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Uvod

Nejcastéji pouzivanym polovodi¢em pro vyrobu polovodi¢ovych soucastek je

v soucasné dobé kiemik. Povrchy kiemiku jsou neustale predmétem vyzkumu, o
¢emz svédéi mnozstvi nové publikovanych ¢lanki. Hlubsi pochopeni jejich atom-
arni a elektronové struktury umozni efektivnéjsi vyuziti v praxi.

Pro predpovédi chovani povrchi na jejich atomarni arovni a také pro pochopeni
vysledku experimentii je dulezité numerické modelovani. To dava lepsi predstavu
o nanosvété, kde plati zdkony kvantové mechaniky, a ktery nelze pozorovat piimo.
Tyto problémy nelze fesit exaktné, a proto je potifeba prikrocit k aproximacim.
Metody modelovani lze z hlediska uziti ad hoc parametru rozdélit do t¥i skupin:
empirické a semiempirické metody pouzivaji k vypoctum ve vétsi ¢i mensi mite
experimentalni data. Ab-initio metody se snazi bez experimentalnich dat a s co
nejmensimi aproximacemi fesit dany problém. Mezi ab-initio metodami je
v soucasnosti velmi rozvijena metoda funkcionalu hustoty, kterd umoznuje oproti
jinym ab-initio metodadm pomérné c¢asové efektivni vypocty velkych systémii.

Cilem této préace bylo seznameni se s problematikou ab-initio metod, obv-
z1asté potom s metodou funkciondlu hustoty. Dale potom naucit se pracovat s
vypocetnim programem Fireball, ktery umoznuje efektivni rychlé vypocty atom-
ové a elektronové struktury, ovSsem za cenu urcitych aproximaci. Z toho vyplyva
nutnost zjisténi dopadu téchto aproximaci na jiz zndmé systémy, kterymi jsou
krystalicky kiemik a jeho povrch (100), a tim ziskani ur¢ité moznosti predpové-
di chovani dalsich systému. Konkrétné se jednd o pasové struktury krystalického
kiemiku a rekonstrukce jeho povrchu (100). Tim se mysli vykresleni hustoty stavi
a porovnani s jiz publikovanymi vypocty a experimentalnimi STS spektry a také
porovnéani geometrické struktury rekonstrukei s publikovanymi vypocty.

Skenovaci tunelovaci mikroskopie (STM) umoziuje zobrazeni lokalni elek-
tronové struktury na povrsich s ato- marnim rozliSenim. Pro bliz§i pochopeni
vysledki STM je nezbytné porovnat vysledky s teoretickym modelem a prove-
denou STM simulaci. Pouze v piipadé shody experimentu se simulaci je mozné
jasné urcit, co presné experimentator "vidi”. Proto bylo nutné se naucit ovladat
simulac¢ni kdbdem STM, ktery umozihuje z vysledki programu Fireball simulovat
STM experimenty. Zavére¢nym tkolem pak bylo provedeni STM simulaci povrchu
Si (100) a jejich porovnéani s naméfenymi a publikovanymi vysledky.

V této praci se soustiedim pouze na povrchy Si (100). Zaroven provadim i
vypocty tykajici se povrchu Si (111) a adsorpce benzenu na tento povrch. Tyto
vypocty jsou vSak naroc¢né na vypocetni ¢as a stile nejsou ukonceny.



1. Ab-initio metody reSeni kvantovée
mechanickych problémii

1.1 Schrodingerova rovnice

Nalézt feSeni kvantové mechanického problému pro ustaleny systém, at uz se
jedna o oscilator, atom, molekulu ¢i krystal pevné latky, znamené najit vlastni
¢isla a vlastni vektory stacionarni Schrédingerovy rovnice:

H|U) = B |Ty). (1.1)

Vlastnim vektorem |W¥;) myslime vinovou funkci daného k-tého vlastniho stavu s
energii F,. Vlnovou funkci s nejnizsi energii nazyvame zakladnim stavem systému
a zna¢ime jej |Vo). H zna¢i Hamiltonav operator.
Veskeré rovnice rovnice jsou uvddény v atomouvijch jednotkdch, pokud nebude
receno jinak.
Vlnova funkce molekuly zavisi na poloze jader a elektroni, tedy:
W) = [Wi( X,y XAy, XN B e Ty e, @) (1.2)

Vektory X4 znadi polohu A-tého jadra a z; znac¢i polohu i-tého elektronu. Hamil-
tontiv operator pro molekuly ma tvar [1]:
1 1 X1 n X Za,
H=— 2_ - —
22V Ty 2 VAT

i=1 A:l

+ ZZ Z Z R (1.3)
i—1j>i 11  A—1B>A 1VAB
Prvni, resp. druhy vyraz popisuji kinetickou energii elektront, resp. jader, kde
Laplaceuv operator vg je definovéan jako suma diferencialnich operéatoru (v kartéz-
skych souradnicich): , , ,
Vo= % + 88—y2 + %.
q q

q

(1.4)

My v rovnici (1.3) je hmotnost jadra A vydélend hmotnosti elektronu a Z4
je jeho protonové &islo. Posledni tii ¢leny v rovnici (1.3) definuji potencialni
¢ast Hamiltonianu. Tteti ¢len tedy predstavuje pritazlivou elektrostatickou in-
terakci mezi jadry a elektrony étvrty ¢len, resp. paty ¢len potom piedstavuji,
elektron-elektronovou odpudivou interakci resp. odpudivou interakci mezi jadry.
Tpy (podobné i R,,) jsou vzdalenosti mezi ¢asticemi p a g, napt.: rp, = |17, — 7|

i

1.2 Variac¢ni princip

Vynasobenim rovnice pro zékladni stav bra vektorem zakladniho stavu (¥,
a nésledné tpravé, dostaneme rovnici pro energii zakladniho stavu:
(Wo| H|Wo)

B —
’ (Wo|Wy)

(1.5)
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Pro libovolnou vlnovou funkci, jejiz bra vektor oznacime: (¥,,.| a ket vektor:
|Woar), je pak vysledné energie vzdy vétsi nebo rovna energii zakladniho stavu.
Toto tvrzeni zapsané v nésleduji rovnici se nazyva varia¢ni princip [2]:

<\Ilvar‘H|\I’var>

Evar -
<\I]var ‘ qjvar)

> B (1.6)

1.3 Born-Oppenheimerova aproximace

Vzhledem k tomu, Ze jadra atomi jsou o 3 az 4 fady tézsi nez elektrony, je jejich
pohyblivost také daleko nizsi a proto lze povazovat jadra za téméf staticka (vaci
elektonim). Vinové funkce jader a elektront 1ze tedy rozseparovat, pficemz vlnova
funkce elektront zavisi na soufadnicich jader pouze jako na parametru:

-

U(Xy, ..., XN, 21, ..., @) = v(Xq, ... vXN)u()?17...7X3V)<x_iv ey D). (1.7)

Po dosazeni do rovnice (1.1) s predpokladem, Ze vilnova funkce elektronu zavisi
na funkce jader jen minimalné, Ize rozdélit nejen vinové funkce ale i Hamiltonian.
Celkovou energii potom dostaneme 7 rovnice [1]:

Etot = Enuc + Eel- (18)

Energie jader je potom déna:

N N
nuc = Z Z nuc, (19)
A=1B>A

kde T, oznacuje kynetickou energii jader.
Energii elektronti E,; ziskime feSenim redukované rovnice [2:

Hel|lllel> - Eel|\Ijel> (110)
Vlnova funkce elektronu ¥, = u(il,...,x}v)(x_ia ..., 2y,). Operator H je dan [2]:
1 n n
He = — Z ZZ +ZZ— (1.11)
z:l

i=1 A= 1TZA zl]>lZ

Rovnici (1.10) neni mozné vyfesit presné, proto jsou nutné dalsi aproximace.

1.4 Jednoelektronové aproximace

Jedonou z moznych aproximaci mnohoelektronové vinové funkce W, je slozeni
této funkce z jednoelektronovych funkei ;. Metod skladani mnohoelektronovych
funkci z jednoelektronovych funkei je monoho, mezi nejznamé;jsi patii Hartreeho a
Hartree-Fockova metoda, pripadné metoda funkcionélu hustoty, ktera je popsana
nize. Hartreeho a Hartree-Fockovu metodu napiiklad popisuje Ch. J. Crasmer [3].



1.5 Metoda funkcionalu hustoty

1.5.1 Obecny tvod

“Jakd zvlastni a komplikovand nestvira je vinovd funkce. Tato funkce
2avisi na spinu a tri prostorovych soutadnicich pro kazdy elektron . ..”

3].

Je tedy vyhodné pracovat s nécéim, co lze experimentalné pozorovat. Ukazuje se,
7e touto proménnou je funkcional hustoty vyskytu elektroni p. Z elektronovych
funkei U, lze p vypoditat ze vztahu [1]:

p(7) = N/ . / (1, 7,20 2dsyds . . di, (1.12)

Integrace v rovnici (1.12) probihé pies spinové soufadnice a pies soufadnice vSech
elektronit kromé jednoho [1]. Cislo N vyjadiuje celkovy pocet elektronii.

Roku 1964 dokéazali Hohenberg s Kohnem, Ze nejnizsi energii odpovida prave
jediny funkcional hustoty, pg. Druhy diikaz provedeny Hohenbergem s Kohnem
potvrdil platnost varia¢niho principu, ktery lze vyjadfit rovnici [1]:

Elpo) < Elpvar] = Tlpvar) + Enelpvar] + Eeelpoar), (1.13)

kde p,q- je libovolny funkcional hustoty.

1.5.2 Kohn-Shamiiv pfistup

Na vyuziti funkcionalu hustoty pro praktické vypocty pracovali Kohn se Shamem.
Kohn-Shamuv pristup vyuziva jednoelektronovych aproximaci a jednoelektronovych
vlnovych funkeci ¢;, u nichz pozadujeme vzijemnou ortonormalitu. Funkcionél
hustoty p(7) je potom dén rovnici [1]:

o(7) = z PR, (1.14)

a energie je tedy dana rovnici [1]:

Bl = ~5 30l 9 e + 5 33 [ [ leiti) ol Pariari+
i=1 i=1j=1

+ Exc(p(7) Z/ S A o(3) P (1.15)

A=1 TiA

Prvni ¢len vyjadiuje kinetickou energii elektront, posledni ¢len potom energii
atrakce mezi jadry a elektrony. Tteti a ¢tvrty clen vyjadiuje energii elektron-
elektronové interakce, pricemz tieti ¢len je zodpovédny za energii culombické
repulze. Clen Exc(p(7)) je takzvana vyménné-korelacni energie . Pro tu ne-
existuje zadny analyticky vzorec. Obecné existuji dva hlavni pfistupy na vypocet
vyménné-korela¢ni energie: metoda aproximace lokalni hustoty, neboli LDA (Local
Density Aprozimation) a metoda gradientni aproximace, neboli GGA (General-
ized Gradient Aprozimation) [1].



1.5.3 Metoda lokalni aproximace

Metoda lokdlni aproximace je zalozena na myslence homogenniho elektronového
plynu. Je vyuzivana spise pro pevné latky, obzvlasté pro kovy, méné pro molekuly.
Je-li n pocet elektront a V' objem pocitaného vzorku, potom je hustota ¢;(7) dana
rovnici [1]:

p(R) = - (1.16)

Energii Fx¢ dle metody lokalni aproximace lze potom vyjadfit vzorcem [1]:

LDA—/p e xelp(P)dF, (1.17)

kde exc[p(7)] je vyménné-korela¢ni energie na jeden elektron. Tu lze ziskat, ze
vzorce [1]:
exclp(M)] = ex[p(M)] + eclp(7)]; (1.18)

pricemz:

exlp(r] = -2 220, (1.19)

T
Korela¢ni energii ec[p(7)] nelze vyjadiit analyticky, je nutno ji nejprve nasimulo-
vat a ziskané vysledky interpolovat. Z interpolaci se potom vytvéreji potiebné
analytické vyrazy [1].

1.5.4 Metoda gradienti aproximace

U molekul se daleko vice uplatni nehomogenita nabojové hustoty. Proto meto-
da gradientni aproximace bere v tvahu kromé nabojové hustoty samotné i jeji
gradient, ktery lépe reflektuje jiz zminénou nehomogenitu. Obecné lze vyménné
korela¢ni energii vyjadiit rovnici [1]:

ESEA = [ o) Flp(), v p(P)dF (1.20)

kde F[p(7), 7 p(7)] je obecny funkcionél. Pro jeho vyjadfeni existuje mnoho piis-
tupt, priklady téchto pristupi popisuje napiiklad W. Koch a M. C. Holthausen

[1].

1.6 Linearni kombinace atomovych orbitalii

Pro vypocet funkcionalu hustoty z rovnice (1.14) je potieba vzit jednoelektronové
funkce ¢;(7). Ty je mozné ziskat napiiklad metodou LCAO (Linear Combina-
tion of Atomic Orbitals), neboli linearni kombinaci atomovych orbitala. Jed-
noelektronové vinové funkce ¢;(7) = (r]y;) ziskané metodou LCAO nazyvame
molekularni orbitaly a jsou dany rovnici [2]:

=SS ), (1.21)

A=1j=1j€A

kde ¢;(7) jsou atomové orbitaly sedici na atomu A, ny je pocet orbitali atomu A
a c¢j; jsou neznamé koeficienty, které chcemem najit pomoci variacniho principu.
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1.7 Atomarni baze

1.7.1 Rozdéleni baze na kulovou a radialni ¢sat

Za jednoelektronové vinové funkce ¢, (7) lze v podstaté dosadit jakoukoliv @iplnou
bazi prostorovych funkci. P¥i numerickych vypoctech neni mozné pracovat
s uplnymi bazemi, nebot maji nekoneéné mnoho ¢lenu. Pouzivané baze jsou
kone¢né a je proto vyhodné pouzit takové funkce, které dobie odpovidaji skutec-
nym vlnovym funkcim elektroni. Nejéastéji se vyuziva toho, ze tyto vinové funkce
elektroni na atomu se moc neli§i od vlastnich vlnovych funkeci elektronu na
vodikupodobném atomu, tj. na atomu kolem jehoz jadra obiha jediny elektron.
Pfi feSeni Schrédingerovy rovnice pro vodikupodobny atom lze vinovou funkei
elektronu ¢, (7), kde n, [ a m jsou kvantova ¢isla, rozseparovat na radialni a
thlovou ¢ast, tedy [4] :

on(F) = Rnl<T)Y2m<‘97 (b)v (1'22)
kde 7, 0 a ¢ jsou sférické soufadnice. Funkei Y}, (6, ¢) nazveme kulovou ¢asti
vlnové funkce, zatimco funkci R, (r) nazyvame radidlni ¢asti. Za radialni ¢ast
lze dosadit ruzné typy funkci, jako napiiklad numerické atomové orbitaly, nebo
Slaterovy, ¢i Gaussovské funkce.

1.7.2 Kulova ¢ast vlnové funkce elektronii

Za kulovou ¢ast vlnové funkce obvykle pouzivame funkce ziskané z feSeni Schrédin-
gerovy rovnice pro vodikupodobny atom. Funkce Y}, jsou obecné komplexni, coz
je nevyhodné, proto se pouzivaji jejich redlné kombinace, které se nazyvaji readlné
kulové funkce a jsou vyjmenovany v tab. [1.1[4].

Tabulka 1.1: Redlné kulové funkce, tabulka prevzata od L. Skaly [4]
[ néazev orbitalu Yim

1

1 s y

2 Da \/g sin @ cos ¢
Dy \/g sin  sin ¢
D \/g cos 6

3 gy \/g sin? @ sin 2¢
dys \/; sin 6 cos 6 cos ¢
dy. \/I‘jr sin 6 cos 6 sin ¢

Ay2_ 2 \/11 sin? @ cos 2¢
ds,2_,2 V1= (3cos? 0 — 1)

1.7.3 Numerické atomové orbitaly

Numerickymi atomovymi orbitaly obvykle myslime radialni atomové funkce pro
vodikupodobny atom - R, (r) - tab. [1.2. Koeficient { je definovan jako podil
naboje Z a hlavniho kvantového ¢isla n [4].
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Tabulka 1.2: Radidlni funkce pro vodikupodobny atom, tabulka prevzata od L.

Skaly [4]
n Ry
1 0 203/% exp —(r
2 0 2¢3/2(1 — (r)exp —(r
2 1 \/Rgf’/?r exp —(r
3 0 2/3¢%%(3 —6¢r +2¢%r?) exp —(r
3 1 \/%QE’Q(Q—CT) exp —(r
3 2 \/S/TSCWZTZ exp —(r

1.7.4 Slaterovy funkce

Nevyhodou numerickych atomovych orbitali je slozitost vypoctii nékterych inte-
gralu (které se ve ab-initio vypoctech vyskytuji) pii pouziti numerickych atom-
ovych orbitali jako radidlnich bazovych funkci. Proto se v nékterych vypoctech
pouzivaji jako radialni funkce tzv. Slaterovy funkce, neboli STO (Slater Type
Orbitals). Ty jsou definovay vyrazem [1]:

R3O(r) = Nr"texp —¢r, (1.23)

nl

kde N je normaliza¢ni konstanta a £ je orbitalni moment. Orbitalni moment £ je
déan rovnici (1.24)[2]:
Z —s

n*

¢ = (1.24)

kde s je stinéni od vnitinich elektronovych slupek a pravidla pro jeho vypocet
popisuje L. Skila [4]. n* potom oznacuje tzv. efektivni kvanotvé ¢islo. Vztahy
mezi hlavnim kvantovym ¢islem n a efektivnim kvantovym ¢islem n* lze najit v

tab.1.3.

Tabulka 1.3: Vztahy mezi hlavnim kvantovym cislem n a efektivnim kvantovym
¢islem n*, tabulka pfevzata od L. Skily [4]

n n*
1 1
2 2
3 3
4 3,7
5 4
6 4,0

1.7.5 Gaussovské funkce

I se Slaterovymi funkcemi je nutné pocitat nékteré integraly numericky, a proto
se také pouzivaji Gaussovské funkce, neboli GTO (Gaussian Type Orbitals), se



kterymi lze vSechny integraly vypocitat analyticky. Gaussovské funkce jsou dany
vzorcem |[4]:

RETO(r) = Nr™exp —a(r —r4)?, (1.25)

kde r4 je poloha jadra, a je kladny exponent udavajici rychlost konvergence ex-
ponentu k nule. Pro jeji nevyhodné chovini v r — 0 a r — oo se ¢asto pouzivi
fitovani Slaterovych funkci pomoci Gaussovskych funkei [4].

R(r) l\

Obrazek 1.1: Srovndni radidlnich vinovyjch funkei pro 3s orbitaly (numerical -
radialni funkce pro vodikupodobny atom). Obrazek pievzat od R. Dronskowského

2]

10



2. Krystalické latky

2.1 Obecné specifikace

2.1.1 Krystalickd miizka

Ideélni krystal je tvofen Bravaisovou miizkou a bazi [11].
Bravaisova miizka je dana transla¢nim vektorem 7

D
T=> ma, (2.1)
=1

kde D je dimenze a m; jsou libovolné cela cisla. Piiklad miizky lze vidét na
obr. 2.1.

&

Obrézek 2.1: Priklad dvoudimenziondlni Bravaisovy miizky. Obrazek prevzat od
P. Hofmanna [11]

Nejmensi mozny periodicky opakujici se itvar se nazyva primitivni bunka, jeji
tvar ale neni urcen jednozna¢né, viz. obr.[2.2 (b). Jednou z primitivnich bunék
je 1 Wiegner-Seitzova buiika, ktera je definovana jako nejmensi itvar ohraniceny
rovinami, pulici vS§echny mozné nenulové translacni vektory Bravaisovy mfizky.
Priklad Wiegner-Seitzovy buiiky lze najit na obr.[2.2, [9].

Baze udava, kde se uvniti primitivni buiiky nachézeji atomy, popf. ionty.

Pro nedostate¢nou definici primitivni buniky se také zavadi elementarni bunka.
Ta je definovana jako nejmensi mozny periodicky se opakujici utvar, zachovavjici
plnou bodovou symetrii krystalu. Piiklad elementarni buiiky a rozdil mezi ele-
mentarni a primitivni buiikou lze najit na obr. 2.3, [9].

2.1.2 Reciproki mitizka

Reciprokou miizku ve tii-dimenzionélnim prostoru definujeme pomoci vektori b:,
by a b, které jsou dany [9]:
- a; X az - az X aj - ay X aj
by =27 , by =21 , by = 2m . 2.2
1 % 2 v 3 v (2.2)

V reciproké miizce ma vyznac¢né postaveni prvni Brillouinovu zona, coz je
Wiegner-Seitzova buika reciproké miizky. |9]. Prvni Brillouinovu zénu bude dale
definovana jako BZ.
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Obrazek 2.2: (a) Pfiklad dvoudimenziondlni Wiegner-Seitzovy butiky v kosodél-
nikové miizce. Obrazek prevzat od N. W. Ashcrofta a N. D. Mermina [9]. (b)
Priklad Wiegner-Seitzovy bunky, primitunich bunek a dalsich bunek v obdélnikové
mrizce. Obrazek prevzat od P. Hofmanna [11]

Obréazek 2.3: Rozdil mezi elementdrni (celd bufika) a primitioni bufikou (vnitini

tmavsi éast) pro plosné centrovanou kubickou mrizku. Obréazek prevzat od N. W.
Ashcrofta a N. D. Mermina [9]

Pro nékteré vypocty, jako naptiklad vypocet celkové energie neni potieba
integrovat pies celou BZ, ale pouze pres irreducibilni ¢ast BZ. Ta zohlediuje
bodové symetrie elementarni buiiky. Je definovana jako nejmensi ¢ast BZ, ze které
lze pomoci vSech operaci symetrie, prislusné elementéarni bunky, zrekonstruovat
celou BZ, [10].

2.2 Vodice, polovodic¢e a Fermiho energie.

Blizko teploty absolutni nuly je u kovi mozné zameénit Fermiho energii a chemicksj
potencidl. U polovodici jsou tyto terminy v podstaté synonymy.
Fermiho energii 1ze definovat pomoci vztahu [11]:

N = [ p(E)f(E)E, (2.3)
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Obréazek 2.4: Proni Brillouinova zéna pro (a) kubickou prostou miizku, (b) ku-
bickou plosné centrovanou miizku, (¢) kubickou prostorové centorvanou mrizku a
(d) hezagondlni miizku. V obrazku jsou také vyznaceny vyznacné body a sméry v
BZ. Obrazek prevzat od R. M. Martina [10]

kde N je celkovy pocet elektronii, p(E) je hustota stavii, definovana rovnici [11]:
p(E)dE = 2dE. (2.4)

f(E) v rovnici je Fermi-Dirakovo rozdéleni [11]:

1
HE) = I mnmr

(2.5)

kde k; je Boltzmannova konstanta a 7' je termodynamicka teplota.

Z rovnice (2.3) vyplyva, ze za teploty absolutni nuly maji vSechny elektrony
energii niz8i, nebo rovnu Fermiho energii, [11].

Na vlastnosti pevnych latek ma velky vliv chovani hustoty stavu v okoli Fer-
miho energie, viz. obr. 2.5. Je-li v okoli Ferimho energie hustota stavii nenulové,
potom je dana latka vodi¢. Pas energii pod Fermiho energii obsazenych elektrony
se nazyva valne¢ni pas. Pas energii nad Fermiho energii, kam mohou elektrony
prechézet, tzn. g(F) > 0, se nazyva vodivostni pés. Je-li mezi valenénim a vo-
divostnim pasem oblast, kde je p(E) = 0, potom je dané latka polovodi¢ nebo
izolant. Oblast mezi vodivostnim a valen¢nim péasem se potom nazyva zakazany
pas. Fermiho energie potom lezi uvniti zakdzaného pasu, za teploty absolutni nu-
ly je to presné v jeho stiedu. Je-li zakdzany pas mensi, nez 3 eV, potom se dané
latka nazyva polovodi¢. Je-li zakdzany pas vétsi, nez 3 eV, potom se dané latka
nazyva izolant. [11], [9] .
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Obrazek 2.5: Ilustrace rozdilu mezi kovem (vlevo) a polovodicem (vpravo). Plnou
carou je vykreslena hustota stavi g(E), obsazené stavy jsou vybarveny fialovou
barvou.. Obrazek prevzat od P. Hofmanna [11]

2.3 Blochuv teorém

V krystalické miizce jsou jadra atomu usporadana periodicky, lze tedy predpokla-
dat i periodické pusobeni jader na elektrony. Potencial m¥izky na elektron, U(r),
bude také periodicky:

U(F) = UF+T). (2.6)

Schrodingerova rovnice pro jeden elektron ma tedy tvar [9]:
1 n
i=1

kde v, jsou vlastni vlnové funkce elektronu a ¢, jsou vlastni energetické hladiny.
Blochiv teorém tika, ze feSenim Schrédingerovy rovnice elektronu v periodickém
potencialu je tzv. Blochova vlna, kterd zavisi také na vilnovém vektoru E, a mé
tvar [9]:

7 (7) = €T, 1 (7). (2.8)
Pficem7 vinova funkce u, () je také periodicka, neboli:
(P4 T) = (7). (2.9)

Dosazenim Blochovy vlny do Schrodingerovy rovnice (2.7) zjistime, Ze ener-
gie elektronu ¢, také zavisi na vinovém vektoru k. Spojité funkce e, (k) (n je
v tomto piipadé pevné) se nazyvaji energetické pasy. Obvykle se k voli z BZ.

Vykresleni hladin ¢, (k) se nazyva pasova struktura. Piiklad pasové struktury lze
najit naptiklad na obr (2.6).

2.4 Metoda pevné vazby

Jednou z metod, jak najit elektronové vlnové funkce v () je metoda pevné vaz-
by. Ta vyuziva toho, ze Hamiltonian krystalu lze aproximovat atomovym Hamil-
tonianem H 4, [9):

H = Hp + AU(T). (2.10)
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Obréazek 2.6: Priklad pdsové stuktury krystalu kremiku. Obrazek prevzat od P.
Hofmanna

Pro H4; potom plati rovnice (1.10), ktera kazdé vlastni elektronové funkci W,,
ptifazuje vlastni energii E,,. AU(7) obsahuje korekce atomového potencialu na
periodicky potencial krystalu [9].

Schrédingerova rovnice pro krystal méa tedy tvar :

HU(7) = e(k)U(F), (2.11)

-

kde e(k) je vlastni energii pro vlastni funkci elektront ¥ (7). Tu v ramci metody
pevné vazby hledame ve tvaru [9]:

UGEDY e TS b, W, (F = T), (2.12)

kde WU,,(7) jsou atomové orbitaly vSech atomu v bazi a b,, jsou neznamé koefi-
cienty, které je potieba nalézt. Soustavu rovnic pro jejich vypocet lze odvodit z
rovnice [1.10/ a [2.11]a toto odvozeni lze nalézt nap¥. v N. W. Ashcroftovi a N. D.
Merminovi [9]. Tato soustava ma tvar [9):

(e(B) = B )by = —(=(k — Enn) Z( )3 / U (F), (7 — f)eiﬁ-fdf) bt

L T
+3( [ W) A U0
1
+ Z( > [0 AU f)e“?'fdf> b (2.13)
L T#0
Tuto soustavu rovnic lze Fesit analyticky jen pro jednodimenzionalni piipad, viz.

obr|2.7 , pro t¥idimenzionalni pripad je nutno ji fesSit numericky pomoci varia¢niho
principu.
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Obrazek 2.7: Priklad pdsové stuktury 1 dimenziondlniho krystalu atomi dusiku.
Vzddlenost mezi atomy jsou 2 A. T oznacuje stied BZ, X oznacuje jeji okraj. 2s
a 2p jsou orbitaly mezi jejichZ elektrony dochdzi k interakci. o a m oznacuji typ
chemické interakce. * oznacuje nevazebny stav. Sedd barva zndzornuje zdpornou
c¢dst vinové funkce. Obréazek prevzat od R. Donskowski [2]
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2.5 Krystalicky kremik

Krystalicky kfemik je polovodi¢ s diamantovou strukturou, tzn. méa kubickou
plosné centrovanou elementarni bunku s délkou hrany a = 5,43 A. Bazi tvoif 2
atomy jeden v bodé (0,0,0) a druhy v bodé §(1,1,1). viz. obr. 2.8/[9]. Krystalicky
kiemik ma za teploty absolutni nuly zakazany pas siroky 1.17 eV [12] a je nepiimy,
tzn. 7Ze maximum valen¢niho pasu a minimum vodivostniho pasu neni v jednom

bodé E, viz. obr. 2.6.

o

Obrazek 2.8: Diamantovd struktura. Obrazek prevzat od P. Hofmanna [11]
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3. Povrchy kremiku

3.1 Obecné vlastnosti povrchii

7 Na povrsich pevnijch latek mohou vznikat upiné nové, lokalizo-
vané elektronové (a vibraéni) stavy a to vede k tomu, Ze povrchy maji
uplné jiné vlastnosti nez vnitiek krystalu. 7 [11].

Povrch kiemiku lze pFipravit ufiznutim krystalu v ur¢itém sméru [15]. Roviny,
podle nichz se krystaly fezou jsou obvykle indexovany Millerovymi indexy, viz.
P. Hofmann, [11].

Pokud mluvime o vlastnostech nekone¢ného 3 dimenzionélniho krystalu, po-
tom je tento vnitiek krystalu obvykle oznac¢ovan anglickym slovem bulk.

V krystalové miizce jsou atomy kiemiku k sobé vazany silnymi kovalent-
nimi vazbami. Béhem vyroby povrchu musi byt alespon jedna vazba vedouci
od kazdého atomu kiemiku na povrchu prerusena, coz vede ke vzniku tzv. ne-
nasycenych vazeb. Tyto nenasycené vazby jsou energeticky nevyhodné a maji za
nasledek nestabilitu povrchu, proto atomy opoustéji své ptivodni pozice a dochézi
k relaxaci a k rekonstrukcim, aby doslo ke sniZeni poc¢tu nenasycenych vazeb.
Béhem relaxace nedochéazi k poruseni povrchové periodicity a symetrie. Pokud je
puvodni symetrie, nebo periodicita povrchu narusena, potom mluvime o rekon-
strukei, [15].

Diilezitym zdrojem informaci o povrsich jsou STM mapy a STS spektra, o
kterych podrobnéji pojednava kap. 4.

3.2 Povrch (100)

3.2.1 Nerekonstruovany

Na idealnim povrchu kiemiku (100), viz. obr. ma kazdy povrchovy atom dvé
nenasycené vazby. To vede ke vzniku dvou novych eneretickych past v zakdzané
pasu bulku, viz. obr. a ke kovovému chovani povrchu [15].
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Obréazek 3.1: Pohled na 4 x 4buniku nerekonstruovaného povrchu Si (100) (a) =z
vrchu, bez hloubky perspektivy, (b) z boku, s hloubkou perspektivy.

1

Obrazek 3.2: Projektovand struktura pdsovd struktura nerekonstruovangch

pouvrchi Si (plné édry) na pasovou strukturu bulku (Srafované oblasti). Obrazek
pirevzat od I. Ivanova, A. Mazura a J. Pollmanna [14].
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Obréazek 3.3: Tvar BZ pro buiiky 1x1 a 2x2(vlevo), resp. 2x 1 a 4% 2(vpravo)
s vyznacengmi dilezitymi body a sméry (modie). BZ se pro jednotlivé bunky lisi
svoji velikosti, kterd je nepFimo umérnd velikosti buniky, viz. rovnice (2.8).

40 88728 ®
N
20 08/28 0
NG @8NS
4088728 0
N
/20808728 0

(a) (b)

Obrazek 3.4: Pohled na 4x4buriku povrchu Si (100) rekonstrukei 2x1 (a) z vrchu,
bez hloubky perspektivy, (b) z boku, s hloubkou perspektivy.
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3.2.2 Rekonstrukce 2x1

Pro energetickou nevyhodnost idedlniho povrchu dochazi k nasyceni jedné ne-
nasycené vazby tvorbou dimeri, tj. vznikne vazbou mezi dvéma povrchovymi
atomy. Zbyvajici nenasycené vazby potom vytvoii navic = vazbu mezi atomy. 7
stavy tvori vazebny 7 pas a nevazbny pas 7*. Prvni vypocty provedené Appel-
baumem a Hamannem roku 1974 ukazovaly, 7ze rekonstrukce méa vliv na pozici
atomu az do 4 az 5 vrstvy pod povrchem. Vypocéty také ukazovaly, ze zbyvajici
nenasycend vazba by vedla ke kovovému chovani, stejné jako v pripadé nerekon-
struovaného povrchu, coz bylo v rozporu s experimentem [15]. Pro polovodice je
kovové chovani povrchu nevyhodné, proto dochazi k presunu naboje mezi obéma
atomy dimeru a to tak, 7e jedna nenasycend vazba je zaplnéna elektronem od
druhého atomu, zatimco druhé zistava prazdna. 7Z divodu presunu naboje dojde
k naklopeni dimerii a ke vzniku asymetrické rekonstrukce 2 x 1, kdy atom s plné
obsazenou volnou vazbou je vySe a nazyva se Up atom, zatimco atom s neob-
sazenou vazbou je nize a nazyva se Down atom [17], viz. obr.[3.4. Experimentéalné
zméiené naklopeni dimeru pii 120 K je 19°. Presun elektronu a naklopeni dimerta
ma také za nasledek posunuti vazebného 7 pésu nize a nevazebného pasu 7* vyse
a tim vznikne zakazany pas. Stika zakézaného péasu byla experimentalné zméfena
pomoci STS a fotoelektronové spektroskopie. STS métreni K. Haty, Y. Shibaty a
H. Chigekawy udavaji sitku zakazaného pasu 0,5 eV, viz. [19], zatimco fotoelek-
tronova spektroskopickd méreni provedené R. [. G. Uhrbergem, G. V. Hansonem,
J.M. Nichoilsem a S.A. Flodstromem udévaji hodnotu 0,7 eV [20]. Vypocitané
prubéhy m a 7 pasi, nejen pro rekonstrukei 2x 1, ale i pro rekonstrukce p(2x2)
a c¢(4x2), 1ze vidét na simulované projektované pasové struktuie vypocitané M.
Hortamani na obr. Tato pasova struktura v8ak neni v naprostém souladu

s experimentem [15].
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Obrazek 3.5: Projektovand pdsovd struktura spolu s hustotami stavi rekonstrucki
p(2x2) (vlevo), c(4x2) (uprostred) a 2x1 (vpravo). Za nulovou energii byla
zvolena Fermiho energie, kterd byla ddna na vrchol valencéniho pdsu, s vyjimkou
rekonstrukce c(4x2), kde byla Fermiho energie ddna na spodni hranici vodivostniho
pdsu. Obrazek prevzat od M. Hortamani [15].

Pti teplotach nad 120 K dochéazi k velice rychlému pieklapéni dimerti. Mezi
pieklapénim dimert v jednotlivych 2x1 buinkach nebyla experimentalné zjisténa
zadna vazba, a proto jde skuteéné o rekonstrukei 2x1. Za pokojové teploty dochézi
k preklapéni az 10°x béhem 10 ms, coZ je priblizny ¢as pro poiizeni STM obrazku
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dimeru, a proto se na STM obréazcich rekonstrukce 2 x 1 neobjevi zadny naklon
a rekonstrukee se jevi jako symetrické, [16], viz. obr.[3.6. Za pokojové teploty pii
zapornych napétich do 1 V (tedy v obsazenych stavech) lze v STM obrézcich,
porizenych K. Hatou, Y. Shibatou a H. Chigekawou, vidét tzv. vyc¢nélkovité typy
dimeri (protrusion-type dimer). P¥i zaporném napétich nad 1 V se objevi tzv.
fazolovité typy dimeru (bean-type dimer). V prazdnych stavech l1ze také pozorovat
pii nizkych napétich vycénélkovité typy dimert. Pri napétich nad 1,4 V se vSak
zvyrazni mista mezi dimerovymi fadami. Vyc¢nélkovité typy dimeru jsou dany
tunelovanim do vazebnych 7 stavi pri zapornych napétich, resp. nevazebnych 7*
stavii pri kladnych napétich. Pri vysSich napétich prevazi tunelovani do dalsich
stavii, které jsou lokalizovany na dimerové vazbé v obsazenych stavech, resp. mezi
fadami dimerua v prazdnych stavech [19].

V STS spektru povrchu 2x1 , pofizeném J. J. Bolandem, viz. obr. [3.7, lze
pozorvat velky pik v obsazenych stavech na energii —0,9 eV a mensi pik v prazd-
nych stavech na energii 0,5 eV. Tyto dva piky jsou dany stavy 7, resp. 7*. Dalsi
pik 1ze pozorovat na energii 1,5 eV v prazdnych stavech, ktery jiz nepochazi od
stavi 7 a ktery je trochu vyrazngjsi nez prvni pik v prazdnych stavech [21].

(c)

(a ~tnm (D)

Obrazek 3.6: STM obrdzek povrchu Si (100) rekonstrukce 2x1 porizeny za pokojové
teploty: (a) pri napéti - 0,6 V, (b) pri pribézné se ménicim napéti od - 0,9 do
-1,7 V. Zménu vyjcnélkovitych typi dimeri na fazolovité lze pozorovat pFi napéti
priblizne - 1,0V. (¢) Prdzdné stavy, pri méieni bylo napéti prepnuto z + 0,6 V
na + 1,5 V. Obréazek prevzat od K. Haty, Y. Shibaty a H. Chigekawy [19].
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Obrazek 3.7: STS spektrum povrchu Si (100) rekonstrukce 2x1 (i) pro ¢isty povrch,

(i1) a (iii) STS spektrum po adsorbovdni vodikového atomu. Obréazek prevzat od
J. J. Bolanda [21].
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Obréazek 3.8: Pohled na 4 x 4busiku povrchu Si (100) rekonstrukei p(2x2) (a) =z
vrchu, bez hloubky perspektivy, (b) z boku, s hloubkou perspektivy.
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(b)

Obrazek 3.9: Pohled na 4 x 4buriku povrchu Si (100) rekonstrukei c(4x2) (a) z
vrchu, bez hloubky perspektivy, (b) z boku, s hloubkou perspektivy.

3.2.3 Rekonstrukce p(2x2) a c(4x2)

Pti teplotach okolo 120 K a niz8ich ustavi pieklapéni dimeru. 2 x 1 rekonstrukce
vytvari na povrchu mechanické napéti. Aby se napéti snizilo, dochézi ke st¥idani
naklonu v ramci jedné dimerové fady, viz obr. Tato rekonstrukce se nazyva
p(2x2). Pokud dochézi i ke stiidani naklonu mezi jednotlivymi fadami, potom
se tato rekonstrukce nazyva c(4 x2) a je vyobrazena na obr. 3.9 a je o maélo
energeticky vyhodnéjsi, nez rekonstrukce p(2x2) (viz. tab.[3.1)). Rozdil mezi témito
rekonstrukcemi vSak neni piilis velky, ani v jiz zminované energetické vyhodnosti,
ani v ihlu naklont, ani v hustotéch stavi [15]. Energetické porovnéani jednotlivych
rekonstrukei z riznych publikovanych simulaci 1ze najit v tab. kde lze také
najit geometrické vlastnosti rekonstrukei.

Experimentalni primérné STS spektrum, namétrené K. Hatou, Y. Shibatou a
H. Chigekawou, pro povrch Si (100) p#i 80 K 1ze najit na obr.[3.10l Z méfeni STS
spektra vyplyva, ze povrch Si (100) ma pii teploté 80 K zakazany pas siroky okolo
0,5 eV. Podobné jako u rekonstrukce 2x1 lIze na STS spektru potizeném pii 80 K
pozorovat velky pik v obsazenych stavech (tedy v zapornych napétich) ptiblizné
pri napéti —0,7 az —0,8 eV a dva mensi piky v prazdnych stavech pii napétich
0,5a1,5 eV [19]. Na ptilozeném STS spektru vSak témto pikim odpovidaji pozice
priblizné —0, 7 eV v obsazenych stavech, resp. 0,3 a 1,0 eV v prazdnych stavech.
Naproti tomu v teoretickych vypoc¢tech W. Kaminskyho a L. Jurczyszyna jsou
tyto piky situovany na energiich —1,1 eV v obsazenych stavech, resp. na 0,4 a
0,9 eV v prazdnych stavech. Pik v obsazenych stavech je vét$i na Up atomech,
kdezto prvni pik v prazdnych stavech je vétsi na Down atomech, ovSsem STS
spektra obou atomi jsou velice podobna [18]. Druhy pik v prazdnych stavech je
lokalizovan prevazné na Down atomech, ale ma také urcitou ¢ast lokalizovanou
na Up atomech [22].

Lokalizace téchto stavii se projevila i na STM obrazcich potizenych K. Ha-
tou, Y. Shibatou a H. Chigekawou pti 80 K. STM mapy pii kladném napéti,
resp. zaporném napéti lze najit na obr. 3.11] resp. [3.13. 'V obsazenych stavech
pii napétich mensich nez 1,4 V jsou vidét Up atomy, pii vyssich napétich jsou
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Tabulka 3.1: Porovndni rekonstrukci povrchu Si (100). Udaje prevzaty od M.
Hortamani [15] a W. Kaminiskyho a L. Jurczyszyna [22].
zdroj idedlni 2x1 p(2x2) c(4x2)

a°] [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 [A] [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

AE V] [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

« oznacuje uhel naklonu, d oznacuje délku vazby mezi dimery, AFE je
energeticky rozdil mezi rekonstrukcemi vztazeny na bunku 1x1. Za nulovou
energii byla vzata energie rekonstrukce c¢(4x2).

vidét spiSe vazby mezi dimery. V prazdnych stavech jsou pak vidét pii nizkych
napétich Down atomy, zatimco pii vysokych napétich jsou opét vidét mista mezi
dimerovymi fadami, stejné jako u rekonstrukce 2x1 [19]. STM mapy rekonstrukei
pP(2x2) a c¢(4x2) lze najit na obr.[3.12.

25



,_.

[=]
=
|

)
I
1

=
T
1

(dldVLv)
IS
T
|

b
|

(=]

-2 -1 0 1
Surface Voltage (V)

() (b) (c)

Obrazek 3.10: (a) Primérné STS spektrum pro neporuseny povrch Si (100) pri 80
K. gmfovanéje vyznacena oblast zakdzazného pasu. Nenulovost STS je zpisobena
normalizaci, kterd zvijrazni proudovy Sum. (b) Jednotlivé STS spektra, z nichz byl
vyroben primeér. (¢) Vyznaceni mista na povrchu, kde bylo STS méfeni provedeno.
Jde o ctverec priblizné uprostied STM obrdzku. Obrazek prevzat od K. Haty, Y.
Shibaty a H. Chigekawy [18].

Obrazek 3.11: Ezperimentdlni STM obrazky povrch Si (100) pii 80 K: (a) obrdzek
porizen pri napéti 0,6 V, a (b), obrdzek poFizen pii napéti 1,5 V. Regiony (a) a
(e) v obrdzcich uddvagi pritomnost rekonstrukci s naklonem, kdezto regiony (b) a
(f) vykazuji symetrickou rekonstrukci. (c) Porovndni na hranici prepnuti napéti.
Na hote je napéti 0,6 V a dole je 1,5 V. Bild kolecka uddvaji pozici Down atomdi,
bilé obdélniky ohranicuji 2x 1 bunku. Obrazek prevzat od K. Haty, Y. Shibaty a
H. Chigekawy [18].
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(a)

Obréazek 3.12: Experimentdlni STM obrdizky rekonstruci (a) c(4x 2), obrizek
porizen pri napéti + 1,3 V, a (b) p(2x2), obrazek porizen pri napéti + 2,0
V.. Obrazek ptevzat od M. Hortamani [15].

Obrazek 3.13: Ezperimentdlni STM obrdzky povrch Si (100) rekonstrukce c(4x2)
pii 80 K pri rizngch zdpornijch napétich. Cerngmi kolecky jsou zvijraznény Up
atomy Obrazek prevzat od K. Haty, Y. Shibaty a H. Chigekawy [19].
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4. STM

Veskeré rovnice v kapitole 4 jsou uvedeny v jednotkdch SI

Skenovaci tunelovaci mikroskopie, neboli STM (Scanning Tunneling Microscopy)
je zalozena na kvantovém jevu tunelovani elektronu pres potencidlni bariéru. Elek-
trony tuneluji z hrotu mikroskopu do skenovaného vzorku, nebo obracené, v zavis-
losti na prilozeném napéti (viz. obr. [4.1). Potencialni bariéra je dana vakuovou

N P \ £y
- \ i \‘
‘ L r
A 3 / \
F ! i
\ y
\

BV

“+——»
s

Obrazek 4.1: Schématické zndzornént jednodimenziondlniho tunelovdani z hrotu do
vzorku, nebo obrdacené. Viska potencidlové bariéry ® zdvisi na vistupnich pracich,
pripadné dalsich efektech, jako sily zrcadlent atp. Obrazek prevzat od E. Meyera
a H. J. Huga a R. Bennewitze [7|

mezerou mezi hrotem a vzorkem, jeji vyska, &, potom piiblizné odpovida vystupni

praci. VInova funkce elektornu ¢ v jednodimenzionalni bariéte klesi exponencial-
né [7]:

2m(® — E)z

0(2) = W(0) exp ~ L=,

kde m je hmotnost elektronu a # je redukovani Planckova konstanta. Tunelu-
jici proud I; muze byt potom vypocitin pii napéti V', pokud vezmeme v tivahu
hustotu stavii vzorku na Fermiho energii ps(Er) [7]:

I~ Vou(Ep) exp g V22 B2 (4.2)

h

(4.1)

Jednu z prvnich rovnic, jak spocitat tunelujici proud mezi v vzorkem a hrotem
oddélenymi izolantem, byla publikovana Bardeenem v roce 1960, [8]. Prochazejici
proud I7 je dle Bardeenova modelu dan rovnici [7]:

Adre [0

=== | [f(Br=eVte)=(f(Eg+e)lps(Ey—eV+e)p( By te) MPde, (4.3)
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kde e je naboj elektronu,p, je hustota stavi hrotu. f(E) je Fermi-Dirakova funkce,
viz. rovnice (2.5), M je tunelovaci matice, ktera je ddna rovnici:

M:%/< ;‘%—ws%ﬁ;)ds (4.4)

Integrace probiha pies cely povrch, g, resp. 1 jsou vlnové funkce elektront
vzorku, resp. hrotu.
Pro nizka napéti dojde ke zjednoduseni [7]:

dme eV

=== | puEy = eV + )p( By + ) MPde. (4.5)

Pokud se na zkoumaném intervalu vyrazné neméni elementy matice M potom [8]:
eV
I ~ /0 ps(Ef — eV +)pi( By + ¢)de. (4.6)

Pokud je navic p; konstantni, potom [8]:

% ~ ps(Ef —€eV). (4.7)
Této vlastnosti se vyuziva ve skenovaci tunelovaci spektroskopii, neboli STS
(Scanning Tunneling Spectroscopy), jejiz cilem je ziskat lokalni hustotu stavi
vzorku, [8].

V praxi jsou vzorek i hrot umistény ve vakuové aparatufe odizolované od
vibraci a otfesi vnéjSiho prostiedi. Hrot, ktery musi byt z vodivého, piipad-
né polovodivého materialu, je pomoci piezoelektrického navidéni posunovan nad
skenovanym vzorkem, ktery musi byt taktéz z vodivého, nebo polovodivého ma-
terialu, popf. nevodiva vrstva nemuze byt moc "tlustd”, tzn. 1 az 2 vrstvy atomu
nad sebou maximalné. Zaroven musi byt vzdilenost mezi hrotem a vzorkem tak
malé, aby dochazelo k prekryvu vinovych funkei hrotu a vzorku [7].

Prochézejici proud mezi hrotem a vzorkem je zesilovin a nasledné méfen. Je-li
po celou dobu méfeni zachovavana stala vyska mezi hrotem a vzokem a ziskanou
informaci je prochézejici proud, tedy I(z,y). V tomto piipadé mluvime o tzv.
metodé stalé vysky, neboli constant height mode.

Jestlize je k piezoelektrickému navadéni hrotu umisténa zpétné vazba, za-
chovavajici staly proud, tim, ze méni vysku hrotu nad vzorkem, potom mluvime
o metodé stalého proudu, neboli constant current mode. Ziskanou informaci o
vzorku je vyska hrotu, tedy z(z,y), 7].
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5. Vypocetni programy

5.1 Fireball

Program Fireball je ab-initio vypocetni program zalozeny na metodé funkcionalu
hustoty pouzivajici formalismu na pseudopotenciali a metody tésné vazby [26].
Pseudopotencialy zjednodussuji vypocet tim, ze pii vypoctech electronové struk-
tury je mozno vynechat vnitini stavy atomi [6]. Numerické FeSeni je zalozeno na
lokélnich pseudo-atomovych orbitalech fireball, které jsou dany rovnici [26]:

Tﬁ%?giﬁl (T) = f(T)YZm(a ¢)7 (51)

kde Y},,(0, ) jsou redlné vlnové funkce, viz. kap. [1.7.2/ a radiélni funkce f(r)
jsou numericé orbitaly. Ty jsou lehce excitované, kvuli radidlnimu useknuti ve
vzdalenosti r.. Radialni useknuti oznacuje vzdéalenost, za niz je funkce f(r) nulova,
neboli [26].:

f(T)|7"Zrc =0. (52)
Tim se fireball orbitaly lisi narozdil od atomovych orbitalu, které jsou nulové az
v nekone¢nu. Piiklad pro radialni funkce f(r) lze vidét na obr.[5.1, [26].

2.8 T T . . = -
Au d-state

Au s-state

> 4 8
r(ag) r(ag)

Obrazek 5.1: Lehce ekcitované pseudoatomové orbitaly pro d- a s- orbitaly Au
(plnd éira - atomové funkce, éarkovand cdra - funkce fireball). ap je zkratka pro
Bohriiw polomer. Obrazek prevzat od J. Lewise a kol. [26]
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Radiélni useknuti ma tu vyhodu, 7ze pokud jsou dva atomy vzdéalenéjsi, nez
soucet jejich maximélnich radialnich useknuti, potom jsou jejich interakce presné
nulové, coz vypocet urychluje [26].

Pro dalsi urychleni vypocti jsou interakce mezi atomy predvypocitany. Je
vyuzito vice centrovych integrali, a pfedvypocitany jsou interakce az 3 atomii.

Celkova energie je ve Fireballu poc¢itana S-C rozsifénim Harris-Foulkesova
funkcionalu [26]. S-C je zkratka pro anglické slova self-consistent, coz znamena, 7e
pii vypoctu vinové funkce elektronu se pole ostatnich elektroni méni v zévislosti
na pocitané funkei [4]. Harris-Foulkestiv potencional je popsan W.Matthewem a
C.Foulkesem v [27]. Celkova energie je tedy dédna vzorcem [26]:

Bl = B (U — U [0y, (7)) + (U i) = o)), (5:3)
kde prvni ¢len EPC je energie pasové stuktury [26].:

Sumace probiha pies vSechny obsazené hladiny ¢;, které ziskdime Fesenim jed-
noelektronové Schrodingerovi rovnice, kterd méa v tomto pifipadé tvar [26].:

pzn r —\

(= 5 9 +Vil) el + 5 [ LT )i6) = ), (55)
kde pxc je vyménné-korela¢ni potenciadl na jeden elektron. Ten je definovan
rovnici [1]:

0% pin ()]
hxe = ———————, (5.6)
apm( )
kde ¥ je korela¢né-excitatni energie na jeden elektron [1].
Clen Un=%" v rovnici (5.3) je interakce mezi atomovymi jadry, ktera je dana

vzorcem [26].:
1 27

Uion—ion i _ ¢ ]_’ ] 5.7
2 ; |Ri — R 7

Clen U v rovnici (5.3) je odpudivé interakce mezi elektrony [26].:
/ pn(DPin(r) o o (5.8)
|7 =]

Posledni dvojélen v rovnici je oprava vyménné-korelaéni energie a lze ho
vypocitat z rovnice [26].:

(02 0(] = 0 pua@]) = [ pin?) (X pin(P)] = w5lpu] )7 (5.9)

Vyménneé-korelac¢ni energie ve Fireballu je vypocitina metodou McWEDA,
kterou popisuje P. Jelinek a kol. v [29]. Program Fireball umoziuje zvolit vypocet
vyménné-korelac¢ni energie jak metodou lokalni aproximace, tak metodou gradi-
entni aproximace [5].
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Optimalizace struktur probiha ve sméru sil pusobicich na atomy. Sila F}} na
jeden atom K je ddna rovnici [28]:

F;]*( _ 8Ei0t_
ORk

(5.10)

Zpusob provedeni této derivace popisuje A. Horsfield v |28].
Dalsi informace o programu Fireball 1ze najit na jeho webovych strankéach [5].

5.2 STM

Simula¢ni kéd STM vyuziva vysledki vypoctu programu Fireball k vypoctu
tunelujictho proudu mezi hrotem a vzorkem. Tunelujici proud I je dan vzorcem [30]:

B 4re

I = —
)

[fs(e) — fr(e)] Z[Tk%kaPk(’f)Tkk'Dﬁk/Pk'(5) de, (5.11)

Kk

jehoz odvozeni popisuje J. M. Blanco a kol. v [30]. f(e) v rovnici (5.11) oznacuje
Fermi-Dirakovo rozdéleni, viz. rovnice (2.5), index S, resp. T oznaluje, Ze piis-
lusné rozdéleni se vztahuje na ¢leny rovnice prislusici vzorku, resp. hrotu. Clen
Ty 1ze ziskat z rovnice [30]:

T = —5 [ (v0 v =01 v 0 )5, (5.12)

kde integrace probiha ptes celou plochu, podobné jako u rovnice (4.4). v, resp
Y jsou vlatni vlnové funkce elektroni vzorku, resp. hrotu. Clen Ty lze ziskat
pouze zaménou indexu k a k.

pr(€), resp. pr(€) v rovnici (5.11) jsou hustoty stavii vzorku, resp. hrotu. Cleny
DE a D{,, v rovnici jsou ¢leny zapocitavajici interakci mezi vzorkem a
hrotem. Jejich presnéjsi vyjadieni 1ze opét najit v ¢lanku J. M. Blanka a kol. [30].
Pti dostatecné vzdalenosti hrotu a vzorku je lze vynechat.
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6. Vysledky a diskuse

6.1 Uvodni specifikace

Pro vypocet vyménné-korelacni energie, pii vypoctech atomarni a elektronové
struktury programem Fireball, jsem pouzil metodu lokalni aproximace.

Pro vypocty konec¢nych vysledkii jsem pouzil bazi 1s a 2s stavi pro vodik
s radialnim useknutim 3,8 A, pro oba stavy. Pro kiemik jsem pouzil bazi 3s, 3p
a 3d stavii s radialnim useknutim 4, 8, reps. 5, 4, resp 5,6 A. Tuto bazi budu dale
oznacovat jako spd

Ve svych starsich vypoctech, viz kap.6.3.4], jsem pouzival mensi bazi, konrétné
pouze 1s stavii pro vodik s radialnim useknutim 3,8 A. A pro kiemik jsem potom
pouzil bazi 3s a 3p stavi, s radialnim useknutim 4, 8, reps. 5,4 A. Tuto bazi budu
déle oznacovat jako sp

6.2 Krystalicky kifemik

Pro pfipravu struktur povrchi Si (100) bylo dilezité uréit idealni délku vaz-
by Si-Si v bulku kfemiku. Ur¢il jsem ji ze zavislosti celkové energie primitivni
bunky krystalu kfemiku na délce miizkového konstanty. Tuto zavislost lze najit
na obr. 7 tohoto obrazku je vidét, ze s pouzitou bazi mi vyslo minimum

-212.635

-212.64

-212.645

-212.65

E [eV]

-212.655

-212.66

-212.665

-212.67

54 542 544 546 548 55 552 554
afA]

Obrézek 6.1: Zduvislost energie E primitivni bunky na délce mriZové konstanty a.

energie pii délce miizkové konstanty a = 5,48 A, coz je o malo vétsi, nez ex-
perimentalni hodnota a = 5,43 A. Délka Si-Si vazby tedy vysla 2,37 A. Pro
dalsi vypocty jsem pouzival tuto délku Si-Si vazby, aby nedochézelo ke vzniku
zbytecénych tlaku ve strukturéch.

Cilem vypoctu na bulku kfemiku byl vypocet pasové struktury bulku kfemiku
a porovnani vypoctu, tedy metody programu Fireball, s experimentem. Mnou
vypoctené pasova struktura je na obr. 6.2, Porovnanim mnou vypodctené pasové
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struktury s obr. 2.6 je vidét, Ze tvary energetickych pasu se velice dobie shodu-
ji. 7Z vypoctené pasové struktury lze odecist, ze zakdzany péas kiemiku je Siroky
1,44 eV. Rozdil mezi experimentalni hodnotou 1,17 eV a mnou vypoc¢tenou hod-
notu je ziejme zpusobeny pouzitymi aproximacemi, konkrétné pouzité baze nebo
pseudopotenciali. Fermiho enegie byla vypoctena: —3,42 eV vii¢i energii volného
elektronu ve vakuu.

Obrazek 6.2: Vypoctend pdsovd struktura bulku kremiku, s vyznacenou Fermiho
energii (Fermi Level) a zakdzangm pdsem (Band Gap).

6.3 Povrch Si (100)

Pro optimalizaci rekonstrukei povrchu Si (100) jsem pracoval vzdy jen s miniméalni
moznou bunkou pro danou rekonstrukci, napt. s buitkou 2 x 1 pro rekonstrukci
2 x 1 atp. VSechny rekonstrukce jsem optimalizoval celkové s 8 vrstvami atomu Si,
s tim 7e nejnizsi vrstva méla fixované pozice a nenasycené vazby této vrstvy byly
pasivovany vodikovymi atomy. Piiklad lze najit na obr. [6.8. Koneéné vysledky
mnou optimalizovanych rekonstrukei lze najit v tabulcel6.1. Rozdil ihlu ndklonu a
oproti experimentalnim 19° je vyssi, ale jak je vidét z tabulky (3.1} je vidét, ze tihel
néklonu se od experimentalnich tdaji znac¢né 1isi i u jinych vypocti. Porovnanim
délek vazeb dimeru v tabulkéch[6.1/a 3.1 je vidét, ze se mé vysledky dob¥e shoduji
s publikovanymi vysledky. Stejné jako u thlu néklou « je i u rozdilu energii AFE
velky rozptyl publikovanych vysledki. M. Hortamani, viz. [15], argumentuje, ze
vyssi rozdily energie mezi jednotlivymi rekonstrukcemi, nez v jejim piipadé, jsou
dény pouzitim pseudopotenciélii.

Projektovanou péasovou strukturu pro jednotlivé rekonstrukce a nerekonstruo-
vany povrch lze najit na obr. 6.3|

6.3.1 Nerekonstruovany povrch Si (100)

Z porovnani pasové struktury pro nerekonstruovany povrch z obr.[3.2 je vidét, ze
tvar pasové struktury je podobny, az na zrcadlové prevraceni, zptisobené zvolenym
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Tabulka 6.1: Konecné vysledky mnou optimalizovangch rekonstrukci povrchu Si
(100).

idealni  2x1 p(2x2) c(4x2)

al°] - 20,9 22,4 22,9
AZ[A] - 0,81 0.90 0.90
d [A] - 2,32 2,38 2,38

E [eV] -878,71 -879,87 -880,03 -880,05

AE [eV] 1,34 0,18 0,02 0

E¢ [eV]  -3,92 -3,96 -4,166  -3,96

a oznacuje thel ndklonu, AZ je vyskovy rozdil mezi Up a Down atomem.
d je délka vazby mezi dimery pii a = 5,48 A(Ve skutec¢nosti by tyto vazby
byly o dvé setiny A kratsi). E je celkova energie struktury vztazena na
buiiku 1x1. AF je rozdil mezi energiemi rekonstrukeci vztazeny na bunku
1x1, za nulovou energii byla poloZena rekonstrukce c(4x2). Ey je Fermiho
energie.

zpusobem obéhu kolem BZ. Posunuti mezi pasy povrchu a pasy bulku miize byt
zpusobeno jinym zptisobem zvoleni nulové hodnoty energie (napf. mohlo byt uzito
Fermiho energe, namisto hladiny vakua). Vypo¢itana pasova struktura, stejné jako
hustota stavi a STS simulace, viz. obr. 6.4, ukazuji kovové chovani nerekonstruo-
vaného povrchu, tak jak bylo predpovézeno, viz. kap.[3.2.1l Nenasycenou vazbu
povrchového atomu, ktera lezi na Fermiho energii a zpiisobuje kovové chovani, 1ze
vidét na obr. 6.5.

STS kiivky a STM mapy byly simulovany s pyramidalnim wolframovym hrotem,
jez je zobrazen spolu se svoji hustotou stavi na obr. [6.6. Zaporné diferencialni
konduktance (d//dV < 0) v STS simulacich je numerickd nesabilita, ktera je
prfedmétem intenzivniho vyzkumu. Lze vSak pozorovat korelaci mezi zapornymi
diferencialnimi konduktancemi a hustoté stavii hrotu. V hustoté stavii hrotu lze
napiiklad vidét velky pokles stavii v prazdnych stavech mezi 1 az 1,5 eV, pak
v zapornych napétich —1 az —1,5 V ve vSech STS simulacich (tuneluje se z ob-
sazenych stavi vzorku do prazdnych stavi hrotu) lze nalézt oblasti s vysokou
zapornou diferencidlni konduktanci. AvSak tento pokles v hustoté stavi hrotu
by nemél mit za nésledek pfimo zapornou diferencialni konduktanci, vysledkem
dle vzorce (4.7) by méla byt pouze nizka diferencialni konduktance. Nulovy stav
STS spektra na Fermiho energii je dan procedurou vyhlazujici proudovy Sum.
Proudovy Sum je zvétSen normalizaci, tedy vydélenim (dI/dV') zlomkem (I/V).
Z STS kiivek na obrl6.5 vidime, 7ze v pripadé idedlniho povrchu nelze nalézt
vyrazny rozdil mezi tim, zda v simulaci umoznime tunelovani jen do zkoumaného
atomu, nebo simulujeme skute¢né méteni STS spektra, kdy miize proud tunelovat
do v8ech atomi povrchu. Veskera STS spektra byla simulovana ve vzdalenosti 5
A nad vzorkem, tak aby interakce mezi vzorkem a hrotem byla zanedbatelna.
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Obréazek 6.3: Projektovand pdsovd struktura stavi povrchi Si (100) pro: (a)
nerekonstruovany povrch, (b) rekonstrukei 2 x 1, (c) rekonstrukei p(2x2), (d)
rekonstrukci c(4 x 2). Sedé jsou vykresleny stavy bulku, zelené jsou wvykresleny
stavy pochdzejici od nenasycenych vazev, cervené potom ostatni stavy povrchi,
které nelze nalézt v bulku. Bulk Fermi level (¢erné) je Fermiho energie bulku,
Fermi level of surface (modre) je Fermiho energie dané rekonstrukce.
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Obrazek 6.4: Nerekonstruovany povrch: (a) Hustota stavi (PDOS) pouze vy-
brangch povrchového atomu (Up atom). Ef znaci Fermiho energii, a.u. je zkrat-
ka pro arbitrary units, coZ znamend bezrozmérné jednotky slouZici pouze pro
porovndni. Modre je zvyraznéna oblast, v niZ lezi stavy, které jsou vykreleny na
obr.16.5. (b) STS spektrum povrchého atomu, v teoretickém pripadé, kdyby proud
tuneloval jen do tohoto atomu. (c) STS spektrum povrchového atomu, kdy proud
tuneluje do celého vzorku.
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Obrazek 6.5: Prostorové rozloZeni stavi na nerekonstruovaném povrchu, leZicich
v tésné blizkosti Fermiho energie. Vykreslené stavy leZi v intervalu 0,05 eV pod
Fermiho energii az 0,05 eV nad Fermiho energii. Tento interval energii je také
zvgraznén na hustoté stavi, viz. obr. 6.4

DOS [a.u.]

-2 -1‘.5 -‘1 -6.5 6 O‘.5 ‘1 1‘.5 2
E -Ef [6V]
(a) (b)
Obrazek 6.6: PouZity wolframouvy hrot pro STM a STS simulace: (a) Tvar hrotu

a oznacent jednotlivijch atomi, pro néz je vykreslena hustota stavi, (b) hustota
stavi vybrangch atomi hrotu (PDOS)
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6.3.2 Rekonstrukce 2x1

Veskeré ab-initio vypocty jsou provadény za teploty vzorku 0 K a neni tedy
mozné u rekonstrukce 2 x 1 simulovat rychlé preklapéni dimeru. Jak bylo feceno
v kap. rekonstrukce 2 x 1 neexistuje za nizkych teplot, nebot se na povrchu
vytvaFi mechanické napéti, které je zde vétsi nez u rekonstrukei p(2x2) a ¢(4x2).
Ziejmé vlivem vétsiho mechanického napéti nejsou obsazené, resp. prazdné stavy
blizko Fermiho energie tak dobfie lokalizovany na Up, resp. Down atomech, viz.
obr. 6.8, jako u rekonstrukei p(2x2) a c(4x2), viz. obr. [6.11 a Mnou
vypocitané pasové struktury pro stavy vzniklé z nenasycenych vazeb, tedy =
stavy, jsou rozlozeny pies vice energeticky hladin, nez vyslo M. Hortamani, viz.
[15]. Rozdily by mohli byt zpusobeny jinym zpisobem vypoc¢tu (M. Hortamani
nepouziva LCAO, ale rovninné vlny), piipadné pouZitim pseudopotencialia. M.
Hortamani také neukazuje zadné jiné stavy povrchii, nez 7 stavy, které nespadaji
do stavu bulku. Vypocitané sitka zakdzaného pasu 0,65 eV je v dobré shodé

s experimentalni hodnotou zmétrenou fotoelektronovou emisi - 0,7 eV.

Hustoty stavi, stejné jako STS simulace se jiz zna¢né lisi od experimental-
niho spektra , viz. obr. [3.7. Na hustoté stavu je vidét vétsi 8ifi pikiu, neZ na
rekonstrukeich p(2x2) a c¢(4x2), které budou diskutovany nize. Zarovenn nékteré
piky vypadaji rozdélené na vice ¢asti . Rozdéleni piku je ddno nutnosti aproxi-
mace BZ diskrétné pomoci k-bodu a také vyhlazovaci procedurou, kterou jsem
nastavil tak, aby byl dobie patrny zakdzany pas, ¢imz ovsem doslo pravé k tomu-
to oddéleni piku. O vlivu dikrétni aproximace BZ na mnou provedené vypocty je
diskutovano v kap. 6.3.4. Oddéleni piku je pak obzvlasté vyrazné v provedenych
STS simulacich, kde k rozdéleni ptispiva navic i procedura potlacujici proudovy
sum, o které bylo jiz hovoreno vyse. Hlavni piky v prazdnych stavech jsou po-
sunty na hodnotu lehce nad 0,5 eV a priblizné 1,0 eV, druhy pik je zde z vysSe
uvedenych duvodu rozdvojeny. V obsazenych stavech potom doslo k rozdéleni
piku, ktery byl v STS spektru viditelny na energii —1,0 eV, na dva naprosto
oddélené piky: jeden na energii —0,65 eV od Fermiho energie, druhy potom lezi
rozprostieny mezi 1,0 az 1,5 eV. Tyto dva piky jsou dle mého nézoru pouze
rozdélenim jediného piku, ktery je vidét v STS spektru nebo hustoté stavi rekon-
strukei p(2x2) a c¢(4x2), viz. obr.[6.10 a6.12l Za toto rozdéleni je podle mne
zodpovédna nedostatecna lokalizace stavi blizko Fermiho energie, ktera je pop-
sana vyse. I u rekonstrukce 2x1 doslo ke stejnému pienosu naboje z Down atomu
na Up atom, jako u rekonstrukei p(2x2) a c¢(4 x2), a protoze prvni pik neni
dostatecné lokalizovan na Up atomu (Down atom zde ma daleko vétsi podil nez
u rekonstrukei p(2x2) a ¢(4x2)), musi byt zbytek naboje pienesen do dalsich
stavu, tedy do druhého piku, ktery je také vyrazné vétsi na Up atomu. To, 7e v
STS experimentu neni toto rozdvojeni vidét mize byt zpusobeno tim, ze pfi rych-
lém preklapéni dimert nemusi jednotlivé dimery citit zvysené mechanické napéti,
které by zde bylo pfitomno, pokud by k preklapéni nedochazelo. 2x1 rekonstruce
se tedy ve skutecnosti muze za pokojové teploty, co se tyce elektronové struktury,
spise podobat rekonstrukeim p(2x2) a c¢(4x2), nez mnou vypocitané 2x 1 rekon-
strukci. V' STS simulacich je potom druhy pik potlacen, a misto néj lze nalézt
v STS spektru zapornou diferencialni konduktanci, o které jsem se zminoval jiz
v ptredchozi kapitole. Posunuti pozic piki viuci experimantalnimu STS spektru,
které lze také pozorovat u rekonstrukei p(2x2) a ¢(4 x2), miaze byt dano po-
sunutim Fermiho energie v experimentu, zptisobené dopovani vzorkiu. Zmenseni
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Obrazek 6.7: Rekonstrukce 2x1 (a) Hustota stavi (PDOS) pouze vybrangjch povr-
chovijch atomi. Stavy leZici v barevné zvijraznénych oblastech jsou vykreleny na
obr. (b) STS spektrum povrchijch atomii, v teoretickém piipadé, kdyby proud
tuneloval jen do jednoho vybraného atomu. (c) STS spektrum povrchového atomu,
kdy proud tuneluje do celého vzorku. Cadrkovand kiivka oznacend Both atoms v
obrazcich (b) a (c) je vypocitina od prispévki proudu od obou atomi a v podstaté
stmuluje primeérné STS spektrum.
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Obrazek 6.8: Prostorové zobrazeni stavi rekonstrukce 2x1 leZicich v intervalu: (a)
0,65 eV pod Fermiho energii aZ po Fermiho energii, (b) od Fermiho energie aZ
po 0,3 eV nad Fermiho energii. Vykreslené intervaly energii jsou také zvijraznény
na hustoté stavi, viz. obr.16.7. Jde o pruni nalezené stavy pod, resp. nad Fermiho
energii. Na tomto obrdzku je bocni pohled na celou optimalizovanou bunku 2x1 i
s pasivugicimi vodikovymi atomy, které lze videt upinée dole

rozestupi piki je pak ziejmé zpiisobeno metodou lokélni hustoty a lze ho najit i
v praci W. Kaminiskyho a L. Jurczyszyna, viz. [22].

Na rozdil od nerekonstruovaného povrchu se u povrchu 2 x1 jiz odlisuji STS
simulace, podle rozdilnych moznosti tunelovani vypocitaného proudu. Pokud je
proudu umoznéno tunelovat do celého vzorku, potom se projevi, ze vzdalenost
mezi dimery je velice mald a obé STS kiivky jsou si velmi podobné. Pokud je
umoznéno tunelovani jenom do jednotlivych atomi, potom se STS simulace vice
podobéa hustoté stavi, nez v prvnim piipadé. Soucet prispévkia od obou atomu
je vSsak témér stejny na obou simulacich, z ¢ehoz vyplyva, 7ze stavy atomu pod
dimery do tunelovani témér neprispivaji.

V STM mapéach, viz. obr. které byly porizovany v modu konstantni vysky
5 A nad Up atomy, jsou vidy vidét pouze Up atomy, a to i v tunelovani do
prazdnych stavi vzorku s nizkymi napétimi, na rozdil od rekonstrukei p(2 x 2)
a c(4x2), kde lze pii nizkych napétich pozorovat Down atomy. Tento rozdil je
ziejmeé opét zpusobeno nedostate¢nou lokalizaci prazdnych stavi v blizkosti Fer-
miho energie na Down atomech a prevazi tedy rozdil vysek mezi dimery, ackoliv je
tento rozdil jesté 0 0,1 A mensi, nez u rekonstrukei p(2x2) a ¢(4x2). Toto bohuzel
nelze experimentalné ovérit kvili rychlému preklapéni dimert. Ze simulovanych
map lze vysvétlit, ze pti tunelovini do prazdnych stavi vzorku jsou pti vyssich
napétich vidény mista mezi dimerovymi fadami, zatimco pri nizkych napétich
jsou vidét tzv. vycnélkovité typy dimeri. Pri vysokém kladném napéti lze po-
zorovat u STM simulaci vSech rekonstrukei jasné zvyraznéni mist lezicich vedle
Up atomu smérem od dimerové fady, zatimco pii nizkych napétich jsou vidét
ptimo Up atomy u rekonstrukce, 2x1 resp. Down atomy u rekonstrukei p(2x2) a
c(4x2). STM simulace v§ak nedokazi vysvétlit prechod mezi vy¢nélkovitymi typy
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Obréazek 6.9: STM obrdzky rekonstrukce 2x1 pri napétich (a) + 0,5 V, (b) + 1,0
V,(c) +1,6 V, (d) - 1,0 V. Up atomy jsou cervené, Down atomy jsou oranZové.

dimeru a fazolovitymi typy dimert, nebot pii rozdilnych zapornych napétich ne-
dochéazi k zadnym zménam STM map. Vzdy jsou vidét pouze Up atomy a to
od —0,5 az do —1,8 V. Uvadéna napéti na STM mapéch jsou napéti uzita pro
simulaci. Protoze vSak vypocet vykazuje priblizeni jednotlivych piku v hustotach
stavii a STS simulacich, navic u rekonstrukei p(2x2) a c¢(4x2) i uzsi zakazany
pas nez

v experimentu, ve skuteécném STM experimentu by muselo by ptilozené napéti
byt v absolutni hodnoté o 0,1 az 0,2 V vyssi. Dale mize byt napéti v experimen-
tu jednostranné posunuto kvili posunuti Fermiho enegie zptisobené dopovanim
vzorku.
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6.3.3 Rekonstrukce p(2x2) a c(4x2)

Porovnanim pasovych struktur rekonstrukei p(2x2) a ¢(4x2) v obréazcich[6.3 a/3.5]
lze u mych vypocti opét pozorovat, kromé zrcadlového prevraceni, také podobné
energetické roztazeni pasi, jako u rekonstrukce 2x1. Nékteré pasy vsak vykazuji
naprosto rozdilny tvar, nez vislo M. Hortamani. Z pasové struktury jsem vycetl
sitku zakazaného pasu, ktera je 0,45 eV pro rekonstrukei c(4 x2), resp. 0,4 eV
pro rekonstrukei p(2x2), co7 se v ramci provedenych aproximaci pii vypoctech
velice dobfe shoduje s experimentéalni hodnotou 0,5 eV. Jak je vidét na obr.
a stavy blizko Fermiho energie jsou jiz velmi dobfe lokalizovany pro obé
rekonstrukce. Vypocitané hustoty stavi a STS simulace téchto rekonstrukei, viz.
obr.[6.10 a6.12, jiz vykazuji relativné ostré piky, i kdyZ u rekonstrukce p(2x2)
jsou jesté nékteré piky rozdvojené nebo roztrojené, a to obzvlasté

v STS simulacich. Duvod rozdéleni pikii v STS simulacich byl jiz diskutovan u
rekonstrukce 2 x 1. Piky v prazdnych stavech jsou situovany na energiich 0,5 a
1,2 eV nad Fermiho energii. V obsazenych stavech je dominantni pik na energii
0,3 eV pod Fermiho energii, ale tento pitk mé vedle sebe dalsi dva mensi piky,
které kon¢i az na energii 1,0 eV pod Fermiho energii. Pokud by se tyhle piky
vyhladily, potom by vysledny pik mél stied nékde kolem 0,5 az 0,6 eV. Toto
rozdéleni piku je daleko uzsi nez udavaji ve své praci K. Hata, Y. Shibata a H.
Chigekawa, viz. [18], ale celkem se blizi teoretickym vypoc¢tim W. Kaminskyho,
L. Jurczyszyna, a je, az na posunti Fermiho energie, ve velmi dobré shodé s STS
spektrem na obr.[3.10. Stejné jako u rekonstrukce 2x1 je u reknstrukei p(2x2)
a ¢(4x2) rozdil v STS spektrech, podle moznosti tunelovani v simulaci. Rozdily
mezi proudem tunelujicim do samostatného atomu a do celého vzorku je tim
vétsi, ¢im je menSi energie rekonstrukce, tzn. nejvyraznéjsi rozdil lze pozorovat u
rekonstrukce ¢(4x2). Stejné jako u rekonstrukce 2x1 jsou v8ak primérna spektra
u obou moznosti tunelovani stejné. Z toho tedy vyplyva, Ze ani u rekonstrukci
p(2x2) a c(4x2) nepiispivaji k proudu atomy pod dimery.

STM simulace , viz. obr.[6.14 a6.15, se v hlavnich rysech velice dob¥e shodu-
ji s experimentem, viz. kap. V obsazenych stavech nedochézi k zadnym
zméndm v zavislosti na prilozeném napéti, vzdy jsou vidét pouze Up atomy, a to
jak u rekonstrukce p(2x2), tak u reknstrukce c(4x2). V prazdnych stavech jsou pii
vysokych napétich zvyraznény mista vedle Up atomu v mezefe mezi dimerovymi
fadami u obou rekonstrukci. To se shoduje se simulacemi rekonstrukce 2 x 1. Pri
nizkych kladnych napétich vsak dochézi ke zvyraziiovani Down atomi. U rekon-
strukce p(2x2) je spiSe zvyraznéna vazba mezi dimery, zatimco u rekonstrukce
c(4 % 2) jsou to jiz ptimo pozice Down atomu. Tyto obrazky byly opét pofizeny
v modu stalé vysky 5 A nad Up atomem, protoze je to vypocetné rychlejsi. Pri
modu stalého proudu je nutné iterovat a proud pocitat vicekrat, tak aby doslo ke
shodé vypocitaného proudu s pozadovanou hodnotou. Oba dva mody se vSak
v zobrazovani 1isi pouze v kontrastu, viz. obr.
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Obrazek 6.10: Rekonstrukce p(2x2) (a) Hustota stavi (PDOS) pouze vybrangch
pouvrchovijch atomii. Stavy leZici v barevné zvyraznéngch oblastech jsou vykreleny
na obr. (b) STS spektrum povrchych atomii, v teoretickém pripadé, kdyby
proud tuneloval jen do jednoho vybraného atomu. (¢) STS spektrum povrchového
atomu, kdy proud tuneluje do celého vzorku. Cdrkovand k¥ivka oznacend Both
atoms v obrdzcich (b) a (c) je vypocitina od prispévki proudu od obou atomi a
v podstaté simuluje primerné STS spektrum.
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Obrazek 6.11: Prostorové zobrazeni stavii rekonstrukce p(2x2) leZicich v intervalu:
(a) 0,3 eV pod Fermiho energii aZ po Fermiho enerqgii, pohled z boku. (b) Od
Fermiho energie aZ po 0,4 eV nad Fermiho energii, pohled z boku. (c) 0,3 eV pod
Fermiho energii aZ po Fermiho energii, pohled z vrchu. (d) Od Fermiho energie
aZ po 0,4 eV nad Fermiho enerqgii, pohled z vrchu. Vykreslené intervaly energii
jsou také zvyraznény na hustoté stavi, viz. obr. 6.10. Jde o pruni nalezené stavy
pod, resp. nad Fermiho energii.
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Obrazek 6.12: Rekonstrukce c(4x2) (a) Hustota stavi (PDOS) pouze vybrangch
pouvrchovijch atomii. Stavy leZici v barevné zvyraznéngch oblastech jsou vykreleny
na obr. [6.8. (b) STS spektrum povrchijch atomii, v teoretickém pripadé, kdyby
proud tuneloval jen do jednoho vybraného atomu. (¢) STS spektrum povrchového
atomu, kdy proud tuneluje do celého vzorku. Cdrkovand kyrivka oznacend Both
atoms v obrdzcich (b) a (c) je vypocitina od prispévki proudu od obou atomi a
v podstaté simuluje primerné STS spektrum.
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(b)

(d)

Obréazek 6.13: Prostorové zobrazeni stavi leZicich v intervalu: (a) 0,8 eV pod
Fermiho energii aZ po Fermiho energii, pohled z boku. (b) Od Fermiho energie aZ
po 0,5 eV nad Fermiho energii, pohled z boku. (c) 0,3 eV pod Fermiho energii
aZ po Fermiho energii, pohled z vrchu. (d) Od Fermiho energie aZ po 0,5 eV nad
Fermiho energii, pohled z vrchu. Vykreslené intervaly energii jsou také zvijraznény
na hustoté stavi, viz. obr.|6.12. Jde o pruni nalezené stavy pod, resp. nad Fermiho
energii.

Obrazek 6.14: STM obrdazky rekonstrukce p(2x2) pii napétich (a) + 0,5 V, (b)
+ 1,0 V, (¢) +1,56 V, (d) - 1,0 V. Up atomy jsou cervené, Down atomy jsou
oranzové.
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Obrazek 6.15: STM obrdazky rekonstrukce c(4x2) pri napétich (a) + 0,5 V, (b)
+ 1,0 V, (¢) +1,56 V, (d) - 1,0 V. Up atomy jsou cervené, Down atomy jsou
oranzove.

Obréazek 6.16: STM obrazky rekonstrukce c(4x2) pofizené mddem konstantiho
proudu pfi napétich (a) + 1,5 V, (b) - 1,0 V. Up atomy jsou cervené, Down
atomy jsou oranZové. Proud byl ustdlen na pozici Down atomu p7i vzddlenosti
hrotu 5 A nad nejoyssim bodem vzorku, tedy nad Up atomem.
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6.3.4 Predchozi vysledky

Pti vypoctech provadénych Fireballem je nutné opatrné volit bazi, se kterou se
vypocty provadi. Nedostatecna, nebo Spatné vygenerovana béze miize mit za
nasledek nespravné vysledky, velké baze zase znatelné prodluzuji vypocetni cas.
Pivodné jsem provadél vypocty pouze s sp bazi. S sp béazi vychéazely odligné
vysledky nejen v geometrii rekonstrukci, viz. tab. 6.2, ale hlavné i v hustotach
stavi a v STM simulacich. Pravé kvuli témto vyraznym rozdilim oproti experi-
mentalnim hodnotam jsem vypocty opakoval s bazi spd.

Tabulka 6.2: Pivodni vysledky rekonstrukci povrchu Si (100) vypocitané pouze s
sp bdzi.

2x1 p(2x2) c(4x2)

ol 18,3 19,4 18,9
AZ[A] 0,79 0.78 0.77
d [A] 2,31 2,38 2,37

E [eV] -873,90 -874,12 -874,17

AE [eV] 0,27 0,05 0

Eg¢ [eV]  -2,87 -3,34 -3,37

« oznacuje uhel naklonu, AZ je vyskovy rozdil mezi Up a Down atomem.
d je délka vazby mezi dimery pii a = 5,48 A(Ve skutecnosti by tyto vazby
byly o dvé setiny A kratsi). E je celkova energie struktury vztazena na
bunku 1x1. AFE je rozdil mezi energiemi rekonstrukci vztazeny na bunku
1x1, za nulovou energii byla polozena rekonstrukce ¢(4x2). E; je Fermiho
energie.

Z tabulky . 16.2 je vidét, ze thly naklonu sice odpovidaji daleko lépe experi-
mentalni hodnoté 19 ° nez u rekonstrukei vypoctenych s spd bazi, ale je zde daleko
vétsi energeticky rozdil mezi jednotlivymi rekonstrukcemi. Také Fermiho energie
se velmi zménily. Vyskovy rozdil mezi dimery a délka vazby mezi dimery vSak
zustaly témér shodné s koneénymi vysledky pocitanymi s spd bazi, viz. tab.

Vétsi rozdily lze pozorvat v hustotach stavii pro jednotlivé rekonstrukce, viz.
obr. 6.17. Na obrazcich hustot stavu je vidét, ze u rekonstrukce 2 x 1 doslo ke
zuzeni zakazaného pasu. V prazdnych stavech jiz viibec nelze rozeznat 2 oddélené
piky, ale je zde mnozstvi pikit mezi energiemi 0,2 az 1,1 eV nad Fermiho energii.
Dalsi pik je situovany na energii 1,7 eV, ale je daleko mensi nez predchozi piky.
V obsazenych stavech doslo k jesté vétsimu rozdélelni pikii, nez pfi pocitani s
spd bazi. To u rekonstrukce p(2x2) jsou jiz dva piky v prazdnych stavech tak
jak bylo pozorvano v experimentu, jsou ale situovany na energiich 0,8 a 1,3 eV.
Pik v obsazenych stavech je potom na hodnoté 0,3 eV pod Fermiho energii. Toto
rozdéleni, az na posunti Fermiho energie na horni hrenici valen¢niho péasu, je
celkem podobné, tomu, co bylo vypocitano s spd bézi, ale je zde patrny daleko
vétsi zakazany pas, kolem 0,6 eV. Zakazany pas je také zvétSeny u rekonstrukce
c(4 x2), ale na rozdil od rekonstrukce p(2x2) se prvni pik v prazdnych stavech
témér ztraci. I u rekonstrukce c¢(4 x2) byla posunuta Fermiho energie na horni
hranici valen¢niho pésu.

Neékteré STM simulace provedené s sp bazi jsou zobrazeny na obr. [6.18. Na
simulovanych STM mapéach Ize pozorovat, ze pii nizkych napétich v prazdnych
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Obrazek 6.17: Hustoty stavi pocitané s sp bdzi pro rekonstrukce: (a) 2x 1, (b)
p(2x2), (c) c(4x2).
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Obrazek 6.18: STM obrdzky rekonstrukci pii pouZiti sp baze: (a) Rekonstrukce
2x1, napéti + 0,5 V. (b) Rekonstrukce 2x1, napéti + 1,5 V. (c) Rekonstrukce
p(2%x2), napéti + 1,0 V. (d) Rekonstrukce p(2x2), napéti + 1,5 V. Up atomy
jsou cervené, Down atomy jsou oranzZové.

stavech se rekonstrukce 2x1 chové stejné jako s spd bazi, tedy jsou vidét Up atomy,
ale pri vysokych napétich jsou zobrazena mista mezi dimerovymi radami s hlavni
intenzitou u Down atomu. U rekonstrukce p(2x2) potom vlivem posuti Fermiho
energie a zménam v hustoté stavi, doslo k tomu, ze STM mapa pii napéti +1,0V
pocitana s sp bézi je sice totoznd s mapou pii témze napéti pocitanou s spd bézi,
ale mapa pocitana s napétim +1,5 V s sp bazi je spiSe podobnd mapé pocitané
pii 40,5 V s spd bazi. STM mapy obou rekonstrukei v zapornych napétich se
vSak nezménily, vzdy jsou vidét Up atomy, nezavisle na piilozeném napéti. STM
mapy rekonstrukce c(4x2) s sp bazi jsem spocital chybné, proto je zde neuvadim.

Dalsim dulezitym faktorem pro spravné zoptimalizovani struktury, vypodcty
hustot stavii, STM a STS simulaci je spravna aproximace BZ. Tu je pfi numer-
ickych vypoctech nutno navzorkovat disktétnimi k-body, jak jsem uvedl jiz vyse.
Pocet k-bodu je nutné volit opatrné. Nizky pocet k-bodu vede ke Spatnému zopti-
malizovani sktruktury, vysoky pocet k-bodu prodluzuje vypocetni ¢as, v hustoté
stavi potom mohou vznikat dalsi piky, které nejsou v experimentu vidét. Zavis-
lost optimalizace na poc¢tu k-bod Ize vidét, na obr. kde je zobrazena celkovéa
energie rekonstrukce 2x1, optimalizované s sp béazi, v zavislosti na poc¢tu k-bodi.
Své konecné vypocty s bazi spd jsem optimalizoval s 8 k-body pro buinku 4 x 2,
resp. se 16-k body pro bunku 2x2, resp. se 32 k-body pro buiku 2x 1. Dukazem
dobré optimalizace bylo, 7e energeticky rozdil pro rekonsrukci ¢(4 x 2) pii opti-
malizaci s 8 k-body a se 36-k body byl pouze 0,04 eV. Zaroven rozdil
v polohah atomii mezi obémi rekonstrukcemi byl dokonce mensi, nez 10> A.Se 36
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k-body se vSak v hustotach stavi objevovali dalsi piky, které nebylo mozné vidét
v experimentu. Tyto piky se také vyskytovaly i v STS kiivkéach, viz obr. 6.21l
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Obrazek 6.19: Zdvislost optimalizace na poctu k-bodi (No. k-points) pro rekon-
strukei 2x1 s sp bdzi. Na osu y je vynesena celkovd energie zoptimalizovaného
vzorku.

Obrazek 6.20: STM mapa rekonstrukce c(4x2) vypocitand pouze s 8 k-body pri
napeti + 1,5 V.

Pro simulaci STM map vsSak bylo nutné pouzit 36 k-bodu, protoze 8 k-bodu
vedlo k nesymetrickym STM mapam, piiklad uvadim na STM mapé rekonstrukce
c(4x2), viz. obr. [6.20.
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Obrazek 6.21: Rekonstrukce c(4x2) optimalizace s 36 k-body: (a) Hustota stavi
(PDOS) pouze vybranigch povrchovijch atomi. (b) STS spektrum povrchovych
atomi, kdy proud tuneluje do celého vzorku. Cadrkovand k¥ivka oznacend Both
atoms je vypocitana od prispévki proudu od obou atomi a v podstaté simuluje
primerné STS spektrum.
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Zaver

V prvni kapitole jsem se popsal ab-initio metody reSeni kvantové mechanickych
problémi, obzvlasté potom metodu funkcionalu hustoty. Metodu vypoctu, kterou
pouziva program Fireball jsem se snazil popsat v kapitole 5.1.

7, mnou vypoctenych pasovych struktur a hustot stavi vyplyva, Z7e aproxi-
mace aplikované v programu Fireball maji za nasledek jisté zkresleni elektronové
struktury. Konkrétné jde o zmenseni rozestupu piki v hustotach stavi a o ztzeni
zakazaného pasu u rekonstrukei povrchu Si (100). U bulku k¥emiku Ize vsak po-
zorovat zvétSeni zakazaného pésu.

Geometrické vysledky struktury se sice v uréitych ohledech 1isi od predchozych
publikovanych vysledkt, ale mezi publikovanymi vysledky lze také nalézt tyto
odlignosti priblizné stejné velikosti.

Rozdily celkovych energii rekonstrukei povrchu Si (100) vypocitanych Fire-
ballem jsou sice kvalitativné dobte, kvantitativné jsou vSak vétsi, nez rozdily
pocitané bez pouziti pseudopotenciali.
daty této rekonstrukce jsou diskutovany v kapitole6.3.2

Vypocitané STM simulace pro rekonstrukei 2x1 nelze porovnat s experimentem
kvuli rychlému preklapéni dimeru, podrobnéjsi diskuse je v kapitole [6.3.2. STM
simulace pro rekonstrukce p(2x2) a ¢(4x2) jsou v dobré shodé s experimentalnimi
mapami.

Simulace STS spekter jsou stale predmétem vyzkumu.

Namétem pro dalsi praci jsou stéle nedoladéné STS simulace, dale pak STM
simulace preklapéjicich se dimerii u rekonstrukce 2 x 1.
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Seznam pouzitych zkratek

BZ
DFT
DOS
GGA

GTO

LCAO

LDA

LDOS

PDOS

S-C

STM

STO
STS

Prvni Brillouinova zoéna.

Teorie funkcionalu hustoty (Density Functional Theory).

Hustota stavi (Density Of States).

Metoda gradientni aproximce (Generalized Gradient Aprozimation),
metoda vypoctu Excita¢né-Korela¢ni energie v ramci teorie
funkcionalu hustoty.

Gaussovské funkce (Gaussian Type Orbitals), jeden z typu orbitala.
Linearni kombinace atomovych orbitalu (Linear Combination of
Atomic Orbitals).

Metoda lokélni aproximace (Local Density Aprozimation), metoda
vypoctu Excita¢né-Korelacni energie v ramci teorie funkcionéalu
hustoty.

Lokalni hustota stava (Local Density Of States).

Céstena hustota stavii (Parcial Density Of States), tj. hustota stavii
pripadajici na jeden atom.

Self-consistent, vlastnost vypoctu elektronové struktury. Vysvétleno
v kapitole 5.1.

Skenovaci tunelovaci mikroskopie (Scanning Tunneling Microscopy).
Slaterovy orbitaly (Slater Type Orbitals).

Skenovaci tunelovaci spektroskopie Scanning Tunneling Spectroscopy).
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