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ÚvodNej£ast¥ji pouºívaným polovodi£em pro výrobu polovodi£ovýh sou£ástek jev sou£asné dob¥ k°emík. Povrhy k°emíku jsou neustále p°edm¥tem výzkumu, o£emº sv¥d£í mnozství nov¥ publikovánýh £lánk·. Hlub²í pohopení jejih atom-ární a elektronové struktury umoº¬í efektivn¥j²í vyuºití v praxi.Pro p°edpov¥di hování povrh· na jejih atomární úrovni a také pro pohopenívýsledk· experiment· je d·leºité numeriké modelování. To dává lep²í p°edstavuo nanosv¥t¥, kde platí zákony kvantové mehaniky, a který nelze pozorovat p°ímo.Tyto problémy nelze °e²it exaktn¥, a proto je pot°eba p°ikro£it k aproximaím.Metody modelování lze z hlediska uºití ad ho parametr· rozd¥lit do t°í skupin:empiriké a semiempiriké metody pouºívají k výpo£t·m ve v¥t²í £i men²í mí°eexperimentální data. Ab-initio metody se snaºí bez experimentálníh dat a s onejmen²ími aproximaemi °e²it daný problém. Mezi ab-initio metodami jev sou£asnosti velmi rozvíjena metoda funkionálu hustoty, která umoº¬uje oprotijiným ab-initio metodám pom¥rn¥ £asov¥ efektivní výpo£ty velkýh systém·.Cílem této práe bylo seznámení se s problematikou ab-initio metod, obv-zlá²t¥ potom s metodou funkionálu hustoty. Dále potom nauit se praovat svýpo£etním programem Fireball, který umoº¬uje efektivní ryhlé výpo£ty atom-ové a elektronové struktury, ov²em za enu ur£itýh aproximaí. Z toho vyplývánutnost zji²t¥ní dopad· t¥hto aproximaí na jiº známé systémy, kterými jsoukrystaliký k°emík a jeho povrh (100), a tím získání ur£ité moºnosti p°edpov¥-di hování dal²íh systém·. Konkrétn¥ se jedná o pásové struktury krystalikéhok°emíku a rekonstruke jeho povrhu (100). Tím se myslí vykreslení hustoty stav·a porovnání s jiº publikovanými výpo£ty a experimentálními STS spektry a taképorovnání geometriké struktury rekonstrukí s publikovanými výpo£ty.Skenovaí tunelovaí mikroskopie (STM) umoº¬uje zobrazení lokální elek-tronové struktury na povr²íh s ato- márním rozli²ením. Pro bliº²í pohopenívýsledk· STM je nezbytné porovnat výsledky s teoretikým modelem a prove-denou STM simulaí. Pouze v p°ípad¥ shody experimentu se simulaí je moºnéjasn¥ ur£it, o p°esn¥ experimentátor �vidí�. Proto bylo nutné se nau£it ovládatsimula£ní kódem STM, který umoº¬uje z výsledk· programu Fireball simulovatSTM experimenty. Záv¥re£ným úkolem pak bylo provedení STM simulaí povrh·Si (100) a jejih porovnání s nam¥°enými a publikovanými výsledky.V této prái se soust°edím pouze na povrhy Si (100). Zárove¬ provádím ivýpo£ty týkajíí se povrhu Si (111) a adsorpe benzenu na tento povrh. Tytovýpo£ty jsou v²ak náro£né na výpo£etní £as a stále nejsou ukon£eny.
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1. Ab-initio metody °e²ení kvantov¥mehanikýh problém·1.1 Shrödingerova rovnieNalézt °e²ení kvantov¥ mehanikého problému pro ustálený systém, a´ uº sejedná o osilátor, atom, molekulu £i krystal pevné látky, znamená najít vlastní£ísla a vlastní vektory staionární Shrödingerovy rovnie:
H|Ψk〉 = Ek|Ψk〉. (1.1)Vlastním vektorem |Ψk〉 myslíme vlnovou funki daného k-tého vlastního stavu senergií Ek. Vlnovou funki s nejniº²í energií nazýváme základním stavem systémua zna£íme jej |Ψ0〉. H zna£í Hamilton·v operátor.Ve²keré rovnie rovnie jsou uvád¥ny v atomovýh jednotkáh, pokud nebude°e£eno jinak.Vlnová funke molekuly závisí na poloze jader a elektron·, tedy:

|Ψi〉 = |Ψi( ~X1, . . . , ~XA, . . . , ~XN , ~x1, . . . , ~xi, . . . , ~xn)〉. (1.2)Vektory ~XA zna£í polohu A-tého jádra a ~xi zna£í polohu i-tého elektronu. Hamil-ton·v operátor pro molekuly má tvar [1℄:
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MA v rovnii (1.3) je hmotnost jádra A vyd¥lená hmotností elektronu a ZAje jeho protonové £íslo. Poslední t°i £leny v rovnii (1.3) de�nují poteniální£ást Hamiltoniánu. T°etí £len tedy p°edstavuje p°itaºlivou elektrostatikou in-teraki mezi jádry a elektrony �tvrtý £len, resp. pátý £len potom p°edstavují,elektron-elektronovou odpudivou interaki resp. odpudivou interaki mezi jádry.
rpq (podobn¥ i Rpq) jsou vzdálenosti mezi £ástiemi p a q, nap°.: rpq = |~rp − ~rp|[1℄.1.2 Varia£ní prinipVynásobením rovnie (1.1) pro základní stav bra vektorem základního stavu 〈Ψ0|,a následné úprav¥, dostaneme rovnii pro energii základního stavu:

E0 =
〈Ψ0|H|Ψ0〉

〈Ψ0|Ψ0〉
. (1.5)4



Pro libovolnou vlnovou funki, jejíº bra vektor ozna£íme: 〈Ψvar| a ket vektor:
|Ψvar〉, je pak výsledná energie vºdy v¥t²í nebo rovna energii základního stavu.Toto tvrzení zapsané v následují rovnii se nazývá varia£ní prinip [2℄:

Evar =
〈Ψvar|H|Ψvar〉

〈Ψvar|Ψvar〉
≥ E0. (1.6)1.3 Born-Oppenheimerova aproximaeVzhledem k tomu, ºe jádra atom· jsou o 3 aº 4 °ády t¥º²í neº elektrony, je jejihpohyblivost také daleko niº²í a proto lze povaºovat jádra za tém¥° statiká (v·£ielekton·m). Vlnové funke jader a elektron· lze tedy rozseparovat, p°i£emº vlnováfunke elektron· závisí na sou°adniíh jader pouze jako na parametru:

Ψ( ~X1, . . . , ~XN , ~x1, . . . , ~xn) = v( ~X1, . . . , ~XN)u( ~X1,..., ~XN )( ~x1, . . . , ~xn). (1.7)Po dosazení do rovnie (1.1) s p°edpokladem, ºe vlnová funke elektronu závisína funke jader jen minimáln¥, lze rozd¥lit nejen vlnové funke ale i Hamiltonián.Celkovou energii potom dostaneme z rovnie [1℄:
Etot = Enuc + Eel. (1.8)Energie jader je potom dána:
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+ Tnuc, (1.9)kde Tnuc ozna£uje kynetikou energii jader.Energii elektron· Eel získáme °e²ením redukované rovnie [2℄:
Hel|Ψel〉 = Eel|Ψel〉 (1.10)Vlnová funke elektron· Ψel = u( ~X1,..., ~XN )( ~x1, . . . , ~xn). Operátor Hel je dán [2℄:
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. (1.11)Rovnii (1.10) není moºné vy°e²it p°esn¥, proto jsou nutné dal²í aproximae.1.4 Jednoelektronové aproximaeJedonou z moºnýh aproximaí mnohoelektronové vlnové funke Ψel je sloºenítéto funke z jednoelektronovýh funkí ψi. Metod skládání mnohoelektronovýhfunkí z jednoelektronovýh funkí je monoho, mezi nejznám¥j²í pat°í Hartreeho aHartree-Fokova metoda, p°ípadn¥ metoda funkionálu hustoty, která je popsánaníºe. Hartreeho a Hartree-Fokovu metodu nap°íklad popisuje Ch. J. Crasmer [3℄.
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1.5 Metoda funkionálu hustoty1.5.1 Obený úvod�Jaká zvlá²tní a komplikovaná nestv·ra je vlnová funke. Tato funkezávisí na spinu a t°í prostorovýh sou°adniíh pro kaºdý elektron . . . �[3℄.Je tedy výhodné praovat s n¥£ím, o lze experimentáln¥ pozorovat. Ukazuje se,ºe touto prom¥nnou je funkionál hustoty výskytu elektron· ρ. Z elektronovýhfunkí Ψel lze ρ vypo£ítat ze vztahu [1℄:
ρ(~r) = N

∫

. . .
∫

|Ψ( ~x1, ~x1, . . . , ~xn)|2ds1d ~x2 . . . d ~xn. (1.12)Integrae v rovnii (1.12) probíhá p°es spinové sou°adnie a p°es sou°adnie v²ehelektron· krom¥ jednoho [1℄. �íslo N vyjad°uje elkový po£et elektron·.Roku 1964 dokázali Hohenberg s Kohnem, ºe nejniº²í energii odpovídá práv¥jediný funkionál hustoty, ρ0. Druhý d·kaz provedený Hohenbergem s Kohnempotvrdil platnost varia£ního prinipu, který lze vyjád°it rovnií [1℄:
E[ρ0] ≤ E[ρvar ] = T [ρvar] + ENe[ρvar] + Eee[ρvar ], (1.13)kde ρvar je libovolný funkionál hustoty.1.5.2 Kohn-Sham·v p°ístupNa vyuºítí funkionálu hustoty pro praktiké výpo£ty praovali Kohn se Shamem.Kohn-Sham·v p°ístup vyuºívá jednoelektronovýh aproximaí a jednoelektronovýhvlnovýh funkí ϕi, u nihº poºadujeme vzájemnou ortonormalitu. Funkionálhustoty ρ(~r) je potom dán rovnií [1℄:
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2d~r1. (1.15)První £len vyjad°uje kinetikou energii elektron·, poslední £len potom energiiatrake mezi jádry a elektrony. T°etí a £tvrtý £len vyjad°uje energii elektron-elektronové interake, p°i£emº t°etí £len je zodpov¥dný za energii ulombikérepulze. �len EXC(ρ(~r)) je takzvaná vým¥nn¥-korela£ní energie . Pro tu ne-existuje ºádný analytiký vzore. Oben¥ existují dva hlavní p°ístupy na výpo£etvým¥nn¥-korela£ní energie: metoda aproximae lokální hustoty, neboli LDA (LoalDensity Aproximation) a metoda gradientní aproximae, neboli GGA (General-ized Gradient Aproximation) [1℄. 6



1.5.3 Metoda lokální aproximaeMetoda lokální aproximae je zaloºena na my²lene homogenního elektronovéhoplynu. Je vyuºívaná spí²e pro pevné látky, obzvlá²t¥ pro kovy, mén¥ pro molekuly.Je-li n po£et elektron· a V objem po£ítaného vzorku, potom je hustota ϕi(~r) dánarovnií [1℄:
ρ(~r) =

n

V
. (1.16)Energii EXC dle metody lokální aproximae lze potom vyjád°it vzorem [1℄:

ELDA
XC =

∫

ρ(~r)εXC [ρ(~r)]d~r, (1.17)kde εXC [ρ(~r)] je vým¥nn¥-korela£ní energie na jeden elektron. Tu lze získat, zevzore [1℄:
εXC [ρ(~r)] = εX [ρ(~r)] + εC [ρ(~r)], (1.18)p°i£emº:
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π
. (1.19)Korela£ní energii εC [ρ(~r)] nelze vyjád°it analytiky, je nutno ji nejprve nasimulo-vat a získané výsledky interpolovat. Z interpolaí se potom vytvá°ejí pot°ebnéanalytiké výrazy [1℄.1.5.4 Metoda gradientí aproximaeU molekul se daleko víe uplatní nehomogenita nábojové hustoty. Proto meto-da gradientní aproximae bere v úvahu krom¥ nábojové hustoty samotné i jejígradient, který lépe re�ektuje jiº zmín¥nou nehomogenitu. Oben¥ lze vým¥nn¥korela£ní energii vyjád°it rovnií [1℄:

EGGA
XC =

∫

ρ(~r)F [ρ(~r),▽ρ(~r)]d~r, (1.20)kde F [ρ(~r),▽ρ(~r)] je obený funkionál. Pro jeho vyjád°ení existuje mnoho p°ís-tup·, p°íklady t¥hto p°ístup· popisuje nap°íklad W. Koh a M. C. Holthausen[1℄.1.6 Lineární kombinae atomovýh orbital·Pro výpo£et funkionálu hustoty z rovnie (1.14) je pot°eba vzít jednoelektronovéfunke ϕi(~r). Ty je moºné získat nap°íklad metodou LCAO (Linear Combina-tion of Atomi Orbitals), neboli lineární kombinaí atomovýh orbital·. Jed-noelektronové vlnové funke ψi(~r) = 〈~r|ψi〉 získané metodou LCAO nazývámemolekulární orbitaly a jsou dány rovnií [2℄:
ψi(~r) =

N
∑

A=1

nA
∑

j=1,j∈A

cjiϕj(~r), (1.21)kde ϕj(~r) jsou atomové orbitaly sedíí na atomu A, nA je po£et orbital· atomu Aa cji jsou neznámé koe�ienty, které hemem najít pomoí varia£ního prinipu.7



1.7 Atomární báze1.7.1 Rozd¥lení báze na kulovou a radiální £sátZa jednoelektronové vlnové funke ϕj(~r) lze v podstat¥ dosadit jakoukoliv úplnoubázi prostorovýh funkí. P°i numerikýh výpo£teh není moºné praovats úplnými bázemi, nebo´ mají nekone£n¥ mnoho £len·. Pouºívané báze jsoukone£né a je proto výhodné pouºít takové funke, které dob°e odpovídají skute£-ným vlnovým funkím elektron·. Nej£ast¥ji se vyuºívá toho, ºe tyto vlnové funkeelektron· na atomu se mo neli²í od vlastníh vlnovýh funkí elektronu navodíkupodobném atomu, tj. na atomu kolem jehoº jádra obíhá jediný elektron.P°i °e²ení Shrödingerovy rovnie pro vodíkupodobný atom lze vlnovou funkielektronu ϕnlm(~r), kde n, l a m jsou kvantová £ísla, rozseparovat na radiální aúhlovou £ást, tedy [4℄ :
ϕj(~r) = Rnl(r)Ylm(θ, φ), (1.22)kde r, θ a φ jsou sfériké sou°adnie. Funki Ylm(θ, φ) nazveme kulovou £ástívlnové funke, zatímo funki Rnl(r) nazýváme radiální £ástí. Za radiální £ástlze dosadit r·zné typy funkí, jako nap°íklad numeriké atomové orbitaly, neboSlaterovy, £i Gaussovské funke.1.7.2 Kulová £ást vlnové funke elektron·Za kulovou £ást vlnové funke obvykle pouºíváme funke získané z °e²ení Shrödin-gerovy rovnie pro vodíkupodobný atom. Funke Ylm jsou oben¥ komplexní, oºje nevýhodné, proto se pouºívají jejih reálné kombinae, které se nazývají reálnékulové funke a jsou vyjmenovány v tab. 1.1 [4℄.Tabulka 1.1: Reálné kulové funke, tabulka p°evzata od L. Skály [4℄

l název orbitalu Ylm1 s
√

1
4π2 px

√

3
4π

sin θ cosφ

py

√

3
4π

sin θ sinφ

pz

√

3
4π

cos θ3 dxy

√

15
16π

sin2 θ sin 2φ

dxz

√

15
16π

sin θ cos θ cosφ

dyz

√

15
16π

sin θ cos θ sin φ

dx2−y2

√

15
16π

sin2 θ cos 2φ

d3z2−r2

√

15
16π

(3 cos2 θ − 1)1.7.3 Numeriké atomové orbitalyNumerikými atomovými orbitaly obvykle myslíme radiální atomové funke provodíkupodobný atom - Rnl(r) - tab. 1.2. Koe�ient ζ je de�novan jako podílnáboje Z a hlavního kvantového £ísla n [4℄.8



Tabulka 1.2: Radiální funke pro vodíkupodobný atom, tabulka p°evzata od L.Skály [4℄
n l Rnl1 0 2ζ3/2 exp−ζr2 0 2ζ3/2(1 − ζr) exp−ζr2 1 √

4/3ζ5/2r exp−ζr3 0 2/3ζ3/2(3 − 6ζr + 2ζ2r2) exp−ζr3 1 √

8/9ζ5/2(2 − ζr) exp−ζr3 2 √

8/45ζ7/2r2 exp−ζr1.7.4 Slaterovy funkeNevýhodou numerikýh atomovýh orbital· je sloºitost výpo£t· n¥kterýh inte-grál· (které se ve ab-initio výpo£teh vyskytují) p°i pouºití numerikýh atom-ovýh orbital· jako radiálníh bázovýh funkí. Proto se v n¥kterýh výpo£tehpouºívají jako radiální funke tzv. Slaterovy funke, neboli STO (Slater TypeOrbitals). Ty jsou de�nováy výrazem [1℄:
RSTO

nl (r) = Nrn−1 exp−ξr, (1.23)kde N je normaliza£ní konstanta a ξ je orbitální moment. Orbitální moment ξ jedán rovnií (1.24)[2℄:
ξ =

Z − s

n∗
, (1.24)kde s je stín¥ní od vnit°níh elektronovýh slupek a pravidla pro jeho výpo£etpopisuje L. Skála [4℄. n∗ potom ozna£uje tzv. efektivní kvanotvé £íslo. Vztahymezi hlavním kvantovým £íslem n a efektivním kvantovým £íslem n∗ lze najít vtab. 1.3.Tabulka 1.3: Vztahy mezi hlavním kvantovým £íslem n a efektivním kvantovým£íslem n∗, tabulka p°evzata od L. Skály [4℄

n n∗1 12 23 34 3,75 46 4,01.7.5 Gaussovské funkeI se Slaterovými funkemi je nutné po£ítat n¥které integrály numeriky, a protose také pouºívají Gaussovské funke, neboli GTO (Gaussian Type Orbitals), se9



kterými lze v²ehny integrály vypo£ítat analytiky. Gaussovské funke jsou dányvzorem [4℄:
RGTO

nl (r) = Nrn exp−a(r − rA)2, (1.25)kde rA je poloha jádra, a je kladný exponent udávajíí ryhlost konvergene ex-ponentu k nule. Pro její nevýhodné hování v r → 0 a r → ∞ se £asto pouºívá�tování Slaterovýh funkí pomoí Gaussovskýh funkí [4℄.

Obrázek 1.1: Srovnání radiálníh vlnovýh funkí pro 3s orbitaly (numerial -radiální funke pro vodíkupodobný atom). Obrázek p°evzat od R. Dronskowského[2℄
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2. Krystaliké látky2.1 Obená spei�kae2.1.1 Krystaliká m°íºkaIdeální krystal je tvo°en Bravaisovou m°íºkou a bází [11℄.Bravaisova m°íºka je dána transla£ním vektorem ~T :
~T =

D
∑

i=1

mi~ai, (2.1)kde D je dimenze a mi jsou libovolná elá £ísla. P°íklad m°íºky lze vid¥t naobr. 2.1.
a2

a1Obrázek 2.1: P°íklad dvoudimenzionální Bravaisovy m°íºky. Obrázek p°evzat odP. Hofmanna [11℄Nejmen²í moºný periodiky opakujíí se útvar se nazývá primitivní bu¬ka, jejítvar ale není ur£en jednozna£n¥, viz. obr. 2.2 (b). Jednou z primitivníh bun¥kje i Wiegner-Seitzova bu¬ka, která je de�nována jako nejmen²í útvar ohrani£enýrovinami, p·líí v²ehny moºné nenulové transla£ní vektory Bravaisovy m°íºky.P°íklad Wiegner-Seitzovy bu¬ky lze najít na obr. 2.2, [9℄.Báze udává, kde se uvnit° primitivní bu¬ky naházejí atomy, pop°. ionty.Pro nedostate£nou de�nii primitivní bu¬ky se také zavádí elementární bu¬ka.Ta je de�nována jako nejmen²í moºný periodiky se opakujíí útvar, zahovávjííplnou bodovou symetrii krystalu. P°íklad elementární bu¬ky a rozdíl mezi ele-mentární a primitivní bu¬kou lze najít na obr. 2.3, [9℄.2.1.2 Reiproká m°íºkaReiprokou m°íºku ve t°í-dimenzionálním prostoru de�nujeme pomoí vektor· ~b1,
~b2 a ~b3, které jsou dány [9℄:

~b1 = 2π
~a1 × ~a3

V
, ~b2 = 2π

~a3 × ~a1

V
, ~b3 = 2π

~a1 × ~a2

V
. (2.2)V reiproké m°íºe má význa£né postavení první Brillouinovu zóna, oº jeWiegner-Seitzova bu¬ka reiproké m°íºky. [9℄. První Brillouinovu zónu bude dálede�nována jako BZ. 11



(a) (b)Obrázek 2.2: (a) P°íklad dvoudimenzionální Wiegner-Seitzovy bu¬ky v kosodél-níkové m°íºe. Obrázek p°evzat od N. W. Ashrofta a N. D. Mermina [9℄. (b)P°íklad Wiegner-Seitzovy bu¬ky, primitvníh bu¬ek a dal²íh bu¬ek v obdélníkovém°íºe. Obrázek p°evzat od P. Hofmanna [11℄

Obrázek 2.3: Rozdíl mezi elementární (elá bu¬ka) a primitivní bu¬kou (vnit°nítmav²í £ást) pro plo²n¥ entrovanou kubikou m°íºku. Obrázek p°evzat od N. W.Ashrofta a N. D. Mermina [9℄Pro n¥které výpo£ty, jako nap°íklad výpo£et elkové energie není pot°ebaintegrovat p°es elou BZ, ale pouze p°es irreduibilní £ást BZ. Ta zohled¬ujebodové symetrie elementární bu¬ky. Je de�nována jako nejmen²í £ást BZ, ze kterélze pomoí v²eh operaí symetrie, p°íslu²né elementární bu¬ky, zrekonstruovatelou BZ, [10℄.2.2 Vodi£e, polovodi£e a Fermiho energie.Blízko teploty absolutní nuly je u kov· moºné zam¥nit Fermiho energii a hemikýpoteniál. U polovodi£· jsou tyto termíny v podstat¥ synonymy.Fermiho energii lze de�novat pomoí vztahu [11℄:
N =

∫

ρ(E)f(E)dE, (2.3)12



Obrázek 2.4: První Brillouinova zóna pro (a) kubikou prostou m°íºku, (b) ku-bikou plo²n¥ entrovanou m°íºku, () kubikou prostorov¥ entorvanou m°íºku a(d) hexagonální m°íºku. V obrázku jsou také vyzna£eny význa£né body a sm¥ry vBZ. Obrázek p°evzat od R. M. Martina [10℄kde N je elkový po£et elektron·, ρ(E) je hustota stav·, de�novaná rovnií [11℄:
ρ(E)dE =

dN

dE
dE. (2.4)

f(E) v rovnii (2.3) je Fermi-Dirakovo rozd¥lení [11℄:
f(E) =

1

1 + e(E−EF )/kbT
, (2.5)kde kb je Boltzmannova konstanta a T je termodynamiká teplota.Z rovnie (2.3) vyplývá, ºe za teploty absolutní nuly mají v²ehny elektronyenergii niº²í, nebo rovnu Fermiho energii, [11℄.Na vlastnosti pevnýh látek má velký vliv hování hustoty stav· v okolí Fer-miho energie, viz. obr. 2.5. Je-li v okolí Ferimho energie hustota stav· nenulová,potom je daná látka vodi£. Pás energií pod Fermiho energií obsazenýh elektronyse nazývá valne£ní pás. Pás energií nad Fermiho energií, kam mohou elektronyp°eházet, tzn. g(E) > 0, se nazývá vodivostní pás. Je-li mezi valen£ním a vo-divostním pásem oblast, kde je ρ(E) = 0, potom je daná látka polovodi£ neboizolant. Oblast mezi vodivostním a valen£ním pásem se potom nazývá zakázanýpás. Fermiho energie potom leºí uvnit° zakázaného pásu, za teploty absolutní nu-ly je to p°esn¥ v jeho st°edu. Je-li zakázaný pás men²í, neº 3 eV, potom se danálátka nazývá polovodi£. Je-li zakázaný pás v¥t²í, neº 3 eV, potom se daná látkanazývá izolant. [11℄, [9℄ .
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Obrázek 2.5: Ilustrae rozdílu mezi kovem (vlevo) a polovodi£em (vpravo). Plnou£arou je vykreslena hustota stav· g(E), obsazené stavy jsou vybarveny �alovoubarvou.. Obrázek p°evzat od P. Hofmanna [11℄2.3 Bloh·v teorémV krystaliké m°íºe jsou jádra atom· uspo°ádána periodiky, lze tedy p°edpoklá-dat i periodiké p·sobení jader na elektrony. Poteniál m°íºky na elektron, U(~r),bude také periodiký:
U(~r) = U(~r + ~T ). (2.6)Shrödingerova rovnie pro jeden elektron má tedy tvar [9℄:

Hψn = (−
1

2

n
∑

i=1

▽2 + U(~r))ψn = εnψn, (2.7)kde ψn jsou vlastní vlnové funke elektronu a εn jsou vlastní energetiké hladiny.Bloh·v teorém °íká, ºe °e²ením Shrödingerovy rovnie elektronu v periodikémpoteniálu je tzv. Blohova vlna, která závisí také na vlnovém vektoru ~k, a mátvar [9℄:
ψn~k(~r) = ei~k~run~k(~r). (2.8)P°í£emº vlnová funke un~k(~r) je také periodiká, neboli:
un~k(~r + ~T ) = un~k(~r). (2.9)Dosazením Blohovy vlny do Shrödingerovy rovnie (2.7) zjistíme, ºe ener-gie elektronu εn také závisí na vlnovém vektoru ~k. Spojité funke εn(~k) (n jev tomto p°ípad¥ pevné) se nazývají energetiké pásy. Obvykle se ~k volí z BZ.Vykreslení hladin εn(~k) se nazývá pásová struktura. P°íklad pásové struktury lzenajít nap°íklad na obr (2.6).2.4 Metoda pevné vazbyJednou z metod, jak najít elektronové vlnové funke ψn~k(~r) je metoda pevné vaz-by. Ta vyuºívá toho, ºe Hamiltonián krystalu lze aproximovat atomovým Hamil-toniánem HAt [9℄:
H = HAt + △U(~r). (2.10)14



Obrázek 2.6: P°íklad pásové stuktury krystalu k°emíku. Obrázek p°evzat od P.Hofmanna [11℄Pro HAt potom platí rovnie (1.10), která kaºdé vlastní elektronové funki Ψmp°i°azuje vlastní energii Em. △U(~r) obsahuje koreke atomového poteniálu naperiodiký poteniál krystalu [9℄.Shrödingerova rovnie pro krystal má tedy tvar :
HΨ(~r) = ε(~k)Ψ(~r), (2.11)kde ε(~k) je vlastní energií pro vlastní funki elektron· Ψ(~r). Tu v rámi metodypevné vazby hledáme ve tvaru [9℄:

Ψ(~r) =
∑

~T

ei~k·~T
∑

m

bmΨm(~r − ~T ), (2.12)kde Ψm(~r) jsou atomové orbitaly v²eh atom· v bázi a bm jsou neznámé koe�-ienty, které je pot°eba nalézt. Soustavu rovni pro jejih výpo£et lze odvodit zrovnie 1.10 a 2.11 a toto odvození lze nalézt nap°. v N. W. Ashroftovi a N. D.Merminovi [9℄. Tato soustava má tvar [9℄:
(ε(~k) − Em)bm = −(ε(~k − Em)

∑

l

(

∑

~T 6=0

∫

Ψ∗
m(~r)Ψl(~r − ~T )ei~k·~Td~r

)

bl+

+
∑

l

(
∫

Ψ∗
m(~r) △ U(~r)Ψl(~r)d~r

)

bl+

+
∑

l

(

∑

~T 6=0

∫

Ψ∗
m(~r) △ U(~rΨl(~r − ~T )ei~k·~Td~r

)

bl. (2.13)Tuto soustavu rovni lze °e²it analytiky jen pro jednodimenzionální p°ípad, viz.obr 2.7 , pro t°ídimenzionální p°ípad je nutno ji °e²it numeriky pomoí varia£níhoprinipu.
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Obrázek 2.7: P°íklad pásové stuktury 1 dimenzionálního krystalu atom· dusíku.Vzdálenost mezi atomy jsou 2 Å. Γ ozna£uje st°ed BZ, X ozna£uje její okraj. 2sa 2p jsou orbitaly mezi jejihº elektrony dohází k interaki. σ a π ozna£ují typhemiké interake. ∗ ozna£uje nevazebný stav. �edá barva znázor¬uje zápornou£ást vlnové funke. Obrázek p°evzat od R. Donskowski [2℄
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2.5 Krystaliký k°emíkKrystaliký k°emík je polovodi£ s diamantovou strukturou, tzn. má kubikouplo²n¥ entrovanou elementární bu¬ku s délkou hrany a = 5, 43 Å. Bázi tvo°í 2atomy jeden v bod¥ (0, 0, 0) a druhý v bod¥ a
4
(1, 1, 1). viz. obr. 2.8 [9℄. Krystalikýk°emík má za teploty absolutní nuly zakázaný pás ²iroký 1.17 eV [12℄ a je nep°ímý,tzn. ºe maximum valen£ního pásu a minimum vodivostního pásu není v jednombod¥ ~k, viz. obr. 2.6.

Obrázek 2.8: Diamantová struktura. Obrázek p°evzat od P. Hofmanna [11℄
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3. Povrhy k°emíku3.1 Obené vlastnosti povrh·� Na povr²íh pevnýh látek mohou vznikat úpln¥ nové, lokalizo-vané elektronové (a vibra£ní) stavy a to vede k tomu, ºe povrhy majíúpln¥ jiné vlastnosti neº vnit°ek krystalu. � [11℄.Povrh k°emíku lze p°ipravit u°íznutím krystalu v ur£itém sm¥ru [15℄. Roviny,podle nihº se krystaly °eºou jsou obvykle indexovány Millerovými indexy, viz.P. Hofmann, [11℄.Pokud mluvíme o vlastnosteh nekone£ného 3 dimenzionálního krystalu, po-tom je tento vnit°ek krystalu obvykle ozna£ován anglikým slovem bulk.V krystalové m°íºe jsou atomy k°emíku k sob¥ vázány silnými kovalent-ními vazbami. B¥hem výroby povrhu musí být alespo¬ jedna vazba vedouíod kaºdého atomu k°emíku na povrhu p°eru²ena, oº vede ke vzniku tzv. ne-nasyenýh vazeb. Tyto nenasyené vazby jsou energetiky nevýhodné a mají zanásledek nestabilitu povrhu, proto atomy opou²t¥jí své p·vodní pozie a doházík relaxai a k rekonstrukím, aby do²lo ke sníºení po£tu nenasyenýh vazeb.B¥hem relaxae nedohází k poru²ení povrhové periodiity a symetrie. Pokud jep·vodní symetrie, nebo periodiita povrhu naru²ena, potom mluvíme o rekon-struki, [15℄.D·leºitým zdrojem informaí o povr²íh jsou STM mapy a STS spektra, okterýh podrobn¥ji pojednává kap. 4.3.2 Povrh (100)3.2.1 NerekonstruovanýNa ideálním povrhu k°emíku (100), viz. obr. 3.1 má kaºdý povrhový atom dv¥nenasyené vazby. To vede ke vzniku dvou novýh eneretikýh pás· v zakázanépásu bulku, viz. obr. 3.2 a ke kovovému hování povrhu [15℄.

18



(a) (b)Obrázek 3.1: Pohled na 4×4bu¬ku nerekonstruovaného povrhu Si (100) (a) zvrhu, bez hloubky perspektivy, (b) z boku, s hloubkou perspektivy.

Obrázek 3.2: Projektovaná struktura pásová struktura nerekonstruovanýhpovrh· Si (plné £áry) na pásovou strukturu bulku (²rafované oblasti). Obrázekp°evzat od I. Ivanova, A. Mazura a J. Pollmanna [14℄.
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Obrázek 3.3: Tvar BZ pro bu¬ky 1×1 a 2×2(vlevo), resp. 2×1 a 4×2(vpravo)s vyzna£enými d·leºitými body a sm¥ry (mod°e). BZ se pro jednotlivé bu¬ky li²ísvojí velikostí, která je nep°ímo úm¥rná velikosti bu¬ky, viz. rovnie (2.8).

(a) (b)Obrázek 3.4: Pohled na 4×4bu¬ku povrhu Si (100) rekonstruki 2×1 (a) z vrhu,bez hloubky perspektivy, (b) z boku, s hloubkou perspektivy.
20



3.2.2 Rekonstruke 2×1Pro energetikou nevýhodnost ideálního povrhu dohází k nasyení jedné ne-nasyené vazby tvorbou dimer·, tj. vznikne vazbou mezi dv¥ma povrhovýmiatomy. Zbývajíí nenasyené vazby potom vytvo°í naví π vazbu mezi atomy. πstavy tvo°í vazebný π pás a nevazbný pás π∗. První výpo£ty provedené Appel-baumem a Hamannem roku 1974 ukazovaly, ºe rekonstruke má vliv na poziiatom· aº do 4 aº 5 vrstvy pod povrhem. Výpo£ty také ukazovaly, ºe zbývajíínenasyená vazba by vedla ke kovovému hování, stejn¥ jako v p°ípad¥ nerekon-struovaného povrhu, oº bylo v rozporu s experimentem [15℄. Pro polovodi£e jekovové hování povrhu nevýhodné, proto dohází k p°esunu náboje mezi ob¥maatomy dimeru a to tak, ºe jedna nenasyená vazba je zapln¥na elektronem oddruhého atomu, zatímo druhá z·stává prázdná. Z d·vodu p°esunu náboje dojdek naklopení dimer· a ke vzniku asymetriké rekonstruke 2× 1, kdy atom s pln¥obsazenou volnou vazbou je vý²e a nazývá se Up atom, zatímo atom s neob-sazenou vazbou je níºe a nazývá se Down atom [17℄, viz. obr. 3.4. Experimentáln¥zm¥°ené naklopení dimer· p°i 120 K je 19◦. P°esun elektron· a naklopení dimer·má také za následek posunutí vazebného π pásu níºe a nevazebného pásu π∗ vý²ea tím vznikne zakázaný pás. �í°ka zakázaného pásu byla experimentáln¥ zm¥°enapomoí STS a fotoelektronové spektroskopie. STS m¥°ení K. Haty, Y. Shibaty aH. Chigekawy udávají ²í°ku zakázaného pásu 0, 5 eV, viz. [19℄, zatímo fotoelek-tronová spektroskopiká m¥°ení provedená R. I. G. Uhrbergem, G. V. Hansonem,J.M. Nihoilsem a S.A. Flodströmem udávají hodnotu 0, 7 eV [20℄. Vypo£ítanépr·b¥hy π a π∗ pás·, nejen pro rekonstruki 2×1, ale i pro rekonstruke p(2×2)a (4×2), lze vid¥t na simulované projektované pásové struktu°e vypo£ítané M.Hortamani na obr. 3.10. Tato pásová struktura v²ak není v naprostém souladus experimentem [15℄.

Obrázek 3.5: Projektovaná pásová struktura spolu s hustotami stav· rekonstrukíp(2×2) (vlevo), (4×2) (uprost°ed) a 2×1 (vpravo). Za nulovou energii bylazvolena Fermiho energie, která byla dána na vrhol valen£ního pásu, s vyjímkourekonstruke (4×2), kde byla Fermiho energie dána na spodní hranii vodivostníhopásu. Obrázek p°evzat od M. Hortamani [15℄.P°i teplotáh nad 120 K dohází k velie ryhlému p°ekláp¥ní dimer·. Mezip°ekláp¥ním dimer· v jednotlivýh 2×1 bu¬káh nebyla experimentáln¥ zji²t¥naºádná vazba, a proto jde skute£n¥ o rekonstruki 2×1. Za pokojové teploty doházík p°ekláp¥ní aº 109× b¥hem 10 ms, oº je p°ibliºný £as pro po°ízení STM obrázku21



dimeru, a proto se na STM obrázíh rekonstruke 2 × 1 neobjeví ºádný náklona rekonstruke se jeví jako symetriká, [16℄, viz. obr. 3.6. Za pokojové teploty p°izápornýh nap¥tíh do 1 V (tedy v obsazenýh staveh) lze v STM obrázíh,po°ízenýh K. Hatou, Y. Shibatou a H. Chigekawou, vid¥t tzv. vý£n¥lkovité typydimer· (protrusion-type dimer). P°i záporném nap¥tíh nad 1 V se objeví tzv.fazolovité typy dimer· (bean-type dimer). V prázdnýh staveh lze také pozorovatp°i nízkýh nap¥tíh vý£n¥lkovité typy dimer·. P°i nap¥tíh nad 1, 4 V se v²akzvýrazní místa mezi dimerovými °adami. Vy£n¥lkovité typy dimer· jsou dánytunelováním do vazebnýh π stav· p°i zápornýh nap¥tíh, resp. nevazebnýh π∗stav· p°i kladnýh nap¥tíh. P°i vy²²íh nap¥tíh p°eváºí tunelování do dal²íhstav·, které jsou lokalizovány na dimerové vazb¥ v obsazenýh staveh, resp. mezi°adami dimer· v prázdnýh staveh [19℄.V STS spektru povrhu 2×1 , po°ízeném J. J. Bolandem, viz. obr. 3.7, lzepozorvat velký pík v obsazenýh staveh na energii −0, 9 eV a men²í pík v prázd-nýh staveh na energii 0, 5 eV. Tyto dva píky jsou dány stavy π, resp. π∗. Dal²ípík lze pozorovat na energii 1, 5 eV v prázdnýh staveh, který jiº nepohází odstav· π∗ a který je trohu výrazn¥j²í neº první pík v prázdnýh staveh [21℄.

Obrázek 3.6: STM obrázek povrhu Si (100) rekonstruke 2×1 po°ízený za pokojovéteploty: (a) p°i nap¥tí - 0,6 V, (b) p°i pr·b¥ºn¥ se m¥níím nap¥tí od - 0,9 do-1,7 V. Zm¥nu vý£n¥lkovitýh typ· dimer· na fazolovité lze pozorovat p°i nap¥típ°ibliºn¥ - 1,0V. () Prázdné stavy, p°i m¥°ení bylo nap¥tí p°epnuto z + 0,6 Vna + 1,5 V. Obrázek p°evzat od K. Haty, Y. Shibaty a H. Chigekawy [19℄.
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Obrázek 3.7: STS spektrum povrhu Si (100) rekonstruke 2×1 (i) pro £istý povrh,(ii) a (iii) STS spektrum po adsorbování vodíkového atomu. Obrázek p°evzat odJ. J. Bolanda [21℄.

(a) (b)Obrázek 3.8: Pohled na 4×4bu¬ku povrhu Si (100) rekonstruki p(2×2) (a) zvrhu, bez hloubky perspektivy, (b) z boku, s hloubkou perspektivy.
23



(a) (b)Obrázek 3.9: Pohled na 4×4bu¬ku povrhu Si (100) rekonstruki (4×2) (a) zvrhu, bez hloubky perspektivy, (b) z boku, s hloubkou perspektivy.3.2.3 Rekonstruke p(2×2) a (4×2)P°i teplotáh okolo 120 K a niº²íh ustává p°ekláp¥ní dimer·. 2×1 rekonstrukevytvá°í na povrhu mehaniké nap¥tí. Aby se nap¥tí sníºilo, dohází ke st°ídánínáklonu v rámi jedné dimerové °ady, viz obr. 3.8. Tato rekonstruke se nazýváp(2×2). Pokud dohází i ke st°ídání náklonu mezi jednotlivými °adami, potomse tato rekonstruke nazývá (4×2) a je vyobrazena na obr. 3.9 a je o máloenergetiky výhodn¥j²í, neº rekonstruke p(2×2) (viz. tab. 3.1). Rozdíl mezi t¥mitorekonstrukemi v²ak není p°íli² velký, ani v jiº zmi¬ované energetiké výhodnosti,ani v úhlu náklon·, ani v hustotáh stav· [15℄. Energetiké porovnání jednotlivýhrekonstrukí z r·znýh publikovanýh simulaí lze najít v tab. 3.1, kde lze takénajít geometriké vlastnosti rekonstrukí.Experimentální pr·m¥rné STS spektrum, nam¥°ené K. Hatou, Y. Shibatou aH. Chigekawou, pro povrh Si (100) p°i 80 K lze najít na obr. 3.10. Z m¥°ení STSspektra vyplývá, ºe povrh Si (100) má p°i teplot¥ 80 K zakázaný pás ²iroký okolo
0, 5 eV. Podobn¥ jako u rekonstruke 2×1 lze na STS spektru po°ízeném p°i 80 Kpozorovat velký pík v obsazenýh staveh (tedy v zápornýh nap¥tíh) p°íbliºn¥p°i nap¥tí −0, 7 aº −0, 8 eV a dva men²í píky v prázdnýh staveh p°i nap¥tíh
0, 5 a 1, 5 eV [19℄. Na p°iloºeném STS spektru v²ak t¥mto pík·m odpovídají poziep°ibliºn¥ −0, 7 eV v obsazenýh staveh, resp. 0, 3 a 1, 0 eV v prázdnýh staveh.Naproti tomu v teoretikýh výpo£teh W. Kami«skyho a L. Jurzyszyna jsoutyto píky situovány na energiíh −1, 1 eV v obsazenýh staveh, resp. na 0, 4 a
0, 9 eV v prázdnýh staveh. Pík v obsazenýh staveh je v¥t²í na Up atomeh,kdeºto první pík v prázdnýh staveh je v¥t²í na Down atomeh, ov²em STSspektra obou atom· jsou velie podobná [18℄. Druhý pík v prázdnýh staveh jelokalizován p°eváºn¥ na Down atomeh, ale má také ur£itou £ást lokalizovanouna Up atomeh [22℄.Lokalizae t¥hto stav· se projevila i na STM obrázíh po°ízenýh K. Ha-tou, Y. Shibatou a H. Chigekawou p°i 80 K. STM mapy p°i kladném nap¥tí,resp. záporném nap¥tí lze najít na obr. 3.11, resp. 3.13. V obsazenýh stavehp°i nap¥tíh men²íh neº 1, 4 V jsou vid¥t Up atomy, p°i vy²²íh nap¥tíh jsou24



Tabulka 3.1: Porovnání rekonstrukí povrhu Si (100). Údaje p°evzaty od M.Hortamani [15℄ a W. Kami«skyho a L. Jurzyszyna [22℄.zdroj ideální 2×1 p(2×2) (4×2)
α[◦] [15℄ - 18,7 18,3 18,7[22℄ - 22,1 22,1 22,2[23℄ - 16,6 17,6 -[24℄ - 17.5 18.3 18.5[25℄ - 18.3 19.1 18.8
d [Å℄ [15℄ - 2,32 3,38 3,38[22℄ - 2,37 2,32 2,32[23℄ - 2,23 2,31 -[24℄ - 2,28 2,34 2,34[25℄ - 2,26 2,28 2,29
△E [eV℄ [15℄ 0,82 0,04 0,001 0[22℄ - 0,41 0,08 0[24℄ - 0,06 0,05 0[25℄ - 0,12 0,05 0
α ozna£uje úhel náklonu, d ozna£uje délku vazby mezi dimery, △E jeenergetiký rozdíl mezi rekonstrukemi vztaºený na bu¬ku 1×1. Za nulovouenergii byla vzata energie rekonstruke (4×2).vid¥t spí²e vazby mezi dimery. V prázdnýh staveh jsou pak vid¥t p°i nízkýhnap¥tíh Down atomy, zatímo p°i vysokýh nap¥tíh jsou op¥t vid¥t místa mezidimerovými °adami, stejn¥ jako u rekonstruke 2×1 [19℄. STM mapy rekonstrukíp(2×2) a (4×2) lze najít na obr. 3.12.
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(a) (b) ()Obrázek 3.10: (a)Pr·m¥rné STS spektrum pro neporu²ený povrh Si (100) p°i 80K. �rafovan¥ je vyzna£ena oblast zakázazného pásu. Nenulovost STS je zp·sobenanormalizaí, která zvýrazní proudový ²um. (b) Jednotlivé STS spektra, z nihº bylvyroben pr·m¥r. () Vyzna£ení místa na povrhu, kde bylo STS m¥°ení provedeno.Jde o £tvere p°ibliºn¥ uprost°ed STM obrázku. Obrázek p°evzat od K. Haty, Y.Shibaty a H. Chigekawy [18℄.

Obrázek 3.11: Experimentální STM obrázky povrh Si (100) p°i 80 K: (a) obrázekpo°ízen p°i nap¥tí 0,6 V, a (b), obrázek po°ízen p°i nap¥tí 1,5 V. Regiony (a) a(e) v obrázíh udávají p°ítomnost rekonstrukí s náklonem, kdeºto regiony (b) a(f) vykazují symetrikou rekonstruki. () Porovnání na hranii p°epnutí nap¥tí.Na ho°e je nap¥tí 0,6 V a dole je 1,5 V. Bílá kole£ka udávají pozii Down atom·,bílé obdélníky ohrani£ují 2×1 bu¬ku. Obrázek p°evzat od K. Haty, Y. Shibaty aH. Chigekawy [18℄. 26



Obrázek 3.12: Experimentální STM obrázky rekonstruí (a) (4× 2), obrázekpo°ízen p°i nap¥tí + 1,3 V, a (b) p(2×2), obrázek po°ízen p°i nap¥tí + 2,0V.. Obrázek p°evzat od M. Hortamani [15℄.

Obrázek 3.13: Experimentální STM obrázky povrh Si (100) rekonstruke (4×2)p°i 80 K p°i r·znýh zápornýh nap¥tíh. �ernými kole£ky jsou zvýrazn¥ny Upatomy Obrázek p°evzat od K. Haty, Y. Shibaty a H. Chigekawy [19℄.
27



4. STMVe²keré rovnie v kapitole 4 jsou uvedeny v jednotkáh SISkenovaí tunelovaí mikroskopie, neboli STM (Sanning Tunneling Mirosopy)je zaloºena na kvantovém jevu tunelování elektron· p°es poteniální bariéru. Elek-trony tunelují z hrotu mikroskopu do skenovaného vzorku, nebo obráen¥, v závis-losti na p°iloºeném nap¥tí (viz. obr. 4.1). Poteniální bariéra je dána vakuovou

Obrázek 4.1: Shématiké znázorn¥ní jednodimenzionálního tunelování z hrotu dovzorku, nebo obráen¥. Vý²ka poteniálové bariéry Φ závisí na výstupníh praíh,p°ípadn¥ dal²íh efekteh, jako síly zradlení atp. Obrazek p°evzat od E. Meyeraa H. J. Huga a R. Bennewitze [7℄mezerou mezi hrotem a vzorkem, její vý²ka, Φ, potom p°ibliºn¥ odpovídá výstupníprái. Vlnová funke elektornu ψ v jednodimenzionální barié°e klesá exponeniál-n¥ [7℄:
ψ(z) = Ψ(0) exp−

√

2m(Φ − E)z

h̄
, (4.1)kde m je hmotnost elektronu a h̄ je redukovaná Plankova konstanta. Tunelu-jíí proud It m·ºe být potom vypo£ítán p°i nap¥tí V , pokud vezmeme v úvahuhustotu stav· vzorku na Fermiho energii ρs(EF ) [7℄:

It ∼ V ρs(EF ) exp−2

√

2m(Φ −E)z

h̄
. (4.2)Jednu z prvníh rovni, jak spo£ítat tunelujíí proud mezi v vzorkem a hrotemodd¥lenými izolantem, byla publikována Bardeenem v roe 1960, [8℄. Proházejííproud IT je dle Bardeenova modelu dán rovníí [7℄:

It =
4πe

h̄

∫ ∞

−∞
[f(EF −eV +ε)−(f(Ef +ε)]ρs(Ef −eV +ε)ρt(Ef +ε)M2dε, (4.3)28



kde e je náboj elektronu,ρt je hustota stav· hrotu. f(E) je Fermi-Dirakova funke,viz. rovnie (2.5), M je tunelovaí matie, která je dána rovnií:
M =

h̄

2m

∫
(

ψ∗
s

∂ψt

∂z
− ψs

∂ψ∗
t

∂z

)

dS. (4.4)Integrae probíhá p°es elý povrh, ψs, resp. ψt jsou vlnové funke elektron·vzorku, resp. hrotu.Pro nízká nap¥tí dojde ke zjednodu²ení [7℄:
It =

4πe

h̄

∫ eV

0
ρs(Ef − eV + ε)ρt(Ef + ε)M2dε. (4.5)Pokud se na zkoumaném intervalu výrazn¥ nem¥ní elementy matieM potom [8℄:

It ∼
∫ eV

0
ρs(Ef − eV + ε)ρt(Ef + ε)dε. (4.6)Pokud je naví ρt konstantní, potom [8℄:
dIt
dV

∼ ρs(Ef − eV ). (4.7)Této vlastnosti se vyuºívá ve skenovaí tunelovaí spektroskopii, neboli STS(Sanning Tunneling Spetrosopy), jejíº ílem je získat lokální hustotu stav·vzorku, [8℄.V praxi jsou vzorek i hrot umíst¥ny ve vakuové aparatu°e odizolované odvibraí a ot°es· vn¥j²ího prost°edí. Hrot, který musí být z vodivého, p°ípad-n¥ polovodivého materiálu, je pomoí piezoelektrikého navád¥ní posunován nadskenovaným vzorkem, který musí být taktéº z vodivého, nebo polovodivého ma-teriálu, pop°. nevodivá vrstva nem·ºe být mo �tlustá�, tzn. 1 aº 2 vrstvy atom·nad sebou maximáln¥. Zárove¬ musí být vzdálenost mezi hrotem a vzorkem takmalá, aby doházelo k p°ekryvu vlnovýh funkí hrotu a vzorku [7℄.Proházejíí proud mezi hrotem a vzorkem je zesilován a následn¥ m¥°en. Je-lipo elou dobu m¥°ení zahovávána stálá vý²ka mezi hrotem a vzokem a získanouinformaí je proházejíí proud, tedy I(x, y). V tomto p°ípad¥ mluvíme o tzv.metod¥ stálé vý²ky, neboli onstant height mode.Jestliºe je k piezoelektrikému navád¥ní hrotu umíst¥ná zp¥tná vazba, za-hovávajíí stálý proud, tím, ºe m¥ní vý²ku hrotu nad vzorkem, potom mluvímeo metod¥ stálého proudu, neboli onstant urrent mode. Získanou informaí ovzorku je vý²ka hrotu, tedy z(x, y), [7℄.
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5. Výpo£etní programy5.1 FireballProgram Fireball je ab-initio vypo£etní program zaloºený na metod¥ funkionáluhustoty pouºívajíí formalismu na pseudopoteniál· a metody t¥sné vazby [26℄.Pseudopoteniály zjednodu²²ují výpo£et tím, ºe p°i výpo£teh eletronové struk-tury je moºno vynehat vnit°ní stavy atom· [6℄. Numeriké °e²ení je zaloºeno nalokálníh pseudo-atomovýh orbitaleh �reball, které jsou dány rovnií [26℄:
ψatomic

fireball(r) = f(r)Ylm(θ, φ), (5.1)kde Ylm(θ, φ) jsou reálné vlnové funke, viz. kap. 1.7.2 a radiální funke f(r)jsou numerié orbitaly. Ty jsou lehe exitované, kv·li radiálnímu useknutí vevzdálenosti rc. Radiální useknutí ozna£uje vzdálenost, za níº je funke f(r) nulová,neboli [26℄.:
f(r)|r≥rc

= 0. (5.2)Tím se �reball orbitaly li²í narozdíl od atomovýh orbital·, které jsou nulové aºv nekone£nu. P°íklad pro radiální funke f(r) lze vid¥t na obr. 5.1, [26℄.

Obrázek 5.1: Lehe ekitované pseudoatomové orbitaly pro d- a s- orbitaly Au(plná £ára - atomové funke, £árkovaná £ára - funke �reball). aB je zkratka proBohr·v polom¥r. Obrázek p°evzat od J. Lewise a kol. [26℄30



Radiální useknutí má tu výhodu, ºe pokud jsou dva atomy vzdálen¥j²í, neºsou£et jejih maximálníh radiálníh useknutí, potom jsou jejih interake p°esn¥nulové, oº výpo£et uryhluje [26℄.Pro dal²í uryhlení výpo£t· jsou interake mezi atomy p°edvypo£ítány. Jevyuºito víe entrovýh integrál·, a p°edvypo£ítány jsou interake aº 3 atom·.Celková energie je ve Fireballu po£ítána S-C roz²í°¥ním Harris-Foulkesovafunkionálu [26℄. S-C je zkratka pro angliká slova self-onsistent, oº znamená, ºep°i výpo£tu vlnové funke elektronu se pole ostatníh elektron· m¥ní v závislostina po£ítané funki [4℄. Harris-Foulkes·v potenionál je popsán W.Matthewem aC.Foulkesem v [27℄. Celková energie je tedy dána vzorem [26℄:
EHarris

tot = EBC+
(

U ion−ion − Uee[ρin(~r)]
)

+
(

UXC [ρin(~r)] − vXC [ρin(~r)]
)

, (5.3)kde první £len EBC je energie pásové stuktury [26℄.:
EBC =

∑

i

εi. (5.4)Sumae probíhá p°es v²ehny obsazené hladiny εi, které získáme °e²ením jed-noelektronové Shrödingerovi rovnie, která má v tomto p°ípad¥ tvar [26℄.:
(

−
1

2
▽2 +Vext(~r) + µXC [ρin(~r)] +

1

2

∫

ρin(~r)

|~r − ~r′|
d3~r′

)

ψi(~r) = εiψi(~r), (5.5)kde µXC je vým¥nn¥-korela£ní poteniál na jeden elektron. Ten je de�novánrovnií [1℄:
µXC =

∂εXC [ρin(~r)]

∂ρin(~r)
, (5.6)kde εXC je korela£n¥-exita£ní energie na jeden elektron [1℄.�len U ion−ion v rovnii (5.3) je interake mezi atomovými jádry, která je dánavzorem [26℄.:

U ion−ion =
1

2

∑

i,j

ZiZj

| ~Ri − ~Rj |
. (5.7)�len Uee v rovnii (5.3) je odpudivá interake mezi elektrony [26℄.:

Uee =
1

2

∫

ρin(~r)ρin(~r′)

|~r − ~r′|
d3~r.d3~r′. (5.8)Poslední dvoj£len v rovnii (5.3) je oprava vým¥nn¥-korela£ní energie a lze hovypo£ítat z rovnie [26℄.:

(

UXCρin(~r)] − vXC [ρin(~r)]
)

=
∫

ρin(~r)
(

εXC [ρin(~r)] − µXC [ρin]
)

d3~r. (5.9)Vým¥nn¥-korela£ní energie ve Fireballu je vypo£ítána metodou MWEDA,kterou popisuje P. Jelínek a kol. v [29℄. Program Fireball umoº¬uje zvolit výpo£etvým¥nn¥-korela£ní energie jak metodou lokální aproximae, tak metodou gradi-entní aproximae [5℄. 31



Optimalizae struktur probíhá ve sm¥ru sil p·sobííh na atomy. Síla ~FK najeden atom K je dána rovnií [28℄:
~FK =

∂Etot

∂ ~RK

. (5.10)Zp·sob provedení této derivae popisuje A. Hors�eld v [28℄.Dal²í informae o programu Fireball lze najít na jeho webovýh stránkáh [5℄.5.2 STMSimula£ní kód STM vyuºívá výsledk· výpo£t· programu Fireball k vypo£tutunelujíího proudu mezi hrotem a vzorkem. Tunelujíí proud IT je dán vzorem [30℄:
It =

4πe

h̄

∫

[fS(ε) − fT (ε)]
∑

k′,k

[

Tk′kD
R
kkρk(ε)Tkk′DA

k′k′ρk′(ε)
]

dε, (5.11)jehoº odvození popisuje J. M. Blano a kol. v [30℄. f(ε) v rovnii (5.11) ozna£ujeFermi-Dirakovo rozd¥lení, viz. rovnie (2.5), index S, resp. T ozna£uje, ºe p°ís-lu²né rozd¥lení se vztahuje na £leny rovnie p°íslu²íí vzorku, resp. hrotu. �len
Tkk′ lze získat z rovnie [30℄:

Tkk′ = −
1

2

∫
(

ψ∗
k′ ▽ ψk − ψ∗

k ▽ ψk′

)

d~s, (5.12)kde integrae probíhá p°es elou plohu, podobn¥ jako u rovnie (4.4). ψk, resp
ψk′ jsou vlatní vlnové funke elektron· vzorku, resp. hrotu. �len Tk′k lze získatpouze zám¥nou index· k a k′.

ρk(ε), resp. ρk′(ε) v rovnii (5.11) jsou hustoty stav· vzorku, resp. hrotu. �leny
DR

kk a DA
k′k′ v rovnii (5.11) jsou £leny zapo£ítávajíí interaki mezi vzorkem ahrotem. Jejih p°esn¥j²í vyjád°ení lze op¥t najít v £lánku J. M. Blanka a kol. [30℄.P°i dostate£né vzdálenosti hrotu a vzorku je lze vynehat.
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6. Výsledky a diskuse6.1 Úvodní spei�kaePro výpo£et vým¥nn¥-korela£ní energie, p°i výpo£teh atomární a elektronovéstruktury programem Fireball, jsem pouºil metodu lokální aproximae.Pro výpo£ty kone£nýh výsledk· jsem pouºil bázi 1s a 2s stav· pro vodíks radiálním useknutím 3, 8 Å, pro oba stavy. Pro k°emík jsem pouºil bázi 3s, 3pa 3d stav· s radiálním useknutím 4, 8, reps. 5, 4, resp 5, 6 Å. Tuto bázi budu dáleozna£ovat jako spdVe svýh star²íh výpo£teh, viz kap. 6.3.4, jsem pouºíval men²í bázi, konrétn¥pouze 1s stav· pro vodík s radiálním useknutím 3, 8 Å. A pro k°emík jsem potompouzil bázi 3s a 3p stav·, s radiálním useknutím 4, 8, reps. 5, 4 Å. Tuto bázi bududále ozna£ovat jako sp6.2 Krystaliký k°emíkPro p°ípravu struktur povrh· Si (100) bylo d·leºité ur£it ideální délku vaz-by Si-Si v bulku k°emíku. Ur£il jsem ji ze závislosti elkové energie primitivníbu¬ky krystalu k°emíku na déle m°íºkového konstanty. Tuto závislost lze najítna obr. 6.1. Z tohoto obrázku je vid¥t, ºe s pouºitou bází mi vy²lo minimum

Obrázek 6.1: Závislost energie E primitivní bu¬ky na déle m°íºové konstanty a.energie p°i déle m°íºkové konstanty a = 5, 48 Å, oº je o málo v¥t²í, neº ex-perimentální hodnota a = 5, 43 Å. Délka Si-Si vazby tedy vy²la 2, 37 Å. Prodal²í výpo£ty jsem pouºíval tuto délku Si-Si vazby, aby nedoházelo ke vznikuzbyte£nýh tlak· ve strukturáh.Cílem výpo£t· na bulku k°emíku byl výpo£et pásové struktury bulku k°emíkua porovnání výpo£tu, tedy metody programu Fireball, s experimentem. Mnouvypo£tená pásová struktura je na obr. 6.2. Porovnáním mnou vypo£tené pásové33



struktury s obr. 2.6 je vid¥t, ºe tvary energetikýh pás· se velie dob°e shodu-jí. Z vypo£tené pásové struktury lze ode£íst, ºe zakázaný pás k°emíku je ²iroký
1, 44 eV. Rozdíl mezi experimentální hodnotou 1, 17 eV a mnou vypo£tenou hod-notu je z°ejme zp·sobený pouºitými aproximaemi, konkrétn¥ pouºíté báze nebopseudopoteniál·. Fermiho enegie byla vypo£tena: −3, 42 eV v·£i energii volnéhoelektronu ve vakuu.

Obrázek 6.2: Vypo£tená pásová struktura bulku k°emíku, s vyzna£enou Fermihoenergií (Fermi Level) a zakázaným pásem (Band Gap).
6.3 Povrh Si (100)Pro optimalizai rekonstrukí povrhu Si (100) jsem praoval vºdy jen s minimálnímoºnou bu¬kou pro danou rekonstruki, nap°. s bu¬kou 2 × 1 pro rekonstruki
2×1 atp. V²ehny rekonstruke jsem optimalizoval elkov¥ s 8 vrstvami atom· Si,s tím ºe nejniº²í vrstva m¥la �xované pozie a nenasyené vazby této vrstvy bylypasivovány vodíkovými atomy. P°íklad lze najít na obr. 6.8. Kone£né výsledkymnou optimalizovanýh rekonstrukí lze najít v tabule 6.1. Rozdíl úhlu náklonu αoproti experimentálním 19◦ je vy²²í, ale jak je vid¥t z tabulky 3.1, je vid¥t, ºe úhelnáklonu se od experimentálníh údaj· zna£n¥ li²í i u jinýh výpo£t·. Porovnánímdélek vazeb dimer· v tabulkáh 6.1 a 3.1 je vid¥t, ºe se mé výsledky dob°e shodujís publikovanými výsledky. Stejn¥ jako u úhlu náklou α je i u rozdílu energií △Evelký rozptyl publikovanýh výsledk·. M. Hortamani, viz. [15℄, argumentuje, ºevy²²í rozdíly energie mezi jednotlivými rekonstrukemi, neº v jejím p°ípad¥, jsoudány pouºitím pseudopoteniál·.Projektovanou pásovou strukturu pro jednotlivé rekonstruke a nerekonstruo-vaný povrh lze najít na obr. 6.3.6.3.1 Nerekonstruovaný povrh Si (100)Z porovnání pásové struktury pro nerekonstruovaný povrh z obr. 3.2 je vid¥t, ºetvar pásové struktury je podobný, aº na zradlové p°evráení, zp·sobené zvoleným34



Tabulka 6.1: Kone£né výsledky mnou optimalizovanýh rekonstrukí povrhu Si(100). ideální 2×1 p(2×2) (4×2)
α[◦] - 20,9 22,4 22,2
△Z [Å℄ - 0,81 0.90 0.90
d [Å℄ - 2,32 2,38 2,38
E [eV℄ -878,71 -879,87 -880,03 -880,05
△E [eV℄ 1,34 0,18 0,02 0
Ef [eV℄ -3,92 -3,96 -4,166 -3,96
α ozna£uje úhel náklonu, △Z je vý²kový rozdíl mezi Up a Down atomem.
d je délka vazby mezi dimery p°í a = 5, 48 Å(ve skute£nosti by tyto vazbybyly o dv¥ setiny Å krat²í). E je elková energie struktury vztaºená nabu¬ku 1×1. △E je rozdíl mezi energiemi rekonstrukí vztaºený na bu¬ku
1×1, za nulovou energii byla poloºena rekonstruke (4×2). Ef je Fermihoenergie.zp·sobem ob¥hu kolem BZ. Posunutí mezi pásy povrhu a pásy bulku m·ºe býtzp·sobeno jiným zp·sobem zvolení nulové hodnoty energie (nap°. mohlo být uºitoFermiho energe, namísto hladiny vakua). Vypo£ítaná pásová struktura, stejn¥ jakohustota stav· a STS simulae, viz. obr. 6.4. ukazují kovové hování nerekonstruo-vaného povrhu, tak jak bylo p°edpov¥zeno, viz. kap. 3.2.1. Nenasyenou vazbupovrhového atomu, která leºí na Fermiho energii a zp·sobuje kovové hování, lzevid¥t na obr. 6.5.STS k°ivky a STMmapy byly simulovány s pyramidálnímwolframovým hrotem,jeº je zobrazen spolu se svojí hustotou stav· na obr. 6.6. Záporná difereniálníkonduktane (dI/dV < 0) v STS simulaíh je numeriká nesabilita, která jep°edm¥tem intenzivního výzkumu. Lze v²ak pozorovat korelai mezi zápornýmidifereniálními konduktanemi a hustot¥ stav· hrotu. V hustot¥ stav· hrotu lzenap°íklad vid¥t velký pokles stav· v prázdnýh staveh mezi 1 aº 1, 5 eV, pakv zápornýh nap¥tíh −1 aº −1, 5 V ve v²eh STS simulaíh (tuneluje se z ob-sazenýh stav· vzorku do prázdnýh stav· hrotu) lze nalézt oblasti s vysokouzápornou difereniální konduktaní. Av²ak tento pokles v hustot¥ stav· hrotuby nem¥l mít za následek p°ímo zápornou difereniální konduktani, výsledkemdle vzore (4.7) by m¥la být pouze nízká difereniální konduktane. Nulový stavSTS spektra na Fermiho energii je dán proedurou vyhlazujíí proudový ²um.Proudový ²um je zv¥t²en normalizaí, tedy vyd¥lením (dI/dV ) zlomkem (I/V ).Z STS k°ivek na obr.6.5 vidíme, ºe v p°ípad¥ ideálního povrhu nelze naléztvýrazný rozdíl mezi tím, zda v simulai umoºníme tunelování jen do zkoumanéhoatomu, nebo simulujeme skute£né m¥°ení STS spektra, kdy m·ºe proud tunelovatdo v²eh atom· povrhu. Ve²kerá STS spektra byla simulována ve vzdálenosti 5Å nad vzorkem, tak aby interake mezi vzorkem a hrotem byla zanedbatelná.
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Obrázek 6.3: Projektovaná pásová struktura stav· povrh· Si (100) pro: (a)nerekonstruovaný povrh, (b) rekonstruki 2×1, () rekonstruki p(2×2), (d)rekonstruki (4× 2). �ed¥ jsou vykresleny stavy bulku, zelen¥ jsou vykreslenystavy poházejíí od nenasyenýh vazev, £erven¥ potom ostatní stavy povrh·,které nelze nalézt v bulku. Bulk Fermi level (£ern¥) je Fermiho energie bulku,Fermi level of surfae (mod°e) je Fermiho energie dané rekonstruke.
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(a)

(b)

()Obrázek 6.4: Nerekonstruovaný povrh: (a) Hustota stav· (PDOS) pouze vy-branýh povrhového atomu (Up atom). Ef zna£í Fermiho energii, a.u. je zkrat-ka pro arbitrary units, oº znamená bezrozm¥rné jednotky slouºíí pouze proporovnání. Mod°e je zvýrazn¥na oblast, v níº leºí stavy, které jsou vykreleny naobr. 6.5. (b) STS spektrum povrhého atomu, v teoretikém p°ípad¥, kdyby proudtuneloval jen do tohoto atomu. () STS spektrum povrhového atomu, kdy proudtuneluje do elého vzorku. 37



Obrázek 6.5: Prostorové rozloºení stav· na nerekonstruovaném povrhu, leºííhv t¥sné blízkosti Fermiho energie. Vykreslené stavy leºí v intervalu 0,05 eV podFermiho energíí aº 0,05 eV nad Fermiho energií. Tento interval energií je takézvýrazn¥n na hustot¥ stav·, viz. obr. 6.4.

(a) (b)Obrázek 6.6: Pouºitý wolframový hrot pro STM a STS simulae: (a) Tvar hrotua ozna£ení jednotlivýh atom·, pro n¥º je vykreslena hustota stav·, (b) hustotastav· vybranýh atom· hrotu (PDOS)
38



6.3.2 Rekonstruke 2×1Ve²keré ab-initio výpo£ty jsou provád¥ny za teploty vzorku 0 K a není tedymoºné u rekonstruke 2×1 simulovat ryhlé p°ekláp¥ní dimer·. Jak bylo °e£enov kap. 3.2.3 rekonstruke 2×1 neexistuje za nízkýh teplot, nebo´ se na povrhuvytvá°í mehaniké nap¥tí, které je zde v¥t²í neº u rekonstrukí p(2×2) a (4×2).Z°ejm¥ vlivem v¥t²ího mehanikého nap¥tí nejsou obsazené, resp. prázdné stavyblízko Fermiho energie tak dob°e lokalizovány na Up, resp. Down atomeh, viz.obr. 6.8, jako u rekonstrukí p(2× 2) a (4× 2), viz. obr. 6.11 a 6.13. Mnouvypo£ítané pásové struktury pro stavy vzniklé z nenasyenýh vazeb, tedy πstavy, jsou rozloºeny p°es víe energetiký hladin, neº vy²lo M. Hortamani, viz.[15℄. Rozdíly by mohli být zp·sobeny jiným zp·sobem výpo£tu (M. Hortamaninepouºívá LCAO, ale rovninné vlny), p°ípadn¥ pouºitím pseudopoteniál·. M.Hortamani také neukazuje ºádné jiné stavy povrh·, neº π stavy, které nespadajído stav· bulku. Vypo£ítaná ²í°ka zakázaného pásu 0, 65 eV je v dobré shod¥s experimentální hodnotou zm¥°enou fotoelektronovou emisí - 0, 7 eV.Hustoty stav·, stejn¥ jako STS simulae se jiº zna£n¥ li²í od experimentál-ního spektra , viz. obr. 3.7. Na hustot¥ stav· je vid¥t v¥t²í ²í°i pík·, neº narekonstrukíh p(2×2) a (4×2), které budou diskutovány níºe. Zárove¬ n¥kterépíky vypadají rozd¥lené na víe £ástí . Rozd¥lení pík· je dáno nutností aproxi-mae BZ diskrétn¥ pomoí k-bod· a také vyhlazováí proedurou, kterou jsemnastavil tak, aby byl dob°e patrný zakázaný pás, £ímº ov²em do²lo práv¥ k tomu-to odd¥lení pík·. O vlivu dikrétní aproximae BZ na mnou provedené výpo£ty jediskutováno v kap. 6.3.4. Odd¥lení pík· je pak obzvlá²t¥ výrazné v provedenýhSTS simulaíh, kde k rozd¥lení p°ispívá naví i proedura potla£ujíí proudový²um, o které bylo jiº hovo°eno vý²e. Hlavní píky v prázdnýh staveh jsou po-sunty na hodnotu lehe nad 0, 5 eV a p°ibliºn¥ 1, 0 eV, druhý pík je zde z vý²euvedenýh d·vod· rozdvojený. V obsazenýh staveh potom do²lo k rozd¥lenípíku, který byl v STS spektru viditelný na energii −1, 0 eV, na dva naprostoodd¥lené píky: jeden na energii −0, 65 eV od Fermiho energie, druhý potom leºírozprost°ený mezi 1, 0 aº 1, 5 eV. Tyto dva píky jsou dle mého názoru pouzerozd¥lením jediného píku, který je vid¥t v STS spektru nebo hustot¥ stav· rekon-strukí p(2×2) a (4×2), viz. obr. 6.10 a 6.12. Za toto rozd¥lení je podle mnezodpov¥dná nedostate£ná lokalizae stav· blízko Fermiho energie, která je pop-sána vý²e. I u rekonstruke 2×1 do²lo ke stejnému p°enosu náboje z Down atomuna Up atom, jako u rekonstrukí p(2×2) a (4×2), a protoºe první pík nenídostate£n¥ lokalizován na Up atomu (Down atom zde má daleko v¥t²í podíl neºu rekonstrukí p(2×2) a (4×2)), musí být zbytek náboje p°enesen do dal²íhstav·, tedy do druhého píku, který je také výrazn¥ v¥t²í na Up atomu. To, ºe vSTS experimentu není toto rozdvojení vid¥t m·ºe být zp·sobeno tím, ºe p°i ryh-lém p°ekláp¥ní dimer· nemusí jednotlivé dimery ítit zvý²ené mehaniké nap¥tí,které by zde bylo p°ítomno, pokud by k p°ekláp¥ní nedoházelo. 2×1 rekonstruese tedy ve skute£nosti m·ºe za pokojové teploty, o se tý£e elektronové struktury,spí²e podobat rekonstrukím p(2×2) a (4×2), neº mnou vypo£ítané 2×1 rekon-struki. V STS simulaíh je potom druhý pík potla£en, a místo n¥j lze naléztv STS spektru zápornou difereniální konduktani, o které jsem se zmi¬oval jiºv p°edhozí kapitole. Posunutí pozi pík· v·£i experimantálnímu STS spektru,které lze také pozorovat u rekonstrukí p(2×2) a (4×2), m·ºe být dáno po-sunutím Fermiho energie v experimentu, zp·sobené dopování vzork·. Zmen²ení39



(a)

(b)

()Obrázek 6.7: Rekonstruke 2×1 (a) Hustota stav· (PDOS) pouze vybranýh povr-hovýh atom·. Stavy leºíí v barevn¥ zvýrazn¥nýh oblasteh jsou vykreleny naobr. 6.8. (b) STS spektrum povrhýh atom·, v teoretikém p°ípad¥, kdyby proudtuneloval jen do jednoho vybraného atomu. () STS spektrum povrhového atomu,kdy proud tuneluje do elého vzorku. �árkovaná k°ivka ozna£ená Both atoms vobrázíh (b) a () je vypo£ítána od p°ísp¥vk· proudu od obou atom· a v podstat¥simuluje pr·m¥rné STS spektrum. 40



(a) (b)Obrázek 6.8: Prostorové zobrazení stav· rekonstruke 2×1 leºííh v intervalu: (a)0,65 eV pod Fermiho energií aº po Fermiho energii, (b) od Fermiho energie aºpo 0,3 eV nad Fermiho energií. Vykreslené intervaly energií jsou také zvýrazn¥nyna hustot¥ stav·, viz. obr. 6.7. Jde o první nalezené stavy pod, resp. nad Fermihoenergií. Na tomto obrázku je bo£ní pohled na elou optimalizovanou bu¬ku 2×1 is pasivujíími vodíkovými atomy, které lze vid¥t úpln¥ dolerozestup· pík· je pak z°ejm¥ zp·sobeno metodou lokální hustoty a lze ho najít iv prái W. Kami«skyho a L. Jurzyszyna, viz. [22℄.Na rozdíl od nerekonstruovaného povrhu se u povrhu 2×1 jiº odli²ují STSsimulae, podle rozdílnýh moºností tunelování vypo£ítaného proudu. Pokud jeproudu umoºn¥no tunelovat do elého vzorku, potom se projeví, ºe vzdálenostmezi dimery je velie malá a ob¥ STS k°ivky jsou si velmi podobné. Pokud jeumoºn¥no tunelování jenom do jednotlivýh atom·, potom se STS simulae víepodobá hustot¥ stav·, neº v prvním p°ípad¥. Sou£et p°ísp¥vk· od obou atom·je v²ak tém¥° stejný na obou simulaíh, z £ehoº vyplývá, ºe stavy atom· poddimery do tunelování tém¥° nep°ispívají.V STM mapáh, viz. obr. 6.9, které byly po°izovány v módu konstantní vý²ky5 Å nad Up atomy, jsou vºdy vid¥t pouze Up atomy, a to i v tunelování doprázdnýh stav· vzorku s nízkými nap¥tími, na rozdíl od rekonstrukí p(2×2)a (4×2), kde lze p°i nízkýh nap¥tíh pozorovat Down atomy. Tento rozdíl jez°ejm¥ op¥t zp·sobeno nedostate£nou lokalizaí prázdnýh stav· v blízkosti Fer-miho energie na Down atomeh a p°eváºí tedy rozdíl vý²ek mezi dimery, a£koliv jetento rozdíl je²t¥ o 0, 1 Å men²í, neº u rekonstrukí p(2×2) a (4×2). Toto bohuºelnelze experimentáln¥ ov¥°it kv·li ryhlému p°ekláp¥ní dimer·. Ze simulovanýhmap lze vysv¥tlit, ºe p°i tunelování do prázdnýh stav· vzorku jsou p°i vy²²íhnap¥tíh vid¥ny místa mezi dimerovými °adami, zatímo p°i nízkýh nap¥tíhjsou vid¥t tzv. vý£n¥lkovité typy dimer·. P°i vysokém kladném nap¥tí lze po-zorovat u STM simulaí v²eh rekonstrukí jasné zvýrazn¥ní míst leºííh vedleUp atom· sm¥rem od dimerové °ady, zatímo p°i nízkýh nap¥tíh jsou vid¥tp°ímo Up atomy u rekonstruke, 2×1 resp. Down atomy u rekonstrukí p(2×2) a(4×2). STM simulae v²ak nedokáºí vysv¥tlit p°ehod mezi vý£n¥lkovitými typy41



(a) (b)
() (d)Obrázek 6.9: STM obrázky rekonstruke 2×1 p°i nap¥tíh (a) + 0,5 V, (b) + 1,0V, () +1,5 V, (d) - 1,0 V. Up atomy jsou £ervené, Down atomy jsou oranºové.dimer· a fazolovitými typy dimer·, nebo´ p°i rozdílnýh zápornýh nap¥tíh ne-dohází k ºádným zm¥nám STM map. Vºdy jsou vid¥t pouze Up atomy a tood −0, 5 aº do −1, 8 V. Uvád¥ná nap¥tí na STM mapáh jsou nap¥tí uºitá prosimulai. Protoºe v²ak výpo£et vykazuje p°iblíºení jednotlivýh pík· v hustotáhstav· a STS simulaíh, naví u rekonstrukí p(2×2) a (4×2) i uº²í zakázanýpás neºv experimentu, ve skute£ném STM experimentu by muselo by p°iloºené nap¥tíbýt v absolutní hodnot¥ o 0, 1 aº 0, 2 V vy²²í. Dále m·ºe být nap¥tí v experimen-tu jednostrann¥ posunuto kv·li posunutí Fermiho enegie zp·sobené dopovánímvzorku.
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6.3.3 Rekonstruke p(2×2) a (4×2)Porovnáním pásovýh struktur rekonstrukí p(2×2) a (4×2) v obrázíh 6.3 a 3.5lze u mýh výpo£t· op¥t pozorovat, krom¥ zradlového p°evráení, také podobnéenergetiké roztaºení pás·, jako u rekonstruke 2×1. N¥které pásy v²ak vykazujínaprosto rozdílný tvar, nez vi²lo M. Hortamani. Z pásové struktury jsem vy£etl²í°ku zakázaného pásu, která je 0, 45 eV pro rekonstruki (4×2), resp. 0, 4 eVpro rekonstruki p(2×2), oº se v rámi provedenýh aproximaí p°i výpo£tehvelie dob°e shoduje s experimentální hodnotou 0, 5 eV. Jak je vid¥t na obr. 6.11a 6.13, stavy blízko Fermiho energie jsou jiº velmi dob°e lokalizovány pro ob¥rekonstruke. Vypo£ítané hustoty stav· a STS simulae t¥hto rekonstrukí, viz.obr. 6.10 a 6.12, jiº vykazují relativn¥ ostré píky, i kdyº u rekonstruke p(2×2)jsou je²t¥ n¥které píky rozdvojené nebo roztrojené, a to obzvlá²t¥v STS simulaíh. D·vod rozd¥lení pík· v STS simulaíh byl jiº diskutován urekonstruke 2×1. Píky v prázdnýh staveh jsou situovány na energiíh 0, 5 a
1, 2 eV nad Fermiho energií. V obsazenýh staveh je dominantní pík na energii
0, 3 eV pod Fermiho energií, ale tento pík má vedle sebe dal²í dva men²í píky,které kon£í aº na energii 1, 0 eV pod Fermiho energií. Pokud by se tyhle píkyvyhladily, potom by výsledný pík m¥l st°ed n¥kde kolem 0, 5 aº 0, 6 eV. Totorozd¥lení pík· je daleko uº²í neº udávají ve své prái K. Hata, Y. Shibata a H.Chigekawa, viz. [18℄, ale elkem se blíºí teoretikým výpo£t·m W. Kami«skyho,L. Jurzyszyna, a je, aº na posuntí Fermiho energie, ve velmi dobré shod¥ s STSspektrem na obr. 3.10. Stejn¥ jako u rekonstruke 2×1 je u reknstrukí p(2×2)a (4×2) rozdíl v STS spektreh, podle moºností tunelování v simulai. Rozdílymezi proudem tunelujíím do samostatného atomu a do elého vzorku je tímv¥t²í, £ím je men²í energie rekonstruke, tzn. nejvýrazn¥j²í rozdíl lze pozorovat urekonstruke (4×2). Stejn¥ jako u rekonstruke 2×1 jsou v²ak pr·m¥rná spektrau obou moºností tunelování stejná. Z toho tedy vyplývá, ºe ani u rekonstrukíp(2×2) a (4×2) nep°ispívají k proudu atomy pod dimery.STM simulae , viz. obr. 6.14 a 6.15, se v hlavníh ryseh velie dob°e shodu-jí s experimentem, viz. kap. 3.2.3. V obsazenýh staveh nedohází k ºádnýmzm¥nám v závislosti na p°iloºeném nap¥tí, vºdy jsou vid¥t pouze Up atomy, a tojak u rekonstruke p(2×2), tak u reknstruke (4×2). V prázdnýh staveh jsou p°ivysokýh nap¥tíh zvýrazn¥ny místa vedle Up atom· v meze°e mezi dimerovými°adami u obou rekonstrukí. To se shoduje se simulaemi rekonstruke 2×1. P°inízkýh kladnýh nap¥tíh v²ak dohází ke zvýraz¬ování Down atom·. U rekon-struke p(2×2) je spí²e zvýrazn¥na vazba mezi dimery, zatímo u rekonstruke(4×2) jsou to jiº p°ímo pozie Down atom·. Tyto obrázky byly op¥t po°ízenyv módu stálé vý²ky 5 Å nad Up atomem, protoºe je to výpo£etn¥ ryhlej²í. P°imódu stálého proudu je nutné iterovat a proud po£ítat víekrát, tak aby do²lo keshod¥ vypo£ítaného proudu s poºadovanou hodnotou. Oba dva módy se v²akv zobrazování li²í pouze v kontrastu, viz. obr. 6.16.
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(a)

(b)

()Obrázek 6.10: Rekonstruke p(2×2) (a) Hustota stav· (PDOS) pouze vybranýhpovrhovýh atom·. Stavy leºíí v barevn¥ zvýrazn¥nýh oblasteh jsou vykrelenyna obr. 6.11. (b) STS spektrum povrhýh atom·, v teoretikém p°ípad¥, kdybyproud tuneloval jen do jednoho vybraného atomu. () STS spektrum povrhovéhoatomu, kdy proud tuneluje do elého vzorku. �árkovaná k°ivka ozna£ená Bothatoms v obrázíh (b) a () je vypo£ítána od p°ísp¥vk· proudu od obou atom· av podstat¥ simuluje pr·m¥rné STS spektrum.44



(a) (b)

() (d)Obrázek 6.11: Prostorové zobrazení stav· rekonstruke p(2×2) leºííh v intervalu:(a) 0,3 eV pod Fermiho energií aº po Fermiho energii, pohled z boku. (b) OdFermiho energie aº po 0,4 eV nad Fermiho energií, pohled z boku. () 0,3 eV podFermiho energií aº po Fermiho energii, pohled z vrhu. (d) Od Fermiho energieaº po 0,4 eV nad Fermiho energií, pohled z vrhu. Vykreslené intervaly energiíjsou také zvýrazn¥ny na hustot¥ stav·, viz. obr. 6.10. Jde o první nalezené stavypod, resp. nad Fermiho energií.
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(a)

(b)

()Obrázek 6.12: Rekonstruke (4×2) (a) Hustota stav· (PDOS) pouze vybranýhpovrhovýh atom·. Stavy leºíí v barevn¥ zvýrazn¥nýh oblasteh jsou vykrelenyna obr. 6.8. (b) STS spektrum povrhýh atom·, v teoretikém p°ípad¥, kdybyproud tuneloval jen do jednoho vybraného atomu. () STS spektrum povrhovéhoatomu, kdy proud tuneluje do elého vzorku. �árkovaná k°ivka ozna£ená Bothatoms v obrázíh (b) a () je vypo£ítána od p°ísp¥vk· proudu od obou atom· av podstat¥ simuluje pr·m¥rné STS spektrum.46



(a) (b)
() (d)Obrázek 6.13: Prostorové zobrazení stav· leºííh v intervalu: (a) 0,3 eV podFermiho energií aº po Fermiho energii, pohled z boku. (b) Od Fermiho energie aºpo 0,5 eV nad Fermiho energií, pohled z boku. () 0,3 eV pod Fermiho energiíaº po Fermiho energii, pohled z vrhu. (d) Od Fermiho energie aº po 0,5 eV nadFermiho energií, pohled z vrhu. Vykreslené intervaly energií jsou také zvýrazn¥nyna hustot¥ stav·, viz. obr. 6.12. Jde o první nalezené stavy pod, resp. nad Fermihoenergií.

(a) (b)
() (d)Obrázek 6.14: STM obrázky rekonstruke p(2×2) p°i nap¥tíh (a) + 0,5 V, (b)+ 1,0 V, () +1,5 V, (d) - 1,0 V. Up atomy jsou £ervené, Down atomy jsouoranºové. 47



(a) (b)
() (d)Obrázek 6.15: STM obrázky rekonstruke (4×2) p°i nap¥tíh (a) + 0,5 V, (b)+ 1,0 V, () +1,5 V, (d) - 1,0 V. Up atomy jsou £ervené, Down atomy jsouoranºové.

(a) (b)Obrázek 6.16: STM obrázky rekonstruke (4×2) po°ízené módem konstantíhoproudu p°i nap¥tíh (a) + 1,5 V, (b) - 1,0 V. Up atomy jsou £ervené, Downatomy jsou oranºové. Proud byl ustálen na pozii Down atomu p°i vzdálenostihrotu 5 Å nad nejvy²²ím bodem vzorku, tedy nad Up atomem.
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6.3.4 P°edhozí výsledkyP°i výpo£teh provád¥nýh Fireballem je nutné opatrn¥ volit bázi, se kterou sevýpo£ty provádí. Nedostate£ná, nebo ²patn¥ vygenerovaná báze m·ºe mít zanásledek nesprávné výsledky, velké báze zase znateln¥ prodluºují výpo£etní £as.P·vodn¥ jsem provád¥l výpo£ty pouze s sp bází. S sp bází vyházely odli²névýsledky nejen v geometrii rekonstrukí, viz. tab. 6.2, ale hlavn¥ i v hustotáhstav· a v STM simulaíh. Práv¥ kv·li t¥mto výrazným rozdíl·m oproti experi-mentálním hodnotám jsem výpo£ty opakoval s bází spd.Tabulka 6.2: P·vodní výsledky rekonstrukí povrhu Si (100) vypo£ítané pouze ssp bází.
2×1 p(2×2) (4×2)

α[◦] 18,3 19,4 18,9
△Z [Å℄ 0,79 0.78 0.77
d [Å℄ 2,31 2,38 2,37
E [eV℄ -873,90 -874,12 -874,17
△E [eV℄ 0,27 0,05 0
Ef [eV℄ -2,87 -3,34 -3,37
α ozna£uje úhel náklonu, △Z je vý²kový rozdíl mezi Up a Down atomem.
d je délka vazby mezi dimery p°í a = 5, 48 Å(ve skute£nosti by tyto vazbybyly o dv¥ setiny Å krat²í). E je elková energie struktury vztaºená nabu¬ku 1×1. △E je rozdíl mezi energiemi rekonstrukí vztaºený na bu¬ku
1×1, za nulovou energii byla poloºena rekonstruke (4×2). Ef je Fermihoenergie.Z tabulky . 6.2 je vid¥t, ºe úhly náklonu sie odpovídají daleko lépe experi-mentální hodnot¥ 19 ◦ neº u rekonstrukí vypo£tenýh s spd bází, ale je zde dalekov¥t²í energetiký rozdíl mezi jednotlivými rekonstrukemi. Také Fermiho energiese velmi zm¥nily. Vý²kový rozdíl mezi dimery a délka vazby mezi dimery v²akz·staly tém¥° shodné s kone£nými výsledky po£ítanými s spd bází, viz. tab. 6.1.V¥t²í rozdíly lze pozorvat v hustotáh stav· pro jednotlivé rekonstruke, viz.obr. 6.17. Na obrázíh hustot stav· je vid¥t, ºe u rekonstruke 2×1 do²lo kezúºení zakázaného pásu. V prázdnýh staveh jiº v·be nelze rozeznat 2 odd¥lenépíky, ale je zde mnoºství pík· mezi energiemi 0, 2 aº 1, 1 eV nad Fermiho energií.Dal²í pík je situovaný na energii 1, 7 eV, ale je daleko men²í neº p°edhozí píky.V obsazenýh staveh do²lo k je²t¥ v¥t²ímu rozd¥lelní pík·, neº p°i po£ítání sspd bází. To u rekonstruke p(2×2) jsou jiº dva píky v prázdnýh staveh takjak bylo pozorváno v experimentu, jsou ale situovány na energiíh 0, 8 a 1, 3 eV.Pík v obsazenýh staveh je potom na hodnot¥ 0, 3 eV pod Fermiho energií. Totorozd¥lení, aº na posuntí Fermiho energie na horní hrenii valen£ního pásu, jeelkem podobné, tomu, o bylo vypo£ítáno s spd bází, ale je zde patrný dalekov¥t²í zakázaný pás, kolem 0, 6 eV. Zakázaný pás je také zv¥t²ený u rekonstruke(4×2), ale na rozdíl od rekonstruke p(2×2) se první pík v prázdnýh stavehtém¥° ztráí. I u rekonstruke (4×2) byla posunuta Fermiho energie na horníhranii valen£ního pásu.N¥které STM simulae provedené s sp bází jsou zobrazeny na obr. 6.18. Nasimulovanýh STM mapáh lze pozorovat, ºe p°i nízkýh nap¥tíh v prázdnýh49



(a)

(b)

()Obrázek 6.17: Hustoty stav· po£ítané s sp bází pro rekonstruke: (a) 2×1, (b)p(2×2), () (4×2).
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(a) (b)
() (d)Obrázek 6.18: STM obrázky rekonstrukí p°i pouºití sp báze: (a) Rekonstruke

2×1, nap¥tí + 0,5 V. (b) Rekonstruke 2×1, nap¥tí + 1,5 V. () Rekonstrukep(2×2), nap¥tí + 1,0 V. (d) Rekonstruke p(2×2), nap¥tí + 1,5 V. Up atomyjsou £ervené, Down atomy jsou oranºové.staveh se rekonstruke 2×1 hová stejn¥ jako s spd bází, tedy jsou vid¥t Up atomy,ale p°i vysokýh nap¥tíh jsou zobrazena místa mezi dimerovými °adami s hlavníintenzitou u Down atomu. U rekonstruke p(2×2) potom vlivem posutí Fermihoenergie a zm¥nám v hustot¥ stav·, do²lo k tomu, ºe STM mapa p°i nap¥tí +1, 0 Vpo£ítaná s sp bází je sie totoºná s mapou p°i t¥mºe nap¥tí po£ítanou s spd bází,ale mapa po£ítaná s nap¥tím +1, 5 V s sp bází je spí²e podobná map¥ po£ítanép°i +0, 5 V s spd bází. STM mapy obou rekonstrukí v zápornýh nap¥tíh sev²ak nezm¥nily, vºdy jsou vid¥t Up atomy, nezávisle na p°iloºeném nap¥tí. STMmapy rekonstruke (4×2) s sp bází jsem spo£ítal hybn¥, proto je zde neuvádím.Dal²ím d·leºitým faktorem pro správné zoptimalizování struktury, výpo£tyhustot stav·, STM a STS simulaí je správná aproximae BZ. Tu je p°i numer-ikýh výpo£teh nutno navzorkovat disktétními k-body, jak jsem uvedl jiº vý²e.Po£et k-bod· je nutné volit opatrn¥. Nízký po£et k-bod· vede ke ²patnému zopti-malizování sktruktury, vysoký po£et k-bod· prodluºuje výpo£etní £as, v hustot¥stav· potom mohou vznikat dal²í píky, které nejsou v experimentu vid¥t. Závis-lost optimalizae na po£tu k-bod· lze vid¥t, na obr. 6.19, kde je zobrazena elkováenergie rekonstruke 2×1, optimalizované s sp bází, v závislosti na po£tu k-bod·.Své kone£né výpo£ty s bází spd jsem optimalizoval s 8 k-body pro bu¬ku 4×2,resp. se 16-k body pro bu¬ku 2×2, resp. se 32 k-body pro bu¬ku 2×1. D·kazemdobré optimalizae bylo, ºe energetiký rozdíl pro rekonsruki (4×2) p°i opti-malizai s 8 k-body a se 36-k body byl pouze 0, 04 eV. Zárove¬ rozdílv poloháh atom· mezi ob¥mi rekonstrukemi byl dokone men²í, neº 10−5 Å. Se 3651



k-body se v²ak v hustotáh stav· objevovali dal²í píky, které nebylo moºné vid¥tv experimentu. Tyto píky se také vyskytovaly i v STS k°ívkáh, viz obr. 6.21.

Obrázek 6.19: Závislost optimalizae na po£tu k-bod· (No. k-points) pro rekon-struki 2×1 s sp bází. Na osu y je vynesena elková energie zoptimalizovanéhovzorku.

Obrázek 6.20: STM mapa rekonstruke (4×2) vypo£ítaná pouze s 8 k-body p°inap¥tí + 1,5 V.Pro simulai STM map v²ak bylo nutné pouºít 36 k-bod·, protoºe 8 k-bod·vedlo k nesymetrikým STM mapám, p°íklad uvádím na STM map¥ rekonstruke(4×2), viz. obr. 6.20.
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(a)

(b)Obrázek 6.21: Rekonstruke (4×2) optimalizae s 36 k-body: (a) Hustota stav·(PDOS) pouze vybranýh povrhovýh atom·. (b) STS spektrum povrhovýhatom·, kdy proud tuneluje do elého vzorku. �árkovaná k°ivka ozna£ená Bothatoms je vypo£ítána od p°ísp¥vk· proudu od obou atom· a v podstat¥ simulujepr·m¥rné STS spektrum.
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Záv¥rV první kapitole jsem se popsal ab-initio metody °e²ení kvantov¥ mehanikýhproblém·, obzvlá²t¥ potom metodu funkionálu hustoty. Metodu výpo£tu, kteroupouºivá program Fireball jsem se snaºil popsat v kapitole 5.1.Z mnou vypo£tenýh pásovýh struktur a hustot stav· vyplývá, ºe aproxi-mae aplikované v programu Fireball mají za následek jisté zkreslení elektronovéstruktury. Konkrétn¥ jde o zmen²ení rozestup· pík· v hustotáh stav· a o zúºenízakázaného pásu u rekonstrukí povrhu Si (100). U bulku k°emíku lze v²ak po-zorovat zv¥t²ení zakázaného pásu.Geometriké výsledky struktury se sie v ur£itýh ohledeh li²í od p°edhozýhpublikovanýh výsledk·, ale mezi publikovanými výsledky lze také nalézt tytoodli²nosti p°ibliºn¥ stejné velikosti.Rozdíly elkovýh energií rekonstrukí povrhu Si (100) vypo£ítanýh Fire-ballem jsou sie kvalitativn¥ dob°e, kvantitativné jsou v²ak v¥t²í, neº rozdílypo£ítané bez pouºití pseudopoteniál·.Zna£n¥j²í rozdíly mezi mnou vypo£ítanou rekonstrukí 2×1 a experimentálnímidaty této rekonstruke jsou diskutovány v kapitole 6.3.2.Vypo£ítané STM simulae pro rekonstruki 2x1 nelze porovnat s experimentemkv·li ryhlému p°ekláp¥ní dimer·, podrobn¥j²í diskuse je v kapitole 6.3.2. STMsimulae pro rekonstruke p(2×2) a (4×2) jsou v dobré shod¥ s experimentálnímimapami.Simulae STS spekter jsou stále p°edm¥tem výzkumu.Nám¥tem pro dal²í prái jsou stále nedolad¥né STS simulae, dále pak STMsimulae p°ekláp¥jííh se dimer· u rekonstruke 2×1.
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Seznam tabulek1.1 Reálné kulové funke, tabulka p°evzata od L. Skaly [4℄1.1 Radiální funke pro vodíkupodobný atom, tabulka p°evzata od L. Skaly [4℄1.3 Vztahy mezi hlavním kvantovým £íslem n a efektivním kvantovým £íslem
n∗,tabulka p°evzata od L. Skaly [4℄3.1 Porovnání rekonstrukí povrhu Si (100). Údaje p°evzaty odM. Hortamani [15℄ a W. Kami«skyho a L. Jurzyszyna [22℄6.1 Kone£né výsledky rekonstrukí povrhu Si (100).6.2 P·vodní výsledky rekonstrukí povrhu Si (100) vypo£ítané pouze s sp bází.
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Seznam pouºitýh zkratekBZ První Brillouinova zóna.DFT Teorie funkionálu hustoty (Density Funtional Theory).DOS Hustota stav· (Density Of States).GGA Metoda gradientní aproxime (Generalized Gradient Aproximation),metoda výpo£tu Exita£n¥-Korela£ní energie v rámi teoriefunkionálu hustoty.GTO Gaussovské funke (Gaussian Type Orbitals), jeden z typ· orbital·.LCAO Lineární kombinae atomovýh orbital· (Linear Combination ofAtomi Orbitals).LDA Metoda lokální aproximae (Loal Density Aproximation), metodavýpo£tu Exita£n¥-Korela£ní energie v rámi teorie funkionáluhustoty.LDOS Lokální hustota stav· (Loal Density Of States).PDOS �áste£ná hustota stav· (Parial Density Of States), tj. hustota stav·p°ipadajíí na jeden atom.S-C Self-onsistent, vlastnost výpo£tu elektronové struktury. Vysv¥tlenov kapitole 5.1.STM Skenovaí tunelovaí mikroskopie (Sanning Tunneling Mirosopy).STO Slaterovy orbitaly (Slater Type Orbitals).STS Skenovaí tunelovaí spektroskopie Sanning Tunneling Spetrosopy).
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