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ÚvodV dne²nej dobe neexistujú experimenty, ktoré by dokázali detailne popísa´geometri
kú ²truktúru ultratenký
h rozhraní medzi kovovými elektródami.Existujú len nepriame informá
ie o geometri
kom usporiadaní ako je naprí-klad hrúbka rozhrania alebo ste
hiometria rozhrania[1, 2℄. Zaujímajú násatomárne usporiadanie na krátke vzdialenosti, ktoré je determinujú
e pretransportné 
harakteristiky spojov, v kontexte s doteraj²ími experimentál-nymi údajmi. Zaoberáme sa preferen
iou vzniku daného typu rozhrania nazáklade vonkaj²í
h vplyvov, ako je rozdiel vo výstupnej prá
i elektród, medziktorými sa rozhranie na
hádza. �alej sa zaujímame o lokálnou hustotou sta-vov pre kvalitatívnu diskusiu transportný
h vlastnosti 
ez takéto rozhrania.Z pragmati
ký
h d�vodov musí by´ systém pre ab-initio výpo£ty dostato£nemalý. Napriek tomu tieto výpo£ty tvoria základ pre menej presné metódy,kde je moºné uvaºova´ systémy s vä£²ím po£tom atómov, a tak reálnej²iepopísa´ skuto£né rozhrania, typi
ky sa vyskytujú
e v beºný
h tunelový
hspojo
h. Cie©om tejto prá
e je popísa´ vlastnosti, ktoré platia len lokálne vreálny
h rozhrania
h. Toto v²etko by malo vies´ ku komplexnému po
hope-niu ultratenký
h rozhraní na báze Al/AlOx/Al ²truktúry.Centrálnym výsledkom tejto prá
e je identi�ká
ia dvo
h ²truktúr, symet-ri
kej a antisymetri
kej, a výpo£et i
h energeti
ký
h stabilít. Navia
 preú£ely kvalitatívnej diskusie transportný
h vlastností odpovedajú
i
h rozhra-ní bola spo£ítaná priestorovo rozlí²ená lokálna hustota stavov. �as´ výsled-kov prezentovaná v tejto prá
i je zaslaná na publikovanie v Surfa
e S
ien
e9



[3℄. �truktúra predkladanej prá
e je nasledovná: prvá kapitola poskytuje pre-h©ad najnov²í
h experimentálny
h a teoreti
ký
h prá
 z oblasti výskumu ul-tratenký
h rozhraní AlOx.
Al/AlOx/Al ²truktúra predstavuje mnoho£asti
ový, a teda aj mnoho-elektrónový systém. Pre jeho ab-initio modelovanie sme sa rozhodli pouºi´programový balík ABINIT, ktorý predstavuje implementá
iu DFT (DensityFun
tional Theory) v báze rovinný
h v¨n. Preto druhú kapitolu venujemepráve popisu teórie DFT, pre
hodu do bázy rovinný
h v¨n a pouºitiu pse-udopoten
iálov.Tretiu kapitolu venujeme geometri
kému popisu skúmaný
h rozhraní, po-rovnaniu 
elkový
h energií na plo
hu rozhrania ²truktúr s r�znym po£tomatómov a vo©be te
hni
ký
h parametrov, potrebný
h pre výpo£ty v progra-me ABINIT.Posledná kapitola bude pojednáva´ o lokálnej hustote stavov v skúma-ný
h rozhrania
h, ktorá vedie ku kvalitatívnemu zhodnoteniu transportný
hvlastností rozhraní.
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1 Preh©ad sú£asného stavu z poh©aduultratenký
h rozhraní Al/AlOx/AlOxidy hliníka (AlOx) sú momentálne ve©mi £asto skúmanými materiálmiv¤aka svojmu ²irokému rozsahu apliká
ií. Pouºívajú sa ako o
hranné vrstvykovového hliníka proti korózii, ktorý
h hrúbka dosahuje rádovo nieko©ko nm.Do budú
nosti sa AlOx javí ako s©ubná náhrada SiO2 v mikroelektroni
ký
hprvko
h pri i
h miniaturizá
ii [4℄. V neposlednom rade sa ultratenké roz-hrania AlOx vyuºívajú v mikroelektronike ako M/I/M (kov/izolant/kov)tunelové spoje pre senzorové a kvantové výpo£tové apliká
ie.Vytvorenie výkonnej²í
h Josephsonový
h spojov a magneti
ký
h tunelo-va
í
h spojov, ktoré sú zaloºené na prin
ípe AlOx tunelova
ej bariéry, ve©mivýznamne závisí od kvality rozhrania M/AlOx/M . Je nevyhnutné vyrába´vysoko transparentné, t.j ultratenké rozhrania(< 1 nm), aby sa dosiahli vyso-ké kriti
ké tunelova
ie prúdy. Snaha je vytvára´ dobre de�nované rozhranias nízkou hustotou defektov, £ím sa redukuje 1/f ²um, teda sa stabilizujetunelova
í prúd.V poslednom období sú pokusy ur£i´ vlastnosti tunelova
í
h bariér. Gloos
a spol.[1℄ sa zaoberali rastom ultratenký
h tunelova
í
h bariér a objavili silnúzávislos´ vý²ky bariéry od jej hrúbky. Rippard a spol.[5℄ ²tudovali vlastnostitransmisného spektra tunelova
í
h bariér v závislosti od oxidá
ie hliníka. Tan
a spol.[2℄ poukazujú na existen
iu r�zny
h ste
hiometrii AlOx. Nominálnaste
hiometria oxidu je x ∼ 1.0 a vplyvom napr. rozdielnej výstupnej prá
ehornej elektródy d�jde ku zmene ste
hiometrie x ∼ 1.2.11



D�leºitým pro
esom pri vytváraní rozhraní je oxidá
ia povr
hu hliníka.V tejto oblasti bolo urobený
h mnoºstvo teoreti
ký
h ²túdií, ke¤ºe je ten-to pro
es významný aj pri pasivá
ii kovového hliníka. V na²ej prá
i smevy
hádzali z £lánku Jenisonna a spol. [6℄, v ktorom sa zaoberajú oxidá
ioupovr
hu Al (111) z poh©adu modelovania. Hrúbka výsledného oxidu bola
d ∼ 0.5 nm. Gloos a spol. skuto£ne experimentálne ur£ili rozhrania, kto-rý
h hrúbka sa pohybovala okolo d ∼ 0.54 nm, £o odpovedá pribliºne dvomkyslíkovým vrstvám (jedna O vrstva d ∼ 0.38 nm). Preto bol pouºitý po-vr
h (111), ktorý navrhol Jenisonn, ako základ pre vytvorenie ultratenkéhorozhrania [7℄ pre na²e výpo£ty.
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2 Modelovanie pomo
ou teórie hustotovéhofunk
ionáluTeória hustotového funk
ionálu (DFT - Density Fun
tional Theory) je dnesnajroz²írenej²ou metódou na výpo£et elektrónovej ²truktúry v¤aka kon²truk-
ii, ktorú v roku 1965 navrhli Kohn a Sham [8℄: nahradi´ zloºitý mnoho£as-ti
ový systém interagujú
i
h £astí
 iným pomo
ným problémom nezávislý
h£astí
, ktorý sa dá rie²i´ jednodu
h²ie.Tejto kon²truk
ii dva teorémy, ktoré ako prví dokázali Hohenberg a Kohn[9℄ a tvoria základ DFT. D�sledkom tý
hto teorémov je, ºe v²etky vlastnostisystému sú jedno jednozna£ne ur£ené hustotou elektrónov v základnom stave
n0(~r) a na ur£enie presnej hodnoty energie a hustoty elektrónov v základnomstave by bolo posta£ujú
e pozna´ univerzálny funk
ionál energie E[n], ktorýje v²eobe
ne platný pre atómy, molekuly a tuhé látky. Tento funk
ionál práveminimalizuje hustota základného stavu n0(~r).Kohn-Shamova kon²truk
ia predpokladá, ºe m�ºeme nájs´ takú elektró-novú hustotu základného stavu neinteragujú
i
h £astí
, ktorá odpovedá hus-tote základného stavu pre nami h©adaný systém interagujú
i
h £astí
. Tovedie k rovni
iam nezávislý
h £astí
 neinteragujú
eho systému, kde mno-ho£asti
ové efekty sú zahrnuté vo výmenno-korela£nom funk
ionály hustoty.Potom rie²ením rovní
 nájdeme základný stav a energiu interagujú
eho sys-tému s presnos´ou na aproximá
iu výmenno-korela£ného funk
ionálu[10℄.
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2.1 Rie²enie Kohn-Shamovy
h rovní
Snahou je rie²i´ Kohn-Shamove rovni
e [11℄ (pouºité sú Hartreeho atómovéjednotky, kde h̄ = me = e2

4πǫ0
= 1)

[

−
∇2

2
+ vKS(~r)

]

ϕi(~r) = εiϕi(~r) . (1)Ozna£enie vKS[n] znamená, ºe Kohn-Shamov poten
iál má funk
ionálnu zá-vislos´ od elektrónovej hustoty n, ktorú de�nujeme pomo
ou Kohn-Shamovy
hvlnový
h funk
ií nasledovne
n(~r) =

OCC
∑

i

|ϕi(~r)|
2 . (2)Poten
iál vKS je de�novaný ako sú£et vonkaj²ieho poten
iálu (zvy£ajneje sp�sobený p�sobením jadier), klasi
kého Hartreeho poten
iálu a výmenno-korela£ného(eX
hange-Correlation) poten
iálu, teda

vKS[n](~r) = vext(~r) + vHartree[n](~r) + vxc[n](~r) . (3)Vzh©adom na funk
ionálnu závislos´ od n tvoria tieto rovni
e súbornelineárny
h navzájom viazaný
h rovní
. �tandardný sp�sob, akým postu-pova´, je selfkonzistentne rie²i´ Kohn-Shamove rovni
e pomo
ou iterá
ií, £oje znázornené na obr.1.Obvykle sa pro
es iterá
ií ²tartuje z nejakej modelovej hustoty n0(~r),av²ak v zásade to m�ºe by´ ©ubovolná kladná funk
ia normovaná na 
elkovýpo£et elektrónov N , platí
∫

d3rn0(~r) = N . (4)Vhodná vo©ba n0(~r) v²ak m�ºe konvergen
iu zna£ne urý
hli´.14



n0(~r)

?

vKS(~r)

?
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V ¤al²om kroku sa vy£ísli Kohn-Shamov poten
iál. Kaºdý z £lenov savy£ís©uje samostatne a predstavuje osobitný problém.Externý poten
iál zvä£²a predstavuje vplyv okolitý
h jadier, typi
ky je tosuma poten
iálov jadier 
entrovaný
h na polohy atómov, teda
vext =

∑

α

vα(~r − ~Rα) , (5)kde vα je priamo Coulombi
ká atrak
ia medzi jadrom a elektrónmi,
vα(~r) = −Zα

|~r|
, kde Zα predstavuje atómové £íslo. V iný
h prípado
h m�ºeby´ externý poten
iál, sp�sobený jadrom, nahradený pseudopoten
iálom.�al²ím £lenom je klasi
ký Hartreeho poten
iál

vHartree(~r) =
∫

d3r′
n(~r′)

|~r − ~r′|
. (6)Nakonie
 je to výmenno-korela£ný poten
iál, ktorý sa formálne de�nujeako funk
ionálna derivá
ia výmenno-korela£nej energie

vxc(~r) =
δEXC

δn(~r)
. (7)Ak by sme poznali exaktnú závislos´ EXC od elektrónovej hustoty n, po-tom by sme vedeli ur£i´ skuto£nú hodnotu energie základného stavu a husto-ty mnohoelektrónového systému v základnom stave. V skuto£nosti sa tentofunk
ionál aproximuje. Do dne²ného d¬a bolo publikované ve©ké mnoºstvoaproximá
ií [12℄. Prvou a najjednodu
h²ou je aproximá
ia lokálnej hustoty(LDA - Lo
al Density Approximation), pre ktorú platí

ELDA
XC [n] =

∫

d3rεHEG(n)|n=n(~r) , v
LDA
XC [n](~r) =

d

dn
εHEG(n)|n=n(~r) , (8)kde εHEG(n) je výmenno-korela£ná energia homogénneho elektrónového ply-nu (HEG - Homogeneous Ele
tron Gas) v jednotkovom objeme s kon²tantnou16



hustotou n = n(~r). Treba poznamena´, ºe εHEG(n) je oby£ajnou funk
iouhustoty a táto závislos´ je dnes dobre známa[13℄.Úspe
h LDA nesk�r viedol k vytvoreniu zov²eobe
nenej gradientnej ap-roximá
ie (GGA - Generalized Gradient Approximation). V tomto prípadenezávisí výmenno-korela£ný funk
ionál len od hustoty n, ale aj od jej gra-dientu ∇n

EGGA
XC [n] =

∫

d3rε(n,∇n) . (9)Po získaní Kohn-Shamoveho poten
iálu m�ºeme rie²i´ rovni
u (1). Na²im
ie©om je nájs´ N/2 najniº²í
h vlastný
h stavov hamiltoniánu ĤKS. Snahouje diagonalizova´ ĤKS, £o je £asovo najnáro£nej²í pro
es. V prípade iteratív-ny
h metód nie je nutné zapisova´ 
elý hamiltonián.Ak teda poznáme N/2 najniº²í
h vlastný
h stavov, m�ºeme ur£i´ elek-trónovú hustotu n zo vz´ahu (2).Ak je splnená podmienka konvergen
ie, napr. rozdiel 
elkový
h energií,tak je selfkonzistentný 
yklus zastavený.Na kon
i výpo£tu sa vy£ís©uje 
elková energia
Etot = TS[n] +

∫

d3rn(~r)vext(~r) + U [n] + EXC [n] , (10)kde TS[n] je kineti
ká energia neinteragujú
i
h elektrónov, pre ktorú platí
TS[n] = −

OCC
∑

i

∫

d3rϕ∗
i (~r)

1

2
∇2ϕi(~r) . (11)Druhý £len predstavuje interak
ie elektrónov s externým poten
iálom. Tretí£len je Hartreeho interak
ia elektrónovej hustoty

U [n] =
1

2

∫

d3r
∫

d3r′
n(~r)n(~r′)

|~r − ~r′|
. (12)17



Posledný £len predstavuje výmenno-korela£nú energiu.Vz´ah (10) sa dá vyjadri´ na základe Kohn-Shamovej rovni
e (1) zapísa´v tvare
Etot =

OCC
∑

i

εi −
∫

d3r

[

1

2
vHartree + vXC(~r)

]

n(~r) + EXC [n] . (13)To nám umoº¬uje efektívne vyuºi´ pred
hádzajú
i výpo£et. Pri geometri
-kej optimalizá
ii alebo dynamike jadier je potrebné ku tomuto vz´ahu e²tepripo£íta´ Coulombi
kú repulziu iónov
EII =

∑

α,β

ZαZβ

|~Rα − ~Rβ |
(14)V²etky mnoho£asti
ové efekty sú zahrnuté v £leno
h U [n] a EXC [n].Výmenno-korela£ná energia tvorí £asto len malú £as´ z 
elkovej energii ató-mu, molekuly, £i kry²tálu, av²ak jej príspevok je typi
ky 100% a via
 ku
hemi
kej väzbe alebo atomiza£nej energii. EXC [n] je v podstate akési lepid-lo, bez ktorého by boli atómy viazané slab²ie, ak v�be
. Je preto d�leºité

EXC [n] vhodne zvoli´.
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2.2 Pouºitie pseudopoten
iálov v DFTZvy£ajne sa zaujímame o malé zmeny 
elkovej energie, ktoré sú spojené spreusporiadaním valen£ný
h elektrónov, kde v podstate vnútorné elektrónynehrajú ºiadnu rolu. V tý
hto prípado
h moºno poten
iál v blízkosti jadranahradi´ pseudopoten
iálom. Hlavným d�vodom pouºitia pseudopoten
iálovje v²ak odstránenie silného poten
iálu sp�sobeného jadrami, ktoré silno naseba viaºu vnútorné elektróny.Pre pseudopoten
iály je d�leºitá tzv. transferabilita [14℄, to znamená, ºepseudopoteniály, ktoré sú generované pre atómy m�ºu by´ následne pouºitéaj na výpo£ty vyplývajú
e z vlastností valen£ný
h elektrónov v molekulá
halebo tuhý
h látka
h, ke¤ºe stavy v okolí jadra zostávajú prakti
ky nezme-nené.Pouºitie pseudopoten
iálov je výhodné najmä z tý
hto d�vodov:
• Zmen²uje sa po£et elektrónov vo výpo£to
h.
• Vlnová funk
ia sa nahrádza pseudo vlnovou funk
iou, ktorá neobsahujeprudké os
ilá
ie, ktoré sú d�sledkom toho, ºe orbitály valen£ný
helektrónov musia by´ ortogonálne ku orbitálom od vnútorný
helektrónov.Oba tieto d�vody vedú ku zna£nému zrý
hleniu výpo£tov.V prípade pouºitia pseudopoten
iálov strá
a význam 
elková energia sys-tému, ke¤ºe neuvaºujeme stavy spojené s vnútornými elektrónmi, opodstat-nený je len rozdiel 
elkový
h energií.
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2.2.1 Kon
ep
ia pseudopoten
iáluMajme vlnové funk
ie odpovedajú
e vlastným stavom pre valen£né elektrónya pre elektróny v blízkosti jadra (
ore), m�ºeme teda písa´ S
hrödingerovurovni
u
Ĥ|ψn〉 = En|ψn〉 , (15)kde n=v, 
. Vyjadrime si orbitály pre valen£né elektróny ako sú£et vlnovejfunk
ie, ktorá nie je prudko os
ilujú
a (túto budeme nazýva´ pseudo vlnováfunk
ia) a os
ilujú
u funk
iu, ktorú rozvinieme v báze jadrový
h vlastný
hstavov, potom

|ψv〉 = |ϕv〉 +
∑

c

αcv|ψc〉 , (16)Ke¤ºe valen£né a jadrové orbitály sú navzájom ortogonálne, a zárove¬jadrové orbitály sú ortonormálne, £iºe
〈ψc|ψv〉 = 0 ; 〈ψc′|ψc〉 = δc′c , (17)platí, ºe

αcv = −〈ψc|ϕv〉 . (18)Cie©om je, aby vlastné energie odpovedajú
e valen£ným orbitálom vo vo©nomjadre boli rovnaké aj pre pseudo vlnové funk
ie, ktoré prudko neos
ilujú.Potom S
hrödingerova rovni
a pre |ϕv〉 vyzerá nasledovne
Ĥ ′|ϕv〉 = Ev|ϕv〉 , (19)kde

Ĥ ′(E) = Ĥ +
∑

c

(E − Ec)|ψc〉〈ψc| (20)20



a predstavuje pseudohamiltonián, ktorý závisí od energie stavu, ktorý h©a-dáme. Z neho si m�ºeme následne odvodi´ pseudopoten
iál
ŵ(E) = v̂ +

∑

c

(E − Ec)|ψc〉〈ψc| . (21)Ke¤ºe (E−Ec) je vºdy kladné, potom druhý £len predstavuje repulzný poten-
iál. Teda poten
iál ŵ je ove©a slab²í ako p�vodný poten
iál v̂ a predstavujeove©a komplikovanej²í nelokálny operátor. Navy²e "hladké" pseudo vlnovéfunk
ie |ϕv〉 nie sú ortonormálne, ke¤ºe úplná vlnová funk
ia pre valen£néelektróny ψv obsahuje sumu 
ez jadrové orbitály (tento problém je odstráne-ný v normu za
hovávajú
i
h (norm 
onserving) pseudopoten
iálo
h).Na to aby, sa dal ur£i´ pseudopoten
iál je nutné najsk�r urobi´ výpo£et,kde sa uvaºujú v²etky elektróny pre vo©ný atóm, z neho získa´ vlastné stavya následne skon²truova´ pseudopoten
iál.
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2.3 Rovinné vlnyPri výpo£te 
elkovej energie v tuhý
h látka
h je ve©mi výhodné vyuºi´ rozvojKohn-Shamovy
h vlnový
h funk
ií do diskrétnej bázy rovinný
h v¨n z d�vo-du periodi
ity kry²tálu. To je moºné aj v prípade kone£ný
h systémov, akosú atómy, molekuly alebo klastre, ak uvaºujeme aproximá
iu supercely. Vtomto priblíºení je kone£ný systém umiestnený do jednotkovej 
ely �ktívne-ho kry²tálu. Tá musí by´ dostato£ne ve©ká, aby sa zabránilo interak
ii medzikone£ným systémom v jednotkový
h 
elá
h.Rozvoj vlastný
h stavov do bázy rovinný
h v¨n je tieº vhodný najmävtedy, ke¤ poten
iály a vlnové funk
ie prudko neos
ilujú. Je tomu tak aj vprípade pouºitia pseudopoten
iálov, kedy vlnová funk
ia prudko neos
iluje vokolí jadra. To nám umoº¬uje rozvinú´ vlnové funk
ie pomo
ou ove©a men²ejbázy rovinný
h v¨n. Potom je externý poten
iál vext sú£tom pseudopoten
iá-lov od v²etký
h atómov v systéme. Ak je atóm α umiestnený v jednotkovej
cele ~τα a prislú
ha mu pseudopoten
iál wα(~r, ~r′), potom externý poten
iálzapí²eme v tvare

w(~r, ~r
′) =

∑

j,α

wα(~r − ~Rj − ~τα, ~r
′ − ~Rj − ~τα) , (22)kde ~Rj sú vektory mrieºky. Pseudopoten
iál uvaºujeme ako nelokálny,potom druhý £len pravej strany vo vz´ahu (10) prejde do tvaru

∫

d3rvext(~r)n(~r) −→
N

∑

i=1

∫

d3r
∫

d3r′ϕi
∗w(~r, ~r

′)ϕi . (23)Pod©a Blo
hovho teorému m�ºeme Kohn-Shamove vlnové funk
ie napísa´ako
ϕ~k,i(~r) = ei~k.~r

∑

m

cm,i(~k)e
i ~Gm.~r , (24)22



kde ~k je vlnový vektor, index i ozna£uje pás a ~Gm sú vektory re
iprokejmrieºky. Potom Kohn-Shamove energie sú ǫi(~k) a elektrónová hustota je
n(~r) =

OCC
∑

i

∑

~k

∑

m,m′

c∗m,i(
~k)cm′,i(~k)e

i(~Gm− ~G
m′ ).~r . (25)Fourierova transformá
ia hustoty je daná vz´ahom

n( ~G) =
OCC
∑

i

∑

~k,m

c∗
i,~k

( ~Gm − ~G)ci,~k(
~Gm) . (26)S£itovanie 
ez vlnové vektory ~k sa uskuto£¬uje 
ez v²etky vektory Brillouino-vej zóny. Ak uváºime priestorové symetrie mrieºky, tak potom sta£í s£itova´len 
ez iredu
ibilnú Brillouinovu zónu.Kohn-Shamove rovni
e v k priestore majú nasledovný tvar

∑

m′

Ĥm,m′(~k)ci,~k(
~Gm′) = ǫi(~k)ci,~k(

~Gm) , (27)pri£om
Ĥm,m′ =

1

2
|~k + ~Gm|

2δm,m′ + w(~k + ~Gm, ~k + ~Gm′) +

+ vHartree( ~Gm − ~Gm′) + vXC( ~Gm − ~Gm′) , (28)Kineti
kú energiu v re
iprokom priestore m�ºeme písa´
T =

1

2

OCC
∑

i

∑

~k,m

|ci,~k(
~Gm)|2|~k + ~Gm|

2 , (29)a Hartreeho energia je daná vz´ahom
EHartree =

Ω

2

∑

m

vHartree( ~Gm)n( ~Gm) . (30)Pre elektrón-iónovú interak
iu platí
EeI =

OCC
∑

i

∑

~k

∑

m,m′

ci,~k(
~Gm)ci,~k(

~Gm′)w(~k + ~Gm, ~k + ~Gm′) . (31)23



EeI (v d�sledku lokálnej £asti pseudopoten
iálu) a Hartreeho poten
iálv ~G = 0 divergujú, taktieº aj ión-iónová energia diverguje. Av²ak sumatý
hto tro
h divergentný
h £lenov je rovná kon²tante, ak je systém navonokelektroneutrálny, teda[11℄
lim

~Gm, ~G
m′→0

[

OCC
∑

i

∑

~k

∑

m,m′

c∗
i,~k

( ~Gm)ci,~k(
~Gm′)w(~k + ~Gm, ~k + ~Gm′)

+
Ω

2

∑

m

vHartree( ~Gm)n( ~Gm)
]

+ EII = Erep + EEwald . (32)Potom 
elková energia v k priestore je
Etot = T + E ′

Hartree + E ′
eI + EXC + EEwald + Erep , (33)kde E ′

Hartree a E ′
eI neobsahujú divergentné £leny.Ke¤ºe v (27) je potrebné robi´ diagonalizá
iu 
ez nekone£ne ve©kú bázu

m′ sa pri skuto£ný
h výpo£to
h uvaºuje kone£ná báza. Ur£í sa tzv. 
uto�energia, od ktorej závisí ve©kos´ bázy rovinný
h v¨n, a teda ve©kos´ mati
e
Ĥm,m′ (28). Cuto� energia je de�novaná ako

Ecut =
1

2
|~k + ~Gc|

2 , (34)je to teda maximálna hodnota kineti
kej energie, ktorú pre daný systémuvaºujeme. Inými slovami, £ím men²ia je táto energia, tým men²ia je bázarovinný
h v¨n, teda tým rý
hlej²í je výpo£et. Av²ak jej hodnota musí by´zvolená tak, aby zárove¬ bola hodnota 
elkovej energie, ktorú sledujeme,dostato£ne skonvergovaná.�al²ím parametrom, ktorý urý
h©uje konvergen
iu selfkonzistentného rie-²enia Kohn-Shamovy
h rovní
 je smearing, ktorý súvisí s rozmazaním ob-24



sadený
h stavov v okolí Fermiho energie. Obsadzova
ie £ísla sa tak nemeniaskokom z 1 na 0 pri pre
hode 
ez Fermiho energiu.
Smearing je obzvlá²´ d�leºitý pre kovy. Ak by sme poznali presnú Fer-miho plo
hu energie (s £ím súvisí spojité spektrum k bodov v re
iprokompriestore), tak by sme toto rozmazanie nebolo nutné uvaºova´. Av²ak my privýpo£to
h nahrádzame integrál sumá
iou 
ez ²pe
iálne body 
ez Brilluinovuzónu, potom ak pouºijeme smearing, tak zabránime problémom v d�sledkudiskontinuity podintegrálny
h funk
ií.
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3 Ultratenké rozhrania na báze Al/AlOx/AlAko sme uviedli v úvode, na²ou snahou je 
harakterizova´ ultratenké rozhra-nia na báze Al/AlOx/Al ²truktúry z poh©adu geometri
kého usporiadaniatakéhoto systému a na základe relatívnej energeti
kej stability. �truktúra
Al/AlOx/Al predstavuje mnohoelektrónový problém z poh©adu modelova-nia.Na v²etky výpo£ty bol pouºitý kód ABINIT [15℄. Je to vo©ne ²írite©nýsoftvérový balík distribuovaný v rám
i li
en
ie GNU General Publi
 Li
en
e.Tento kvantovome
hani
ký balík na prin
ípe DFT, vyuºívajú
i bázu rovin-ný
h v¨n, umoº¬uje výpo£et 
elkovej energie, nábojovej hustoty, elektrónovej²truktúry systémov mnohý
h elektrónov a jadier. Vyuºívali sme výmenno-korela£ný GGA funk
ionál Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [16℄ a pseudopo-ten
iály Fritz-Haber-Institute pre GGA (GGA FHI).
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3.1 Geometri
ká 
harakterizá
ia ultratenkého rozhra-nia na báze Al/AlOx/AlSledovali sme dva typy geometri
kého usporiadania rozhraní 1 [7℄, ktoré súodvodené z povr
hovej super
ely 1x1 ideálneho Al povr
hu (1 1 1). Prvérozhranie vy
hádzalo z ultratenkého povr
hu na báze Al/AlOx, ktorý bolpopísaný Jennisonom et al. [18, 6℄. Povr
h obsahoval ²tyri vrstvy Al (1 1 1)a oxidovú vrstvu na jednej strane. Na tento boli postupne nanesené vrstvyobjemového hliníka Al (1 1 1), následne geometri
ky optimalizované moleku-lárnou dynamikou [7℄. Takto získanú ²truktúru nazývame antisymetri
kou,ktorá je znázornená na obr.(2). Táto geometria predstavuje lokálne minimumaj pre vä£²iu povr
hovú 
elu 2x1.Rozhranie antisymetri
kej ²truktúry je tvorené �lmom 
hemisorbovanéhokyslíka [19℄, ktorý úplne pokrýva povr
h (1 1 1) objemového Al.(na obr.(2)znázornený ako O2). Nad 
hemisorbovaným kyslíkom sa na
hádza vrstva
Al s 2/3 pokrytím povr
hu (1 1 1) (obr.(2) Al2), ktorá spolu s kyslíkoma ¤al²ou vrstvou Al s 1/3 pokrytím (obr.(2) Al1) vytvára oxid AlOx soste
hiomet-riou x = 1.0 (Ooxid/Aloxid). Kyslík vo vnútri oxidu (obr.(2) O1)úplne pokrýva povr
h (1 1 1). Hrúbku rozhrania v tomto prípade de�nu-jeme ako vzdialenos´ medzi poslednou vrstvou objemového hliníka (obr.(2)Al3) a prvou vrstvou hliníka, ktorá má iný po£et hliníkov pripadajú
i naplo
hu rozhrania ako objemový Al (obr.(2) Al1). Potom je rovná hodno-te dA

tot = 4.53Å. �al²ie geometri
ké údaje týkajú
e sa rozhrania udávame v1Geometrie pre oba typy rozhraní nám dodal Mgr. Martin Kon�pka, PhD. z Katedryfyziky, FEI STU, Bratislava. 27



nasledujú
ej tabu©ke (1).
Al1

Al2

Al3

O2

O1
d

d

d

d

d

2

4

3

5

1

Obrázok 2: Antisymetri
ká ²truktúra. O2 predstavuje 
hemisorbovaný kys-lík, ktorý úplne pokrýva povr
h (1 1 ) objemového hliníkaAl3. Al1 pokrýva1/3, Al2 2/3 povr
hu a O1 pokrýva úplne povr
h.Na obr.(3) znázor¬ujeme v²etky typy povr
hov hliníka, ktoré sa v rozhranína
hádzajú.Z nedávny
h experimentov, ktoré odpublikoval Tan et al. [2℄, je zrejmé,ºe existuje aj ¤al²í typ rozhrania. Tieto ²truktúry sa odli²ujú ste
hiometriourozhrania, ktorú v experimente merajú.Na urý
hlenie preh©adávania fázového priestoru sme AlOx prekryli zla-tom, ktoré je známe svojou kujnos´ou, a teda m�ºe ©ah²ie preh©adáva´ geomet-rie. Bolo to moºné v¤aka tomu, ºe zlato má ve©mi blízku hodnotu mrieºkovejkon²tanty ako hliník. Na to, aby bol za
hovaný povr
h (1 1 1) bolo nutnéprida´ do ²truktúry ¤al²ie dva atómy Au. Táto bola zoptimalizovaná, násled-ne boli zamenené atómy zlata za atómy hliníka a získala sa nová ²truktúras iným typom rozhrania, ktorú nazývame symetri
ká a je znázornená na28



Obrázok 3: Zobrazenie tro
h typov pokrytia Al povr
hu (1 1 1). Prvý typ jeAl1 s 1/3 pokrytím; druhý Al2 s 2/3 pokrytím, Al tvorí hexagonálnu ²truk-túru bez 
entrálneho atómu; tretí Al3 s úplným pokrytím, inými slovamiobjemový hliník s povr
hom (1 1 1).obr.(4). �al²ou relaxá
iou bolo overené, ºe nové rozhranie je stabilné. Narozdiel od antisymetri
kej ²truktúry sa v tomto type rozhrania nena
hádzamonovrstva 
hemisorbovaného kyslíka. Oxidová vrstva je tvorená vrstvouhliníka Al1, kyslíka O1 a vrstvou hliníka Al2, ktorá je zárove¬ aj rovinouzrkadlenia. Od tia© bol odvodený jej názov. V antisymetrickej ²truktúrerovnako tvoria Al1, O1 a Al2 vr
hnú £as´ oxidu, £o sa dá priamo overi´porovnaním geometri
ký
h parametrov a d¨ºok väzieb, ktoré sú udané v ta-bu©ke (1). Navia
 výsledkom optimalizá
ie je aj zmena ste
hiometrie, kdeteraz x = 6/5 = 1.2. Hrúbka rozhrania v tomto prípade je dS
tot = 6.08Å.d1 d2 d3 d4 d5 d(O2-Al3) d(O1-Al2) d(O1-Al1)A 2.6 1.0 0.59 1.8 1.14 1.9 1.75 1.88S 1.75 1.16 0.59 2.58 - - 1.77 1.95Tabu©ka 1: Geometri
ké parametre a d¨ºky väzieb pre antisymetri
kú (A) asymetri
kú (S) ²truktúru v Å. 29
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Obrázok 4: Symetri
ká ²truktúra, ktorej rovinu zrkadlenia predstavuje Al1s 1/3 pokrytím. Znázornenie r�zny
h rovín objemového hliníka, A, B, C.Hodnota ste
hiometrie pre symetri
ké, resp. pre antisymetri
ké rozhranieje v zhode s experimentálnymi údajmi [2℄. V £lánku popisujú aj dej, ktorýzmenu v ste
hiometrii sp�sobuje, ako pre
hod 
hemisorbovaného kyslíka dooxidovej vrstvy vplyvom ostre©ovania elektrónmi alebo rozdielom medzi vý-stupnými prá
ami elektród. Uº v roku 1978 Flodström et al. [20℄ popísaltento fakt v prípade Al povr
hu (1 1 1) vplyvom teploty.V rám
i obo
h ²truktúr moºno získa´ nové geometrie preusporiadanímvrstiev objemového hliníka. Vytvorili sme dve ¤al²ie ²truktúry, odvodenézo symetrickej, ktorej odpovedal usporiadanie vrstiev objemového hliníkaCBA/BAC a pre dve nové ²truktúry bol ABC/BCA a CAB/BAC. PísmenáA,B,C prislú
hajú trom r�znym rovinám objemového Al(111) (obr.(4)).
30



3.2 Vo©ba te
hni
ký
h parametrovPre obe ²truktúry sme uvaºovali rovnakú super
elu 1x1 odvodenú z povr
hu(1 1 1) objemového hliníka. V prípade antisymetrickej ²truktúry pripadalona super
elu 
elkovo 45 atómov, 6 kyslíkov a 39 hliníkov, pri£om objemovýhliník tvoril 12 rovín, t.j 36 atómov. V prípade symetrickej ²truktúre bolonutné prida´ ¤al²ie dva atómy objemového hliníka kv�li za
hovaniu povr
hu(1 1 1). Super
ela teda obsahovala 
elkovo 47 atómov, 6 kyslíkov a 41 hliníkova taktieº objemový hliník tvoril 12 rovín.

Obrázok 5: Rozmiestnenie atómov v super
ele antisymetrickej a
symetrickej ²truktúry.
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3.2.1 Vo©ba pseudopoten
iáluNa za£iatku v²etký
h výpo£tov je potrebné si vhodne vybra´ pseudopoten
iá-ly pre jednotlivé atómy v systéme, na ktorom budeme uskuto£¬ova´ výpo£ty.V na²om prípade sa v systéme na
hádzali atómy hliníka Al a kyslíka O.Testovali sme tri typy pseudopoten
iálov na molekule AlO, a to kon-krétne: Goede
ker-Teter-Hütter LDA pseudopoten
iál (GTH), Fritz-Haber-Institute LDA pseudopoten
iál (FHI) a Fritz-Haber-Institute GGA pseudo-poten
iál (GGA FHI) [17℄. Sledovali sme medziatomárnu vzdialenos´ v mo-lekule AlO a porovnávali sme ju s experimentálnou hodnotou [21℄. Výsledkysú znázornené v tabu©ke (2).medziatomárna vzdialenos´ d[Bohr] od
hýlka [%]experiment 1.679psp GTH 1.605 4.4psp FHI 1.585 5.6psp GGA FHI 1.627 3.1Tabu©ka 2: Medziatomárna vzdialenos´ v molekule AlOAko vidie´, najlep²iu zhodu s experimentálnou hodnotou nám poskytolGGA FHI pseudopoten
iál.D�leºitým konvergen£ným parametrom je 
uto� energia. Porovnávalisme rý
hlos´ konvergen
ie
elkovej energie Etot vzh©adom na Ecut. Z grafu(6)vidie´, ºe v prípade psp GTH je konvergen
ia dosiahnutá aº okolo hodnoty
Ecut = 70 Ha. V prípade ¤al²í
h dvo
h pseudopototen
iálov, bola rý
hlos´konvergen
ie podstatne vä£²ia, a systém je skonvergovaný uº pri hodnote32
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,Obrázok 6: Konvergen
ia 
elkovej energie vzh©adom na 
uto� energiu pretri typy pseudopoten
iálov.energie Ecut = 30 Ha.Na základe výsledkov z tabu©ky (2) a rý
hlosti konvergen
ie sme si zvolilipseudopoten
iál GGA FHI. Výber sme si e²te overili tým, ºe sme orienta£-ne spo£ítali dve fragmenta£né energie jednej nami sledovanej ²truktúry aporovnali s výsledkom, ktorý bol vypo£ítaný iným typom pseudopoten
iá-lov,Vanderbilt ultrasoft pseudopoten
iálmi [7℄, pomo
ou výpo£tového balíkaCASTEP. Porovnanie uvádzame v tabu©ke (3).Na základe tý
hto výsledkov sme sa rozhodli, ºe v ¤al²í
h na²i
h výpo£-to
h budeme uvaºova´ pseudopoten
iál GGA FHI.
33



ABINIT CASTEPpsp GGA FHI psp Vanderbilt ultrasoft
Efrag1 [eV ] 0.96 1.27
Efrag2 [eV ] 7.18 7.52Tabu©ka 3: Medziatomárna vzdialenos´ v molekule AlO.
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3.2.2 Konvergen£né kritériáPre výpo£et 
elkovej energie v prípade na²i
h ²truktúr bolo nutné:
• ur£i´ konvergen£ný parameter 
uto� energiu Ecut,
• ur£i´ konvergen£ný parameter roz²írenia obsadený
h stavov tsmear,
• zvoli´ si vhodnú mrieºku a po£et k bodov.Na za£iatku sme si ur£ili hodnotu Ecut, na základe konvergen
ie 
elkovejenergie Etot (graf(7)). Zhodne pre oba typy ²truktúr hodnota, kedy m�ºeme
elkovú energiu povaºova´ za skonvergovanú, bola 30 Ha. Takºe pri ¤al²í
hvýpo£to
h sme parameter Ecut uvaºovali rovný tejto hodnote.
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,Obrázok 7: Závislos´ 
elkovej energie Etot od 
uto� energie Ecutpre dva typy rozhraní.
Al/AlOx/Al ²truktúra je systém ultratenkého rozhrania medzi elektróda-miAl, teda z vä£²ej £asti je tvorená kovom. Preto je potrebné pri konvergen
iiuvaºova´ aj parameter tsmear, ktorý súvisí s rozmazaním obsadený
h stavov35



v okolí Fermiho energie a predsatavuje konvergen£ný parameter. Zvý²eniejeho hodnoty urý
h©uje konvergen
iu, ale zárove¬ zhor²uje presnos´ výpo£-tov. V ideálnom prípade by hodnota tsmear mala by´ rovná 0 Ha. Preto sasnaºíme nájs´ optimálnu hodnotu tohto parametra.Tým, ºe je na²a ²truktúra tvorená prevaºne hliníkom, tak predpokladáme,ºe sta£í, aby sme sledovali konvergen
iu smearingu v prípade objemovéhohliníka. V tabu©ke (4) sú vypo£ítané hodnoty 
elkovej energie pre r�znehodnoty tsmear pre zvolenú mrieºku k bodov.
tsmear [Ha] Etot [Ha]0.01 -2.072780.005 -2.072510.001 -2.07231Tabu©ka 4: Vypo£ítané hodnoty 
elkovej energie pre r�zne hodnoty tsmearv objemovom hliníku.Celková energia sa len málo mení. V ¤al²í
h výpo£to
h sme uvaºovalinajmen²iu hodnotu tsmear (ak nespomenieme inak), kedy boli výpo£ty e²te£asovo zvládnute©né.Výpo£tový balík ABINIT poskytuje moºnos´ návrhu mrieºky k bodov.I
h hustotu a po£et v k priestore (mrieºku) ur£uje symetria supercely a pa-rameter kptrlen, ktorý zadávame, zvä£²a ako periodi
itu �ktívnej mrieºky vpriamom priestore. Ak by kptrlen ²la do nekone£na, tak potom by medzi kbodmi boli nekone£ne malé vzdialenosti v re
iprokom priestore. V takomtoprípade by sme dostali presnú hodnotu napríklad elektrónovej hustoty, ktorú36



získame integrovaním 
ez Brillouinovu zónu. Ak v²ak zmen²íme kptrlen, takvzdialenos´ medzi k bodmi sa zvä£²í a musíme nahradi´ integrál sumovaním,£ím v²ak vná²ame do výpo£tu hustoty, a teda aj 
elkovej energie, 
hybu.Teda, £ím vä£²ia hodnota kptrlen, tým presnej²í výpo£et. Sledovali konver-gen
iu 
elkovej energie vzh©adom na kptrlen, £o je znázornené v grafe (8).

10 15 20 25 30 35 40

kptrlen [Bohr]

-185

-180

-175

E
to

t [
H

a]

sym
antisym

,Obrázok 8: Závislos´ 
elkovej energie Etot od 
uto� energie Ecutpre dva typy rozhraní.V ¤al²í
h výpo£to
h sme pri obo
h rozhrania
h teda uvaºovali hodnotu
kptrlen = 27.773 Bohru.Overili sme aj konvergen
iu energie rozhrania ∆E, ktorú zade�nujemev nasledujú
ej podkapitole, vzh©adom na parameter kptrlen (obr.(9)). Najej základe m�ºeme tvrdi´, ºe zvolený po£et k bodov je posta£ujú
i na ur-37



£enie energie rozhrania, nako©ko ∆E je dokonvergovaná s presnos´ou <=

0.06258eV.
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3.3 Relatívna energeti
ká stabilita rozhrania na báze
Al/AlOx/Al�truktúra, ktorá sa s najvä£²ou pravdepodobnos´ou realizuje, je tá ktorámá najniº²iu energiu. Základný stav ²truktúry m�ºeme teda 
harakterizova´minimálnou energiou rozhrania ∆E, ktorú de�nujeme ako rozdiel 
elkový
henergií na plo
hu rozhrania uvaºovaného a referen£ného systému.Ke¤ºe sa po£et atómov u antisymetrickej a symetri
kej ²truktúry lí²i,nem�ºeme jednodu
hým sp�sobom vypo£íta´ ∆E. Po£et vrstiev objemovéhohliníka a po£et atómov, prislú
hajú
i
h na jednu vrstvu je v obo
h prípado
hrovnaký, tak ako aj po£et kyslíkov. Preto rozdiel vpo£te atómov tvoria hli-níky na
hádzajú
e sa vrozhraní AlOx. Predpokladáme, ºe dva atómy, ktorésa na
hádzajú v symetri
kej ²truktúre, pre²li z objemového hliníka (akéhosizásobníka) do rozhrania. Preto sme overovali, £i vrstvy hliníka na
hádzajú
esa nad rozhraním naozaj predstavujú objemový hliník.V prvom kroku sme vypo£ítali 
elkovú energiu pripadajú
u na jeden atómobjemového hliníka EB. Nasledovne sme vypo£ítali 
elkovú energiu na plo-
hu rozhrania antisymetrickej ²truktúry po pridaní jednej vrstvy (3 atómovna super
elu) objemového hliníka EA+3

tot . Ak naozaj hliníky nad rozhranímpredstavujú objemový hliník, musí plati´
EA+3

tot = EA
tot + 3EB , (35)potom

δ = |EA+3
tot − (EA

tot + 3EB)| . (36)Rozdiel δ = 0.01 eV , teda m�ºeme poklada´ za objemové. Na základe tejto39



úvahy m�ºeme po£íta´ energiu rozhrania ∆E ako
∆E = ES

tot − (EA
tot + 2EB) , (37)pri£om δ predstavuje numeri
kú 
hybu, ktorú vná²ame na²im priblíºením.Výsledná energia rozhrania ∆E = 0.063eV > 0, inými slovami antisymetri
-ká ²truktúra má nepatrne niº²iu energiu a mohla by sa realizova´ s vy²²oupravdepodobnos´ou, to znamená, ºe pri vyhotovovaní rozhraní by sa lokálnemalo £astej²ie vyskytova´ rozhranie s geometriou a elektrónovou ²truktúrouantisymetri
ké ako symetri
ké rozhranie. Takáto malá hodnota minimálnejenergie rozhrania ∆E nasved£uje aj tomu, ºe by mohol by´ je moºný pre-
hod z jednej ²truktúry na druhú, ako to popisuje Tan et al. [2℄. V na²omprípade bol tento pre
hod sp�sobený prekrytím povr
hu Al/AlOx kovom sinou výstupnou prá
ou, konkrétne zlatom.Identi�kovali sme dva typy rozhraní, pri£om ak je horná elektróda tvo-rená £isto len atómami hliníka, tak je energetiky výhodnej²ia antisymetri
ká²truktúra, a ak je tvorená zlatom, tak výhodnej²ou je symetri
ká ²truktúra.M�ºeme predpoklada´, ºe existuje nejaká kriti
ká hodnota výstupnej prá
ekovu, ktorej odpovedá istý pomer atómov hliníka a zlata v hornej elektróde,kedy by malo nasta´ preklopenie z jednej ²truktúry na druhú. Inými slovamienergeti
ké usporiadanie závisí od tohto pomeru.Je známe, ºe zlato m�ºe difundova´ do hliníka [23℄ a ako sme spomínali,zlato a hliník majú príbuzné mrieºkové kon²tanty. Na základe tý
hto skuto£-ností sme predpokladali, ºe jednodu
hou zámenou atómov zlata za hliníkypri za
hovaní p�vodnej geometrie by sme na²li kriti
kú hodnotu kon
entrá
iezlata, kedy je energia rozhrania pribliºne rovná nule.40



po£et antisym antisym + sym energia rozhraniaatómov 2 bulk Al
EA

tot[Ha] EA
tot + 2EB[Ha] ES

tot[Ha] ∆E[Ha] ∆E[eV ]0 Al -734.59006 -738.73474 -738.74593 -0.01119 -0.304491 Al -703.64986 -707.79454 -707.80207 -0.00753 -0.204902 Al -672.69280 -676.83748 -676.85209 -0.01461 -0.397551:1 Au:Al -456.13969 -460.28437 -460.27238 0.01199 0.326261:2 Au:Al -363.20075 -367.34543 -367.33166 0.01377 0.374701 Au -208.23674 -212.38142 -212.37377 0.00765 0.20816Tabu©ka 5: Energie rozhrania pre r�zne pomery po£ty atómov zlata v hornejelektróde pre obe ²truktúry.Vypo£ítali sme energie rozhrania pre r�zne pomery po£ty atómov (tab(5)), pri£om sme si zvolili ©ubovolné umiestnenie zlata v hornej elektróde.Z tabu©ky vidno, ºe zmena energie rozhrania s po£tom atómov zlata nie jemonotónna, a teda nem�ºeme odhadnú´ kriti
ký pomer. Takýto jednodu
hýsp�sob analýzy nie je posta£ujú
i. Je to pravdepodobne sp�sobené tým, ºeby bolo potrebné za kaºdým optimalizova´ geometrie, £o je £asovo ve©mináro£né, alebo robi´ priemernú hodnotu 
elkový
h energií pre daný po£etatómov v r�zny
h polohá
h, £o je taktieº £asovo náro£né. Celkový po£etmoºností, ako umiestni´ atómy zlata do hornej elektródy je 216.Z Tanovho £lánku ¤alej vieme, ºe ²truktúra s x = 1.0 po ostrelovaní nízko-energeti
kými elektrónmi pre
hádza na ²truktúru so ste
hiometriou oxidovejvrstvy x = 1.2, a táto následne spontánne pre
hádza na p�vodnú ²truktúru.To nasved£uje tomu, ºe antisymetri
ká ²truktúra by mala by´ energeti
ky41



výhodnej²ia.Testovali sme aj vplyv usporiadania vrstiev objemového hliníka na ener-giu rozhrania. Ak energia symetri
kej ²truktúry s usporiadaním vrstievCBA/BAC predstavuje referen£nú hodnotu, tak potom platí
E

ABC/CAB
tot − ES

tot = 0.1eV , (38)a
E

CAB/BAC
tot − ES

tot = 0.28eV . (39)Rozdiel v energiá
h je dos´ ve©ký, av²ak najniº²iu energiu mala p�vodnásymetri
ká ²truktúra.

42



4 Lokálna hustota stavov pre Al/AlOx/AlLokálna hustota stavov (LDOS - Lo
al Density of States) je veli£ina, nazáklade ktorej m�ºeme ur£i´ polohu, ²írku a vý²ku efektívnej bariéry pretunelovanie elektrónov, ktorá je d�sledkom prítomnosti rozhrania v systé-me. Charakterizuje transportné vlastnosti takéhoto rozhrania. Sledovali smeLDOS pre obe ²truktúry, ktoré sme popísali v pred
hádzajú
i
h kapitolá
h.Ke¤ºe do teraz sme sa zaoberali len integrálnymi veli£inami ako je 
elkováenergia systému, bolo posta£ujú
e uvaºova´ nízky po£et k bodov, ktoré námvzorkujú re
iproký priestor (príloha A). Lokálna hustota stavov je lokálno-spektrálna veli£ina, ktorá je ve©mi 
itlivá práve na toto vzorkovanie. Pretoje potrebné uvaºova´ bu¤ ve©a k bodov alebo vä£²í systém, ktorý získamepridávaním rovín objemového hliníka. Tým nám v²ak stúpa aj náro£nos´ navýpo£tový £as. Výpo£ty sú £asovo náro£né aj z toho d�vodu, ºe pri ur£ovaníhustoty stavov je potrebné zvoli´ prísne konvergen£né kritérium pre vlnovéfunk
ie.Pre lep²ie vystihnutie objemového 
harakteru hliníka sme neuvaºovali vá-kuum v prípade výpo£tov LDOS v super
ele.
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4.1 Zavedenie pojmu lokálna hustota stavovPo£et stavov, pripadajú
i na danú energiu nazývame hustotou stavov (DOS- Density of States) [22℄. M�ºeme teda písa´
ρDOS(ǫ) =

∑

i

∑

~k

δ(ǫ− ǫi,~k) . (40)Je zrejmé, ºe DOS je veli£ina, ktorá nám závisí len od energie.Takto zavedenú veli£inu moºno ¤alej priestorovo analyzova´ zavedenímlokálnej hustoty stavov (LDOS - Lo
al Density of States), ktorá uº nezávisílen od energie, ale aj od miesta. Udáva teda po£et stavov v danom mieste.Platí
ρLDOS(ǫ, ~r) =

∑

i

∑

~k

ϕ∗
i,~k

(~r)ϕi,~k(~r)δ(ǫ− ǫi,~k) . (41)Na to, aby sme z ρLDOS(ǫ, ~r), prudko os
ilujú
ej funk
ie ǫ a ~r, dokázalivy£íta´ nejakú relevantnú fyzikálnu informá
iu je potrebné LDOS preinteg-rova´ 
ez fyzikálne motivované intervaly ∆ǫ a ∆z. V prípade integrovania
ez energiu, interval musí by´ dostato£ne úzky, aby bolo moºné ur£i´ vý²kuefektívnej bariéry, ale zárove¬ dostato£ne ²iroký, aby sa vylú£ili prudké os
i-lá
ie. Podobne aj v prípade integrá
ie 
ez ∆z, interval musí by´ dostato£neúzky na to, aby sme mohli identi�kova´ polohu efektívnej bariéry. Navy²e in-tegrujeme ju e²te aj 
ez plo
hu rozhrania, ke¤ºe nás zaujímajú len vlastnostiv smere kolmom na plo
hu rozhrania, teda na osi z. Takto získame veli£inu
ρǫ+∆ǫ

ǫ (z, z + ∆z), ktorá nás zaujíma.Program ABINIT umoº¬uje získa´ veli£inu
ρABINIT (ǫ, ~r) =

∫ ǫF +ǫ

ǫF

dǫ′ρLDOS(ǫ′, ~r) .44



preto bolo potrebné vytvori´ funk£ný program v jazyku C, ktorého výstupomje práve ρǫ+∆ǫ
ǫ (z, z + ∆z). Získali sme ju nasledovne

ρǫ+∆ǫ
ǫ (z, z + ∆z) =

∫

dSxy

∫ z+δz

z
dz[ρABINIT ǫ+ ∆ǫ, ~r) − ρABINIT (ǫ, ~r)].Výsledkom je LDOS v ur£itom intervale pod Fermiho alebo nad Fermihoenergiou pre ur£itý interval polohy na plo
hu rozhrania. Preto hovoríme, ºeLDOS v takomto prípade je lokálno-spektrálna veli£ina.
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4.2 Konvergen
ia lokálnej hustoty stavovSledovali sme konvergen
iu LDOS v okolí Fermiho energie v závislosti odpo£tu k bodov pre 8 rovín objemového hliníka.
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Obrázok 10: Lokálna hustota obsadený
h stavov v závislosti od po£tu kbodov pre iredu
ibilnú BZ a ²írky intervalu energie v antisymetrickej ²truk-túre. Je udávaná v jednotká
h a.u.. Súradni
a z znázor¬uje interval polohyAko vidie´, na grafo
h (obr.(10,11)) m�ºeme identi�kova´ polohu rozhra-nia, ke¤ºe vieme, ºe 54 intervalu odpovedá konie
 supercely. Na rozhranív blízkosti Fermiho energie je nulová hustota stavov. V obo
h prípado
h sahustota stavov v objemovom hliníku symetrizuje pri zvy²ovaní po£tu k bo-dov. S roz²írením intervalu energie z 0.004Ha (pribliºne 1eV ) na 0.008Ha sazvý²ila pre isté po£ty k bodov hustota stavov pripadajú
a na interval energie46
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Obrázok 11: Lokálna hustota obsadený
h stavov v závislosti od po£tu kbodov pre iredu
ibilnú BZ a ²írky intervalu energie v symetrickej ²truktúre.Je udávaná v jednotká
h a.u..a pre isté po£ty k bodov sa prakti
ky nezmenila. To nám hovorí to©ko, ºeak sa nezmení LDOS, tak nie je dostato£ne dobre navzorkovaný re
iprokýpriestor. V prípade 10 k bodov iredu
ibilnej BZ sa hustota stavov sa zvý²i sroz²írením intervalu a symetrizuje sa v objemovom hliníku.�alej sme sledovali konvergen
iu LDOS v závislosti od po£tu rovín ob-jemového hliníka pre obe ²truktúry (obr.(12,13)), pri£om sme uvaºovali vobo
h prípado
h uvaºovali 5 iredu
ibilný
h k bodov (príloha A). Pridávalisme alebo odoberali roviny tak, aby sme mohli ²truktúru do seba uzavrie´, t.j.aby sa za
hovala postupnos´ rovín objemového hliníka. Teda sme uvaºovali8, 11 a 14 rovín. 47
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Obrázok 12: Lokálna hustota obsadený
h stavov v závislosti od po£tu ro-vín,pri£om ²írka intervalu energie bola 0.004Ha v antisymetrickej ²truktúre.Je udávaná v jednotká
h a.u..V obo
h prípado
h sme pre názornos´ stotoºnili polohy rozhrania prer�zne po£ty rovín. Ako vidie´, v prípade symetrickej ²truktúry do²lo sozvý²ením po£tu rovín ku symetrizá
ii LDOS v objemovom hliníku. �o sa tý-ka antisymetrickej ²truktúry, tak sa za rozhraním objavuje zvý²ená LDOS,ktorá m�ºe by´ sp�sobená práve nesymetriou rozhrania. V obo
h prípado
hv²ak do
hádza k spres¬ovaniu lokalizá
ie rozhrania.
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Obrázok 13: Lokálna hustota obsadený
h stavov v závislosti od po£tu rovín,pri£om ²írka intervalu energie bola 0.004Ha v symetrickej ²truktúre. Jeudávaná v jednotká
h a.u..
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4.3 Kvalitatívna analýza transmisný
h 
harakteristíkPomo
ou uº spomínaného programu (kap. 4.1), sme získali veli£inu
ρǫ+∆ǫ

ǫ (z, z + ∆z) (v grafo
h pre jednodu
hos´ pí²eme len ρ), ktorá nám udá-va po£et stavov pripadajú
i
h na interval energie a interval polohy v plo
hesuper
ely. Jednotka intervalu energie na grafo
h (obr.14,16,15,17) je rovná
∆ǫ = 0.04Ha, teda ∆ǫ = 1.088eV . Kladné hodnoty intervalov energie odpo-vedajú obsadeným stavom a záporné odpovedajú vo©ným stavom. Nenulovéhodnoty ρ v záporný
h intervalo
h energie indikujú moºnos´ pre
hodu elek-trónov 
ez rozhranie. Inými slovami ur£ujú vý²ku bariéry, ktorú je potrebnéprekona´.Pre obe ²truktúry na základe grafov m�ºeme identi�kova´ polohu rozhra-nia a odhadnú´ ²írku bariéry. Pre symetri
kú ²truktúru jednotka intervalupolohy ∆z = 0.46Å a pre antisymetri
kú ∆z = 0.42Å. Potom efektívna ²írkabariéry je ∆h = 5.56Å v prípade symetri
kej ²truktúry a ∆h = 5.11Å preprípad antisymetri
kej ²truktúry.Ako vidie´ z grafov, stavy pod Fermiho energiou (kladné hodnoty inter-valov) sú lokalizované na kyslíko
h, v prípade symetrickej ²truktúry sa prienergii pribliºne 4.3eV (obr.14) sa za£ínajú obsadené stavy lokalizova´ a tietohodnoty sú symetri
ké vzh©adom na rozhranie. V prípade antisymetrickejmoºno taktieº identi�kova´ kyslíky v rozhraní, ale amplitúda ρ pre daný in-terval energie je na ni
h je r�zna. Lokalizá
ia stavov v tomto prípade nastávapri energii 5.4eV (obr.16), teda niº²ie pod Fermiho energiou.V obo
h prípado
h vidie´, ºe v okolí Fermiho energie je hustota stavovv rozhraní prakti
ky nulová. V prípade symetrickej ²truktúry sa v inter-50



vale okolo 6.5eV (obr.17) nad Fermiho energiou za£ínajú objavova´ aj stavyv rozhraní., ktoré by mohli umoºni´ pre
hod elektrónov 
ez rozhranie. Uantisymetri
kej ²truktúry uº v okolí energie 4.3eV (obr.15).Na základe pred
hádzajú
i
h výsledkov sa ukazuje, ºe efektívne by malaby´ uº²ia a niº²ia bariéra v prípade antisymetrickej ²truktúry, teda by mohlama´ lep²ie transmisné vlastnosti ako symetrick ²truktúra.Je potrebné v²ak poznamena´, ºe toto vyhodnotenie je len kvalitatívne av budú
nosti bude treba uvaºova´ via
 k bodov pre výpo£ty, aby sme lep²ieprevzorkovali re
iproký priestor. S tým samozrejme súvisí vy²²ia £asová ná-ro£nos´ výpo£tov (príloha B). Pre lep²ie identi�kovanie ²írky bariéry budetaktieº uvaºova´ via
 pásov, £omu taktieº odpovedá via
 £asu na výpo£ty.
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Obrázok 14: Symetri
ká ²truktúra52
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Obrázok 15: Symetri
ká ²truktúra
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Obrázok 16: Antisymetri
ká ²truktúra54
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ká ²truktúra
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5 Záver
• V tejto prá
i sme sledovali geometri
ké usporiadania ultratenký
h roz-hraní na báze Al/AlOx/Al ²truktúry. Boli identi�kované dve usporia-dania, antisymetri
ké s 
hemisorbovaným kyslíkom a symetri
ké. Lí²ilisa hrúbkou rozhrania, pri£om dA

tot = 4.53Å a dS
tot = 6.08Å. Prin
ipiál-ny rozdiel sa objavil v ste
hiometrii, kde antisymetri
ká mala x = 1 asymetri
ká x = 1.2.

• Podarilo sa nám porovna´ energie na plo
hu rozhrania pre tieto dve²truktúry, ktoré sa lí²ia po£tom atómov. Lí²ili sa len o ∆E = 0.063eV ,pri£om preferovanou ²truktúrou bola antisymetri
ká, £o je v zhode sexperimentálnymi údajmi
• Zmenou výstupnej prá
e kovu hornej elektródy, teda prekrytím rozhra-nia zlatou elektródou sa favorizá
ia rozhrania zmení a stabilnej²ou sastáva symetri
ká ²truktúra. Tie výsledky sú taktieº v zhode s experi-mentom a nasved£ujú tomu, ºe je moºné prepínanie dvo
h typov roz-hraní vplyvom zmeny výstupnej prá
e hornej elektródy. V budú
nostije v²ak potrebné e²te d�kladnej²ie preskúma´ energeti
kú stabilitu ro-zhraní v závislosti od po£tu atómov zlata v hornej elektróde.
• Na základe lokálnej hustoty stavov sa nám podarilo kvalitatívne zhod-noti´ transmisné 
harakteristiky, kde bariéra v d�sledku prítomnostirozhrania je niº²ia a uº²ia v prípade antisymetri
kej ²truktúry. V bu-dú
nosti bude treba uvaºova´ via
 k bodov pre výpo£ty, aby sme lep²ieprevzorkovali re
iproký priestor.56



6 Prílohy
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A Vzorkovanie k priestoruVo vstupnom súbore je vºdy nutné zada´ mrieºku k bodov v re
iprokompriestore. Ako sme spomínali v podkapitole o vo©be te
hni
ký
h parametrov,ABINIT nám m�ºe poskytnú´ návrhy, ktoré sú vhodné pre danú symetriu
supercely. V prípade, ºe sa v supercele na
hádza vákuum, tak ABINITnavrhne len dvojrozmernú mrieºku k bodov.Ur£enie mrieºky je moºné na základe vstupný
h premenný
h:

• kptrlattmati
a 3x3, ktorá nám ur£uje zvä£²enie jednotkovej v priamompriestore v smere primitívny
h vektorov, teda v re
iprokom priestore ur£ujezmen²enie,
• shiftk vektor, ktorý ur£uje posunutia homogénnej mrieºky k bodov a
• nkpt alebo kptrlen parametre ur£ujú
e po£et iredu
ibilný
h k bodovMrieºky, ktoré sme uvaºovali pri výpo£to
hVýpo£ty sme vykonávali na mrieºka
h, kde bol po£et iredu
ibilný
h (IR)

k bodov 1, 4, 5 a 10. Vo v²etký
h ²tyro
h prípado
h sa neuvaºovali k bodyvyplývajú
e z posunutia, teda shiftk = (0 0 0). Odpovedajú
e vstupné pre-menné sú:
kptrlatt =

















i 0 0

0 i 0

0 0 1















pre 1 k bod nkpt = 1, £omu odpovedá kptrlen = 9.2577 Bohr a i = 1 pre
kptrlatt, 58



4 k bod nkpt = 4, £omu odpovedá kptrlen = 18.515 Bohr, pri£om i = 2 pre
kptrlatt,5 k bod nkpt = 5, £omu odpovedá kptrlen = 27.773 Bohr a i = 3 a10 k bod nkpt = 10, £omu odpovedá kptrlen = 37.031 Bohr, kde i = 4.

Obrázok 18: Uvaºované mrieºky k bodov. Vonkaj²í £ierny ²tvore
 predsta-vuje jednotkovú 
elu. Jemu odpovevedajú
a jednotková 
ela v re
iprokompriestore je znázornená £ervenou £iarkovanou £iarou. �ervené body znázor-¬ujú IR k body, zelené sú k body vyplývajú
e zo symetrie k = −k a ruºové sú
k body, ktoré sú ekvivalentné a do 
elkového po£tu k bodov sa nezarátavajú.Ako vidie´ na obrázku (18), tak 
elkový po£et k bodov a uváºením sy-metrie k = −k a vylú£ením ekvivalentný
h k bodov je iný. V prípade 1 IR ka 4 IR k bodov je 
elkový po£et k bodov rovnaký. V prípade 5 IR k a 10 IR
k bodov je vy²²í, teda 5 IR k bodom odpovedá 9 k bodov a 10 IR k bodom16 k bodov.
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B Te
hni
ké parametreVýpo£ty boli robené jednak na osobnom po£íta£i s pro
esorom AMD Sem-pron 3300+ s frekven
iou 2000 MHz, 
a
he 128 kB, kde sa vyuºíva sériováverzia programu ABINIT a v CCMS laboratóriu na Katedre fyziky, FEI STUv Bratislave, kde je nain²talovaná paralelná verzia programu ABINIT. Vy-uºívali sme paralelizá
iu 
ez k body, ke¤ºe vä£²ina výpo£tov bola robená pre5 iredu
ibilný
h k bodov, tak sme vyuºívali 3 uzly, kde kaºdý uzol má dvapro
esory typu AMD Opteron s frekven
iou 1800 MHz, 
a
he 1024 kB napro
esor, 2 GB opera£nej pamäte a 4 GB swap priestoru na uzol, hard disk36 GB v kaºdom uzli. Sie´ zabezpe£ujú
a rý
hly tok dát medzi uzlami jetypu Myrinet.�asová náro£nos´ výpo£tov pre k body v prípade LDOS výpo£tov�as potrebný na konvergen
iu vlnový
h funk
ií pre 1 IR k bod je zhruba 14minút pri 5 uzlo
h. To znamená, ak by sme 
h
eli uvaºova´ namiesto 10 IR
k bodov 50 k £omu odpovedá asi 11.6 hodín pre kaºdú ²truktúru, ak by sanevyskytli ºiadne problémy pri konvergen
ii.
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