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Uvod

V dnesnej dobe neexistuji experimenty, ktoré by dokézali detailne popisat
geometricki Struktiru ultratenkych rozhrani medzi kovovymi elektrodami.
Existuji len nepriame informacie o geometrickom usporiadani ako je napri-
klad hribka rozhrania alebo stechiometria rozhrania|l, 2|. Zaujimaji nas
atomarne usporiadanie na kratke vzdialenosti, ktoré je determinujice pre
transportné charakteristiky spojov, v kontexte s doterajsimi experimental-
nymi idajmi. Zaoberame sa preferenciou vzniku daného typu rozhrania na
zéklade vonkajsich vplyvov, ako je rozdiel vo vystupnej praci elektrod, medzi
ktorymi sa rozhranie nachadza. f)alej sa zaujimame o lokdlnou hustotou sta-
vov pre kvalitativnu diskusiu transportnych vlastnosti cez takéto rozhrania.
7 pragmatickych dovodov musi byt systém pre ab-initio vypocty dostatocne
maly. Napriek tomu tieto vypocty tvoria zaklad pre menej presné metody,
kde je mozné uvazovat systémy s va¢sim poc¢tom atomov, a tak redlnejSie
popisat skuto¢né rozhrania, typicky sa vyskytujice v beznych tunelovych
spojoch. Cielom tejto prace je popisat vlastnosti, ktoré platia len lokalne v
redlnych rozhraniach. Toto vS8etko by malo viest ku komplexnému pochope-
niu ultratenkych rozhrani na baze Al/AlO, /Al struktiry.

Centralnym vysledkom tejto préce je identifikacia dvoch Struktar, symet-
rickej a antisymetrickej, a vypocet ich energetickych stabilit. Naviac pre
ucely kvalitativnej diskusie transportnych vlastnosti odpovedajicich rozhra-
nf bola spoc¢itana priestorovo rozliSend lokalna hustota stavov. Cast vysled-

kov prezentovana v tejto praci je zasland na publikovanie v Surface Science



[3].

Struktira predkladanej prace je nasledovna: prva kapitola poskytuje pre-
hl'ad najnov§ich experimentédlnych a teoretickych prac z oblasti vyskumu ul-
tratenkych rozhrani AlO,.

Al/AlO, /Al §truktira predstavuje mnohocasticovy, a teda aj mmnoho-
elektronovy systém. Pre jeho ab-initio modelovanie sme sa rozhodli pouzit
programovy balik ABINIT, ktory predstavuje implementéaciu DFT (Density
Functional Theory) v baze rovinnych vin. Preto druhi kapitolu venujeme
prave popisu teérie DFT, prechodu do bazy rovinnych vin a pouzitiu pse-
udopotencialov.

Tretiu kapitolu venujeme geometrickému popisu skimanych rozhrani, po-
rovnaniu celkovych energii na plochu rozhrania $truktir s roznym poctom
atomov a volbe technickych parametrov, potrebnych pre vypoéty v progra-
me ABINIT.

Posledné kapitola bude pojednavat o lokdlnej hustote stavov v skiima-
nych rozhraniach, ktora vedie ku kvalitativnemu zhodnoteniu transportnych

vlastnosti rozhrani.
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1 Prehl'ad sac¢asného stavu z pohl'adu

ultratenkych rozhrani Al/AlO, /Al

Oxidy hlinika (AlO,) st momentalne velmi ¢asto skimanymi materidlmi
vdaka svojmu 8irokému rozsahu aplikcii. PouZivaja sa ako ochranné vrstvy
kovového hlinika proti korézii, ktorych hribka dosahuje radovo niekolTko nm.
Do budicnosti sa AlO, javi ako slubnd ndhrada SiO, v mikroelektronickych
prvkoch pri ich miniaturizacii [4]. V neposlednom rade sa ultratenké roz-
hrania AlO, vyuzivaji v mikroelektronike ako M/I/M (kov/izolant/kov)
tunelové spoje pre senzorové a kvantové vypoctové aplikicie.

Vytvorenie vykonnejsich Josephsonovych spojov a magnetickych tunelo-
vacich spojov, ktoré st zaloZzené na principe AlO, tunelovacej bariéry, velmi
vyznamne zavisi od kvality rozhrania M/AIO,/M. Je nevyhnutné vyrabat
vysoko transparentné, t.j ultratenké rozhrania(< 1 nm), aby sa dosiahli vyso-
ké kritické tunelovacie priudy. Snaha je vytvarat dobre definované rozhrania
s nizkou hustotou defektov, ¢im sa redukuje 1/f Sum, teda sa stabilizuje
tunelovaci prud.

V poslednom obdobi st pokusy urcit vlastnosti tunelovacich bariér. Gloos
a spol.|1] sa zaoberali rastom ultratenkych tunelovacich bariér a objavili silni
zavislost vysky bariéry od jej hribky. Rippard a spol.|5| §tudovali vlastnosti
transmisného spektra tunelovacich bariér v zavislosti od oxidacie hlinika. Tan
a spol.|2] poukazuji na existenciu roznych stechiometrii AIO,. Nominalna
stechiometria oxidu je z ~ 1.0 a vplyvom napr. rozdielnej vystupnej prace

hornej elektrody dojde ku zmene stechiometrie x ~ 1.2.
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Dolezitym procesom pri vytvarani rozhrani je oxidacia povrchu hlinika.
V tejto oblasti bolo urobenych mnozstvo teoretickych studii, kedze je ten-
to proces vyznamny aj pri pasivacii kovového hlinika. V naSej praci sme
vychadzali 7z ¢lanku Jenisonna a spol. [6], v ktorom sa zaoberaju oxidaciou
povrchu Al (111) z pohlTadu modelovania. Hrabka vysledného oxidu bola
d ~ 0.5 nm. Gloos a spol. skuto¢ne experimentalne urcili rozhrania, kto-
rych hrabka sa pohybovala okolo d ~ 0.54 nm, ¢o odpoveda priblizne dvom
kyslikovym vrstvam (jedna O vrstva d ~ 0.38 nm). Preto bol pouZity po-
vrch (111), ktory navrhol Jenisonn, ako zaklad pre vytvorenie ultratenkého

rozhrania |7] pre nase vypocty.
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2 Modelovanie pomocou tedérie hustotového

funkcionalu

Teéria hustotového funkcionalu (DFT - Density Functional Theory) je dnes
najrozsirenejSou metdédou na vypocet elektronovej struktiary vdaka konstruk-
cii, ktora v roku 1965 navrhli Kohn a Sham [8]: nahradit zloZity mnohocas-
ticovy systém interagujicich ¢astic inym pomocnym problémom nezavislych
Castic, ktory sa da riesit jednoduchsie.

Tejto konstrukceii dva teorémy, ktoré ako prvi dokazali Hohenberg a Kohn
|9] a tvoria zaklad DFT. Désledkom tychto teorémov je, ze vSetky vlastnosti
systému si jedno jednoznacne urcené hustotou elektronov v zakladnom stave
no(7) a na urc¢enie presnej hodnoty energie a hustoty elektronov v zakladnom
stave by bolo postacujice poznat univerzdilny funkciondl energie E[n], ktory
je vSeobecne platny pre atomy, molekuly a tuhé latky. Tento funkcional prave
minimalizuje hustota zakladného stavu ng(7).

Kohn-Shamova konstrukcia predpoklada, ze mézeme néjst taki elektro-
novi hustotu zakladného stavu neinteragujucich castic, ktora odpoveda hus-
tote zakladného stavu pre nami hladany systém interagujucich ¢astic. To
vedie k rovniciam nezavislych castic neinteragujiceho systému, kde mno-
hocasticové efekty st zahrnuté vo vigmenno-korelacnom funkciondly hustoty.
Potom rieSenim rovnic najdeme zékladny stav a energiu interagujiceho sys-

tému s presnostou na aproximaciu vymenno-korelacného funkciondlu|10].
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2.1 RieSenie Kohn-Shamovych rovnic

Snahou je riesit Kohn-Shamove rovnice |11] (pouzité st Hartreeho atémové

2

jednotky, kde h = m, = £ = 1)

4meq

-5+ ()] ) = ). ()

Oznacenie vig[n| znamena, ze Kohn-Shamov potencial ma funkcionalnu za-
vislost od elektronovej hustoty n, ktora definujeme pomocou Kohn-Shamovych

vlnovych funkcii nasledovne

occ
> 2
n(f) = lei(P)* . (2)
i
Potencial vk g je definovany ako sucet vonkajsieho potencidlu (zvy¢ajne
je sposobeny posobenim jadier), klasického Hartreeho potencialu a vymenno-

korelactného(eXchange-Correlation) potencialu, teda

UKS[”](F) = Ue:ct(F) + UHartree [n] (F) + ch[n](F) . (3)

Vzhladom na funkcionalnu zavislost od n tvoria tieto rovnice stubor
nelinearnych navzajom viazanych rovnic. étandardny sposob, akym postu-
povat, je selfkonzistentne riesit Kohn-Shamove rovnice pomocou iteracii, ¢o
je znazornené na obr.1.

Obvykle sa proces iteracii Startuje z nejakej modelovej hustoty ng(7),
av8ak v zasade to moze byt Tubovolna kladna funkcia normované na celkovy

pocet elektronov N, plati

/d37’n0(F) =N. (4)
Vhodna vol'ba ng(7) vSak moze konvergenciu znac¢ne urychlit.
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no(7)

UKs(F)
!
PIKS‘PZ‘(F) = &;(7)pi(7)
!
n(r) = 3 lei(7)]?

nie

konvergencia?

ano

koniec

Obrazok 1: Schéma zobrazujica selfkonzistentné rieSenie Kohn-Shamovych

rovnic. Zdroj |11]

15



V dalgom kroku sa vycisli Kohn-Shamov potencial. Kazdy z ¢lenov sa
vyCisluje samostatne a predstavuje osobitny problém.
Externy potencial zvicsa predstavuje vplyv okolitych jadier, typicky je to

suma potencidlov jadier centrovanych na polohy atomov, teda

Vext = Z Uoc("?_ éa) ) (5)

kde v, je priamo Coulombickd atrakcia medzi jadrom a elektronmi,

V(7)) = —%, kde Z, predstavuje atémové ¢islo. V inych pripadoch moze

byt externy potencial, sposobeny jadrom, nahradeny pseudopotencialom.

Dalsim ¢lenom je klasicky Hartreeho potencial

()

=

'UHartree(F) = /d37’/ (6)

Nakoniec je to vymenno-korela¢ny potencial, ktory sa formalne definuje

ako funkcionalna derivacia vymenno-korelacnej energie

OEx
vael) = 5005 (7)

Ak by sme poznali exaktnu zavislost Exc od elektronovej hustoty n, po-
tom by sme vedeli urcit skutoé¢ni hodnotu energie zdkladného stavu a husto-
ty mnohoelektronového systému v zakladnom stave. V skutocnosti sa tento
funkcional aproximuje. Do dne$ného dia bolo publikované velké mnozstvo
aproximécii [12]. Prvou a najjednoduchsou je aproximécia lokalnej hustoty

(LDA - Local Density Approximation), pre ktora plati
d
BE2An] = [ @re )iy oA = - )iy (8)

kde eE%(n) je vymenno-korela¢na energia homogénneho elektréonového ply-

nu (HEG - Homogeneous Electron Gas) v jednotkovom objeme s kon§tantnou
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hustotou n = n(7). Treba poznamenat, 7e e7%(n) je oby¢ajnou funkciou
hustoty a tato zavislost je dnes dobre znamal|13].

Uspech LDA neskor viedol k vytvoreniu zovieobecnenej gradientnej ap-
roximéacie (GGA - Generalized Gradient Approximation). V tomto pripade
nezavisi vymenno-korela¢ny funkcional len od hustoty n, ale aj od jej gra-

dientu Vn

ESGA[n] = / dre(n, Vn) . (9)

Po ziskani Kohn-Shamoveho potenciadlu mozeme riesit rovnicu (1). Nagim
ciefom je najst N/2 najnizsich vlastnych stavov hamiltonianu Hpys. Snahou
je diagonalizovat fIKS, ¢o je Casovo najnarocnejsi proces. V pripade iterativ-
nych metdd nie je nutné zapisovat cely hamiltonian.

Ak teda pozname N/2 najniz8ich vlastnych stavov, mozeme urcit elek-
tronovi hustotu n zo vztahu (2).

Ak je splnend podmienka konvergencie, napr. rozdiel celkovych energii,
tak je selfkonzistentny cyklus zastaveny.

Na konci vypoctu sa vyc¢isluje celkova energia
Evop = Tsln] + [ d*rn(7)ve(7) + Uln] + Excln] | (10)

kde Ts[n] je kineticka energia neinteragujicich elektronov, pre ktort plati

occ

z/fwmvvmm. (11

Druhy ¢len predstavuje interakcie elektronov s externym potencidlom. Treti

¢len je Hartreeho interakcia elektronovej hustoty

/f‘/f’ () (12)

7|
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Posledny ¢len predstavuje vymenno-korela¢ni energiu.
Vztah (10) sa da vyjadrit na zdklade Kohn-Shamovej rovnice (1) zapisat
v tvare
occ 1
3 —\
Etot = Z & — /d Tl§vHartree + 'UXC(T) n(f’) + EXC[”] . (13)
i
To nam umozinuje efektivne vyuzit predchadzajici vypocet. Pri geometric-
kej optimalizacii alebo dynamike jadier je potrebné ku tomuto vztahu este

pripocitat Coulombickt repulziu iénov

ZoZs
"SRR ()

Vgetky mnohocasticové efekty st zahrnuté v ¢lenoch Uln] a Ex¢|[n].
Vymenno-korela¢na energia tvori ¢asto len mala ¢ast z celkovej energii ato-
mu, molekuly, ¢ kryStalu, avsak jej prispevok je typicky 100% a viac ku
chemickej véizbe alebo atomizacnej energii. Exc[n] je v podstate akési lepid-
lo, bez ktorého by boli atomy viazané slabsie, ak vobec. Je preto dolezité

Exc[n] vhodne zvolit.
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2.2 Pouzitie pseudopotencidlov v DFT

ZvycCajne sa zaujimame o malé zmeny celkovej energie, ktoré si spojené s
preusporiadanim valen¢nych elektronov, kde v podstate vniitorné elektrony
nehraja ziadnu rolu. V tychto pripadoch mozno potencial v blizkosti jadra
nahradit pseudopotencidlom. Hlavnym dovodom pouzitia pseudopotencialov
je vSak odstranenie silného potencidlu spdsobeného jadrami, ktoré silno na
seba viazu vnitorné elektrony.

Pre pseudopotencialy je dolezita tzv. transferabilita [14], to znamena, 7ze
pseudopotenidly, ktoré si generované pre atomy mozu byt nasledne pouzité
aj na vypocty vyplyvajice z vlastnosti valencénych elektronov v molekuléch
alebo tuhych latkach, kedZe stavy v okoli jadra zostavaju prakticky nezme-
nené.

Pouzitie pseudopotencidlov je vyhodné najmaé z tychto dévodov:

e Zmensuje sa pocet elektronov vo vypoctoch.

e VInova funkcia sa nahradza pseudo vlnovou funkciou, ktora neobsahuje
prudké oscilacie, ktoré s dosledkom toho, 7e orbitaly valen¢nych
elektronov musia byt ortogonalne ku orbitdlom od vnitornych
elektronov.

Oba tieto dovody vedd ku znac¢nému zrychleniu vypoctov.

V pripade pouzitia pseudopotencidlov straca vyznam celkova energia sys-

tému, kedZe neuvazujeme stavy spojené s vnutornymi elektrénmi, opodstat-

neny je len rozdiel celkovych energii.
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2.2.1 Koncepcia pseudopotencialu

Majme vinové funkcie odpovedajtice vlastnym stavom pre valenéné elektrony
a pre elektrony v blizkosti jadra (core), mozeme teda pisat Schrédingerovu

rovnicu
H|ib,) = Bnltbn) (15)

kde n=v, c. Vyjadrime si orbitaly pre valencné elektrony ako sicet vinovej
funkcie, ktora nie je prudko oscilujica (tato budeme nazyvat pseudo vlnova
funkcia) a oscilujicu funkciu, ktori rozvinieme v béaze jadrovych vlastnych

stavov, potom
|7~pv> = |90v> + ZO‘CU|¢C> ) (16)

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

jadrové orbitdly st ortonormaélne, ¢ize

<¢C|d}v> =0; <wc’|wc> = dpe (17)

plati, ze
Qey = —(WVe|pw) - (18)

Cielom je, aby vlastné energie odpovedajiice valenénym orbitalom vo volnom
jadre boli rovnaké aj pre pseudo vlnové funkcie, ktoré prudko neosciluju.

Potom Schrédingerova rovnica pre |¢,) vyzera nasledovne

FI"@U) = Eylpy) , (19)

kde
H(E)=H+Y (E - E,) ) (¥ (20)
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a predstavuje pseudohamiltonian, ktory zavisi od energie stavu, ktory hla-

dame. Z neho si mézeme nasledne odvodit pseudopotenciél

Kedze (E—E.) je vidy kladné, potom druhy ¢len predstavuje repulzny poten-
cial. Teda potencial w je ovela slabsi ako povodny potencial © a predstavuje
ovela komplikovanejsi nelokalny operator. NavySe "hladké" pseudo vinové
funkcie |¢,) nie su ortonormalne, kedze tplna vinova funkcia pre valen¢éné
elektrony v, obsahuje sumu cez jadrové orbitaly (tento problém je odstréne-
ny v normu zachovéavajicich (norm conserving) pseudopotencialoch).

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

a nasledne skonstruovat pseudopotencial.
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2.3 Rovinné viny

Pri vypocte celkovej energie v tuhych latkach je velmi vyhodné vyuZit rozvoj
Kohn-Shamovych vlnovych funkcii do diskrétnej bazy rovinnych vin z dévo-
du periodicity krystalu. To je mozné aj v pripade kone¢nych systémov, ako
st atomy, molekuly alebo klastre, ak uvazujeme aproximéaciu supercely. V
tomto priblizeni je kone¢ny systém umiestneny do jednotkovej cely fiktivne-
ho krystalu. Ta musi byt dostato¢ne velka, aby sa zabranilo interakcii medzi
kone¢nym systémom v jednotkovgjch celach.

Rozvoj vlastnych stavov do béazy rovinnych vin je tiez vhodny najmé
vtedy, ked potencialy a vinové funkcie prudko neosciluji. Je tomu tak aj v
pripade pouzitia pseudopotencidlov, kedy vlnova funkcia prudko neosciluje v
okoli jadra. To ndm umoznuje rozvinut vlnové funkcie pomocou ovela menge;j
bazy rovinnych vin. Potom je externy potencial v, siétom pseudopotencia-
lov od vSetkych atomov v systéme. Ak je atom « umiestneny v jednotkovej
cele 7, a prislicha mu pseudopotencial w, (7, 7"), potom externy potencial

zapiSeme v tvare

—»

I Zwa (F— R; — 70,7 — R; — 72) (22)

kde ﬁj st vektory mriezky. Pseudopotencial uvazujeme ako nelokalny,

potom druhy ¢len pravej strany vo vztahu (10) prejde do tvaru

/d TVert (F)N(T) — /d3 /d?’r'gpz )i - (23)
Podla Blochovho teorému moézeme Kohn-Shamove vinové funkcie napisat

ako
P = €FT Y e (R)e T (24)
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kde k je vinovy vektor, index ¢ oznacuje pas a ém st vektory reciprokej

mriezky. Potom Kohn-Shamove energie st ez(l;:) a elektronova hustota je

occ - =

n(F) = ZZZ 5 i (K)o i () (G =Cm) T (25)

B m.m/
Fourierova transformécia hustoty je dand vztahom

E— * -
=> ZCLE(GW — G)e; 1(Gr) - (26)
T Em
Sc¢itovanie cez vinové vektory k sa uskutociuje cez vSetky vektory Brillouino-
vej zony. Ak uvazime priestorové symetrie mriezky, tak potom staci s¢itovat
len cez ireducibilnii Brillouinovu z6nu.

Kohn-Shamove rovnice v k priestore maji nasledovny tvar

> H (k) C; 1(Gor) = €1(K)e, 1(Gn) (27)
pricom
~ 1 = N N o N R
Hyy = 5|/lc + GOy + w(k + Gy k4 Go) +
+ UHartree(ém - ém’) + UXC(ém - ém’) ) (28)

Kinetickt energiu v reciprokom priestore mozeme pisat

1 occ

5 2 Z|czk )2+ Gl? | (29)

a Hartreeho energia je dana vztahom

Q - -
Etartree = 5 Z'UHartree(Gm)n(Gm) . (30)

Pre elektron-ionovi interakciu plati

occ

Eg=Y Y3 ¢;1(Gu)e,i(Gu)w(k + Gk + Gw) . (31)

i k m,m/
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E.; (v dosledku lokalnej ¢asti pseudopotencialu) a Hartreeho potencial
vG =0 diverguji, taktiez aj idn-i6nova energia diverguje. AvSak suma
tychto troch divergentnych ¢lenov je rovna konStante, ak je systém navonok
elektroneutralny, teda|11]

occ . . L. L

[Z 3 Z ¢ (Gn), (G )w(k + G, K+ Gry)

GmG 1—0 i i m,

Q — —
_'_5 Z UHartree(Gm)n(Gmﬂ + EII = Erep + EE'wald . (32)
Potom celkova energia v k priestore je
EtOt = T _'_ E}—[artree _'_ Eé[ + EXC _'_ EEUJCle _'_ ET@p b (33)

kde E, 1m0 @ EL; neobsahuju divergentné c¢leny.

Kedze v (27) je potrebné robif diagonaliziciu cez nekonecne velki bazu
m' sa pri skuto¢nych vypoc¢toch uvazuje konetna baza. Uréi sa tzv. cutoff
energia, od ktorej zavisi velkost bazy rovinnych vin, a teda velkost matice

f]mm/ (28). Cutoff energia je definovanéa ako
L 50
Ecut == §|k’ + GC| 5 (34)

je to teda maximélna hodnota kinetickej energie, ktori pre dany systém
uvazujeme. Inymi slovami, ¢im menSia je tato energia, tym mensia je baza
rovinnych vin, teda tym rychlejsi je vypocet. AvSak jej hodnota musi byt
zvolena tak, aby zaroven bola hodnota celkovej energie, ktoru sledujeme,
dostatoc¢ne skonvergovana.

Dalsim parametrom, ktory urychluje konvergenciu selfkonzistentného rie-

Senia Kohn-Shamovych rovnic je smearing, ktory sivisi s rozmazanim ob-
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sadenych stavov v okoli Fermiho energie. Obsadzovacie ¢isla sa tak nemenia
skokom z 1 na 0 pri prechode cez Fermiho energiu.

Smearing je obzvlast dolezity pre kovy. Ak by sme poznali presni Fer-
miho plochu energie (s ¢im savisi spojité spektrum k bodov v reciprokom
priestore), tak by sme toto rozmazanie nebolo nutné uvazovat. AvSak my pri
vypoctoch nahradzame integral sumaciou cez Specialne body cez Brilluinovu
zonu, potom ak pouzijeme smearing, tak zabranime problémom v dosledku

diskontinuity podintegralnych funkcii.
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3 Ultratenké rozhrania na baze Al/AlO, /Al

Ako sme uviedli v ivode, naSou snahou je charakterizovat ultratenké rozhra-
nia na baze Al/AlO,/Al struktary z pohladu geometrického usporiadania
takéhoto systému a na zéaklade relativnej energetickej stability. Struktira
Al/AlO, /Al predstavuje mnohoelektronovy problém z pohladu modelova-
nia.

Na v8etky vypocty bol pouzity kod ABINIT [15]. Je to volne &iritelny
softvérovy balik distribuovany v ramci licencie GNU General Public Licence.
Tento kvantovomechanicky balik na principe DFT, vyuzivajici bazu rovin-
nych vin, umoziiuje vypocet celkovej energie, nabojovej hustoty, elektronovej
Struktiry systémov mnohych elektronov a jadier. Vyuzivali sme vymenno-
korelatny GGA funkcional Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [16] a pseudopo-

tencialy Fritz-Haber-Institute pre GGA (GGA FHI).
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3.1 Geometrickd charakterizacia ultratenkého rozhra-

nia na baze Al/AlO, /Al

Sledovali sme dva typy geometrického usporiadania rozhrani ! [7], ktoré st
odvodené 7 povrchovej supercely 1x1 idedlneho Al povrchu (1 1 1). Prvé
rozhranie vychadzalo z ultratenkého povrchu na béaze Al/AlO,, ktory bol
popisany Jennisonom et al. |18, 6]. Povrch obsahoval tyri vrstvy Al (11 1)
a oxidovid vrstvu na jednej strane. Na tento boli postupne nanesené vrstvy
objemového hlinika Al (1 1 1), nasledne geometricky optimalizované moleku-
larnou dynamikou |7|. Takto ziskant §truktiru nazyvame antisymetrickou,
ktora je znazornenda na obr.(2). Tato geometria predstavuje lokadlne minimum
aj pre vacsiu povrchovi celu 2x1.

Rozhranie antisymetrickej $truktiry je tvorené filmom chemisorbovaného
kyslika [19], ktory uplne pokryva povrch (1 1 1) objemového Al.(na obr.(2)
znazorneny ako O2). Nad chemisorbovanym kyslikom sa nachéadza vrstva
Al s 2/3 pokrytim povrchu (1 1 1) (obr.(2) Al2), ktord spolu s kyslikom
a dalsou vrstvou Al s 1/3 pokrytim (obr.(2) All) vytvara oxid AlO, so
stechiomet-riou = = 1.0 (Oupia/Alozia). Kyslik vo vnitri oxidu (obr.(2) O1)
tplne pokryva povrch (1 1 1). Hrabku rozhrania v tomto pripade definu-
jeme ako vzdialenost medzi poslednou vrstvou objemového hlinika (obr.(2)
A13) a prvou vrstvou hlinika, ktord ma iny pocet hlinikov pripadajici na
plochu rozhrania ako objemovy Al (obr.(2) All). Potom je rovna hodno-

te di, = 4.53A. Dalsie geometrické tidaje tykajice sa rozhrania udavame v

!Geometrie pre oba typy rozhrani nAim dodal Mgr. Martin Konépka, PhD. z Katedry
fyziky, FEI STU, Bratislava.
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nasledujicej tabulke (1).

Obréazok 2: Antisymetrickd struktira. O2 predstavuje chemisorbovany kys-
lik, ktory tplne pokryva povrch (1 1) objemového hlinika A13. All pokryva
1/3, A12 2/3 povrchu a O1 pokryva tplne povrch.

Na obr.(3) znézorhujeme vsetky typy povrchov hlinika, ktoré sa v rozhrani
nachadzaju.

7 nedavnych experimentov, ktoré odpublikoval Tan et al. [2], je zrejmé,
7e existuje aj dal$i typ rozhrania. Tieto Struktiry sa odliSuju stechiometriou
rozhrania, ktora v experimente meraju.

Na urychlenie prehladavania fazového priestoru sme AlO, prekryli zla-
tom, ktoré je zname svojou kujnostou, a teda moze I'ahsie prehladavat geomet-
rie. Bolo to mozné vd'aka tomu, 7e zlato méa velmi blizku hodnotu mriezkovej
konstanty ako hlinik. Na to, aby bol zachovany povrch (1 1 1) bolo nutné
pridat do struktiry dalsie dva atomy Au. Téato bola zoptimalizovana, nasled-
ne boli zamenené atomy zlata za atoémy hlinika a ziskala sa nova struktara

s inym typom rozhrania, ktoru nazyvame symetrickd a je znazornend na
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Obréazok 3: Zobrazenie troch typov pokrytia Al povrchu (1 1 1). Prvy typ je
Al1 s 1/3 pokrytim; druhy Al2 s 2/3 pokrytim, Al tvori hexagonalnu $truk-
taru bez centralneho atomu; treti Al3 s uplnym pokrytim, inymi slovami

objemovy hlinik s povrchom (1 1 1).

obr.(4). DalSou relaxaciou bolo overené, 7e nové rozhranie je stabilné. Na
rozdiel od antisymetrickej Struktary sa v tomto type rozhrania nenachadza
monovrstva chemisorbovaného kyslika. Oxidova vrstva je tvorend vrstvou
hlinika All, kyslika O1 a vrstvou hlinika Al2, ktora je zaroven aj rovinou
zrkadlenia. Od tial bol odvodeny jej nazov. V antisymetrickej Struktire
rovnako tvoria All, O1 a Al2 vrchnu cast oxidu, ¢o sa da priamo overit
porovnanim geometrickych parametrov a dizok viizieb, ktoré st udané v ta-
bulke (1). Naviac vysledkom optimalizacie je aj zmena stechiometrie, kde

teraz x = 6/5 = 1.2. Hriibka rozhrania v tomto pripade je dS, = 6.08A.

dy | dy | ds | dy | dy | d(O2-A13) | d(01-Al2) | d(O1-Al1)

Al 26 | 1.0 059 1.8 | 1.14 1.9 1.75 1.88
S || 1.75 [ 1.16 | 0.59 | 2.58 | - - 1.77 1.95

Tabulka 1: Geometrické parametre a dlzky viizieb pre antisymetricki (A) a

symetricki (S) §truktiru v A,
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Obrazok 4: Symetrickd Struktira, ktorej rovinu zrkadlenia predstavuje All

s 1/3 pokrytim. Znazornenie roznych rovin objemového hlinika, A, B, C.

Hodnota stechiometrie pre symetrické, resp. pre antisymetrické rozhranie
je v zhode s experimentalnymi udajmi [2|. V ¢lanku popisuja aj dej, ktory
zmenu v stechiometrii sposobuje, ako prechod chemisorbovaného kyslika do
oxidovej vrstvy vplyvom ostrelovania elektronmi alebo rozdielom medzi vy-
stupnymi pracami elektrod. Uz v roku 1978 Flodstrom et al. [20] popisal
tento fakt v pripade Al povrchu (1 1 1) vplyvom teploty.

V ramci oboch Struktar mozno ziskat nové geometrie preusporiadanim
vrstiev objemového hlinika. Vytvorili sme dve dal8ie Struktury, odvodené
zo symetrickej, ktorej odpovedal usporiadanie vrstiev objemového hlinika
CBA/BAC a pre dve nové struktiry bol ABC/BCA a CAB/BAC. Pismena

A B,C prisluchaju trom roznym rovindm objemového Al(111) (obr.(4)).
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3.2 Volba technickych parametrov

Pre obe struktiry sme uvazovali rovnaki supercelu 1x1 odvodenti z povrchu
(1 11) objemového hlinika. V pripade antisymetrickej struktury pripadalo
na supercelu celkovo 45 atomov, 6 kyslikov a 39 hlinikov, pricom objemovy
hlinik tvoril 12 rovin, t.j 36 atomov. V pripade symetrickej Struktire bolo
nutné pridat dal§ie dva atomy objemového hlinika kvoli zachovaniu povrchu
(111). Supercela teda obsahovala celkovo 47 atomov, 6 kyslikov a 41 hlinikov

a taktiez objemovy hlinik tvoril 12 rovin.

Obrazok 5:  Rozmiestnenie atémov v supercele antisymetricke; a

symetrickej Struktury.
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3.2.1 Vol'ba pseudopotencialu

Na zac¢iatku vSetkych vypoctov je potrebné si vhodne vybrat pseudopotencia-
ly pre jednotlivé atomy v systéme, na ktorom budeme uskutoc¢hovat vypocty.
V nasom pripade sa v systéme nachadzali atomy hlinika Al a kyslika O.
Testovali sme tri typy pseudopotencidlov na molekule AlO, a to kon-
krétne: Goedecker-Teter-Hiitter LDA pseudopotencial (GTH), Fritz-Haber-
Institute LDA pseudopotencial (FHI) a Fritz-Haber-Institute GGA pseudo-
potencial (GGA FHI) [17|. Sledovali sme medziatomarnu vzdialenost v mo-
lekule AlO a porovnévali sme ju s experimentalnou hodnotou [21]. Vysledky

st znazornené v tabulke (2).

medziatomarna vzdialenost d[Bohr| | odchylka [%)]
experiment 1.679
psp GTH 1.605 4.4
psp FHI 1.585 5.6
psp GGA FHI 1.627 3.1

Tabulka 2: Medziatomarna vzdialenost v molekule AlO

Ako vidiet, najlep$iu zhodu s experimentalnou hodnotou nam poskytol
GGA FHI pseudopotencial.

Dolezitym konvergen¢nym parametrom je cutoff energia. Porovnavali
sme rychlost konvergenciecelkovej energie Ey,; vzhladom na E.,. Z grafu(6)
vidiet, 7e v pripade psp GTH je konvergencia dosiahnuta az okolo hodnoty
E.. =70 Ha. V pripade dalSich dvoch pseudopototencialov, bola rychlost

konvergencie podstatne vicSia, a systém je skonvergovany uz pri hodnote

32



Molekula AlO

@@ psp FHI
251 A—A psp GGA FHI
4@ pspGTH

Etotal [ H a]

Obrazok 6: Konvergencia celkovej energie vzhladom na cutoff energiu pre

tri typy pseudopotenciélov.

energie E.,; = 30 Ha.

Na zaklade vysledkov z tabulky (2) a rychlosti konvergencie sme si zvolili
pseudopotencial GGA FHI. Vyber sme si eSte overili tym, 7e sme orientac-
ne spocitali dve fragmentacné energie jednej nami sledovanej Struktiry a
porovnali s vysledkom, ktory bol vypocitany inym typom pseudopotencié-
lov,Vanderbilt ultrasoft pseudopotencialmi 7], pomocou vypoc¢tového balika
CASTEP. Porovnanie uvadzame v tabulke (3).

Na zaklade tychto vysledkov sme sa rozhodli, ze v d'al§ich naSich vypoc-

toch budeme uvazovat pseudopotencial GGA FHI.
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ABINIT CASTEP
psp GGA FHI | psp Vanderbilt ultrasoft

Efragr [€V] 0.96 1.27
Efraga [€V] 7.18 7.52

Tabulka 3: Medziatomarna vzdialenost v molekule AlO.
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3.2.2 Konvergen¢né kritéria

Pre vypocet celkovej energie v pripade nagich Struktir bolo nutné:

e urcit konvergenény parameter cutoff energiu FE.,,

e urcit konvergen¢ny parameter rozsirenia obsadenych stavov tsmear,

e zvolit si vhodnt mriezku a pocet k bodov.

Na zaciatku sme si urc¢ili hodnotu E.,;, na zédklade konvergencie celkove]
energie Ey, (graf(7)). Zhodne pre oba typy Struktir hodnota, kedy mozeme

celkovi energiu povazovat za skonvergovani, bola 30 Ha. TakZze pri dalsich
vypocto

-165

o-osym
©-@ atisym .

-170

Bt [HA
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-180

20 40
E.. [He]

Obrazok 7: Zavislost celkovej energie E;,; od cutoff energie E.,

pre dva typy rozhrani.

Al/AlO, /Al struktira je systém ultratenkého rozhrania medzi elektroda-
mi Al, teda z vii¢Sej Casti je tvorend kovom. Preto je potrebné pri konvergencii

uvazovat aj parameter tsmear, ktory stvisi s rozmazanim obsadenych stavov
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v okoli Fermiho energie a predsatavuje konvergen¢ny parameter. ZvySenie
jeho hodnoty urychluje konvergenciu, ale zaroven zhorSuje presnost vypoc-
tov. V idedlnom pripade by hodnota tsmear mala byt rovnad 0 Ha. Preto sa
snazime najst optiméalnu hodnotu tohto parametra.

Tym, Ze je nasa Struktira tvorena prevazne hlinikom, tak predpokladame,
ze staci, aby sme sledovali konvergenciu smearingu v pripade objemového
hlinika. V tabulke (4) st vypocitané hodnoty celkovej energie pre rozne

hodnoty tsmear pre zvolenu mriezku k& bodov.

tsmear [Ha] || Ei [Hal

0.01 -2.07278
0.005 -2.07251
0.001 -2.07231

Tabulka 4: Vypocitané hodnoty celkovej energie pre rozne hodnoty tsmear

v objemovom hliniku.

Celkova energia sa len malo meni. V dalSich vypoctoch sme uvazovali
najmensiu hodnotu tsmear (ak nespomenieme inak), kedy boli vypocty este
¢asovo zvladnutelné.

Vypoctovy balik ABINIT poskytuje moznost navrhu mriezky k& bodov.
Ich hustotu a pocet v k priestore (mriezku) urcuje symetria supercely a pa-
rameter kptrlen, ktory zaddvame, zvicSa ako periodicitu fiktivnej mriezky v
priamom priestore. Ak by kptrien Sla do nekonec¢na, tak potom by medzi k
bodmi boli nekonec¢ne malé vzdialenosti v reciprokom priestore. V takomto

pripade by sme dostali presnii hodnotu napriklad elektronovej hustoty, ktort
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ziskame integrovanim cez Brillouinovu zénu. Ak v§ak zmensime kptrien, tak
vzdialenost medzi k£ bodmi sa zvi¢si a musime nahradit integral sumovanim,
¢im vSak vnasame do vypoctu hustoty, a teda aj celkovej energie, chybu.
Teda, ¢im vacsia hodnota kptrien, tym presnejsi vypocet. Sledovali konver-

genciu celkovej energie vzhladom na kptrien, ¢o je znazornené v grafe (8).

o-osym
©-@ atisym

-175—

Bt [HA

18501 | | | | | |

20 25
kptrlen [Bohr]

Obrazok 8: Zavislost celkovej energie ;. od cutoff energie E..

pre dva typy rozhrani.

V dalsich vypoc¢toch sme pri oboch rozhraniach teda uvazovali hodnotu

kptrlen = 27.773 Bohru.

Overili sme aj konvergenciu energie rozhrania AF, ktort zadefinujeme
v nasledujicej podkapitole, vzhladom na parameter kptrien (obr.(9)). Na

jej zaklade moézeme tvrdit, 7e zvoleny pocet k£ bodov je postacujici na ur-
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Cenie energie rozhrania, nakolko AFE je dokonvergovani s presnostou <=

0.06258eV.

0.4

0.3 —

energiarozhrania[Hal

| | | | | |

10 15 20 25
kptrlen [Bohr]

Obrazok 9: Konvergencia energie rozhrania vzhladom na parameter kptrien.
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3.3 Relativna energetickd stabilita rozhrania na baze

AlJAIO, /Al

gtruktflra, ktora sa s najviacsou pravdepodobnostou realizuje, je ta ktora
ma najnizsiu energiu. Zakladny stav struktiry mozeme teda charakterizovat
minimalnou energiou rozhrania AFE, ktorta definujeme ako rozdiel celkovych
energii na plochu rozhrania uvazovaného a referenéného systému.

Ked7e sa pocet atomov u antisymetrickej a symetrickej Struktury 1isi,
nemozeme jednoduchym sposobom vypocitat AE. Pocet vrstiev objemového
hlinika a pocet atomov, prislichajicich na jednu vrstvu je v oboch pripadoch
rovnaky, tak ako aj pocet kyslikov. Preto rozdiel vpocte atémov tvoria hli-
niky nachadzajuce sa vrozhrani AlO,. Predpokladame, 7ze dva atomy, ktoré
sa nachadzaji v symetrickej $truktire, presli z objemového hlinika (akéhosi
zasobnika) do rozhrania. Preto sme overovali, ¢ vrstvy hlinika nachadzajice
sa nad rozhranim naozaj predstavuju objemovy hlinfk.

V prvom kroku sme vypocitali celkovii energiu pripadajicu na jeden atém
objemového hlinika Ez. Nasledovne sme vypocitali celkovii energiu na plo-
chu rozhrania antisymetrickej struktary po pridani jednej vrstvy (3 atomov
na supercelu) objemového hlinika E+3. Ak naozaj hliniky nad rozhranim

predstavuji objemovy hlinik, musi platit
il = Eio +3Fp , (35)

potom

0 = | Bl — (Eig + 3E5)| . (36)

O

Rozdiel 9 = 0.01 eV, teda mozeme pokladat za objemové. Na zéklade tejto

39



uvahy mozeme pocitat energiu rozhrania AE ako
AE = Efit - (Eﬁ)t +2E3) , (37)

pricom ¢ predstavuje numerickii chybu, ktort vnaSame nagim priblizenim.
Vysledna energia rozhrania AE = 0.063eV > 0, inymi slovami antisymetric-
kd struktira ma nepatrne nizSiu energiu a mohla by sa realizovat s vys$Sou
pravdepodobnostou, to znamené, ze pri vyhotovovani rozhrani by sa lokalne
malo CastejSie vyskytovat rozhranie s geometriou a elektronovou struktirou
antisymetrické ako symetrické rozhranie. Takdto mala hodnota minimalne;j
energie rozhrania AFE nasvedCuje aj tomu, Ze by mohol byt je moZzny pre-
chod 7 jednej Struktiary na druha, ako to popisuje Tan et al. [2]. V nasom
pripade bol tento prechod sposobeny prekrytim povrchu Al/AlO, kovom s
inou vystupnou pracou, konkrétne zlatom.

Identifikovali sme dva typy rozhrani, pricom ak je horna elektroda tvo-
rend ¢isto len atbmami hlinika, tak je energetiky vyhodnejSia antisymetrickd
Struktira, a ak je tvorena zlatom, tak vyhodnejSou je symetrickd Struktira.
Mozeme predpokladat, 7e existuje nejaka kritickd hodnota vystupnej préce
kovu, ktorej odpoveda isty pomer atomov hlinika a zlata v hornej elektrode,
kedy by malo nastat preklopenie z jednej struktiary na druhi. Inymi slovami
energetické usporiadanie zavisi od tohto pomeru.

Je zname, ze zlato moze difundovat do hlinika [23| a ako sme spominali,
zlato a hlinik maji pribuzné mriezkové konstanty. Na zaklade tychto skutoc-
nosti sme predpokladali, Ze jednoduchou zamenou atémov zlata za hliniky
pri zachovani povodnej geometrie by sme nasli kriticki hodnotu koncentracie

zlata, kedy je energia rozhrania priblizne rovnéa nule.
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pocet antisym antisym -+ sym energia rozhrania
atomov 2 bulk Al

EjHa] | Efy, +2Eg[Ha] | E;,[Ha] || AE[Ha] | AE[eV]
0 Al -734.59006 -738.73474 -738.74593 || -0.01119 | -0.30449
1 Al -703.64986 -707.79454 -707.80207 || -0.00753 | -0.20490
2 Al -672.69280 -676.83748 -676.85209 || -0.01461 | -0.39755
1:1 Au:Al || -456.13969 -460.28437 -460.27238 || 0.01199 | 0.32626
1:2 Au:Al || -363.20075 -367.34543 -367.33166 || 0.01377 | 0.37470
1 Au -208.23674 -212.38142 -212.37377 || 0.00765 | 0.20816

Tabulka 5: Energie rozhrania pre rozne pomery pocty atémov zlata v hornej

elektrode pre obe Struktury.

Vypocitali sme energie rozhrania pre rozne pomery pocty atomov (tab
(5)), pricom sme si zvolili [Tubovolné umiestnenie zlata v hornej elektrode.
7 tabulky vidno, 7e zmena energie rozhrania s poc¢tom atéomov zlata nie je
monoténna, a teda nemdzeme odhadnut kriticky pomer. Takyto jednoduchy
sposob analyzy nie je postacujici. Je to pravdepodobne sposobené tym, ze
by bolo potrebné za kazdym optimalizovat geometrie, ¢o je ¢asovo velmi
naroc¢né, alebo robit priemernti hodnotu celkovych energii pre dany pocet
atomov v roznych polohach, ¢o je taktiez ¢asovo naroc¢né. Celkovy pocet
moznosti, ako umiestnit atomy zlata do hornej elektrody je 216.

Z Tanovho ¢lanku dalej vieme, Ze Struktira s = 1.0 po ostrelovani nizko-
energetickymi elektronmi prechadza na Struktiru so stechiometriou oxidovej

vrstvy x = 1.2, a tato nasledne spontanne prechadza na povodnu Struktaru.

To nasved¢uje tomu, ze antisymetrickd Struktira by mala byt energeticky

41



vyhodnejsia.
Testovali sme aj vplyv usporiadania vrstiev objemového hlinika na ener-
giu rozhrania. Ak energia symetrickej Struktiry s usporiadanim vrstiev

CBA/BAC predstavuje referen¢ni hodnotu, tak potom plati

EABCICAB _pS — 0.1eV | (38)

O

ECMPIBAC _BS = 0.28¢V . (39)

Rozdiel v energiach je dost velky, av8ak najnizSiu energiu mala povodna

symetricka Struktura.
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4 Lokalna hustota stavov pre Al/AlO, /Al

Lokalna hustota stavov (LDOS - Local Density of States) je veli¢ina, na
zaklade ktorej mozeme urcit polohu, Sirku a vysku efektivnej bariéry pre
tunelovanie elektréonov, ktora je dosledkom pritomnosti rozhrania v systé-
me. Charakterizuje transportné vlastnosti takéhoto rozhrania. Sledovali sme
LDOS pre obe struktiry, ktoré sme popisali v predchadzajucich kapitolach.

Ked7e do teraz sme sa zaoberali len integralnymi veli¢inami ako je celkova
energia systému, bolo postac¢ujice uvazovat nizky pocet k bodov, ktoré nam
vzorkuju reciproky priestor (priloha A). Lokalna hustota stavov je lokalno-
spektralna veli¢ina, ktora je velmi citliva prave na toto vzorkovanie. Preto
je potrebné uvazovat bud vela k bodov alebo vACSi systém, ktory ziskame
pridavanim rovin objemového hlinika. Tym nam vsak stipa aj naro¢nost na
vypoctovy cas. VypocCty su ¢asovo naroc¢né aj z toho dovodu, 7e pri urc¢ovani
hustoty stavov je potrebné zvolit prisne konvergenc¢né kritérium pre vinové
funkcie.

Pre lepsie vystihnutie objemového charakteru hlinika sme neuvazovali va-

kuum v pripade vypoc¢tov LDOS v supercele.
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4.1 Zavedenie pojmu lokalna hustota stavov

Pocet stavov, pripadajici na danu energiu nazyvame hustotou stavov (DOS

- Density of States) [22]. Mozeme teda pisat

OED 9 SIGAN (40)

Je zrejmé, ze DOS je velic¢ina, ktord nam zavisi len od energie.

Takto zavedenu veli¢inu mozno dalej priestorovo analyzovat zavedenim
lokalnej hustoty stavov (LDOS - Local Density of States), ktora uz nezavisi
len od energie, ale aj od miesta. Udava teda pocet stavov v danom mieste.
Plati

PO (6.7 = 33 @ ey e5(e — €,) (41)
K

LDOS (e ), prudko oscilujicej funkcie € a 7, dokazali

Na to, aby sme z p
vycitat nejakd relevantni fyzikdlnu informéciu je potrebné LDOS preinteg-
rovat cez fyzikdlne motivované intervaly Ae a Az. V pripade integrovania
cez energiu, interval musi byt dostato¢ne tuzky, aby bolo mozné urcit vysku
efektivnej bariéry, ale zaroven dostatocne Siroky, aby sa vylacili prudké osci-
lacie. Podobne aj v pripade integracie cez Az, interval musi byt dostato¢ne
uzky na to, aby sme mohli identifikovat polohu efektivnej bariéry. Navyse in-

tegrujeme ju eSte aj cez plochu rozhrania, ked7e nas zaujimaju len vlastnosti

v smere kolmom na plochu rozhrania, teda na osi z. Takto ziskame veli¢inu

e+Ae

piT2¢(z, 2 + Az), ktord nés zaujima.

Program ABINIT umoznuje ziskat veli¢inu

ep—+e
pABINIT (¢ ) — / de' pFPOS (¢ 7).

€F
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preto bolo potrebné vytvorit funkény program v jazyku C, ktorého vystupom

e+Ae

€

je prave pit2¢(z, z + Az). Ziskali sme ju nasledovne
z+0z
POz 2 Az) = /dey/ dz[pBINIT e 4 A, ) — pABINIT (¢ 7).

Vysledkom je LDOS v uréitom intervale pod Fermiho alebo nad Fermiho
energiou pre urcity interval polohy na plochu rozhrania. Preto hovorime, Ze

LDOS v takomto pripade je lokdlno-spektralna velic¢ina.
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4.2 Konvergencia lokalnej hustoty stavov

Sledovali sme konvergenciu LDOS v okoli Fermiho energie v zavislosti od

poc¢tu k bodov pre 8 rovin objemového hlinika.

50

40

30

rho
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v--v 4kpt 0.004 Ha
v--v 5kpt 0.004 Ha

10kpt 0.004 Ha
o—e 1kpt 0.008 Ha
o—e 4kpt 0.008 Ha
o—e 5Skpt 0.008 Ha
10kpt 0.008 Ha

60

Obréazok 10: Lokalna hustota obsadenych stavov v zavislosti od poctu k

bodov pre ireducibilni BZ a Sirky intervalu energie v antisymetrickej Struk-

tire. Je udavana v jednotkdch a.u.. Stradnica z znézoriiuje interval polohy

Ako vidiet, na grafoch (obr.(10,11)) mo6zeme identifikovat polohu rozhra-

nia, kedze vieme, 7e 54 intervalu odpovedéa koniec supercely. Na rozhrani

v blizkosti Fermiho energie je nulova hustota stavov. V oboch pripadoch sa

hustota stavov v objemovom hliniku symetrizuje pri zvySovani poc¢tu k bo-

dov. S rozsirenim intervalu energie z 0.004H a (priblizne 1eV') na 0.008 Ha sa

zvysila pre isté po¢ty k bodov hustota stavov pripadajtica na interval energie
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Obréazok 11: Lokalna hustota obsadenych stavov v zavislosti od poctu k
bodov pre ireducibilni BZ a §irky intervalu energie v symetrickej Strukture.

Je udavani v jednotkach a.u..

a pre isté pocty k bodov sa prakticky nezmenila. To nam hovori tolko, Ze
ak sa nezmeni LDOS, tak nie je dostato¢ne dobre navzorkovany reciproky
priestor. V pripade 10 k bodov ireducibilnej BZ sa hustota stavov sa zvysi s
rozsirenim intervalu a symetrizuje sa v objemovom hliniku.

f)alej sme sledovali konvergenciu LDOS v zavislosti od poc¢tu rovin ob-
jemového hlinika pre obe Struktiry (obr.(12,13)), pricom sme uvazovali v
oboch pripadoch uvazovali 5 ireducibilnych k& bodov (priloha A). Pridavali
sme alebo odoberali roviny tak, aby sme mohli struktaru do seba uzavriet, t.j.
aby sa zachovala postupnost rovin objemového hlinika. Teda sme uvazovali

8, 11 a 14 rovin.

47



antisym

20 T
o—o 14
—o 11

Obréazok 12: Lokalna hustota obsadenych stavov v zavislosti od poctu ro-
vin,pricom Sirka intervalu energie bola 0.004 Ha v antisymetrickej Strukture.

Je udavani v jednotkach a.u..

V oboch pripadoch sme pre nézornost stotoznili polohy rozhrania pre
rozne pocty rovin. Ako vidiet, v pripade symetrickej $truktiry doslo so
zvySenim poctu rovin ku symetrizacii LDOS v objemovom hliniku. Co sa ty-
ka antisymetrickej Struktury, tak sa za rozhranim objavuje zvysena LDOS,
ktora moze byt spésobenéd prave nesymetriou rozhrania. V oboch pripadoch

v8ak dochadza k spreshovaniu lokalizicie rozhrania.
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Obréazok 13: Lokéalna hustota obsadenych stavov v zavislosti od poctu rovin,
pricom S$irka intervalu energie bola 0.004Ha v symetrickej Struktare. Je

udavana v jednotkach a.u..
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4.3 Kvalitativna analyza transmisnych charakteristik

Pomocou uz spominaného programu (kap. 4.1), sme ziskali veli¢inu

e+Ae

P2z, 2 + Az) (v grafoch pre jednoduchost piSeme len p), ktord ndm udéa-

va pocet stavov pripadajucich na interval energie a interval polohy v ploche
supercely. Jednotka intervalu energie na grafoch (obr.14,16,15,17) je rovna
Ae = 0.04Ha, teda Ae = 1.088¢V. Kladné hodnoty intervalov energie odpo-
vedaji obsadenym stavom a zaporné odpovedaji volnym stavom. Nenulové
hodnoty p v zapornych intervaloch energie indikuji moznost prechodu elek-
tronov cez rozhranie. Inymi slovami urcujia vysku bariéry, ktort je potrebné
prekonat.

Pre obe struktiury na zéklade grafov mézeme identifikovat polohu rozhra-
nia a odhadnut Sirku bariéry. Pre symetrickid Struktaru jednotka intervalu
polohy Az = 0.46A a pre antisymetricki Az = 0.42A. Potom efektivna irka
bariéry je Ah = 5.56A v pripade symetrickej Struktiry a Ah = 5.11A pre
pripad antisymetrickej Struktiry.

Ako vidiet z grafov, stavy pod Fermiho energiou (kladné hodnoty inter-
valov) st lokalizované na kyslikoch, v pripade symetrickej $truktiry sa pri
energii priblizne 4.3eV (obr.14) sa za¢inaji obsadené stavy lokalizovat a tieto
hodnoty su symetrické vzhladom na rozhranie. V pripade antisymetrickej
mozno taktiez identifikovat kysliky v rozhrani, ale amplitada p pre dany in-
terval energie je na nich je rozna. Lokalizacia stavov v tomto pripade nastava
pri energii 5.4eV (obr.16), teda nizsie pod Fermiho energiou.

V oboch pripadoch vidiet, Ze v okoli Fermiho energie je hustota stavov

v rozhrani prakticky nulova. V pripade symetrickej Struktiry sa v inter-
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vale okolo 6.5¢V (obr.17) nad Fermiho energiou za¢inaji objavovat aj stavy
v rozhrani., ktoré by mohli umoznit prechod elektronov cez rozhranie. U
antisymetrickej Struktiry uz v okoli energie 4.3V (obr.15).

Na zaklade predchadzajicich vysledkov sa ukazuje, 7e efektivne by mala
byt uzsia a nizsia bariéra v pripade antisymetrickej $truktuary, teda by mohla
mat lepSie transmisné vlastnosti ako symetrick struktura.

Je potrebné vSak poznamenat, 7e toto vyhodnotenie je len kvalitativne a
v buducnosti bude treba uvazovat viac k bodov pre vypocty, aby sme lepSie
prevzorkovali reciproky priestor. S tym samozrejme stvisi vysgia ¢asova na-
ro¢nost vypoctov (priloha B). Pre lepsie identifikovanie Sirky bariéry bude

taktiez uvazovat viac pasov, ¢omu taktiez odpoveda viac ¢asu na vypocty.
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5 Zaver

e V tejto praci sme sledovali geometrické usporiadania ultratenkych roz-
hrani na baze Al/AlO, /Al struktary. Boli identifikované dve usporia-
dania, antisymetrické s chemisorbovanym kyslikom a symetrické. Lisili
sa hritbkou rozhrania, pricom df, = 4.53A a d3, = 6.08A. Principial-
ny rozdiel sa objavil v stechiometrii, kde antisymetrickd mala x =1 a

symetrickd x = 1.2.

e Podarilo sa nam porovnat energie na plochu rozhrania pre tieto dve
Struktiry, ktoré sa lisia poc¢tom atéomov. LiSili sa len o AE = 0.063eV,
pricom preferovanou Strukturou bola antisymetrickd, ¢o je v zhode s

experimentalnymi idajmi

e Zmenou vystupnej prace kovu hornej elektrody, teda prekrytim rozhra-
nia zlatou elektrédou sa favorizacia rozhrania zmeni a stabilnejSou sa
stava symetrickd Struktara. Tie vysledky su taktiez v zhode s experi-
mentom a nasvedcéuji tomu, 7e je mozné prepinanie dvoch typov roz-
hrani vplyvom zmeny vystupnej prace hornej elektrody. V budicnosti
je v8ak potrebné este dokladnejsie preskimat energeticka stabilitu ro-

zhrani v zavislosti od poc¢tu atomov zlata v hornej elektrode.

e Na zaklade lokdlnej hustoty stavov sa nam podarilo kvalitativne zhod-
notit transmisné charakteristiky, kde bariéra v dosledku pritomnosti
rozhrania je niz§ia a uz8ia v pripade antisymetrickej struktary. V bu-
ducnosti bude treba uvazovat viac k bodov pre vypocty, aby sme lepSie

prevzorkovali reciproky priestor.
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6 Prilohy
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A Vzorkovanie k priestoru

Vo vstupnom stibore je vzidy nutné zadat mriezku k& bodov v reciprokom
priestore. Ako sme spominali v podkapitole o voIbe technickych parametrov,
ABINIT nam moze poskytnit navrhy, ktoré si vhodné pre dant symetriu
supercely. V pripade, Ze sa v supercele nachadza vakuum, tak ABINIT
navrhne len dvojrozmerni mriezku k£ bodov.

Urcenie mriezky je mozné na zdklade vstupnych premennych:

e kptrlatt matica 3x3, ktora nam urcuje zvicSenie jednotkovej v priamom
priestore v smere primitivnych vektorov, teda v reciprokom priestore urcuje
zmensenie,

e shiftk vektor, ktory urc¢uje posunutia homogénnej mriezky k bodov a

e nkpt alebo kptrlen parametre urcujice pocet ireducibilnych k bodov
Mriezky, ktoré sme uvazovali pri vypoc¢toch

Vypocty sme vykonévali na mriezkach, kde bol pocet ireducibilnych (IR)
k bodov 1, 4, 5 a 10. Vo vSetkych Styroch pripadoch sa neuvazovali k£ body
vyplyvajice z posunutia, teda shiftk = (0 0 0). Odpovedajiice vstupné pre-

menné su:

kptrlatt =1 0 4 0

pre 1 k bod nkpt = 1, ¢omu odpoveda kptrien = 9.2577 Bohr a i = 1 pre

kptrlatt,
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4 k bod nkpt = 4, comu odpoveda kptrien = 18.515 Bohr, pricom i = 2 pre
kptrlatt,
5 k bod nkpt = 5, ¢omu odpoveda kptrlen = 27.773 Bohr a1 =3 a

10 k bod nkpt = 10, ¢omu odpoveda kptrien = 37.031 Bohr, kde i = 4.

vuje jednotkovi celu. Jemu odpovevedajica jednotkovd cela v reciprokom

priestore je znazornené cervenou ¢iarkovanou ¢iarou. Cervené body znézor-
nuji IR £k body, zelené st k body vyplyvajice zo symetrie k = —k a ruzové st

k body, ktoré su ekvivalentné a do celkového poc¢tu k bodov sa nezaratavaju.

Ako vidiet na obrazku (18), tak celkovy pocet k bodov a uvazenim sy-
metrie k = —k a vylicenim ekvivalentnych k£ bodov je iny. V pripade 1 IR k
a 4 IR k bodov je celkovy pocet k bodov rovnaky. V pripade 5 IR k a 10 IR
k bodov je vyssi, teda 5 IR k£ bodom odpoveda 9 k bodov a 10 IR £ bodom

16 £ bodov.
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B Technické parametre

Vypocty boli robené jednak na osobnom pocitaci s procesorom AMD Sem-
pron 3300+ s frekvenciou 2000 MHz, cache 128 kB, kde sa vyuziva sériova
verzia programu ABINIT a v CCMS laboratériu na Katedre fyziky, FEI STU
v Bratislave, kde je nainstalovand paralelna verzia programu ABINIT. Vy-
uzivali sme paralelizaciu cez k body, ked7Ze vac¢sina vypoc¢tov bola robené pre
5 ireducibilnych k& bodov, tak sme vyuzivali 3 uzly, kde kazdy uzol ma dva
procesory typu AMD Opteron s frekvenciou 1800 MHz, cache 1024 kB na
procesor, 2 GB operacnej paméite a 4 GB swap priestoru na uzol, hard disk
36 GB v kazdom uzli. Siet zabezpecujuca rychly tok dat medzi uzlami je

typu Myrinet.

Casovéa naro¢nost vypoétov pre k body v pripade LDOS vypoé&tov
Cas potrebny na konvergenciu vinovych funkcii pre 1 IR k bod je zhruba 14
minit pri 5 uzloch. To znamené, ak by sme chceli uvazovat namiesto 10 IR
k bodov 50 k ¢omu odpoveda asi 11.6 hodin pre kazda struktiru, ak by sa

nevyskytli ziadne problémy pri konvergencii.
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