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Interakce uz jednotlivych molekul s grafenovou vrstvou ma za nasledek zménu jeho vodivosti [1],
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Abstrakt

Tato diplomova prace studuje zmény elektrickych vlastnosti grafenu vlivem
substratu SiOs, adsorbovanych molekul vody a atomu gallia. Jsou zde testovany
ruzné geometrické konfigurace téchto systému a nésledné poc¢itana pasova spektra
pro odvozeni zmén elektronovych vlastnosti: zejména dopovani a otevirani pasu

zakazanych energii grafenové vrstvy.

Klicova slova: Ab initio vypocty, grafen, elektronové vlastnosti, substrat SiOg

voda, gallium

Abstract

This master’s thesis studies the electronic properties changes of graphene caused by
substrate SiO,, adsorbed molecules of water and atoms of gallium. There are tested
different geometrical configurations of these systems and consequently calculated
band structures to derive the changes of the electronic properties: the doping effect

and band gap opening of graphene layer.

Keywords: Ab initio calculations, graphene, electronic properties, substrate SiOs,

water, gallium
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1 UVOD

Grafen je prvnim opravdu dvoudimenzionalnim materidlem. Diky jeho unikatnim
vlastnostem, jako je napfiklad vysokd mechanickd pevnost, vynikajici elektricka
vodivost a vysokd tepelna vodivost, se stal jednim z nejintenzivnéji zkoumanych
materialu na svété. Predpoklada se, ze do budoucna v oblasti elektroniky nahradi
kremik. Dale se ocekava jeho vyuziti jako senzoru. Uz interakce jednotlivych mole-
kul zptsobuje zménu jeho vodivosti [1]. Vyuziti grafenu jako tranzistoru muze byt
uskuteénéno v pripadé otevieni pasu zakazanych energii v blizkosti Diracova bodu.
To mohou zpusobovat napiiklad adsorbované atomy piimeési na povrchu grafenu [2].
Porozumeéni, jak adsorbované atomy a molekuly ovliviiuji elektronové vlastnosti gra-
fenu, je klicové ke zdokonaleni téchto elektronickych zatizeni. Nejenom adsorbované
atomy a molekuly ovliviiuji elektronové vlastnosti grafenu, ale i samotny substrat
mé velky vliv [3].

Pro zkoumaéni elektronovych vlastnosti grafenu lze s vyhodou vyuzit kvantoveé
mechanickych vypoctu zalozenych na teorii funkcionalu hustoty. Pravé takovéto
vypocty jsou predmétem této prace. Konkrétné se prace vénuje zkoumani vlivu
substratu a adsorbentu na elektronové vlastnosti grafenu. Jsou studovany struktury
grafen na substratu SiO,, dédle vliv molekul vody a atomu gallia adsorbovanych na
volné grafenové vrstvé i na systému grafen/SiO,. V minulosti byla jiz tato proble-
matika castecné studovéna [4, 5, 6]. Tato prace vyuziva a komplexné rozsifuje tyto
poznatky, zejména vlivy ruznych typu zakonéeni substratu a vliv ruznych koncent-
raci adsorbujicich atomu a molekul.

Prace je rozdélena do Sesti kapitol. Po tivodu nésleduje druha kapitola, ktera je
vénovana zakladnim principum kvantové mechanickych vypoctu. Jsou zde vysvétleny
zékladni aproximace, které umoznuji pocitat i slozité systémy. Duraz je kladen na
vysvétleni teorie funkcionalu hustoty a predstaveni vyménnych-korela¢nich funk-
cionalu.

Ve treti kapitole je predstaven vypocetni program VASP, ktery je vyuzivan v této
praci. Jsou zde ukazany zakladni vstupni i vystupni soubory.

Grafen je hlavnim tématem ctvrté kapitoly, ve které jsou rozebrany jeho unikatni
strukturni a elektronové vlastnosti.

Péta kapitola se vénuje vypoctum studovanych struktur. Je zde uvedeno nasta-
veni a vypocetni postupy. Dale obsahuje vysledky optimalnich geometrii a elektro-
novych vlastnosti pocitanych struktur.

V posledni kapitole jsou strucné shrnuty ziskané poznatky a zhodnoceny dosazené

vysledky:.






2 AB INITIO METODY

Termin Ab initio pochazi z latiny a znamend ”z prvnich principi”. Pouziva se pro
metody, pomoci nichz muzeme popisovat latky z teoretickych principu, bez nut-
nosti pouzit experimentalni data. Nejcastéji je pouzivan pro kvantové mechanické
vypocty, které vychazeji ze Schrodingerovy rovnice (SR). Stacionarni Schrodinge-

rovu rovnici [7] lze psat ve tvaru
H¥(r) = E¥(r), (2.1)

kde H je operator celkové energie (hamiltonidn), F je celkova energie systému a W

je vinova funkce zavisla na poloze jednotlivych ¢astic. Kvantové mechanickd vlnova

funkce ve své podstaté obsahuje veskeré informace o zkoumaném systému.
Modelovany systém se skldda z jader atomu (iontt) a elektront. Hamiltonian (8]

pro systém mnoha ¢astic ma tvar

h? V&, H v

H_ - —
2 - ]\4Z 2 me

eZZ
Zm_m Z|r—r| 2R - Ry (22

kde M; je hmotnost jadra atomu v poloze R;, r; je poloha elektronu o hmotnosti
me. Atomové ¢islo Z; odpovidd poctu nosi¢u kladného naboje v jadru atomu. Prvni
¢len rovnice je operator kinetické energie pro jadra, druhy pro elektrony. Dalsi ti
¢leny odpovidaji elektrostatické interakci mezi elektrony a jadry, elektrony a dalsimi
elektrony a mezi jadry navzajem.

Nalézt vlnovou funkci analytickym feéenim SR lze pouze pro trivialni systémy
zacind byt hamiltonlan (2.2) komplikovany a je nezbytné zavést fadu matematickych

aproximaci a zjednoduseni, z nichz nékteré budou popsany déle v textu.

2.1 Bornova-Oppenheimerova aproximace

Zakladni zjednoduseni systému mnoha ¢astic nabizi Bornova-Oppenheimerova apro-
ximace. Ta vychéazi z predpokladu, Ze jadra maji o 3 az 4 fddy vyssi hmotnost nez
elektrony, tudiz jsou mnohem pomalejsi. Jadra nestihaji reagovat na rychlé pohyby
elektront, ale lehké elektrony reaguji okamzité na zménu pozice jader. Diky této
Uvaze muzeme pri vypoctech jejich vzdjemny pohyb oddélit a zabyvat se pohybem
elektronu v urcité statické konfiguraci jader. VInova funkce poté muze byt upravena
do tvaru [9]

L (I‘l, ...,I'n,Rl, ...,RN) = ¢ (I‘l, ...,I'n,RJ) P (Rl, ...,RN) 5 (23)



kde 9 je vlnova funkce elektronu ve statické konfiguraci jader Rj a ® je vinova
funkce jader. Pozice jader jsou dany vektory Ry, ..., Ry a pozice elektront ry, ..., ry,.

Pouziti takovéto aproximace zjednodusuje hamiltonian systému mmnoha céstic
(2.2), kdy prvni ¢len je roven nule, protoze kinetickd energie jader je nulova. Posledni
¢len se nahradi konstantou. Zjednoduseny hamiltonidn tedy obsahuje ¢len kinetické
energie T elektronového plynu, €len potencidln{ energie zptisobenou elektrostatickou
interakci elektronu navzajem V a ¢len potencialni energie Vit reprezentujici inter-
akci elektronu s externim polem, danym statickym rozlozenim jader. To formalné

zapiseme

~ ~ ~

H T V ‘/ext- (24)

Ovsem pouziti této aproximace vnasi do vypoétu nékolik chyb, nebot oddélenym
feSenim pohybu elektronu a jader nelze pozorovat vlastnosti zavisejici na jejich
vzajemné interakci. Tyka se to zejména elektrické vodivosti a supravodivosti. Déle
musime vzit v potaz, ze zafixovanim jader do statické konfigurace simulujeme chovani

systému pfi teploté 0 K.

2.2 Hartreeho a Hartreeho-Fockova aproximace

Dalsi zjednoduseni hamiltonianu provedl Hartree. Ten nahradil interakci elektronu
mezi sebou pohybem elektronu v efektivnim poli, které je tvoreno ostatnimi elek-

trony. Operator potencialni energie Kf; dany touto interakeci vyjadiime vztahem

o H o [P s,
Vi = Zi:e md r'. (2.5)
Tato aproximace ovSem neuvazuje existenci spinu u elektronu a tim padem nespliuje
Pauliho vylucovaci princip.

Zahrnout spin elektronu do Hartreeho aproximace se povedlo roku 1930 Fockovi.
Ten odvodil tzv. Hartree-Fockovu (HF) aproximaci, kdy vztah interakce elektronu

navzajem pirepsal do tvaru

FHE |t (r! Yi(r Y; (r
Ves :Z |r—r’|d3/ Z ’ r/ |r—r’| dgl (2.6)

i

Prvni ¢len se shoduje se vztahem (2.5). Vyraz s = ¢/, uvedeny v sumaci druhého
¢lenu, vyjadiuje, ze se soucet provadi pfes stavy s paralelni orientaci spinu. Vice

o této tématice lze nalézt napriklad v [9].



2.3 Teorie funkcionalu hustoty

V soucasné dobé tvori zdklad vétsiny ab initio vypoc¢tu metoda teorie funkciondlu
hustoty (DFT - Density Functional Theory). Zakladni myslenkou této metody je
popis systému c¢astic pomoci hustoty elektronového naboje na rozdil od HF me-
tody, ktera pracuje s mnohacésticovou vlnovou funkci. To dovoluje podstatné zvysit
rychlost vypoctu, diky snizeni po¢tu proménych. Mnohocasticova vinova funkce je
zavisla na 3N proménnych (soutadnice vSech N Eéstic systému), zatimco elektro-
nova hustota je funkci pouze 3 proménnych (x,y, z). Prvni krok k vyuziti elektro-
nové hustoty pro ab initio vypocty provedli panové Hohenberg a Sham v roce 1964.
Ti predstavili teorém [10], ktery k4, ze vlastnosti mnohaelektronového systému
v zédkladnim stavu jsou jednoznac¢né urceny funkcionalem prostoroveé zavislé hustoty

elektronového naboje, tedy:
Eo = min(B[p(x))), (2.7)

kde Ej je energie zékladniho stavu a E[p] vyjadiuje funkciondl elektronové hustoty p
o soutadnicich r. Tento teorém nam v podstaté fika, ze minimalizovanim funkciondlu
elektronové hustoty dostaneme energii zakladniho stavu systému.

V rozvoji teorie pokracovali Kohn a Sham [11], ktefi v roce 1965 vyjadrili celko-

vou energii pomoci funkcionalu elektronové hustoty ve tvaru

2 r—r
A

Elp] = —%Z / P V2pidr + / Vext(r)p(r)dw1 / &p(?drdr’ +Ey[p], (2.8)

T‘[,p] EHV[P]

kde T'[p] je kinetickd energie systému neinteragujicich elektront. V. je potenciél
reprezentujici interakci elektronu s externim polem, jenz je zpusobeno statickym
rozlozenim jader. Fy je energie dana elektrostatickou interakci elektronu defino-
vana jako funkciondl elektronové hustoty, vychazi z Hartreeho aproximace. Fy. je
vymeénny-korelacni funkciondl, jenz bude vysvétlen pozdéji. Elektronova hustota

p(r) je ddna vztahem
or) = 3 Wit 29)

S vyuzitim vztahu (2.8) muzeme jednoelektronovou SR prepsat do tvaru tzv.

Kohnovy-Shamovy (KS) rovnice

0Eu[p] | 0Lx[p]
o(r) ~ op(r)

_%VQ + Vext (r) + } i(r) = ;1h4(r). (2.10)



2.4 Aproximace vyménného-korelaécniho funkcionalu

Vyménny-korelacni funkcional se zavadi jako korekce energie z duvodu vymeénného
a korelacniho jevu. Oba jevy souvisi se spinem elektronu. Prvni z nich je ddn nutnosti
splnéni Pauliho vylucovaciho principu a souvisi s antisymetrickou vlnovou funkci
pro ¢astici s opacnym spinem. Protoze antisymetrickda vlnova funkce zméni pouze
znaménko pii vyménné dvou elektronu, fiké se této opravé vyménny (exchange, X)
funkciondl. Druhym efektem je korelace pohybu elektront, zpusobend vzajemnou
coulombovskou interakci ¢astic s opacnym spinem. Proto se zavadi oprava jako ko-
rela¢ni (correlation, C) funkciondl. Neznalost presného tvaru vyménného-korelaéniho
funkcionalu, coz je zasadni v DF'T, nas nuti pouzivat aproximace. Dvé zakladni apro-

ximace budou popsany nize.

2.4.1 Aproximace lokdlni hustoty (LDA)

Prvni a nejjednodussi aproximace vyménného-korelaéniho funkcionalu byla navrzena
Kohnem a Shamem [11] a nazyva se aproximace lokélni hustoty (local density ap-
proximation, LDA). Vychéazi z predstavy elektronového systému jako homogenniho

elektronového plynu s konstantni hustotou. Je dana vztahem:

EPA[p(r)] = / p()exe(p(r))dr (2.11)

kde e.(p(r)) je funkei hustoty. Vyménna a korelaéni energie uréend touto aproxi-
maci, je v kazdém bodé systému r rovna vyménné a korela¢ni energii homogenniho
elektronového plynu s hustotou p. Ackoliv je toto ptiblizeni velmi hrubé, vysledky
jsou v fadé vypoctu prekvapivé kvalitni a ve shodé s experimentalnimi daty i pro ne-
homogenni systémy. Nedostatky této aproximace jsou nadhodnocovani kohezni ener-
gie a sily vazeb, podhodnocovani rovnovazného objemu u pevnych latek, nadhod-

nocovani objemové pruznosti a neschopnost popsat silné korelujici systémy.

2.4.2 Aproximace zobecnéného gradientu (GGA)

Aproximace zobecnéného gradientu (generalized gradient approximation, GGA) vy-
lepSuje presnost oproti LDA tim, ze bere v uivahu i gradient elektronové hustoty.

Vyménna a korela¢ni energie je v GGA vyjadirena vztahem

ES = [ p)eclp(e). Vp(r))d. (2.12)

GGA obecné oproti LDA vylepsuji spoctené hodnoty celkovych energii [12]. Déle

zpresiiuje vysledky u pocitanych vazeb [13]. Bylo vytvofeno mnoho parametrizaci



-----

Ernzerhofova parametrizace (PBE) [14] a Pedrewova- Wangova parametrizace PW91
[15].

2.5 DFT vypocetni cyklus

Vypocetni princip DFT metody je zndzornén na schématu (obrézek 2.1). Po pr-
votnim odhadu elektronové hustoty zacinad self-konzistentni cyklus, ktery skonéi
po dosazeni pozadované presnosti, nebo po dosazeni maximéalniho poctu kroku cyklu.
Pozadované presnosti je dosazeno, kdyz se energie zdkladniho stavu zméni oproti
predchozimu kroku o energii AE mensi nez je stanovena energie Esrop. Poté dochazi

k vypisu vystupnich souboru a ukon¢eni celého vypoctu.

odhad elektronové hustoty
p(r)

y
sestaveni Hamiltonianu

H = =1V 4 Voo (r) + el 4 2Bxcld]

feseni KS rovnice

Hpi(r) = €;1p;(r)

vypocet nové elektronové hustoty

pr) = 3 [i(r)?

Vystup: Celkova energie,
Ne Ano ysuip &

Sily, Hustota stavu, ...

Obr. 2.1: Blokové schéma vypoc¢tu metodou DF'T.

2.6 Bazova reprezentace vlnové funkce

Vlnova funkce v DFT se nejcastéji vyjadiuje pomoci baze rovinnych vin (plane

waves). Kazdou vlnovou funkci lze vyjadiit pomoci linedrni kombinace rovinnych



vln ve tvaru:
Unx(r) = ZCGei(kJ“G)r, (2.13)
G

kde k je vlnovy vektor v prvni Brillouinové zoné, G je vektor reciproké mfize a cg
jsou koeficienty rovinné viny.

Hlavni vyhoda béze rovinnych vin je ta, ze spliiuje Blochuv teorém, tedy je pe-
riodicka se stejnou periodou jako krystalicka struktura. Jednoduse se na ni aplikuje
Fourierova transformace, coz dovoluje provadét vypocty v reciprokém prostoru. Dalsi
vyhody jsou, ze béaze rovinnych vin je ortogonélni, je nezavisla na pozici atomovych
jader a jednoduse lze zvysit presnost vypoctu pouzitim vétsiho poc¢tu rovinnych vin.
Pocet rovinnych vin se omezuje nastavenim energie F.uiof, kKdy jsou pouzity rovinné
vlny s kinetickou energii mensi nez je tato mezni energie. Maximalni vektor reciproké
miize souvisi s Feyio vztahem
G
2

Hlavni nevyhodou je nutnost pouzit velmi velky pocet rovinnych vin ke kvalitnimu

Ecutoff - (214)

popsani systému. Kvuli tomu se v DFT zavadi tzv. pseudopotecialu.

2.7 Pseudopotencialy

Pii popisovani orbitalu v blizkosti jader atomu je potifeba velmi velké mnozstvi
béazovych funkei, to z duvodu velmi rapidnich zmén vlnové funkce, coz nelinosné pro-
dluzuje vypocet. Naopak u elektronu vzdalenéjsich od jader atomu jsou zmény hladsi
a staci podstatné mensi pocet bazovych funkci. V DFT vypoctech se proto pouziva
tzv. pseudopotencialu, které dovoluji snizeni poctu bazovych funkci a zaroven za-
chovéani dostatecujici presnosti. Pritom se vyuziva rozdéleni elektronu na ty, které
jsou blizko jader atomu a neucastni se chemickych vazeb a na valenc¢ni elektrony.
Pseudopotencial pro vzdalenosti elektronu od jadra odpovidajici valenénim elek-
tronum zustdva shodny s elektrostatickym potencidlem (viz obrazek 2.2). Pro kratsi
vzdalenosti elektronu od jader nez je mezni polomér r. se pseudopotencial lisi. To
sice zpusobi, ze takové elektrony nebudou presné popsany, ale protoze se neucastni
chemickych vazeb, nemé to ve vysledku podstatny vliv na presnost vypoctu.
Pri tvorbé pseudopotencialu je nutno brat ohled na dva parametry ,,prenositelnost®

a ,tvrdost“. Prenositelné potencialy jsou ty, které jdou pouzit jak pro vypocty mo-
lekul, povrchu, objemovych vypocétu a v ruznych magnetickych usporaddnich. Tvr-
dost zase udava, jaky je minimalni pocet bazovych funkci, ktery je potieba pouzit,
a tedy i rychlost konvergence. V posledni dobé se dostavaji do popredi takzvané

~Projector augmented wave“ (PAW) [16, 17] pseudopotencidly s nizkym poctem



bazovych funkci, u kterych je velmi rychla konvergence. U vypoctu s pouzitim pseu-
dopotencialu se explicitné fesi pouze valenéni elektrony, proto je systém brén jako

soubor elektronu a ionti, misto elektronu a jader.

[}

Obr. 2.2: Srovnéani vlnovych funkei W pro elektrostaticky potencidl V' (modfe)
a pro pseudopotencidl Visendo (Cervené). Redlnd a pseudo vinova funkce se shoduje

pro vzdélenost od jader r vétsi nez r. [18].

2.8 Rozmazavani (smearing)

Béhem vypocetniho cyklu metodou DFT se stdvd, ze se energie dvou sousednich
elektronovych stavi méni tak, ze tyto dva stavy méni poradi. Pokud k tomu dojde
u stavu, kdy se stiida obsazeny stav a neobsazeny, dochazi k naruseni konvergence
vypoctu.

Proto se zavadi tzv. rozmazavani, kdy misto pevného obsazeni N stavu se urci
rozmezi energii (€myin, €max). Stavy s energii nizsi nez ey, se povazuji za obsazené
a stavy s energii vyssi nez €. za neobsazené. Stavy s energii mezi témito hodnotami
jsou obsazeny castecné. Stred takovéhoto rozmezi se nazyva Fermiho mez. Optimalni
konvergence je ovlivnéna volbou vhodné metody rozmazani a intervalu, na kterém
k nému dochézi. Spatnd volba muze zapFicinit prodlouzeni vypoctu, nebo vypoéet
nebude konvergovat viubec. Podrobnéjsi rozbor rozmazani a postupy ke stanoveni

parametru lze nalézt napiiklad v [19].






3 VYPOCETNI PROGRAM VASP

3.1 Zakladni informace

VASP neboli Vienna Ab-initio Simulation Package je komplexni program slouzici
pro kvantové mechanické vypocty a molekularni dynamiku. Na Videnské Université
jej vyvijeji panové George Kresse, Martijn Marsman a Jiirgen Hafner. Podrobna
historie a zékladni principy jsou popsany v manuélu [20]. Pro své vypocty vyuziva
bazi rovinych vln, periodické okrajové podminky a PAW pseudopotencialy. VASP
je zalozen na metodé DFT a je mozné vybrat z velkého mnozstvi nastaveni pro
vypocty. Vypocitané sily a tenzor napéti mohou byt pouzity k relaxaci jader atomu

a nalezeni rovnovézného stavu.

3.2 Vstupni soubory

Zéakladnimi vstupnimi soubory, které zadavame do programu VASP jsou INCAR,
POSCAR, POTCAR a KPOINTS. Pro spusténi vypoctu je nutné mit spravné vy-

tvotené vSechny tyto soubory.

3.2.1 INCAR

Soubor INCAR tikd programu, co ma udélat a jak to ma udélat. Muze obsahovat
velké mnozstvi nastaveni, nastésti nejzakladnéjsi tilohy mohou byt uspésné prove-
deny i s vychozim nastavenim. Se slozitosti systému musi byt bran vétsi zietel na
spravné nastaveni vypoctu a musi se nastavovat vice parametru. V této praci budou

vysvétleny pouze nejzakladnéjsi parametry. Ukazka souboru INCAR:

SYSTEM = Si INdzev

ENCUT = 400 IMezni energie rovinné vlny (eV)

ISMEAR = 0 'Rozmazavani

SIGMA = 0.05 !Interval rozmazani

ISPIN =1 !Bez pouZiti spinové polarizace

NSW = 10 110 krokid relaxace jader

IBRION = 2 'PouZiti metody konjugovanjch gradientd pro relaxaci
ISIF = 2 'Bez zm&ny tvaru a objemu poZitané buiiky

SYSTEM - obsahuje nézev systému, pro vypocet neni dulezity.
ENCUT - parametr ovliviiuje velikost baze rovinnych vin, které budou pouzity,

¢imz vyrazné ovliviiuje presnost a dobu vypoctu. Zadana hodnota je rovna
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energii posledni rovinné viny kterd je pouzita viz vztah (2.14). Vychozi hodnota
je volena podle prvku, které systém obsahuje.

NSW - nastavuje pocet kroku pii relaxaci jader atomu.

IBRION - urcuje, jakymi algoritmy bude provadéna relaxace jader.

ISIF - nastavuje doplnujici parametry pro relaxaci jader. Nastavuje, co se béhem
relaxace bude optimalizovat (jadra, tvar buinky, objem bunky).

ISPIN - nastavuje, zda bude pfi vypoctu pouzita spinova polarizace.

ISMEAR - urcuje jaka metoda pro rozmazavani (smearing) bude vyuzita. Vychozi
rozmazani dané Gaussovou funkci. SIGMA - urcuje pro jaké rozmezi energii

bude rozmazavani pouzito.

3.2.2 POSCAR

Soubor POSCAR obsahuje informace o geometrii poc¢itaného systému. Ukazka sou-
boru POSCAR:

Si - diamantova struktura
5.47000000000000
0.0000000000000000 0.5000000000000000 0.5000000000000000
0.5000000000000000 0.0000000000000000 0.5000000000000000
0.5000000000000000 0.5000000000000000 0.0000000000000000
Si
2
Direct
0.8750000000000000 0.8750000000000000 0.8750000000000000
0.1250000000000000 0.1250000000000000 0.1250000000000000

Prvni fddek m4 funkci komentédre. Na druhém fadku je skalovaci konstanta (napf.
miizkovy parametr). Dalsi tfi radky udavaji translaéni vektory (v ndsobku skalovaci
konstanty) popisujici pocitanou elementérni buniku. Sesty fadek je volitelny a obsa-
huje informaci o prvcich systému. Dalsi fadek uz je povinny a obsahuje pocet atomu
jednotlivych prvku v poéitaném systému. Dalsi fadek informuje program v jakych
soufadnicich budou zadany pozice atomu. V pripadé slova ,Direct* jsou pozice
atomu zadany pomoci nasobku transla¢nich vektoru elementarni bunky. V pripadé
pouziti slova ,Cartesian® jsou pozice atomu zadany v kartézskych soufadnicich.

Dalsi radky obsahuji uz jednotlivé pozice atomu.

3.2.3 POTCAR

Soubor POTCAR obsahuje pseudopotencial prvku a zakladni konstanty jako na-

priklad hmotnost atomu a mocenstvi prvku. Vyvojari programu VASP poskytuji
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pseudopotencidly pro vSechny prvky v ruznych tvrdostech. Pokud systém obsa-
huje atomy vice prvku, je potieba sloucit jednotlivé POTCAR soubory jednotlivych
prvku. Dulezité je dodrzet poradi prvku, jaké je pouzito v souboru POSCAR.

3.2.4 KPOINTS

Soubor KPOINTS urcuje konstrukeci sité reciprokého prostoru. Ukéazka souboru
KPOINTS:

Auto

0 lautomatické generovani
Monkhorst-Pack
4 4 4

0 0 O

Prvni fddek je komentdf. Druhy fddek udava zda bude sit k-bodi zadédna au-
tomaticky, nebo explicitné. Pro automatické generovani sité se pouziva schéma
,Monkhorst-Pack“. To postupuje tak, ze rozdéli reciproké obrazy translacnich vek-
toru. Pocet casti, na kolik jsou vektory rozdéleny, jsou zadany na ¢tvrtém tadku.
Posledni radek udava volitelné translaéni posunuti sité k-bodu. Vys$si mnozstvi
pouzitych k-bodu zpfesnuje vysledky, ale také prodluzuje dobu vypoétu. Explicitni
zadavani k-bodu se vyuziva hlavné pii pocitani pasové struktury systému. V ta-
kovych pripadech zadame piimo soufadnice jednotlivych bodu naptiklad v souradném

systému tvoreném vektory reciproké miize.

3.3 Vystupni soubory

VASP pouziva velké mnozstvi vystupnich souboru z nichz zédkladni je OUTCAR.
Dalsimi vystupnimi soubory jsou OSZICAR, IBZKPT, CONTCAR, CHGCAR,
WAVECAR, DOSCAR, EIGENVAL a dalsi. Nékteré vystupni soubory se daji pouzit
v dalsich vypoctech. Ve vétsiné pripadu si luze vystacit jen s nékolika z nich,

v zavislosti na typu vypoctu.

3.3.1 OUTCAR

Vystupni soubor OUTCAR obsahuje témér veskery relevantni vystup z vypoctu. Ob-
sahuje vysledné hodnoty energie zdkladniho stavu, rozlozeni naboje, magnetickych

momentu, pasové struktury, tenzoru napéti, sil mezi jednotlivymi atomy a spoustu

yyyyyy

mohou byt i statisice fadku. Ukazka malé ¢asti souboru je uvedena zde:
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VOLUME and BASIS-vectors are now :

energy-cutoff : 400.00
volume of cell : 40.89
direct lattice vectors
0.000000000 2.734345032 2.734345032
2.734345032 -0.000000000 2.734345032
2.734345032 2.734345032 0.000000000
length of vectors
3.866947828 3.866947828 3.866947828
FORCES acting on ions
electron-ion (+dipol) ewald-force
0.915E-06 0.915E-06 0.863E-06 -.276E-14 0.838E-15 -.220E-16

-.915E-06 -.915E-06 -.863E-06 0.245E-14 -.977E-15 -.201E-15

0.960E-13 0.43b5E-14 -.258E-13 -.309E-15 -.139E-15 -.223E-15
POSITION
4.78510 4.78510 4.78510
0.68359 0.68359 0.68359

free energy TOTEN =  -10.84943991 eV
energy without entropy= -10.84943991 energy(sigma->0) = -10.84943991
d Force = 0.0000000E+00 d Energy = 0.1313084E-02-0.131E-02

d Force = 0.0000000E+00 d Ewald =-0.8230083E+00 0.823E+00

3.3.2 EIGENVAL

Soubor EIGENVAL se nachézi vlastni hodnoty energie systému, vyfesené z KS rov-
nice ve v8ech k-bodech reciprokého prostoru. Tento soubor je velmi dulezity pro

zobrazovani pasové struktury systému. Ukazka zacatku souboru je uvedena zde:
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Graphene
8 42 8
0.0000000E+00 0.0000000E+00 0.0000000E+00 0.7812500E-02
-20.516692
-12.746347
-9.496920
-7.126272
0.574290
1.330754
1.649017
3.261572
.1250000E+00 0.2775558E-16 0.0000000E+00 0.3125000E-01
-20.278186
-13.146083
-9.134169
-6.960256
0.989828
1.747297
2.072635
3.675873

O N O O b W NP, O 00 N O kW NN

V souboru jsou zapsany soutfadnice k-bodu v reciprokém prostoru, pod nimi jsou
pak v pravém sloupci hodnoty energie, které muze elektron v pocitaném systému

nabyvat v daném k-bodé.

3.3.3 DOSCAR

Jak nézev napovida, obsahuje tento soubor hustotu stavi (DOS - Density of Sta-
tes). Ta obecné urcuje, kolik dovolenych stavi odpovidé pro vlastni hodnoty energie
systému. Déle obsahuje Fermiho energii a integrovanou hustotu stavu (Integrated
Density of States). Po hlavi¢ce souboru, kterd uddva rozsah pocitanych energii a Fer-

miho energii, nasleduji 3 sloupce zobrazujici: energii, DOS a integrovanou DOS.

3.3.4 Ostatni vystupni soubory

Ostatni soubory nejsou pro tuto praci az tak vyznacné, proto budou uvedeny pouze
v kratkosti.

OSZICAR - informuje o prubéhu elektronové minimalizace.
IBZKPT - obsahuje souradnice vSech k-bodu.
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CONTCAR - m4 stejny forméat jako POSCAR a zobrazuje, jak vypada systém po
relaxaci (pokud byla pouzita pii vypoctu).

CHGCAR - obsahuje tdaje o elementdrni bunce, soufadnicich atomu a hlavné
rozloZzeni celkové hustoty naboje. Muze byt pouzit i jako vstupni soubor.

WAVECAR - soubor s tdaji o vlnové funkci, coz muze byt vyuzito jako vstupni

parametr dalsiho vypoctu.
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4 GRAFEN

Grafen je dvourozmeérny materidl, tvofeny atomy uhliku, usporadanymi do pravi-
delné sestithelnikové struktury. Je to zédkladni struktura pro vytvoteni uhlikovych
materialu vsech dalsich dimenzi (Obr. 4.1). V pfipadé sbaleni ¢ésti grafenové vrstvy
do tvaru koule vznika 0D struktura - fulleren. V pripadé stoceni grafenové vrstvy
do trubice vznika 1D struktura tzv. nanotrubice. Slozenim nékolika vrstev grafenu

vznika grafit, coz je 3D krystal uhliku.

Obr. 4.1: Grafenova vrstva jako 2D stavebni materidl pro ostatni formy uhlikovych
krystalt: fuleren 0D, nanotrubice 1D a 3D krystal grafitu [21].

Dlouho se predpokladalo, ze grafen nemuze volné existovat z duvodu termodyna-
mické nestability. Duvodem k tomuto tvrzeni byly odhady velikosti tepelnych kmitu
miizky, které byly vétsi nez meziatomova vzdalenost, a znicily by jakoukoliv krys-
talovou monovrstvu. Predpokladalo se, ze bude u grafenu dochazet k preusporadani
atomu uhliku do stabilnéjsich forem, jako jsou fullereny nebo nanotrubice. Poté se
vsak v roce 2004 na univerzité v Manchesteru podarilo fyzikim Andre Geimovi
a Konstantinu Novoselovi pomoci lepici pasky (metoda exfoliace) izolovat z gra-

fitu stabilni grafenovou vrstvu [22, 23]. Dokazali tedy, ze je mozné vytvorit stabilni
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dvoudimenzionalni krystal za normalnich podminek. Stabilita krystalu je zptusobena

mirnym zvlnénim vrstvy (Obr. 4.2).

Obr. 4.2: Grafické znazornéni grafenu s mirnym zvlnénim povrchu [24].

Grafen se projevuje mnoha zajimavymi vlastnostmi. Jednd se o nejtenci a nej-
pevnéjsi dosud znamy materidl. Monovrstva cistého grafenu dosahuje nejvyssi mobi-
lity nosi¢u naboje ze znamych materialu. Dalsi vyjimecéné vlastnosti jsou vysoka vo-
divost a vysoka propustnost ve viditelné oblasti spektra. Tyto vlastnosti predurcuji
grafen jako material budoucnosti, ktery by mohl nahradit v souc¢asnosti dominantni

kremik, na poli elektrotechnickych zatizenich.

4.1 Zakladni vlastnosti

Atomy uhliku v hexagondlni struktuie grafenu jsou vdzany silnymi kovalentnimi sp?
vazbami. Elementdrni bunka je kosoctvereéna a obsahuje dva bazové atomy (Obr.

4.3). Pro transla¢ni vektory realné miizky plati

a, = 3(3\/5) (4.1)

a, = g(g,—\/é), (4.2)

kde a = 1,42 A je vzdalenost dvou nejblizsich atomu uhliku. Pro vektory reci-

proké miizky by a by plati

2
bl - 27T—a2 xn - _7T (17 \/g) ) (43)
la; X az|  3a
2
by = g XA L7 (1, _\/§) : (4.4)
la; X az|  3a

18



kde n je jednotkovy vektor kolmy na rovinu urcenou vektory a; a as. Dulezitymi
body ve fyzice grafenu jsou dva body vysoké symetrie K a K’. Ty lezi v rozich
Brillouinovy zény grafenu a nazyvaji se Diracovy body (viz déle). Jejich pozice
v reciprokém prostoru je dana vztahy

<z as

€ (2 4

&

L.

Obr. 4.3: (a) Schéma hexagonélni mtizky grafenu v redlném prostoru. Miizka obsa-

huje dva bazové atomy (A a B) na elementérni buniku. (b) Schéma prvni Brillouinovy

z6ny reciproké mtizky s body vysoké symetrie.

4.2 Elektronové vlastnosti grafenu

Vyjimeéné vlastnosti grafenu jsou dany zejména sp? vazbou mezi sousednimi atomy
uhliku. Ta vznika hybridizaci s a dvou p orbitalu lezicich v roviné krystalu. Takto
tvorend kovalentni vazba je velmi silna a vede k vysoké mechanické pevnosti. Orbital
p. orientovany kolmo k roviné krystalu neptispiva tedy k vazbé mezi atomy, ale
vede ke vzniku 7 a 7 stavu v pasové strukture, coz vede k unikatnim elektronovym
vlastnostem grafenu. 7 stav tvori valencni pas a 7* vodivostni pés.

Pro matematicky popis téchto energiovych pasem je vhodné pouzit model tésné
vazby (Tight Binding Model). Pdsova struktura valenéniho a vodivostniho pasu je

pak déna rovnici [25]

3 3
E = 470, | 3 + 2cos(V3kyao) + 4cos <§kyao> cos (Ekmao), (4.7)
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kde 7o ~ 2,8 eV je vazebna energie. Plus pred odmocninou se vztahuje k vodi-
vostnimu pasu a minus k valenénimu. Tyto dva pésy se protinaji v Diracovych
bodech (Obr. 4.4), které odpovidaji K a K’ bodum vysoké symetrie reciprokého
prostoru. Energiové spektrum v blizkém okoli téchto bodu ma kuzelovitou disperzni

zavislost, ktera muze byt zapsdna ve tvaru

E = +vpp, (4.8)

kde vp ~ 10° ms~! je Fermiho rychlost. Tato linedrni zavislost mezi energii E a hyb-
nosti p naznacuje, ze elektrony v grafenu se chovaji podobné jako nehmotné rela-
tivistické ¢astice (Diracovy fermiony). Jejich rychlost je konstantni a nezavisla na
hybnosti. Tyto vlastnosti maji podobné jako fotony ve vakuu, které se siti konstantni

rychlosti svétla.

Obr. 4.4: (a) Zobrazeni valen¢niho a vodivostniho energiového pasu grafenu v reci-
prochém prostoru. (b) Detail Diracova bodu. [25]

Diky své unikatni pasové struktufte je grafen charakterizovan jako polovodic s nu-
lovym pasem zakazanych energii. V pripadé dokonale usporadané grafenové vrstvy
lezi Fermiho hladina piimo v Diracové bodé. Pokud dojde k poklesu Fermiho hladiny
pod Diracuv bod, dojde ke vzniku neobsazenych stavu, které se chovaji jako kladné
nabité diry a grafen vykazuje dérovou vodivost (p - dopovani). V piipadé zvyseni
Fermiho hladiny nad misto kfizeni valenc¢niho a vodivostniho pasu dochézi k elek-
tronové vodivosti (n - dopovani). VySe popsané je nazorné zobrazeno na obrazku
4.5.
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Dopovani - p Dopovani - n

Fermiho

(a) (b)
Obr. 4.5: Vliv pozice Fermiho hladiny na dopovani grafenu.(a) Fermiho hladina pod
Diracovym bodem - jednd se o dopovani typu P. (b) Fermiho hladina v Diracové
bodu - bez dopovéni. (c¢) Fermiho hladina nad Diracovym bodem - dopovani typu
N. [26]

Protoze nosice naboje v grafenu se chovaji podobné jako relativistické ¢astice, je
vyhodné pro jejich popis nahradit Schrédingerovu rovnici dvourozmérnou Diracovu

rovnici ve tvaru [27]

0 Pz — Dy Walr) | Uu(r)
so < Lo ) < e ) _E < B ) | (4.9

kde p je hybnost castice, ¢ je rychlost a W4(r) a Up(r) jsou vlnové funkce po-
pisujici Sestithelnikovou miizku grafenu. Indexy A a B predstavuji dalsi stupen
volnosti v grafenu. Ten je bran v potaz z duvodu mozného preskakovani elektronu
z jednotlivych bazovych atomu v elementarni bunce. Tento dalsi stupen volnosti se
nazyva pseudospin. Elektron pohybujici se v kladném sméru ma stejny spin jako
dira pohybujici se v opatném sméru. Ddale pro popis nosi¢u naboje v grafenu se
zavadi dalsi stupen volnosti a to chiralita. Ta je dulezita pro vysvétleni nékterych

jevi v grafenu, jako je naptiklad kvantovy Halluv jev a Kleinuv paradox [25].
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5 VYSLEDKY VYPOCITANYCH STRUKTUR

V této praci byly zkoumany elektronové vlastnosti grafenu, zejména jak se tyto
vlastnosti méni, pokud je grafen umistén na substratu oxidu kiemicitého SiO5. Déle
byly zkoumany zmény téchto vlastnosti v pfitomnosti adsorbovanych molekul vody
a atomu galia. Byly provedeny vypocty pro atomy a molekuly adsorbované na ¢istém

grafenu i na grafenu na SiOs.

5.1 Nastaveni vypoctu

Veskeré vypocty byly provedeny pomoci DF'T metody implementované v programu
VASP. Vyménny-korela¢ni funkcional byl vyjadien pomoci aproximace typu GGA,
konkrétné parametrizaci PBE. Byla provedena optimalizace vzorkovani miize reci-
prokého prostoru. Pro optimalizaci geometrie povrchu bylo zvoleno nastaveni sité
7 x 7 x 1 k-bodi. Pro vypoéty celkové energie byla pouzivédna sitf 11 x 11 x 1
k-bodu. V obou pripadech byla miiz tvorena automaticky dle schématu Monkhorst-
Pack. Déle byla optimalizovana hodnota kinetické energie pro mezni rovinou vlnu

na 600 eV. Vypoéty povrchi byly provadény separaci struktur 17 A vakua.

5.2 Grafen a substrat oxidu kremicitého

Je dobte znamo, ze SiO, tvorici se na povrchu kiemiku, je ve vét§iné experimentu ve
formé amorfni struktury. Amorfni SiO, nemé pravidelnou krystalickou strukturu a je
velmi tézké jej modelovat. Nicméneé lokalni struktury amorfniho SiO, jsou stejné jako
nékteré krystalické struktury. Naptiklad SiOs ve formé [-cristobalitu ma ¢tyivazné
atomy kiemiku v tetrahedralnim usporadani a dvojvazné atomy kysliku. Z lokalniho
pohledu 1ze tedy kvalitativné nahradit amorfni oxid kfemicity krystalickym. Protoze
predmétem prace je modelovat SiO, s grafenem, je vhodné pouzit krystalickou formu
p-cristobalitu v konformaci povrchu (111) a to z duvodu podobného miizkového

parametru, jako ma 2 x 2 superstruktura grafenu.

5.2.1 Vypocty 3D krystalu oxidu kifemicitého

Nejprve byly provedeny vypocty pro objemovou optimalizaci (-cristobalitu. Délka
vazby mezi atomy kysliku a kiemiku pro tuto strukturu je 1,61 A, dhly mezi atomy
0-Si-O je 109,5° a Si-O-Si je 180°. Nasledné byla z této struktury vybrana ele-
mentarni bunka, tak aby mfizkové vektory a a b lezely v roviné krystalu (111).

Tato elementarni bunka je zobrazena na obrazku 5.1; jeji mrizkové parametry jsou

23



a=b=521Aac=1228 A. Tyto hodnoty se velmi bliz{ experimentalnim hod-
notam [28]. Po optimalizaci struktury byly pocitany elektronové vlastnosti. Spocitané
pasové spektrum je zobrazeno vuéi vyznamnym bodum symetrie prvni Brillouinovy
zomy. Jak je patrné z obrazku 5.1 SiO; ma velky pas zakazanych energii a vykazuje

tedy izola¢ni vlastnosti, coz se shoduje s predchozimi vypocty [29, 30].

Energie (eV)
N

Obr. 5.1: Struktura 3D krystalu SiOy ve formé [-cristobalitu (Si atomy modfe, O

atomy Cervené) a v pravo jeho pasové struktura.

5.2.2 Vypocty povrchu SiO,

Povrchové vypocty SiOs byly simulovany pro zakonceni povrchu atomem kremiku
(dale Si-zakonceni) a atomem kysliku (O-zakonceni) viz obrazek 5.2. Pro obé za-
konceni plati, ze povrchové atomy maji jednu volnou vazbu. Proto byly vybrany
dalsi dva typy povrchu, u kterych jsou tyto volné vazby pasivovany atomem vodiku
(SiH-zakonceni a OH-zakonceni). Z duvodu o 4% vétstho miizkového parametru
SiOq oproti grafenu, musela byt struktura substratu stlacena [4], [5]. Byla provedena
optimalizace poctu vrstev oxidu kiemiku pro kvalitni povrchové vypocty. Vsechny
struktury obsahuji 6 vrstev atomu Si.

Pred vysSettovanim vlivu interakce substratu SiOs a grafenu byly nejprve vypo-
¢itany elektronové vlastnosti ruznych zakonceni povrchu SiO,. Na obrdazku 5.3 a je
vidét, ze existence volné vazby u povrchového atomu kfemiku zptsobuje lokalizovany

stav v oblasti pasu zakazanych energii. Tento stav se nachazi na hranici Fermiho
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meze a je ¢astecné obsazen. Pokud se volny elektron sparuje s atomem vodiku (Obr.
5.3¢) dojde k posunu stavu k valenénim stavam. V pfipadé povrchu zakonceného
kyslikem (Obr. 5.3b) dochazi z duvodu volné vazby opét ke tvorbé lokalizovanych
stavu v oblasti pasu zakdzanych energii, tentokrat se ovSem nachazi mnohem blize
valenénim stavum. Pasivaci kysliku atomem vodiku (Obr. 5.3d) tyto stavy opét

sestoupily k valen¢nim stavum.

(a) Si-zakonceni (b) O-zakonceni

Obr. 5.2: Struktura povrchu SiOs zakon¢eného atomy (a) Si a (b) O.

5.2.3 Umisténi grafenu na substrat v riiznych konfiguracich

Déle byla zkouména nejstabilnéjsi geometrie grafenu na substratu SiO,. Byly vybrany
tTi konfigurace umisténi grafenu a to ,center”, ,top* a ,bridge“. Nazvy jednotlivych
konfiguraci vychézeji z anglictiny a byly zvoleny z konvenénich duvodu. U konfigu-
race center (obr. 5.4 a) tvoii povrchovy atom substratu stied Sestitthelnikové miizky
grafenové vrstvy. V konformaci top (obr. 5.4 b) se povrchovy atom nachézi primo pod
atomem uhliku. U posledni konfigurace bridge (obr. 5.4c¢) tvoii vazba mezi atomy
uhliku mustek nad svrchnim atomem povrchu. Stabilita geometrie byla zkouméana

pro vSechny 4 predeslé zakonceni povrchu. Grafen byl nejprve umistén do ruznych
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Obr. 5.3: Pédsova struktura modelu povrchu SiO; pro (a) Si-zakonceni, (b) O-

zakonceni, (c) SiH-zakonceni a (d) OH-zakonceni.
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vysek nad povrch substratu. Z téchto dat byla vytvorena energeticka zavislost, ktera
je v oblasti lokdlniho minima kazdé konfigurace vynesena v grafech na obrazcich
5.5 a-d. Energie vynesend v téchto grafech udava je urcena jako energie systému
grafen /SiOy minus energie grafenové vrstvy minus energie substratu s danym za-
kon¢enim povrchu. Nésledné byla provedena relaxace atomu uhliku u struktur se

zjisténymi optimalnimi vzdélenostmi povrchu substratu a grafenové vrstvy.

(a) center (b) top

(c) bridge

Obr. 5.4: Geometrie umisténi grafenové vrstvy na povrchu SiO,.

Pro vSechny konfigurace grafen vykazoval fyzikalni adsorpci. V ptipadé Si-zakon-
¢eni substratu byla nejstabilnéjsi konfigurace center, jak je vidét na obrazku 5.5 a.
Grafen si zachovaval svuj hexagonalni vzor mfize. Vazebna energie je pro usporadani
center 26 meV na elementarni bunku a optimélni vzdalenost rovin povrchu substratu
a grafenu je 4,16 A, cemuz odpovidd vzdalenost 4,48 A mezi povrchovym ato-
mem kfemiku a nejblizsim atomem uhliku, coz se shoduje s pfedchozi studif [4].
Uspotradani center je nejstabilnéjsi, protoze elektrostatické odpuzovani mezi sub-
stratem a grafenem je slabsi, diky vétsimu prostoru mezi atomy grafenu a substratu.

Pro zakonc¢eni povrchu Si-H je vazebna interakce slabsi: 13,4 meV na elementarni

bunku. Avsak diky slabsimu elektrostatickému odpuzovani je grafenova vrstva blize

27



—w— Center Center
—@— Bridge —@— Bridge
—&— Top —=— Top

-0.022

~0.024 | 065}

Energie (eV)
Energie (eV)
S
3

-0.026
4 42 44 46 438 24 26 28 3 3.2
Vzdalenost (A) Vzdalenost (A)
© T W e
-0.009 } —w— Center . —w— Center
—@— Bridge —@— Bridge
—&— Top —&— Top
-0.01r 0.03} .
= >
L _0.011¢ N2
g .2
= 2
o g Or 1
= =
= o012} =
-0.013¢1
-0.031 1
3.2 3.4 3.6 3.8 48 5 52 54 56 58
Vzdalenost (A) Vzdalenost (A)

Obr. 5.5: Zavislost energetického zisku na vzdalenosti rovin povrchu substratu a gra-

fenove vrstvy pri adsorbei pro (a) Si-zakonceni, (b) O-zakonceni, (c) SiH-zakonceni

a (d) OH-zakonceni povrchu.
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substratu. Optimaln{ vzdélenost rovin je 3.33 A pro opét nejstabilnéjsi uspofddani
center. Vzdalenost vodiku a uhliku je v tomto piipadeé 3,62 A.

Adsorbce na povrchu s O-zakoncenim je nejstabilnéjsi opét v usporadani center.
Vazebna energie odpovidd 720 meV na elementarni bunku. Grafen je tedy vazén
silnéji nez tomu bylo u predchozich zakonéeni. Optimalni vzdalenost rovin je 2,54 A,
cemuz odpovidd vzdalenost 2,90 A atomu C od O.

U zakonceni OH, jako u jediného typu povrchu, nebylo nejstabilnéjsi usporadani
center, ale usporadani top. Vazebnd energie pro tento typ povrchu je 32 meV na
elementarni bunku. Vzdalenost grafenu od povrchu je v tomto pripadné nejvétsi

ato 5,16 A, coz je i vzdélenost atomu H a C.

5.2.4 Elektronové vlastnosti systému grafen/SiO,

Na obrazcich 5.6 a-d jsou zobrazeny pasové struktury pro nejstabilnéjsi konformace
grafenu adsorbovaného na vsech zkoumanych typech povrchu SiO,. Pésové struk-
tury se vyrazné nelisi v pripadé ruznych umisténi grafenu na urcity povrch substréatu.
Ruzné konfigurace umisténi tedy nehraji velkou roli ve zméné elektronovych vlast-
nosti. Ruzné typy zakonéeni povrchu maji ovsem vyrazné odlisné vlivy na elektro-
s volnou vazbou. Pravé kvuli této vazbé dochazi k presunu elektronu z grafenu na
povrch substratu, coz vede k vSeobecné zndmému fenoménu p-dopovani grafenu na
substratu SiO,, jak vizualné demonstruje pokles Fermiho hladiny v pasové strukture
(obr. 5.6 b).

V pripadé Si povrchu vznikaji v Diracové bodé péasové struktury grafenu dva
stavy (obr. 5.6a). Vznik téchto stavu je, jak uz bylo zminéno, volnou vazbou na
povrchu substratu. I pres existenci volné vazby nedochazi k posunu Fermiho hladiny.
To lze vysvétlit podobnou elektronegativitou kifemiku na povrchu SiO5 a uhliku
v grafenu.

V obou pripadech, kdy jsou volné vazby povrchu nahrazeny atomy vodiku, je
z obrazku 5.6 c-d vidét, ze stavy 7w a w* grafenu lezi v oblasti pasu zakazanych

energii substratu, a proto nejsou elektronové vlastnosti grafenu ovlivnény.

5.3 Grafen a voda

Voda, kterda se nachazi v okolnim vzduchu, se casto srazi a ulpivd na povrsich.
Zkoumani, jak ovliviuji molekuly H,O adsorbované na grafenu jeho elektronové
vlastnosti, je tedy velmi podstatné z hlediska pouziti grafenu v atmosférickych

podminkach.
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Obr. 5.6: Grafy péasové struktury pro grafen adsorbovany na povrchu SiOsy za-
konc¢eném atomy (a) Si (b) O (c) SiH a (d) OH.
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5.3.1 Optimalizace geometrie

Nejprve byla provedena relaxace samotné molekuly vody. Vypocitana délka vazby
je 0,97 A a dhel H-O-H je 104,1°. Obé tyto vypoétené hodnoty se blizi skuteénym
hodnotam. Dale byla hledana nejstabilnéjsi geometrie adsorpce vody na grafenu. Tes-
tovani probéhlo pro tii mozné pozice umisténi vody (stejné jako difve zminéné cen-
ter, bridge a top pozice). Ddle pro kazdou pozici byly zvoleny tii orientace natocent
molekuly. Prvni orientace, pojmenovand V-typ, je pro molekulu vody, jejiz O-H
vazby smétuji nahoru od grafenu (obr. 5.7 a). Pokud O-H vazby sméruji dolu ke gra-
fenu, jedna se o orientaci A-typu (obr. 5.7b). Jako posledni je orientace H-typ (obr.
5.7¢), u niz jedna O-H vazba sméfuje piimo dolu ke grafenu a druhd éni smérem od

grafenu svirajici ptislusny thel s prvni vazbou.

(a) A-typ (b) V-typ

(c) H-typ

Obr. 5.7: Ruzné natoceni (orientace) molekuly HoO adsorbované na grafenové

vrstve.

Vysledky zavislosti pozice a orientace na adsorpcni energii jsou zobrazeny v ta-
bulce 5.1. Adsorpéni energie je energie izolované grafenové vrstvy a izolované mole-
kuly vody, od niz je odectena energie plné relaxovaného systému grafenové vrstvy
s adsorbovanou vodou.

Z tabulky vyplyva, ze nejstabilnéjsi pozice je v pripadé molekuly piimo nad
atomem uhliku. Nejstabilnéjsi orientace molekuly je H-typ, tedy jedné O-H vazby

smétujici ke grafenu a druhé od néj. Konfigurace pozice top a H-typu orientace je
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. . adsorpcni
pozice | orientace .
energie (meV)

V-typ 18

center | A-typ 24

H-typ 48

V-typ 19

bridge | A-typ 26

H-typ 51

V-typ 20

top A-typ 27

H-typ 52

Tab. 5.1: Zavislost vazebné energie na pozici a orientaci vody adsorbované na gra-

fenu.

nejstabilnéjsi. Tato konfigurace byla pouzita k vypoétum elektronovych vlastnosti.

Zjistené hodnoty adsorpéni energie se fadove shoduji se studif [31].

5.3.2 Elektronové vlastnosti

Nejprve byl zkouméan vliv vody, v rizné koncentraci molekul, na ¢istou grafenovou
vrestvu. Nejmensi pocitanou koncentraci byla jedna molekula vody v elementarni
bunce, coz odpovidda umisténi vody nad kazdy osmy atom uhliku a koncentraci
4,74 - 10 molekul /cm?. Dalsi koncentrace byla pro dvé molekuly vody v elementérn{
bunce. To odpovidd umisténi molekuly nad kazdy ¢tvrty atom uhliku a koncent-
raci 9,48 - 10" molekul/cm?. Posledn{ koncentrace byla pro ¢tyii molekuly vody
v elementarni bunce, tedy nad kazdym druhym atomem uhliku. Tuto koncentraci
muzeme povazovat za monovrstvu silné orientovanych molekul vody a odpovida ji
koncentrace 18,9-10'* molekul /cm?. Nésledné byly stejné vlivy zkoumédny pro vodu
umisténou na systému grafen/SiOs.

V pripadé c¢istého grafenu umisténim jedné molekuly do elementarni bunky ne-
meélo zadny vliv na elektronovou strukturu grafenu (obr. 5.8a). V piipadé vyssi
koncentrace dvou a ¢tyf molekul uz dochazelo k n-dopovani grafenu. Fermiho hladina
se posunula nad Diracuv bod o 512 meV respektive 708 meV a u obou koncentraci
dochézelo k drobnému otevieni pasu zakazanych energii 22 meV respektive 33 meV
(obr. 5.8 b-c).

Pritomnost substratu ovliviiuje vliv vody na elektronové vlastnosti podstatné

vice. I zde vSak pri koncentraci jedné molekuly vody nedochazelo k vyraznému
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Obr. 5.8: Grafy pasové struktury pro vodu adsorbovanou na volné vrstvé grafenu

v koncentracich (a) jedné, (b) dvou, (c) ¢ty molekul vody v elementarni bunce.
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ovlivnéni viz obrazek 5.9 a. Pokud byl substrat zakoncen atomy Si, dochazelo s ros-
touci koncentraci vody k vyraznym zméndm péasové struktury (obr. 5.9b). U sub-
stratu s O-zakoncenim dochézelo s rostouci koncentraci vody ke snizeni p-dopovani
dané substratem, kdy Fermiho hladina se nachazi 607 meV respektive 300 meV pod
Diracovym bodem pii koncentraci dvou respektive ¢tyi molekul vody v elementarni
bunce. Také zde dochazi k otevirani pasu zakazanych energii az na 50 meV u mo-

novrstvy vody.

Pro substrat s OH-zakoncenim (obr. 5.9 c-d) s rostouci koncentraci vody dochazi
k silngjsimu n-dopovéni a otevirani pasu zakdzanych energii (spoctené hodnoty
v tabulce 5.2). V pfipadé SiH-zakonceni substratu (obr. 5.9a-b) dochazi nejprve
k posunu Fermiho hladiny o 480 meV nad Diracuv bod (2 molekuly vody), ale
s naslednym zvysenim koncentrace (4 molekuly vody) se Fermiho hladina prekvapivé

nachazi 343 meV nad Diracovym bodem.

Celkovy prehled vysledku elektronovych struktur pro vodu na grafenu respek-
tive na systému grafen/SiOs, je zapsan v tabulce 5.2. Zdporné znaménko u posunu

Fermiho hladiny vuéi Diracovu bodu znamend, ze je Fermiho mez pod Diracovym

bodem.
_ | pocet molekul vody | posun Fermiho velikost pésu
zakoncen{ L . , ) y
v elementdrni bunce | hladiny (meV) | zakdzanych energii (meV)
Cisty 2 512 22
grafen 4 708 33
Si 2 -127 -
2 -607 24
O
4 -300 50
i 2 480 15
SiH
4 343 26
2 481 23
OH
4 733 40

Tab. 5.2: Vysledky elektronovych vlastnosti pro vodu adsorbovanou na grafenu a na

systému grafen/SiOs.

Z vysledku je patrné, ze voda ovliviiuje elektronové vlastnosti grafenu, s vyssimi
koncentracemi dochézi k mirnému otevirani pasu zakazanych energii a obecné se da

fici, ze posouva Fermiho hladinu do vyssich energii, coz muze vést k n-dopovani.
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5.4 Grafen a gallium

Deponovanim atomu gallia na grafen lze vhodné modifikovat elektronové vlastnosti
grafenu (prevlddajici typ nosicu ndboje, Sitku pasu zakazanych energii). Toho je
mozné vyuzit v zafizenich na béazi grafenu a gallia, napt. senzorech, solarnich ¢lancich
a polem Ttizenych tranzistorech. Tato oblast je v soucasné dobé intenzivné experi-
mentalné studovéna na Ustavu fyzikalniho inzenyrstvi VUT v Brné a po teoretické

strance k tomu chce prispét tato ¢ast diplomové prace.

5.4.1 Optimalizace geometrie

Testovani umisténi atomu gallia na grafen bylo realizovano pro pozice center, bridge
a top. Podle adsorpc¢nich energii (tab. 5.3) jednotlivych umisténi atomu gallia je
vidét, Ze nejstabilnéjsi struktura je v pozici center. Atom Ga v tomto usporadani
lezi ve v¥sce 2,18 A nad povrchem grafenu, cemuz odpovidd vzdélenost 2,6 A mezi

atomy Ga a C. Adsorpcni energie tohoto usporadéani je rovna 987 meV.

) adsorpcni
pozice :
energie (meV)
center 987
bridge 947
top 941

Tab. 5.3: Zavislost vazebné energie na pozici a orientaci vody adsorbované na gra-

fenu.

5.5 Elektronové vlastnosti

Atomy gallia ovliviiuji grafen mnohem silnéji nez molekuly vody, proto byly pocitany
i struktury s mensi koncentraci atomu nez jeden atom na elementarni bunku. Z toho
duvodu byli niz$i koncentrace poc¢itany na superstrukture 4 x 4 grafenu respektive
2 x 2 systému grafen/SiO,. Nejmensi pocitanou koncentraci byl jeden atom v su-
perstruktufre, coz odpovida poméru jednoho atomu gallia na 32 atomu uhliku v gra-
fenové vrstve. V prepoctu na povrch se jedna o koncentraci 1,19 - 10 atomii/cm?.
Nizsi koncentrace nemohly byt z duvodu vypocetni naro¢nosti pripadné superstruk-
tury uskutecnény. Jako dalsi byla koncentrace dana dvéma atomy v superstrukture,
tedy pomér jednoho atomu gallia na 16 atomu uhliku a povrchové koncentraci
2,38 - 10! atomu/cm?. Posledni dvé koncentrace byly pro 4 a 8 atomu gallia v su-

perstrukture, coz odpovidéd 1 a 2 atomum v elementarni burice (stejné jako u vody).
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Pro gallium na volné grafenové vrstvé byli pocitany struktury vsSech ¢tyt kon-
centraci. Pro gallium na systému grafen/SiOs obsahuje superstruktura vice nez 100
atomu a je tedy vypocetné naroc¢nda. Z toho duvodu pro vypocty se substratem
v superstruktufe byla zvolena jen koncentrace 1 atomu.

V pripadé koncentraci 1 a 4 atomu v superstruktufe je gallium umisténo na
povrchu grafenu rovnomérné v hexagonalni symetrii. Avsak v ptipadé simulovani
koncentraci 2 a 8 atomu v superstrukture, za predpokladu dodrzeni adsorbovani
atomu v pozicich center, tvorily atomy gallia na povrchu grafenu fetizky viz obrazek
5.11. Tato geometrie, jak se ukazalo, zpusobovala otevirani pasu zakazanych energii
v Diracové bodu.

Vysledky elektronovych vlastnosti (posun Fermiho hladiny, otevirdni pasu zaka-
zanych energii) jsou zobrazeny v tabulce 5.4. V piipadé adsorpce atomu na ¢istém
grafenu 5.12, nebo na systémech grafen/SiOy zakoncenych vodikem 5.14 (SiH-zakon-
silné dopovalo grafenovou vrstvu a vedlo k elektronové vodivosti (n-dopovani).
S pribyvajici koncentraci atomu se Fermiho mez posouvala dale od Diracova bodu
a dopovanti sililo. V pripadé adsorpci atomu ve formé tetizku dochézelo k otevirani
pasu zakazanych energii v fddu desitek elektronvoltu. S vyssi koncentraci fetizku
se pas zakazanych energii oteviral vice. Zatimco v pripadé koncentraci 1 a 4 atomu
(s hexagondlni symetrii) zustdval pds zakdzanych energii uzavien.

V piipadé systému grafen/SiOy s volnymi vazbami na povrchu substratu (obr.
5.13) (Si-zakonceni, O-zakonceni) se pri nizkych koncentracich atomu gallia elektro-
nové vlastnosti vyrazné nemeéni a pasova struktura mé& charakter, jako v pripadé
téchto systému bez pritomnosti adsorbovanych atomu. Vlastnosti substratu tedy
prevazuji nad vlivem gallia. V pripadé vyssich koncentraci adsorbovanych atomu
gallia zacne prevladat jejich vliv a dochézi pro obé zakonceni k n-dopovéani a posunu
Diracova kuzele blize k valenénim pésum (Si-zakonc¢eni). U O-zakonéeni dochézi ke

kombinaci pasu Diracova kuzele a valenénich pasu.
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Obr. 5.11: Adsorbovani atomu gallia ve formé fetizku pti koncentraci 8 atomu Ga

v superstrukturfe.

_ | pocet atomu Ga | posun Fermiho velikost pasu
zakonceni ) .
v superstruktufe | hladiny (meV) | zakdzanych energif (meV)
1 920 0
cisty 2 1229 44
grafen 4 1264 0
8 1392 76
1 i} i}
Si 4 1242 0
8 1182 53
1 -1081 0
O 4 1173 -
8 1031 -
1 911
SiH 4 1281 0
8 1391 75
1 911
OH 4 1279
8 1395 74

Tab. 5.4: Vysledky elektronovych vlastnosti pro gallium adsorbované na grafenu

a na systému grafen/SiO,.
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Obr. 5.12: Grafy péasové struktury pro gallium adsorbované na volné vrstvé grafenu

v koncentracich (a) jednoho (b) dvou (c) ¢tyt a (d) osmi atomu v superstruktufe.
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Obr. 5.13: Grafy pasové struktury pro gallium adsorbované na systému grafen/SiOs
s Si-zakon¢enim povrchu substratu pii koncentraci (a) jednoho a (b) ¢tyf atomu
gallia a s O-zakon¢enim pro koncentrace (c¢) dvou a (d) étyr atomu gallia v super-

strukture.
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Obr. 5.14: Grafy pasové struktury pro gallium adsorbované na systému grafen/SiOs
s SiH-zakonc¢enim povrchu substratu pii koncentraci (a) jednoho a (b) éty atomu
gallia a s OH-zakon¢enim pro koncentrace (c) dvou a (d) étyt atomu gallia v super-

strukture.
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6 ZAVER
V ramci této diplomové prace byla vytvorena studie zmén elektrickych vlastnosti gra-
fenu vlivem substratu SiO,, adsorbovanych molekul vody a atomu gallia. Byly tes-

tovany ruzné geometrické konfigurace téchto systému a nasledné vypocitany pasova

spektra pro odvozeni zmén elektronovych vlastnosti, zejména dopovani a otevira

-ni pasu zakazanych energii grafenové vrstvy.

Pro vypocty byla pouzita ab initio metoda zalozenda na teorii funkcionalu hus-
toty implementovana do programového balicku VASP. Pro dosazeni optimalnich
vypocetnich vlastnosti musely byt nalezeny parametry vzorkovani (4 x 4 x 4) prvni
Brillouinovy zény a velikost baze rovinnych vin omezena mezni energii 600 eV.

Vypoéty se substratem SiO, probihaly ve étyfech ruznych typech zakonceni Si,
O, SiH a OH. Ve vsech piipadech zakonceni byl grafen na substratu zachycen fy-
zikalni adsorpci. Ve vétsiné pripadu grafen na substratu byl umistén v pozici center,
pouze pro OH-zakonceni povrchu v pozici top. Byl potvrzen fenomén p-dopovani
grafenu na substratu SiOs, jenz je zpusoben povrchem zakoncenym atomy kysliku
s volnou vazbou. V ostatnich typech zakonceni povrchu substratu zustavaly zakladni
elektronové vlastnosti grafenu bez vyraznych zmeén.

Nejstabilnéjsi umisténi molekuly vody je nad atomem uhliku v orientaci, kdy
jedna O-H vazba smétuje ke grafenove vrstvé a druhd v patficné geometrii smérem od
grafenu. Molekuly vody jsou ke grafenu vazany také fyzikalni adsorpci. Je ukazano,
ze voda ovliviiuje dopovani grafenu a od urcité koncentrace zpusobuje jeho elektro-
novou vodivost (n dopovani). Také je ukazano, ze v pripadé adsorpci molekul vody
se stejnou orientaci OH vazeb dochéazi k otevirani pasu zakdzanych energii v fadu
nékolika desitek elektronvoltu.

Atomy gallia maji tendenci dosedat na grafen v usporadéani center. Uz pii nizkych
koncentracich atomu na povrchu se projevuje silné dopovani typu n. S rostouci
koncentraci dopovani roste. Pokud je gallium na grafenu umisténo s hexagonalni
symetrii nedochazi k otevirani pasu zakazanych energii. Pokud je vsak gallium na

povrchu grafenu ve formé tetizku, tak k otevirdni pasu zakazanych energii dochazi.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

SR
HF
DFT
X

C
LDA
GGA
PBE
PW91
PAW
VASP
KS
DOS
IDS

Schrédingerova rovnice

Hartree-Fock

Teorie funkcionalu hustoty (Density Functional Theory)
Vymeénny (FEzchange)

Korela¢ni (Correlation)

Aproximace lokélni hustoty (Local Density Approximation)
Aproximace zobecnéného gradientu (Generalized Gradient Approzimation)
Pedrewh-Burkeh-Ernzerhof

Pedre-Wang

Projector augmanted wave

Vienna Ab-Initio Simulation Package

Kohn-Sham

Hustota stavu (Density of States)

Integrovand hustota stavu (Integrated Density of States)
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU

" Hzem

3

N O

<><>'ﬂ>*@‘l‘@?

ext

Ecutoff
Vpseudo
Te

ap, A2
by, by

n

operétor celkové energie (hamiltonidn)
celkova energie systému

vlnova funkce

hmotnost i-tého atomového jadra

poloha i-tého atomového jadra

poloha i-tého elektronu

hmotnost elektronu

elementarni ndboj elektronu

atomové ¢islo

Planckova konstanta

vlnova funkce elektronu

vlnova funkce jader

operator kynetické energie

operator elektrostatické potencidlni energie
operator externi potencialni energie
operator efektivni potencialni energie - Hartreeho aproximace
operator efektivni potencialni energie - Hartreeho-Fockova aproximace
energie zakladniho stavu

energie jako funkciondl elektronové hustoty
elektronové hustota

polohovy vektor

kinetickd energie jako funkcional hustoty
externi potencial

Hartreeho energie

vymeénny-korelacni funkcional

operator nabla

vlastni hodnota energie

zména energie

vlnovy vektor

vektor reciproké miize

koeficienty rovinné viny

mezni energie

pseudopotencial

mezni polomeér

translacni vektory realné miizky

vektory reciproké mrizky

jednotkovy normalovy vektor
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K, K*

T,

Yo
(%

body symmetrie v reciprokém prostoru
energetické stavy

vazebna energie

Fermiho rychlost

hybnost

rychlost
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