali zmenu geometrického usporiadania atémov, ich
vychylenie od osi z do priestoru a rozliéni dizku vizieb medzi jednotlivymi atémami v $truktire,
¢o potvrdzuje vysledky publikované literatire [14]. Dve z troch Studovanych Struktir priblizne
zodpovedali vysledkom ziskanym z homogénneho “jellium” modelu, ¢o sa tyka ich rozdielu
celkovej energie pripadajiicej na jeden atém a velkosti dizky nanovodica pripadajicej na jeden
atom. Tieto hodnoty sledovali rovnaky klesajici trend pre homogénny aj atomarny model pri
ndraste vodivosti systému, ¢o je v dobrom silade s udajmi v literattire [13-18]. U jednej retiazky
sme vSak nevedeli daf do sdvisu vysledky pdsovej Struktiry s vysledkami “jellium” modelu.
Podobne aj energia tejto Struktiry nesleduje trend lokdlnych minim pozorovanych pre jellium
model. Tieto udaje iba potvrdzuji zndmy fakt, Ze “jellium” model nedokdze dokonale dokladne
popisat vSetky vlastnosti nanoStruktir, hoci je velmi vyhodnym a rychlym ndstrojom na

charakterizaciu ich niektorych vlastnosti.
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