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Abstrakt: Molekularni elektronika je v soucasné dobé rychle se vyvijejici védni
obor, ktery vyuziva experimentalnich i teoretickych metod. Jejich kombinace je
v mnoha pripadech nevyhnutelna. Tato prace poskytne c¢tenari prehled o expe-
rimentalnich metodéach ke zkoumani nanospoji a teoretickém popisu transportu
v nich. Grafen je pro jeho vlastnosti nadéjnym kandiddtem v nahrazeni nebo
vylepseni kremikové elektroniky. Z toho diavodu jsou nase zkoumané systémy de-
rivaty grafenu. Programovaci balik Kwant dokaze simulovat kvantovy transport
v nanoskopickych systémech. Pro jeho jednoduchost pouziti a nizké naroky na
vypocetni techniku je idedlnim prostfedim pro simulaci. Kvantovy transport v
grafenovych nanopéaskach jsme pomoci zminéného baliku nasimulovali a ziskali
jejich elektronické vlastnosti.
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Abstract: Molecular electronics is currently a rapidly evolving field of science
that uses both experimental and theoretical methods. Their combination is in
many cases unavoidable. This paper will provide the reader with an overview
of the experimental methods to investigate nanojunctions and the theoretical
description of transport in them. Graphene is a promising candidate in replacing
or improving silicon electronics because of its properties. For this reason, our
examined systems are derivatives of graphene. The Kwant programming package
can simulate quantum transport in nanoscopic systems. Its simplicity of use and
low computational requirements make it an ideal environment for simulation. We
have simulated quantum transport in graphene nanoribbons using this package
and obtained their electronic properties.

Keywords: quantum transport, computer simulations, molecular electronics,
Kwant

1ii



Obsah

[Seznam pouzitych zkratek|
[Gvod

(1 Experimentalni metody molekularni elektroniky|

2 Kvantovy transport]

[2.1 Rozptylovy mechanismus/ . . . . . . .. ... ... ... ...

[3  Alotropy uhliku|

B.I Diamantl . . . ... ...

[3.4  Grafenove nanopasky| . . . . ... ... oL
[3.5  Dalsi alotropy uhlika| . . . . . ... .. ... ... .. ...

4__Balik Kwantl

4.1 Teésno-vazebny model[ . . . . . . . ... ... ...
4.2 Vypocet pasové struktury| . . . . . . ... ...
4.3 Simulace obecneho modelul . . . . . ..o

[6 Vysledky: Elektronova struktura grafenovych platkdl

[>.1 Varianta zigzagl . . . . . . . . .. ... ...
(.2 Varfanta armchaird . . . . . . . . ..o

[>.3  Limitni pripady pasku| . . . . .. ... ... oL
[>.4  Grafenove nanopasky s vakanci| . . . . . ... ... ... ..

6 Diskuze vysledku

[Seznam pouzité literatury|

5 hrazkl

A )

Yyl

[A.1 Pasova struktura grafenu| . . . . . . . . . ... ... ... ..
[A.2 Pocitacove kody pro simulaci kvantového transportul. . . . .
[A.2.1 Skript obecného modeluf . . . . ... ... ... ...
[A.2.2  Skript uhlikovych nanopaskul. . . . . .. .. ...

1.1 Rédkovaci tunelovy mikroskop (STM)|. . . . . . . ... ...
1.2 Mikroskop atomovych sil (AFM)|. . . . . ... ... ... ..
1.3 Mechanicky kontrolovatelné zlomené spoje (MCBJ)| . . . . .

12
12
12
13
15
15

17
17
19
19

23
23
26
27
30
32

35

37

38

41



Seznam pouzitych zkratek

ME - Molecular Electronics - Molekularni elektronika

STM - Scanning Tunnelling Microscope - Skenovaci tunelovy mikroskop

AFM - Atomic Force Microscope - Mikroskop atomovych sil

MCBJ - Mechanically Controllable Break Junctions - Mechanicky kontrolo-
vatelné zlomené spoje

DFT - Density Functional Theory - Teorie funkcionalu hustoty



Uvod

Elektronika je odveétvi fyziky, které se zabyva studiem elektronickych soucas-
tek a Tizenim toku elektronii. Elektronickou soucastkou rozumime zakladni sa-
mostatné zarizeni urcené k ovliviiovani elektronového toku nebo pole, ve kterém
se elektrony pohybuji. Ptrinos elektroniky ve formé domacich spottfebicti, poci-
tact, telekomunikac¢ni techniky, lékarskych pristrojii a mnoha dalsich je nedilnou
soucasti kazdodenniho zivota.

Molekuldrni elektronika (ME) se odlisuje predevsim velikosti elektronickych
soucastek, ve kterych jsou pouzity atomy a molekuly jako zakladni stavebni bloky.
Tento pristup byl motivovan snahou dale zmensovat elektronické soucastky, které
jsou obvykle na bazi kfemiku. Misto snahy zmensit jiz existujici souc¢astky se ME
ale vydala jinou cestou. Uplatnuje se ,bottom up* pristup, kde se z jednotlivych
atomu vytvari elektronické soucastky a z nich se nasledné skladaji komplexnéjsi
pristroje.

ME je velmi mladym a aktivnim oborem védy na pomezi fyziky, chemie a
technologie, ktery se neustale posouva vpred. Vyvoj lze rozdélit na dva hlavni
proudy. Prvni je védecky, ktery ma za cil odhalit zdkladni vlastnosti latek a po-
moci metod teoretické fyziky a experimentt 1épe porozumét jejich fundamentalni
strukture a jevim, kterymi jsou ovliviiovany. Mezi nejznaméjsi studované jevy
patii Coulombova blokada, Konduv efekt, kvantova interference a dekoherence.
Druhy pristup je technologicky zaméren a jde o vytvareni novych soucastek nano-
skopickych rozmért pro praktické vyuziti. Oba tyto proudy jsou pevné provazané
a neni mozné délat pokroky v jednom bez uvazeni vysledkt toho druhého.

Vyzkumem v oblasti ME bychom mohli vyvinout rychlejsi a energeticky méné
naroc¢né pocitace, lepsi senzory nebo i efektivnéjsi solarni panely. Pokrok v ME
prinese rozvoj dalsich odvétvi, mezi ktera patii naptiklad medicina, energeticky
prumysl a materidlové védy.

Mezi nejvétsi soucasné nevyhody ME patii nizka stabilita molekularnich spojt
za vysokych teplot a jejich vyroba je narocna a z toho divodu drahéa a nevhodna
pro komercéni pouziti. Dalsim vyzkumem v tomto odvétvi bude mozné nékteré
nevyhody redukovat nebo odhalit vlastnosti dosud neprozkoumanych latek. Proto
je cilem nasi prace ¢tenare seznamit s teoretickym formalismem pouzivanym k
popisu kvantového transportu a se zakladnimi experimentalnimi technikami, které
se pouzivaji ke studiu ME. Chceme tim pripravit zéklad pro dalsi vyzkum v tomto
odveétvi.

Jednim ze zékladnich piliti ME jsou experimentalni techniky a techniky vy-
roby nanoskopickych zarizeni, mezi které patii skenovaci tunelovaci mikroskopie,
mikroskopie atomovych sil, mechanicky kontrolovatelné zlomené spoje a elek-
tromigracni a elektrochemické metody. Bez nich by vyvoj nebyl mozny. Vyroba
vzorkil a jejich experimentdlni zkoumani jsou casové i financné narocné. Znalosti
teoretickych kvantové-mechanickych metod, mezi které patii popis pomoci tésno-
vazebnych modeli, teorie funkcionalu hustoty a metoda Greenovych funkei, ndm
umoznuji studovat tyto systémy v kontrolovanych podminkach a reprodukovatel-
nym zpusobem pomoci poc¢itacovych simulaci. Oba tyto pristupy, experimentalni
a teoreticky, se navzajem doplnuji a jejich uplny prehled najdeme napt. v knize

.



V prvni a druhé kapitole této prace popiseme nékteré zakladni experimen-
talni a vypocetni techniky. V treti kapitole si priblizime vlastnosti alotropt uh-
liku véetné grafenu. Ve ctvrté kapitole si predstavime vypocetni balik Kwant pro
simulaci kvantového transportu, ktery pak v paté kapitole vyuzijeme na vypo-
¢et pasové struktury grafenovych platki. Vysledky vypocti jsou diskutovany v
kapitole [6]



1. Experimentalni metody
molekularni elektroniky

Atomy maji fadové rozmér 107m. To je za hranici rozliSovaci schopnosti
optickych mikroskopt. Existuji ale jiné mikroskopy, které dokazou ,vidét“ jed-
notlivé atomy nebo s nimi i na atomarni drovni interagovat a manipulovat.

Molekularni elektronika pracuje pravé s jednotlivymi atomy a molekulami
jako se zdkladnimi stavebnimi bloky. Bez dobrych experimentalnich metod ke
zkoumani, nebo bez moznosti vytvareni atomovych spoji by byla ME velmi limi-
tovana.

V této kapitole se seznamime se zakladnim principem nékolika skenovacich
metod pouzivanych v ME a shrneme jejich vyhody a nevyhody pri pouziti. Mezi
sil (AFM). Déle rozebereme tvorbu molekulérnich spoji pomoci metody nazyvané
mechanicky kontrolovatelné zlomené spoje (MCBJ).

1.1 RAdkovaci tunelovy mikroskop (STM)

Jeden z nejpouzivanéjsich mikroskopt pro studium atomovych kontaktt je
STM. Byl vynalezen roku 1981 Gerdem Binnigem a Heinrichem Rohrerem, ktefi
za néj ziskali v roce 1986 Nobelovu cenu. Od jeho vzniku bylo vytvoreno néko-
lik modifikaci, ale funkéni princip ztstava stejny. Ostry hrot zakonceny jedinym
atomem je priblizen k vodivému povrchu zkoumaného materialu. Pomoci tunelo-
vaciho proudu, ktery prochazi spickou hrotu, se méri vzdalenost od povrchu. Diky
exponencialni zavislosti elektrického proudu na vzdalenosti, je mozné pozorovat
jednotlivé atomy a mezery mezi nimi. Schéma STM je vyobrazeno na obrazku
[1.1] obrazek ukazuje priklad snimku ziskaného pomoci STM.

Dilezitou soucasti mikroskopu jsou piezoelektrické trubice, které méni vysku
hrotu nad povrchem s pfesnosti na trovni Angstréomu (107'° m). P¥i posunu v
roviné x — y se méni tunelovaci proud a tuto zménu muzeme vyrovnavat zme-
nou vysky hrotu. Potom mikroskop pracuje v rezimu konstantniho proudu. Al-
ternativné lze zafixovat vysku nad povrchem a skenovat povrch v zavislosti na
zméné proudu. Druhou metodou ziskdme informaci o povrchu rychleji, jelikoz
konstantni vysky nad povrchem lze pouzit pouze pro povrchy s minimalnimi ne-
rovnostmi, jinak by mohlo dojit k znic¢eni hrotu pii srazce s vétsi nerovnosti na
povrchu.

P1i ptiblizovani hrotu k povrchu miize dojit ke skokové zméné proudu. To
znaci vytvoreni chemické vazby mezi hrotem a povrchem. Tim jsme schopni mérit
konduktanci jedno-atomovych kontakti. Touto metodou lze tvorit a zkoumat
naptiklad heterojunkce dvou rtznych materiali.

Pomoci STM dokazeme nejen zmapovat povrch vodivych materiall, ale také
ho ménit. Vhodnou volbou napéti lze ,chytit“ atom na Spicku hrotu a prilozenim
hrotu k povrchu a zménou napéti mizeme atom umistit do ndmi pozadovaného
mista [2].

Omezena stabilita vici zméné externich parametri, jako jsou teplota nebo
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Obrazek 1.1: Schéma fadkovaciho tunelového mikroskopu. Upraveno z [3].

Obrazek 1.2: Snimek grafenu ziskany pomoci STM. Prevzato z [4].

magnetické pole, patii mezi nejvétsi nevyhody STM. Presnost méteni je prede-
vsim dana schopnosti odstinéni mechanickych vibraci a hluku. Z toho davodu
byva mikroskop zvukotésné izolovan a umistén v mékkém pruzinovém zavésu.
Dalsi nevyhodu, kterou se podarilo prekonat je méteni za nizkych teplot. Diky
ultravysokému vakuu miize mikroskop pracovat i pod teplotou 1K.

1.2 Mikroskop atomovych sil (AFM)

Podobny zpiisob zkoumani povrcht jako STM pouziva mikroskop atomovych
sil. Oproti méteni tunelového proudu v zavislosti na vzdéalenosti, AFM méti posun
ohybného nosniku, na kterém je hrot mikroskopu umistén. Na hrot ptisobi van
der Waalsovy sily, které ho vyvadi z rovnovazné polohy. V zavislosti na sméru
pusobeni sily, mikroskop pracuje ve dvou rezimech.



Kontaktni rezim je charakterizovan ptisobenim odpudivych sil. Obdobné jako
STM ma tento zplsob dvé varianty. Prvni je drzet vysku hrotu nad vzorkem
konstantni a pohybovat se v roviné x — y. PTi této metodé hrozi znic¢eni hrotu
pri vétsi nerovnosti na povrchu. Druhou variantou je drzet konstantni prohnuti
Odrazem laseru od nosniku lze urcit zménu sily a tedy i vzdalenost hrotu od
vzorku.

Druhy rezim se nazyva bezkontaktni a pracuje v oblasti pritazlivych sil. Roz-
kmitdnim nosniku na charakteristickou frekvenci mérime povrch vzorku. Pri ma-
povani roviny x — y se bude ménit sila, kterd ma za nasledek zménu frekvence a
amplitudy kmitani. Zménou parametru v mikroskopu jsme schopni kmitani vra-
cet do ptivodniho stavu. Z hodnoty parametru v riznych mistech na povrchu lze
urcit topografii vzorku.

Mikroskopy STM a AFM lze kombinovat, pro soucasné méreni tunelového
proudu a sily potiebné k rozbiti vazby. Pro takové méreni je potieba kovovy
povrch. AFM mé oproti STM vyhodu, Ze je schopny primo mapovat povrchy
izolant. Pro méfeni proudu mezi povrchem a hrotem pomoci STM je potieba
na nevodivy vzorek nanést tenkou vrstvu kovu.

Prace s STM a AFM byla pri poc¢atku jejich vyroby vhodna pouze pro méreni
ve vysokém vakuu. Nedavné studie ukazaly, Ze je mozné oba tyto mikroskopy
pouzit i za béznych podminek [5], [6]. Obé tyto metody maji spoleénou nevyhodu.
Jejich rychlost skenovani povrchu je pomala. Tento problém lze ¢astecné odstranit
pomoci technik rozebranych v ¢lancich od Schittera a kol. [7] a Crofta a Devasia

i8].

1.3 Mechanicky kontrolovatelné zlomené spoje
(MCBJ)

Dosud jsme se bavili predevsim o moznostech zkouméni povrchti. Nyni se po-
divame na tvorbu jednotlivych spoji atomarnich rozmért. Mezi jednu z nejzna-
meéjsich technik patii MCBJ. Tato metoda byla poprvé pouzita jesté pred vznikem
STM. Pri poc¢atku vyvoje této techniky byly pouzivany tii varianty. Prvni spo-
¢ivala v naneseni tenké vrstvy kovu na elektricky izolant. Na kovu se oxidaci
vytvori tenka nevodiva vrstva. Na tu je nanesena jeSté jedna vrstva kovu. Mezi
vrstvami kovu se miize spontanné vytvorit kontakt, nebo jeho vznik je vysledkem
mechanického ptisobeni. Druha metoda spoc¢iva v priblizeni kovového hrotu k plo-
ché elektrodé pomoci jemnych mechanickych posunii. Posledni varianta spociva
v postupném priblizovani dvou hran elektrod, kde pomoci vzajemnych posuvii
vznikd kontakt na mmnoha mistech a oproti predchozi varianté hraje znecisténi
kovu mensi roli. Podrobné jsou tyto metody popsany v ¢lanku od Naidyuka a
Yansona [9].

Nynéjsi metody MCBJ vyuzivaji podobny princip, ktery je na obrazku [1.3]
Piezoelektricky valec tlaci na vzorek, ktery je ohyban pomoci dvou protivah.
Cilem je spojit dva kovové hroty, aby vytvorili tenky kontakt. Pomoci piezo efektu
lze délat velmi jemnda posunuti valce. Elektrody jsou umistovany na dveé vrstvy.
Vrchni vrstva je obétni vrstva, u které dochazi k deformaci pfi posunu valce.
Druha byva z kovu, ktery ma dobré elastické vlastnosti naptriklad ocel nebo bronz.
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Obrazek 1.3: Schéma vytvareni jedno-atomarnich zlatych spoji pomoci MCBJ.
Prevzato z [10].

Mezi dvé nejpouzivanéjsi varianty patii notched wire MCBJ (varianta s dratkem
se zatezy) a litografické MCBJ. Obé si ve struc¢nosti rozebereme.

Notched wire MCBJ je jednodussi na pripravu. Tenky kovovy drat s primérem
0.1 mm je prilepen na mechanismus popsany vyse. Vytvorenim zafezu v misté
ohybu zuzime tloustku dratu a naslednym ohybem lze kontrolovat vytvareni a
zanikani atomarnich spojt.

Litograficka varianta MCBJ pouziva k vytvoreni tenky kovovy film s sitkou cca
2um. Ten je v jednom misté ztizen na sitku desitek nanometri. Drat je umistén na
nevodivou vrstvu, kterd se v misté ztizeni odstrani izotropnim iontovym leptanim.
Vlozenim ptipraveného vzorku do ohybaciho mechanismu ziskame atomarni spoj.



2. Kvantovy transport

Existuje mnoho metod popisu transportu naboje a jejich uziti zavisi na kon-
krétnich podminkach a tcelech studia. Pocetni naro¢nost kazdého z modeli je
také rtizna, proto je tieba vybirat modely podle efektivity a jejich presnosti. Mezi
nejznaméjsi a nejpouzivanéjsi modely patii metoda Greenovych funkci, Wigner-
Boltzmannova rovnice, nebo, pro balisticky transport, Landauer-Bittikeriv for-
malismus.

Na kvantovy transport lze nahlizet ze dvou hli. Prvni pohled je mikrosko-
picky a zabyva se pohybem elektronii v systému. Jejich chovani v latce proto musi
odpovidat chovani v nasem modelu k spravné simulaci prostiedi. Druhy tihel po-
hledu je makroskopicky a zabyva se celkovym systémem. Pomoci néj jsme schopni
urcit fyzikdlni veli¢iny. Jejich kombinaci ziskdme transportni vlastnosti systému.

Tésno-vazebné modely jsou efektivnim zptisobem pro popis pohybu elektronii.
Zadanim elektrostatického potencidlu jednotlivych atomt a pravdépodobnosti
preskoku elektronu mezi nimi jsme schopni zadefinovat systém pro simulaci trans-
portu mezi dvéma rezervoary castic.

Balisticky transport se typicky vyznacuje delsi volnou drahou elektronti, nez je
délka systému L. Diky tomu lze predpokladat zachovani momentu hybnosti elek-
tronu. V idedlnim piipadé nedochazi k zpétnému rozptylu elektronii viitbec a to
ma za nasledek stoprocentni pravdépodobnost priichodu elektronii. Konduktanci
v takovych pripadech nelze pocitat klasicky, jelikoz elektron nepocituje zadny
odpor. Pro ziskani koneéné konduktance (prevracené hodnoty odporu) musime
uvazovat kvantové jevy.

Kvantovy charakter balistického transportu byl poprvé pozorovan diky kvan-
tovym bodovym kontaktim (quantum point contact) v praci Barta van Weese a
kol. [I1]. Nazval tak konstrukci, ve které dochézi ke skokovym zménam proudu
pri ménicim se napéti na kontaktech, které jsou spojeny tzkym vodivym paskem,
jehoz sitka je srovnatelna s vlnovou délkou elektrontt na Fermiho energii. V di-
sledku toho budeme pozorovat v tzkych grafenovych paskach skokovou zménu
konduktance, jak si ukazeme v kapitole (4.3]).

Landauer-Biittikertv formalismus je vhodny pro vypocet elektrickych vlast-
nosti systému v koherentnim rezimu, tedy pro nizké teploty a kratsi vzdéalenosti
nez je koherentni délka elektronu. Pomoci toho formalismu jsme schopni urcit
konduktanci nebo hustotu proudu v systému.

2.1 Rozptylovy mechanismus

P1i popisu transportu v nanoskopickych spojich pomoci rozptylového mecha-
nismu hraje klicovou roli kvantova koherence. Ve fyzice je koherence dilezita pro
superpozici vin jednotlivych c¢astic. K dekoherenci dochazi interakci systému s
okolim nebo pfi neelastickych srazkach.

Pro kvantové pocitani je nutné, aby nedochazelo k fazové dekoherenci. Délka
fazové koherence Ly urcuje vzdalenost, kterou muZe Castice projit bez ztraty
fazové koherence. Tedy u vzorki s délkou L mensi nez L, dochazi k zachovani
informace o fazi.



Obrézek 2.1: Model jednodimenziondlniho transportu, kde uy a pg jsou elektro-
chemické potencialy levého a pravého rezervoaru a L je délka spoje.

Landauertv formalismus je vhodny pro systémy, kde lze ignorovat vliv neelas-
tickych interakei. Poté lze na transport nahlizet jako na rozptyl ¢astice na bariére
a konduktanci ziskame pomoci pravdépodobnosti transmise. Souc¢tem prispévku
transmise od jednotlivych vodivostnich médt 7T; ziskdame vyslednou konduktanci
G. Matematicky lze tuto skutecnost zapsat vztahem

262 N

G=="-> T, (2.1)
h’ n=1

kde e je velikost ndboje elektronu, h je Planckova konstanta a N udava pocet
vodivostnich méda. Vztah lze povazovat za nejjednodussi zapis Landauerovy
formule, protoze udava konduktanci za nulové teploty, kdy ma Fermi-Diracovo
rozdéleni skokovy charakter.

Jedno-elektronovy pristup predpokladé zachovani fazové koherence a k neelas-
tickému rozptylu dochazi pouze v elektrickém reservoaru. Tento pristup je pouzit
v Landauer-Biittikerové formalismu transportu, ktery lze pouzit k vypoctu elek-
tronickych vlastnosti systému s libovolnou geometrii. Omezenim se na systém
pouze s dvéma vodici lze ziskat Landauerovu formuli [12].

2.2 Landauerova formule

Formule poprvé vznikla priblizné v roce 1950 a jeji odvozeni si ukazeme pro
jednodimenzionalni pripad jako je na obrazku . Popisujeme systém dvou re-
zervoaru elektronti s konstantnimi elektrochemickymi potencialy, které jsou spo-
jeny jednodimenzionalnim kvantovym dratem o délce L.

Vychazime z rovnice kontinuity, ktera udava hustotu proudu castic

" o) g (2.2)

J dx de |’

 2mi
kde ¥ je vlnova funkce elektronu, m znac¢i hmotnost elektronu a h = % je redu-
kovana Planckova konstanta.

Elektron se v dratu pohybuje ve formé rovinné viny. Normovanim pres délku
dratu ziskdme vlnovou funkci Sifici se v dratu ¥ = %e“‘”‘, kde k je vinovy
vektor elektronu. Pti rozptylu na bariére se ¢ast viny odrazi zpét do rezervoaru
s amplitudou odrazu r. Druha ¢ast viny bariéru prekona s amplitudou transmise
t, kterd udava pravdépodobnost priichodu elektronu bariérou 7' = [t|%. VInova
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funkce, kterd prekond bariéru, bude mit tvar ¥ = —e** ktery dosadime do

vztahu pro hustotu proudu [2.2] a ziskdme vztah

o

e kh

7 T(k), (2.3)

Jk =
kde L je délka spoje, e a m jsou ndboj a hmotnost elektronu a 7" zna¢i pravdeé-
podobnost transmise elektronu skrze bariéru.

Elektrony patii mezi fermiony, které nemohou obsazovat jiz obsazené stavy.
Ridi se totiz Pauliho vylu¢ovacim principem, ktery lze zahrnout do vypoctu
Fermi-Diracovou statistikou. Skutecnou hustotu proudu j;_,r z levého do pravého
rezervoaru ziskdme vynasobenim pravé strany faktorem fr(E)(1 — fr(E)),
ktery predstavuje prunik obsazenych stavi levého rezervoaru fr(F) a nezaplné-
nych stavi pravého rezervoaru [1 — fr(E)]. fx(F) zna¢i Fermiho funkci a indexy
L a R jsou oznaceni pro levy a pravy rezervoar,

1
fx(E) = =g (2.4)
e BT +1

V rovnici 2.4 E znadi energii stavu a u je chemicky potencidl. 7 znaci absolutni
teplotu a kg je Boltzmanova konstanta.

Elektrony se mohou §ifit s riaznymi vinovymi vektory kl Sumou pres vSechny
vlnové vektory ziskame hustotu proudu z levého do pravého rezervoaru,

Jion =S Sy pB)L — fa(E)). (2.5)

kLm

Pro snazsi pocitani se suma pres vlnové vektory prevede na integral,
2
BT~ /f(k)dk. (2.6)

Z energie volnych elektroni £ = BE iskdme vztah dF = 2 —kdk, ktery pouzijeme
pro nahrazeni integrace pres Vlnove vektory,

Jion=7 / E)fL(E)[1 - fa(E)dE. (2.7)

Hustotu proudu v dratu vyjadiime odec¢tenim hustoty toku z pravého do levého
rezervoaru Jy_, g od hustoty toku z levého do pravého Jp. g,

— = [T 1)) - frE)E 2.8

Spinovou degeneraci lze zahrnout faktorem 2 u vysledné hustoty proudu [1].

1V nagem piipadé je k jednodimenzionalni.

11



3. Alotropy uhliku

Alotropie je vlastnost, kterd latce umoznuje se vyskytovat v nékolika struk-
turnich forméach ve stejné fyzikalni fazi. Jednotlivé alotropy se lisi krystalovou
strukturou nebo poc¢tem atomi v molekule. V disledku toho mohou mit velmi
odlisné vlastnosti. Mezi nejzndméjsi alotropni prvky patii fosfor (bily, cerveny,
cerny, atd.), kyslik (dikyslik Oy, ozon Og, tetrakyslik O, a superoxid O ) a uhlik.

Alotropy uhliku pouzijeme pro simulaci kvantového transportu, a proto se s
nékterymi z nich nejprve podrobnéji seznamime. Kromé diamantu a grafitu se
uhlik mtze nachazet v podobé grafenu, uhlikovych nanotrubic nebo fullerenti.
Dalsi méné zndmé alotropy jsou amorfni uhlik a lonsdaleit.

3.1 Diamant

Diamant je nejtvrdsi material bézné se vyskytujici v prirodé. Z toho divodu se
pouziva pro fezani, pruzkumné vrtani a brouseni. Mezi dalsi vlastnosti diamantu
patii vysoky index lomu a vysokd disperze svétla, diky které se uplatnuje ve
zlatnictvi. Pro svou odolnost a vyhodné dielektrické vlastnosti se o ném uvazuje
také jako o materidlu pro vykonovou elektroniku, kde mé potencial nahradit
soucastky z kiemiku [13].

Diamant mé nejveétsi tepelnou konduktanci a nejrychleji se v ném siti zvuk ze
vsech latek. Koeficient termalni expanze ma velmi maly. Diamant chemicky nere-
aguje s korozivnimi latkami a patii mezi elektrické izolanty. Energetickd mezera
mezi valenénim a vodivostnim pésem je 5.4 €V, coz je vice nez energie fotonu vidi-
telného svétla (1.65 — 3.1 eV). Viditelné svétlo tedy nemé dostatecnou energii na
excitaci elektronu, a proto je diamant prithledny. Pritomnost necistot jako je du-
sik nebo vodik v krystalové mrizce efektivné zmensuje tuto mezeru a zptsobuje,
ze diamant ziskd barvu (tfeba hnédou nebo modrou).

Struktura diamantu je plosné centrovana kubicka mtiz patiici do prostorové
grupy Fd3m ¢. 227 s osmi uhliky v primitivn{ burice. Uhliky kubické miiZe jsou
spojeny kovalentnimi vazbami s dalsimi ¢tyfmi uhliky v tetraedrickém usporadani.
Elementérni butika je vyobrazena na obrazku (J3.1)).

Dalsi formou diamantu jsou diamantové nanocastice neboli nanodiamanty,
které lze vytvorit pomoci tzv. detonacni syntézy za neptitomnosti kysliku. Maji
potencialni vyuziti jako senzory slabych magnetickych poli, mechanické senzory
nebo soucastky pro molekularni elektroniku. Pro svoji inertnost se uvazuje o jejich
vyuziti i v mediciné jako nosice 1é¢iv [14].

3.2 Grafit

Druhym nejznaméjsim a velmi rozsitenym alotropem uhliku je grafit. Na rozdil
od diamantu je velmi kiehky a vede elektricky proud. Také ma vysokou teplotu
tani a za vysokého tlaku se pretvari v diamant. Za béznych podminek patii k
nejstabilnéjsim alotroptim uhliku.

S grafitem se velmi casto setkavame ve formé tuzek. Mezi dalsi pouziti patii
vyroba oceli a baterii. Pro jeho vysokou teplotu tani je vhodny jako zaruvzdorny
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Obréazek 3.1: Elementarni buiika diamantu.

materidl.

Grafit se sklada z vrstev grafenu a z toho divodu ¢asto slouzi k jeho vyrobé
oddélovanim jednotlivych vrstev. Struktura kazdé vrstvy je stejnd a ma tvar hexa-
gonalni mrize. Jednotlivé vrstvy drzi spolu slabymi van der Walsovymi vazbami.
Podle skladani vrstev na sebe se déli na dvé formy, alpha a beta. Prvni z forem ma
liché vrstvy presné nad sebou a vrstva grafenu mezi nimi je posunuté (skladéni
ABAB), na rozdil od formy beta, kterd ma skladani vrstev ABC, kde zadné tfi po
sobé jdouci vrstvy nejsou primo nad sebou. Druhé ze zminénych forem je méné
stabilni. Mechanickym ptisobenim a tepelnou zménou lze ménit formy grafitu. Na
obrazku [3.2] je vyobrazena struktura grafenu formy alpha.

Jednou z moznosti jak dale ménit vlastnosti grafitu je interkalace, pii které
se mezi vrstvy grafitu zavedou atomy kovu v malé koncentraci. Mezi nejznameé;jsi
interkalaty patii KCg a CaCg, které vykazuji za nizkych teplot supravodivé vlast-
nosti [15].

Obrazek 3.2: Atomova struktura grafitu varianty alpha.

3.3 Grafen

Grafen je alotropem uhliku, ktery se sklada pouze z jedné vrstvy atomi uspo-
radané v hexagonalni mrizce. Vazby mezi jednotlivymi uhliky jsou velmi pevné a
maji délku 0.142 nm. Grafen patii mezi nejtenci materialy na svété a ma velkou
pevnost v tahu (130 GPa) a Yonguv modul presahujici 1 TPa. Mezi jeho dalsi
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Obrazek 3.3: Exfoliace grafenu. Prevzato z [4].

vlastnosti patii vysoka elektricka a tepelnd konduktance. Absorbuje viditelné za-
feni o vSech vlnovych délkach, a proto mé ¢ernou barvu, i kdyz pro svou extrémné
malou tloustku se jevi jako prithledny. Jeho struktura je vyobrazena na obrazku
B4).

Izolace grafenu byla po dlouhou dobu velmi naro¢na. Prvni zminky o vy-
tvoreni jednovrstvé uhlikové struktury pochézi z roku 1961, kdy Hanns-Peter
Boehm publikoval ¢lanek [16], ve kterém uvadi zptisob vyroby extrémné tenkych
vrstev uhliku pomoci manipulace oxidu grafitu. V roce 2004 védci z univerzity v
Manchesteru Andre Geim a Konstantin Novoselov objevili novou metodu vyroby
grafenu [17]. Pomoci lepici pasky opakované odloupévali vrstvy grafitu, nez se jim
podarilo pripravit vysoce kvalitni vzorky i jednovrstvého grafenu. Oproti pred-
chozim pokustim izolace grafenu byly vzorky stabilni za normalnich podminek.
Objev této metody prinesl jejim objevitelim v roce 2010 Nobelovu cenu za fy-
ziku. Mechanicka exfoliace grafitu patii dodnes mezi preferované techniky vyroby
grafenu (3.3).

Grafen lze pro jeho vlastnosti pouzit v mnoha odvétvich, mezi které patri
tinadorova 1é¢iva prichycena k jeho miizce ve vysokém mnozstvi pomoci m — 7w
vazeb. Jedno z pouziti této vlastnosti je popsano v ¢lanku [18], kde tzv. metodou
Lfying carpet“(létajiciho koberce) nanesli doxorubicin a protein TRAIL na gra-
fenovou mrizku zptsobem, aby pri styku s rakovinotvornou bunkou obé zminéné
protinadorové latky nejefektivnéji zaptusobily. Jiné metody vyuzivaji naneseni 1é-
¢iv na grafen a néasledné uvolnéni v nddoru manipulaci Ph roztoku [19].

Dalsi vyuziti grafenu je v elektronice a vypocetni a radiofrekvencni technice.
Tranzistory vyrobené z grafenovych paskii jsou schopny pracovat na vyssich frek-
vencich a pri nizsim napéti nez bézné vyuzivané kiemikové analogy a mohly by
se stat zakladem pro novou generaci energeticky nenarocné a rychlé elektroniky
[20, 21]. Uvazuje se také o jejich vyuziti jako biologickych senzort napriklad pro
analyzu DNA [22].

Pasovou strukturu grafenu jsme spocitali v piiloze [A1] ze které snadno zjis-
time, Ze se valen¢ni pas dotyka vodivostniho v tzv. Diracovych bodech, coz z
grafenu déla polokov. Vytvorenim zakazaného pasu energii 1ze z grafenu vytvo-
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fit polovodi¢. V ¢lanku [23] rozebiraji metody vyroby polovodicového grafenu a
mozné vyuziti v kombinaci s jeho elektrickymi transportnimi vlastnostmi.

3.4 Grafenové nanopasky

Grafen mé dvoudimenzionaln{ strukturu vyobrazenou na obrdzku [3.4, Pokud
bychom vzali pomyslné niizky a rozstrihali ho na prouzky, vytvorili bychom gra-
fenové nanopasky. V zavislosti na thlu stfihu bychom ziskali rizné varianty. Mezi
dvé hlavni patii tzv. zigzag a armchair. Obé varianty jsou zobrazeny na obrazku
0.0l

Oba zminéné pasky jsou slozeny z uhlikii, mezi kterymi jsou stejné dlouhé
a stejné pevné vazby. Lisi se ale jejich elektrické vlastnosti. Uhlikovy nanopasek
zigzag se vzdy chova jako kov a tedy jeho Fermiho energie nespada do pasu
zakdzanych energii. Varianta armchair se v zavislosti na Sifce pasku chova jako
kov nebo jako polovodic.

Pomoci simula¢niho baliku Kwant jsme nasimulovali transport skrze obé vari-
anty uhlikovych nanopaski pro rizné délky a sitky. Vysledky simulace si ukazeme
v kapitole [5]

/ \
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Obréazek 3.5: Varianty uhlikovych nanopéasku zigzag (a) a armchair (b) s modfe
vyznacenymi okraji.

3.5 Dalsi alotropy uhliku

Fullereny jsou typem alotropt uhliku, které casto tvori uzaviené systémy.
Mezi nejznaméjsi patii Cgo, ktery byva casto asociovany s fotbalovym micem.
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Obrazek 3.6: Struktura fullerenu Cgg (a) a AFM snimek zlatych vodi¢u s fullere-
nem jako vodivostnim prvkem (b). Prevzato z [24].

Jeho struktura je zobrazena na obrazku . V clanku [24] vytvorili pomoci
AFM snimek atomového spoje ze zlatych vodici vytvoreného pomoci tzv. elek-
tromigrace, mezi které umistili jedinou molekulu fullerenu [3.6b] Tento systém se
pak chova jako molekularni tranzistor.

Dalsim alotropem uhliku se zajimavymi vlastnostmi pro aplikace v moderni
elektronice jsou uhlikové nanotrubice, které maji strukturu grafenu stoceného
do valce s polomérem jednotek az desitek nanometri a délkou az 100 um. Mohou
se skladat z jedné nebo vice vrstev a podobné jako grafenové nanopasky maji
ruzné fyzikalni vlastnosti v zavislosti na thlu strihu. Priklady uhlikovych nano-
trubic v konfiguraci zigzag a armchair jsou zobrazeny na obrazku [3.7, Existuje
jesté chiralni varianta nanotrubic, kterd vznikne stiihem pod obecnym thlem,
kterym je také charakterizovana.

Amorfni uhlik na rozdil od predchozich nema krystalovou mrizku. Oproti
grafitu a diamantu se sklad4 z obou hybridizovanych vazeb sp? i sp? a v zavislosti
na jejich poméru ma rizné vlastnosti.

Lonsdaleit ma hexagonélni strukturu. Nachazi se v meteoritech a na zakladé
simulaci by mohl mit vétsi tvrdost nez diamant. Prirodni lonsdaleit ma v disledku
necistot a krystalovych poruch tvrdost pouze 7 — 8 Moshovy skaly.

Obrazek 3.7: Dvé varianty uhlikovych nanotrubic zigzag (a) a armchair (b) s
cervené vyznacenym koncem.
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4. Balik Kwant

Kwant |kwant-project.org| je balik programovaciho jazyku Python slou-
zici simulaci kvantového transportu v nanoskopickych systémech napojenych na
masivni elektrody [25]. Dokaze vypocitat veli¢iny, mezi které napriklad patii kon-
duktance, rozptylova matice, disperzni relace a vinova funkce.

Balik Kwant oproti jinym zptsobtim simulace kvantového transportu vynika
diky vysoké flexibilité a jednoduchosti pouziti. Vypocetni rychlost casto byva lepsi
nez u programu napsanych v jazyku Fortran nebo C/C++.

Pro popis systému pouziva balik Kwant tésno-vazebny model, ve kterém muze
modelovat mnoho systémt zahrnujicich kovy, molekuly, supravodivé materialy,
topologické izolatory i soucastky z molekularni elektroniky.

Pocitani v systémech s tésno-vazebnym modelem pro velké systémy byva po-
cetné velmi narocné. Z toho diivodu ma balik Kwant ,low-level“ reprezentaci, ve
které snadno dokéaze provést prislusny vypocet s omezenymi vypocetnimi zdroji,
tfeba stolni PC. Tato reprezentace spociva v prevedeni tésno-vazebného modelu,
ktery je reprezentovan jako neregularni graf, do podoby ridké matice, kterou lze
resit zabudovanymi solvery. Pro kazdou funkci s danou symetrii véetné vodice se
implicitné predpoklada zachovani jeji symetrie. Diky tomu lze efektivné pocitat i
systémy s vysokym poc¢tem rozptylovych center. Nova verze TKwant [26] dokéze
spocitat i systémy s casové zavislou vnéjsi poruchou jako jsou napétové pulzy.

V nasi praci jsme pouzili verzi baliku Kwant 1.4.2, ktera byla pri psani prace
nejaktudlnéjsi. Poc¢itacové kody byly psany v prostredi Spyder 4.1.5 v programo-
vacim jazyku Python verze 3.8.

4.1 Tésno-vazebny model

Tésno-vazebny model je kvantové mechanicky model, ktery pouziva k popisu
elektronti vlny. Vodice ptipojené k systému slouzi jako vlnovody, které vedou
elektrony z a do systému. V prvnim kvantovani 1ze Hamiltonidn systému zapsat
ve tvaru

H =23 Hili){jl, (4.1)
1,3
ve kterém jsou H,; ¢leny nekoneéné Hermitovské matice a vektory |i) = |ar)

reprezentuji kombinaci polohy atomu v mfizce r s jeho vnitinimi stupni volnosti «
jako jsou spin nebo atomovy orbital. Takové vyjadreni nam umozni zapsat pouze
c¢ast Hamiltonianu, ktera predstavuje vazbu atomu s polohou 7 s jeho okolnimi
sousedy 1,

ftfm/ = Z Ho o |ra) (r'a|. (4.2)

a,a!

Sumou pres vSechny polohy atomil ziskdme Hamiltonian systému, ktery repre-
zentuje systémy jako je na obrdazku (4.1). Hamiltonian zakreslenych poloh atomu
je potom H,, a pro spoje H,,,, kdy r a r’ jsou rtzné.
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K systémtim byva pripojeno i nékolik nekonecné dlouhych vodi¢t. Diky jejich
periodicité je lze zapsat v konecné reprezentaci. Hamiltonian vodice pripojeného
k systému lze zapsat v hermitovské tridiagonalni blokové matici

VI
T
g=|Yr Ho Vi . (4.3)
Vi Hp Vis

Vie Hg

Matice Hg ve vztahu je vyjadireni Hamiltonianu systému a Hy je vyjadreni
Hamiltonianu jedné bunky vodice. Matice V vzajemné napojuji bunky vodic¢ta
a Vg napojuje vodic¢ na rozptylovy systém. VLJr a VLT ¢ znaci komplexné sdruzené
matice s maticemi V7, a Vig.

Vlastni vlnové funkce v j-té buice vodice budou mit diky transla¢ni invarianci
tvar

Qb(]) = O‘n)ij (4'4>

ktery splituje Shrédingerovu rovnici (Hy, + VoAt + ViA) xn = Exa.

Vlny, pro které plati |\,| < 1, jsou evanescentni a neptispivaji k vedeni proudu.
Ostatni, které splnuji |\,| = 1 lze zapsat pomoci vinového vektoru ve formé
komplexni exponencidly \,, = e**»". Ty se dale déli na p¥ichozi a odchozi. Vysledn4
vlnova funkce j-té bunky vodice lze zapsat ve tvaru

w ( ¢zn + Z Smn¢out + Z Spn¢ev (45>

kde S,,, znaci rozptylovou matici, potfebnou k vypoctu konduktance. Funkci
uvnitt systému oznacime

Vypoctem rozptylové matice 1ze ziskat konduktanci systému z vodice a do b
pomoci Landauerovy formule

2

Ca=" 3 |Suml’ (4.7)

h nea,meb

kde sc¢itame pres vsechny transversalni médy vodic¢t a a b.
Lokéalni hustotu stavi a hustotu proudu uré¢ime pomoci vinové funkce v sys-
tému .6l uzitim obecného vztahu

(o) = [ G X RENG0620), (43)

kde funkce f,,(F) je Fermiho funkce vodice, ke kterému je kanél n pritazen a cj a

c¢; znaci kreacni a anihila¢ni operator. Pismena 4 a j znaci rzné stupné volnosti
systému.
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4.2 Vypocet pasové struktury

Pésova struktura udava energetické hladiny v pevnych latkach, které mohou
elektrony obsadit. Energetické hladiny pasové struktury jsou vyjadieny v reci-
prokém  k-prostoru®, ktery znaci prostor vlnovych vektort elektronti. Zavislost
energie F na vlnovém vektoru lg, ktera se oznacuje disperzni relace, udava pasovou
strukturu.

Disperzni relaci ziskame z Shrodingerovy rovnice H ¥ = E pouzitim vhodné
aproximace. Mezi nejcastéjsi aproximace patii omezeni se na interakce mezi nej-
bliz§imi sousedy. Dosazenim vlnové funkce elektronu w(E) zavislé na vlnovém
vektoru do rovnice ziskdme pozadovanou relaci.

Vysledna disperzni relace je suda periodicka funkce vinového vektoru k. To
umoznuje vyjadieni pouze v rozsahu tzv. prvni Brillouinovy zény. Protoze disper-
zni relace je obecné funkce tif proménnych k,, k, a k., obvykle se zobrazuje
ve formé tfezu Brillouinovou zénou podél vyznacnych tezi. Pro dvourozmérné
systémy jako je grafen ji lze zobrazit také ve formé jako je na obrazku v
priloze (|A.1]).

4.3 Simulace obecného modelu

Nyni si jako priklad pouziti baltku Kwant ukazeme obecnou simulaci kvan-
tového transportu pro kvantovy bodovy kontakt tvoreny tenkym dvoudimenzio-
nalnim paskem. Zacneme importovanim knihovny kwant a vytvorenim systému
a mrizky. Mrizku jsme zvolili hexagonalni zadanim mrizkovych vektori a baze.
Pro vykresleni grafii pouzijeme knihovnu matplotlib.

import kwant
import numpy as np
import matplotlib.pyplot as plt

sys = kwant.Builder ()
lat = kwant.lattice.general([(0.5 * np.sqrt(3), 0.5),(0, 1],
[0, 0), (1 / np.sqrt(3), 0)])

Nésledné vytvorime systém, jehoz konduktance nas bude zajimat a nastavime
lokalni energii na 4 a amplitudu preskoku mezi nejblizs§imi sousedy na —1.

def rectangle(position):
(x, y) = position
x = max(abs(x) - 2, abs(y))
return x < 5

sys[lat.shape(rectangle, (0, 0))] = 4
sys[lat.neighbors()] = -1

Funkce lat.shape(rectangle, (0, 0)) vybird miizkové body systému, pro jejichz

polohu vrati funkce rectangle pravdivostni hodnotu a lze jich dosdhnout z nami
zvoleného bodu (0,0) pomoci miizkovych vektort.
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Stejnym zpiisobem nadefinujeme prichozi a odchozi elektrody. Pouze s rozdi-
lem uvedeni jejich transverzalni symetrie.

lead_sym=kwant.TranslationalSymmetry(lat.vec((-2,1)))
lead = kwant.Builder(lead_sym)
lead[lat.shape(rectangle, (0, 0))] = 4
lead[lat.neighbors()] = -1

sys.attach_lead(lead)
sys.attach_lead(lead.reversed())

Transverzalni symetrii lead_symetry zaddme kombinaci miizovych vektort
lat.vec((-2, 1)) a vyslednym vektorem se vodi¢ prodlouzi do nekonecna. Opét
jsme pouzili funkci lat.shape(rectangle, (0,0)), ktera vrati vsechny body systému
a symetrie vodice je prodlouzi jednim smérem do nekonecna. Nastavime lokalni
energii pro jednotlivé mrizkové body a amplitudu preskoku ve vodi¢ich na 4 a
—1. V poslednich dvou tadcich pfipojime vodi¢ z obou stran k systému. Nyni
prevedeme cely systém do podoby vhodné pro pocitani tzv. low-level reprezentace
sys = sys.finalized().

sys = sys.finalized()
lead = lead.finalized()

kwant.plot(sys, show = False)
plt.xlabel(’x’, fontsize = 12)
plt.ylabel(’y’, fontsize = 12)

kwant.plotter.bands(lead, show = False)
plt.xlabel(’Vlnovy vektor ’+r’$\mathregular{[a"{-1}]1}$’,
fontsize = 14)

plt.ylabel(r’Energie $[t]$’, fontsize = 14)

Systém lze zobrazit pomoci funkce kwant.plot() pro kontrolu poloh mfizko-
vych atomt a spravného pripojeni vodic¢t k systému. Pasovou strukturu ziskame
funkei kwant.plotter.bands(lead) a osy grafu prislusné pojmenujeme pomoci funkce
plt.x/ylabel().

Vypoctem rozptylové matice mtizeme pro nékolik hodnot energii zobrazit kon-
duktanci systému kwant.smatriz(sys, en).transmission(0, 1).

energies = [1 + le-2 * i for i in range(50)]

conductances = [kwant.smatrix(sys, en).transmission(0, 1)
for en in energies]

conductance_graf = plt.figure(’Graf konduktance’)

plt.plot(energies, conductances)

plt.xlabel (’Energie [t]’, fontsize = 14)

plt.ylabel(r"Konduktance [$\frac{e 2}{h}$]", fontsize = 14)
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Obrézek 4.1: Vykresleni systému s ¢ervené vyznacenymi ¢astmi vodice a oranzové
a modre vyznacenymi polohami atomt ukézkového systému

Balik Kwant také dokaze spocitat v kazdém misté systému lokalni hustotu
stavi. V nasem pripadé jsme ji spocitali pro energii elektront rovnu 2. V posled-
nim kroku jsme vykreslili grafy.

local _dos = kwant.ldos(sys, energy = 2)
kwant.plotter.map(sys, local_dos, show = False)
plt.xlabel(’x’, fontsize = 12)

plt.ylabel(’y’, fontsize = 12)

plt.show()

Provedenim predchozich krokt ziskame Ctyri obrazky. Na prvnim z nich je
zobrazena obdélnikova struktura systému s vazbami mezi atomy . Velikost
systému je urcena pomoci os v jednotkach mrizkové konstanty. Pasova struktura
vodice je zobrazena na druhém obrazku (4.2)). Déle jsme vykreslili hustotu stavi
na obrazku [£.3] kterd je nejvétsi podél hran systému.

Posledni obrazek udava zavislost konduktance na energii elektront. Pro
uzké péasky s sitkou srovnatelnou s vinovou délkou elektroni budeme pozorovat
kvantové chovani konduktance, které je typické pro kvantové bodové kontakty.
Porovnanim s pasovou strukturou zjistime, ze konduktance skokové vzroste pri
obsazeni dalsi energetické hladiny vodivostniho pasu.

Hotovy skript mtzeme nalézt v priloze spolu se skriptem na simulaci
kvantového transportu v uhlikovych nanopaskach.
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prubéh je typicky pro kvantové bodové kontakty.
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5. Vysledky: Elektronova
struktura grafenovych platku

V této kapitole si ukazeme vysledky nasich simulaci. Nékolik systémii s grafe-
novou strukturou jsme namodelovali pro zjisténi a porovnani jejich elektronickych
vlastnosti.

Zajimala nés predevsim zavislost konduktance na energii elektronu a pasova
struktura. Ke kazdému systému jsme pripojili z protilehlych stran vodice, které
maji stejnou strukturu jako systém, pouze jsou protazeny jednim smérem do neko-
necna. Vypoctem jejich pasové struktury budeme schopni urcit energie elektront
Siticich se ve vodici.

Elektronické vlastnosti uhlikovych nanopaskt jsme prométrovali v zavislosti
na jejich geometrii (zigzag a armchair) a jejich sitce. Délka systému péasovou
strukturu neovlivni, protoze ji urcuje struktura vodice. Vyslednd konduktance
zavisi na rozptylové matici S. Ta udava prispévky od transversalnich médu siric
se v protejsim vodi¢i prochéazejici skrze systém. Ten mé shodnou strukturu jako
nekonecny vodic, a proto jeho délka konduktanci neovlivni.

5.1 Varianta zigzag

Variantu zigzag jsme modelovali pomoci m¥izkovych vektorit (1,0) a (0,v/3)
s bazi o ¢tyrech prveich (0,5713) a (0.5,%). Cilem vybéru takovych vektoru bylo
napojeni vodice na rozptylovy systém bez nutnosti prodluzovani systému u ne-
uplnych spoji, kdy napojeni vodic¢e nebylo rovnobézné s hranou systému. Miiz-
kové vektory jsou na sebe kolmé a vybranim prvniho z nich pro symetrii vodice
lat.vec(+1,0) ziskdme variantu zigzag uhlikového nanopasku.

Zbyva pouze nastavit hodnoty potencidlu na jednotlivych atomech a ampli-
tudy preskoku pro systém a pripojené vodice. V ¢lanku [27] Rupali Kundu uvedla
parametry tésno-vazebného modelu grafenu pro nejblizsi a druhé a tteti nejblizsi
sousedy. Nase simulace pocita pouze s nejblizsimi sousedy, pro které jsou hodnoty
parametrii lokalni energie ¢g = 0 eV a amplituda transmise ¢ = —2.74 eV. Pri-
spévky vazeb mezi vzdalenéjsimi atomy jsou radové stokrat mensi. Vazby mezi
atomy ve vodici jsme nastavili stejnym zptisobem jako vazby systému, z toho
divodu neni tireba Tesit zvlast napojeni vodice na systém. Potencial na atomech
v obou vodicich jsme nastavili na hodnotu 0 €V a ménili jsme pouze energii elek-
tronii proudicich do systému. Pro nami vybrané elektronické vlastnosti tato volba
nebude mit vliv na vysledek. Nastaveni potencidlu na jednom vodi¢i udava poca-
tecni energetickou hladinu a zména potencialu na druhém vodici je ekvivalentni
zméné energie elektronti proudicich do systému.

Tvar systému jsme nechali obdélnikovy, jako je v ukazkovém skriptu. Pouze
jsme zménili skalu a pocatek na vertikalni ose pro lepsi manipulaci s sitkou sys-
tému.

Systém i vodi¢ jsme prevedli do tvaru vhodného pro pocitani (low-level re-
prezentace) a pomoci nich spocitali pasovou strukturu, zavislost konduktance na
energii elektronu a lokalni hustotu stavii systému. Spolecné se strukturou systému
si vysledky pro par vzorku ukazeme.
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Obrazek 5.1: Struktura systému zigzasg péasku s sitkou S = 1 vyznacend cerné
s Cervené vyznaCenymi ¢astmi vodicu (a), pasova struktura vodice (b), zdvislost
konduktance na energii elektronti (c¢) a lokalni hustota stavi systému pro energii
elektrontt £ = 3 eV (d).

Nejjednodussi pripad zigzag pasku je systém pouze s jednim radkem hexago-
nalnich uhlikovych krouzku. Na obrazku [5.1] vidime pdsovou strukturu, konduk-
tanci systému v zavislosti na energii a lokalni hustotu stavii pro energii elektronti
E=3¢eV.

Péasova struktura nema pas zakazanych energii a z toho diivodu se varianta
zigzag chova jako kov pri vedeni elektronti. Fermiho hladinu vypocteme ze vztahu
Er = vy —vp. Elektrochemické potencialy v a vg v obou vodicich jsme nastavili
na nulu, a proto bude Fermiho hladina Er = 0 V.

Zavislost konduktance na energii elektront je na obrazku (5.1c¢). Hodnota
Gy = % se ¢asto oznacuje kvantum konduktance, které zahrnuje spinovou de-
generaci. Konduktanci naseho systému meéfime bez spinové degenerace. Proud
z levého do pravého rezervoaru tece v nasem piipadé stejnym zptusobem jako
opa¢nym smérem, a z toho divodu je zavislost konduktance na energii elektront
reprezentovana sudou funkei. Pro hodnoty od —7 €V do 7 €V se elektrony mohou
pohybovat alespon v jednom transversalnim modu ve shodé s pasovou strukturou,
ktera udava mozné energie vodivostnich elektronii. Pro hodnoty mezi £2.74 eV a
priblizné £4.2 eV se siti ve dvou modech, jelikoz elektrony s takovymi energiemi
mohou obsazovat dvé hladiny.

Lokéalni hustota stavi udava pravdépodobnost nalezeni elektronu v libovolném
misté systému. Prilozenim atomové struktury systému na hustotu stavii zjistime,
ze nejvetsi hustota se nachézi na vnitinich dvou atomech uhlikového nanopasku.

V chemii se tyto fetizky benzenovych jader oznacuji jako aceny (podle poctu
jader tetracen, pentacen, hexacen, ...) a pro jejich dobrou konduktanci se o nich
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Obréazek 5.2: Struktura systému zigzag pasku s sitkou S = 3 vyznacena cerné
s Cervené vyznacenymi ¢astmi vodicu (a), pasova struktura vodice (b), zavislost
konduktance na energii elektronti (c¢) a lokalni hustota stavi systému pro energii

elektroni £ = 3 eV (d).

uvazuje jako o vodi¢ich pro molekularni elektroniku. Tyto molekuly jsou ale velice
reaktivni a nestabilni za pritomnosti vzduchu, coz je ¢ini nevhodné pro vétsinu
aplikaci [28]. Lepsi stabilitu vykazuji pasky vétsi sitky, a proto se podivame na
jejich vlastnosti.

Sitku jednotlivych paski S zna¢ime podle poc¢tu hexagonalnich kruht ,nad*
sebou (ve sméru osy y). Pro sitku S = 3 uhlikového nanopésku varianty zigzag
jsme ziskali vysledky vyobrazené na obrazku ([5.2)). Pasova struktura byla rozsi-
fena o nékolik energetickych hladin oproti pasku s sitkou S = 1. Systém se ale
stale chova jako kov, diky pritomnosti stavu na nulové energii. Konduktance ta-
kového pasku je nejvétsi pro energie elektroni v okoli £ = 3 eV, pro kterou jsme
také vyobrazili lokalni hustotu stavi systému.

Elektronické vlastnosti varianty zigzag si jesté ukazeme pro sitku S = 17. Pro
lepsi prehlednost jsme zvétSili i délku systému, na které vysledky nasich vypo-
¢t nezavisi. Energetické hladiny jsou velmi husté naskladany na sobé a dalsim
zvétSenim Sitky by jich pouze pribyvalo. Konduktance systému je s rozsifujicim
se systémem také ¢im dal vétsi. Rozmezi energii elektronti, které mohou vést
elektricky proud, se mirné zvétsuje a zaroven narusta pocet jejich transversalnich
modi. Pro energie v okoli E = +2.8 €V je konduktance nejvétsi a dosahuje hod-
noty G = 17 % Systém se ale porad chova jako kov a stav na nulové energii se s
pribyvajici sitkou témér neméni. Pro energii elektront £ = 3 €V jsme vyobrazili
lokalni hustotu stavi systému, kterd je nejvétsi kolem zigzag hran pasku.
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Obrazek 5.3: Struktura systému zigzag pasku s sitkou S = 17 vyznacend cerné
s Cervené vyznaCenymi ¢astmi vodicu (a), pasovéa struktura vodice (b), zavislost
konduktance na energii elektront (c¢) a lokalni hustota stavi systému pro energii
elektronti £ = 3 eV (d).

5.2 Varianta armchair

Uhlikovy nanopések varianty armchair je na obrazku . Jeho strukturu
jsme vytvorili pomoci mifzovych vektort (‘/73,%) a (0,1) s bazi (0,0) a (\%,0).
Oproti varianté zigzag mrizové vektory na sebe nejsou kolmé. Z toho duvodu
jsme periodické prodlouzeni vodi¢i vybrali jako jejich kombinaci lat.vec(£2,F1).
V tomhle pripadé je druhy mrizovy vektor kolmy na smér prodlouzeni vodici a
napojeni na obdélnikovy systém bude bez problému.

Lokalni energie systému i vodici jsou opét nulové a preskoky mezi jednotli-
vymi atomy jsme ponechali na hodnoté t = —2.74 eV.

Tvar systému je obdélnikovy, ale rozlisuje se na dva pripady. V prvnim z nich
je v kazdém sloupci® stejny pocet hexagonalnich krouzkt a v druhém pripadé
se jeho sirka pravidelné stiida o jeden Sestitthelnik. Jejich sitky budeme znacit
S=naS=n+ % pro n € N, kde n znaci pocet hexagonalnich struktur ,nad“
sebou.

Pro porovnani s variantou zigzag si ukazeme pasovou strukturu, zavislost kon-
duktance na energii elektront a lokalni hustotu stavii elektront. Strukturu obou
variant si ukazeme i s jejich elektronickymi vlastnostmi. Nejuzsi mozny nanopa-
sek varianty armchair bude mit tloustku S = 0.5 a jeho vysledky simulace jsou
na obrazku . V chemii se tato struktura nazyvé poly(para-fenylen) a uvazuje
se o jeho aplikacich jako organickém polovodici.

Z pasové struktury je vidét, ze se varianta armchair pii tloustce S = 0.5
opravdu chova jako polovodic, kviili pasu zakazanych energii. V zavislosti na sitce
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Obrazek 5.4: Struktura systému armchair pasku s sitkou S = 0.5 vyznacena cerné
s Cervené vyznacenymi ¢astmi vodicu (a), pasova struktura vodice (b), zavislost
konduktance na energii elektronti (c¢) a lokalni hustota stavi systému pro energii

elektroni £ = 3 eV (d).

se bude velikost pasu zakdzanych energii ménit. Pro nékteré pripady, které si dale
ukdzeme, muze pas vymizet. Zahrnuti vazeb mezi druhymi a tfetimi nejblizsimi
sousedy miize mit také vliv na pas zakazanych energii. Podle teorie funkcionalu
hustoty (DFT) se pas zakdzanych energii zuzuje s rostouci sirkou péasku S [29].

Elektrony, které mohou vést elektricky proud, museji mit energii priblizné v
rozmezi 1 eV az 6.5 eV, viz . Oproti pasku zigzag se zde nenachézi vodivostni
hladiny na nulové energii. Lokalni hustota stavli opét vykazuje periodicitu podél
systému.

Nyni si ukdzeme strukturu a elektronické vlastnosti druhé varianty pasku
s sitkou S = 3 na obrazku (5.5). Pasova struktura takového pasku nemd pas
zakazanych energii, a proto se v nasi simulaci chova jako kov. Energie, okolo
které konduktance nabyva maxima, je shodna s variantou zigzag £ = 3 €V.

Pro siroké pasky o sitce S = 12.5 jsme opét zvétsili jejich délku pro lepsi pre-
hlednost. Hustota energetickych past se zvétsuje s rostouci sitkou a konduktance
dosahuje maxima pro energie v okoli hodnoty £ = 3 eV.

5.2.1 Pravidlo 3M-1

Vidime, ze varianta armchair se nékdy chova jako kov a nékdy jako polovodié¢
v zavislosti na sitce pasku. Pro lepsi ukazku této zavislosti si vyobrazime pasovou
strukturu dalsich paski varianty armchair o rtiznych sitkach. Pasovou strukturu
jsme si pro sitky S = 0.5 a S = 3 ukézali na obrézcich a[5.5b Dalsi pésky s
Sitkami S mezi hodnotami 0.5 aZz 4.5 si ukdZeme na obrazcich 5.7 az B.111
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Obrazek 5.5: Struktura systému armchair pasku s sitkou S = 3 vyznacena cerné
s Cervené vyznacenymi ¢astmi vodicu (a), pasova struktura vodice (b), zavislost
konduktance na energii elektront (c¢) a lokalni hustota stavi systému pro energii
elektronti £ = 3 eV (d).
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Obrazek 5.6: Struktura systému armchair pasku s sitkou S = 12.5 vyznacena
¢erné s ¢ervené vyznacenymi ¢astmi vodicu (a), pasova struktura vodice (b), za-

vislost konduktance na energii elektroni (c) a lokalni hustota stavi systému pro
energii elektrontit £ = 3 eV (d).
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Obréazek 5.8: Struktura armchair pasku s sitkou S = 1.5 (a) a jeho pasova struk-
tura (b).
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Obrazek 5.9: Struktura armchair pasku s $itkou S = 2 (a) a jeho pdsova struktura

(b).
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Obréazek 5.10: Struktura armchair pasku s sitkou S = 2.5 (a) a jeho pasova
struktura (b).
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Obrazek 5.11: Struktura armchair pasku s sitkou S = 4.5 (a) a jeho pasova
struktura (b).

Na obréazcich a se valenéni péas dotykd vodivostniho a pasky
se tedy chovaji jako kov. Sitky téchto paski byly S = 1.5, S = 3 a S = 4.5.
Nanopéasky armchair s sitkami S = 1.5N, kde N je celé cislo, se tedy chovaji jako
kov a pro jiné sitky maji nenulovy pas zakazanych energii, ktery se s rostouci
sitkou zmensuje. Takova zavislost se v literature obvykle oznacuje jako pravidlo
N = 3M — 1 kvtli odlisnému zavedeni znaceni Sitky pasku. Vykresleni dalsich
pasovych struktur by popsanou periodicitu potvrzovalo. Tuto zavislost podrobnéji
rozebrali Nakadu a kol. v ¢lanku ([30]). Analyticky lze toto pravidlo odvodit
pomoci metod topologie a teorie grafii, co jde ale za cile této prace. Podrobné
odvozeni 1ze nalézt v ¢lanku od Hosoya a kol. ([31]).

5.3 Limitni pripady paski

Limitni pripady systémt, které jsme byli schopni s nasi technikou spocitat jsou
vyobrazeny na obrézcich [5.12) a [5.14] Pro siftku S = 300 jsme pro ob¢ varianty
grafenovych nanopaskt spocetli jejich pasovou strukturu a konduktanci.

Obrazky miZzeme porovnat s vypoctem pasové struktury v piiloze
Hlavnim rozdilem u variant zigzag je existence energetické hladiny zpiisobena
Sifenim proudu na okraji pasku. Nekone¢né siroky pasek (S — 00) se limitné blizi
strukture grafenu a efektivné nema okraje, kterymi by se mohl proud sitit. Z toho
dtvodu se v pasové strukture grafenu nevyskytuje pas na nulové hladiné. Varianta

Energie [eV]
Energie [eV]

3 2 4 [} 1 2 3 3 2 4 0 1 2 3
Vinovy vektor [a~'] Vinovy vektor [a=!]

(a) (b)

Obrazek 5.12: Pasova struktura nanopasku limitniho pripadu s tloustkou obou
paski S = 300 zigzag (a) a armchair (b).
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Obrazek 5.13: Pasova struktura grafenu pro vyznacny smér predstavujici limitni
pripad varianty uhlikového nanopéaski zigzag s nekonecnou sirkou.
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Obrézek 5.14: Zavislost konduktance na energii nanopaski limitniho pripadu s
sitkou obou péaski S = 300 zigzag (a) a armchair (b). Detail konduktance v okoli
amplitudy preskoku ¢ = —2.74 eV pro armchair pasek s sitkou S = 300 (c).
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(b)

Obrézek 5.15: Snimek jednoatomové vakance v grafenu ziskany transmisnim elek-
tronovym mikroskopem (a) a atomova struktura grafenu s vakanci ziskana pomoci

DFT (b). Prevzato z [33].

armchair zadny okrajovy stav nema. Pasova struktura nekonecného grafenu ve
sméru zigzag je zobrazena na obrazku ([5.13)).
Zévislost konduktance na energii je popsdna spojitou funkei s maximem

blizici se bodu t = £2.74 €V, jak lze vidét na detailu konduktance (5.14c). Pro
siroké pasky jiz nepozorujeme kvantovy charakter konduktance.

5.4 Grafenové nanopasky s vakanci

Grafen ziskany pomoci mechanické exfoliace je vysoce kvalitni s témeér zad-
nymi poruchami. Metody na vyrobu vétsich grafenovych platki s vysokou ¢istotou
a bez poruch v krystalové mrizce se stdle vyvijeji. V zavislosti na procesu vyroby
grafenu lze stale ocekéavat defekty v krystalové miizce [32].

Poruchy v grafenu se déli na vnitini a vnéjsi v zavislosti na latce zptisobujici
poruchu mrizky. Mezi vnitini patii vakance uhliku, ¢arové defekty, Stone-Walestv
defekt a uhlikovy ,,adatom“El. Vnéjsi poruchy jsou zplisobeny jinymi prvky nez
je uhlik a nejznaméjsimi pripady jsou cizi adatom a atom v substituéni poloze.
Proto si v této podkapitole ukazeme vliv takovéto poruchy na konduktanci a
hustotu stavi systému.

Jednou z nejcastéjsich poruch grafenové mrizky je jednoatomova vakance. Ta
je doprovazena preusporadanim atomu kolem poruchy a vytvoreni nové vazby
mezi dvéma uhliky. Na obrazku lze vidét piipad takové poruchy.

V nasem modelu jsme predpokladali zachovani amplitudy preskoku mezi os-
tatnimi uhliky okolo vakance a nové vznikla vazba ma stejnou amplitudu ¢ =
—2.74 V.

Nejprve jsme provedli simulaci nanopéasku varianty armchair s jednou vakanci
a Sitkou pasku S = 3 pro mozné porovnani s konduktanci a lokalni hustotou stavi
na obrazku . Péasovou strukturu systému jsme znovu neuvadeéli, protoze ji
kwant pocita ze struktury vodice, ktera neni vakanci ovlivnéna. Vysledky simulace
jsme zobrazili na obrazku .

Systém s vakanci jsme jesté simulovali pro péasek varianty zigzag s sitkou
S = 17. Opét jsme vykreslili hustotu stavi a zavislost konduktance na energii,
viz (5.17]).

! Atom, ktery lezi na povrchu krystalu. Nézev je zkridceninou ,adsorbovany atom.
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Obrazek 5.17: Struktura systému armchair pasku s sitkou S = 17 a jednou vakan-
ci (a), lokalni hustota stavi systému pro energii elektronti £ = 3 eV (b) a zavislost
konduktance na energii elektronu (c).
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V obou pripadech systému s vakanci lze vidét naruseni symetrie konduktance
okolo nulové hodnoty energie. V neporusenych systémech jsou atomy uhliku uspo-
radany do bipartitni miizky, jejiz Hamiltonian je symetricky kolem nulové hod-
noty energie. Vytvorenim nového spoje mezi dvéma atomy stejné baze se jiz ne-
bude jednat o bipartitni mrizku.

Porovnanim obrazku a zjistime, Ze ma vakance velky vliv na vy-
slednou konduktanci v izkych nanopaskéach. Konduktanci sirsiho pasku s vakanci
ovlivnila minim&lné, viz a[5.3d Z toho divodu miZzeme usuzovat, ze vliv
malého mnozstvi vakanci na vlastnosti grafenu neni velky. Kvantovy charakter
konduktance byl z ¢asti zachovan, ale v pripadé pasku s sitkou S = 3 se jiz
nejedna o skoky konduktance v celo¢iselnych nésobcich %

Hustotu stavi ovlivnila jednoatomova vakance zasadné v obou pripadech. V
neporusenych systémech pozorujeme témér periodické chovani hustoty stavi
a u varianty zigzag zvysSenou hustotu na okrajich pasku . V systémech s
poruchou nepozorujeme podélnou periodi¢nost ani zvysenou hustotu stavi na
krajich zigzag pasku, viz a To je pravdépodobné zptisobeno existenci
tzv. lokalizovaného stavu na nulové energii (localized zero mode). Podrobné vy-
svétleni tohoto jevu jde za rozsah této prace a najdeme ho napt. v ¢lancich [34]
a [35].
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6. Diskuze vysledku

Vysledky nasi prace jsou pasové struktury, zavislosti konduktance na energii
a lokalni hustoty stavii nékolika grafenovych nanopaskt. Pro nékolik sitek paski
variant zigzag a armchair jsme vysledky zobrazili v kapitole [5. Jejich vyznam a
interpretaci v této kapitole rozebereme a v priloze poskytneme pocitacovy
koéd pro jejich replikovatelnost.

Pasova struktura paskt zigzag ma dvé ¢asti. Prvni z nich je stav na nulové
energii a zodpovida za vedeni proudu po okrajich pasku. To lze dokézat tak, ze pro
nekonecné siroky pasek (S — 00), ktery nema okraje, tato ¢ast pasové struktury
vymizi. Druhd ¢ast zacina na energii t = +2.74 eV a predstavuje vedeni proudu
vnitini ¢asti pasku. Rozsitovanim pasku se bude druha c¢ast zahustovat, dokud z
ni nebude spojité spektrum. Diky proudu po okrajich pasku se varianta zigzag
chova vzdy jako kov.

Varianta uhlikového nanopasku armchair ma odlisnou pasovou strukturu. Pro
tloustky S = 1.5, kde N je prirozené ¢islo, se valen¢ni pas potka s vodivostnim
na nulové energii a pasek se chova jako kov. Pro ostatni tloustky se chova jako
polovodi¢, jehoz pas zakdzanych energii se s rostouci sitkou zmensuje, az nakonec
vymizi v limité nekonecné sirokého péasku. Tuto zavislost jsme ovérili numericky.
Jeji analytické odvozeni je mozné, ale je nad ramec této prace.

Jak jsme jiz zminili, oba uhlikové nanopasky maji odlisné elektronické vlast-
nosti. Varianta zigzag vede elektricky proud lépe nez armchair diky jejim okrajim.
K takovému zavéru lze dojit na zakladé vysoké hustoty stavil na okrajich zigzag
pasku, kterou lze pozorovat i pro Siroké pasky viz . Okraje nanopasku arm-
chair neptispivaji k vedeni proudu zdsadnim zptsobem. Na obrazku 1ze vidét,
ze je hustota stavi, zodpovidajici za velikost proudu, na okrajich i vnitini ¢asti
pasku stejna.

Pro rizné sitky pask jsme pocitali jejich konduktance v zavislosti na energii
elektront. Uzké pasky mély konduktanci skokového charakteru, stejné jako lze
pozorovat u kvantovych bodovych kontakti. Pro Sirsi pasky byla konduktance
vice spojita a poloha jejtho maxima konvergovala z nizsich resp. vyssich energii k
hodnoté —2.74 eV resp. 2.74 €V, coz je velikost amplitudy preskoku t.

V nasi préaci jsme také ukazali vliv jednoatomové vakance na konduktanci a
hustotu stavii. Vakance méla vliv na konduktanci tizkych paski a u Sirsich se vy-
razné neprojevovala. Hustotu stavli vakance vyrazné ovlivnila i u Sirokych paskt
a nanopasky variant zigzag v takovych pripadech nemaji vysokou hustotu stavi
na okrajich. Pti experimentalnim méfeni mohou mit nékteré poruchy zasadni
vliv na vedeni proudu nanopaskem, kdy se mohou vyskytovat jevy, jako je napf.
supravodivost. Takové pripady mohou byt namétem na pokracovani vyzkumu v
oblasti grafenovych nanopask.

Zahrnutim druhych a tretich nejblizsich sousediit bychom dosahli presnéjsich
vysledki. Pasova struktura v blizkosti Diracovych K bodt reciprokého prostoru
by byla témér totozné s vysledky pouze nejblizsich sousedu [27]. V priloze
jsme také porovnali disperzni relaci ziskanou pomoci tésno-vazebného modelu a
pomoci DFT. Pro energie blizké Fermiho hladiné davaji oba popisy stejné chovani
elektronti, hlavné v okoli Diracovych bod1.

Grafen a jeho derivaty, mezi které patii uhlikové nanopasky a nanotrubice,
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jsou v poslednich letech diikladné zkoumany pro jejich elektronické a mechanické
vlastnosti. V diisledku toho vzniké tada praci, které jsou ve shodé s nasimi vy-
sledky [36H41].
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Z.aver

V této praci jsme rozebrali vyhody a nevyhody molekularni elektroniky spolu
mentalni techniky patii skenovaci tunelovy mikroskop, mikroskop atomovych sil
a mechanicky kontrolovatelné zlomené spoje. Zminéné techniky ME jsme strucné
rozebrali a vysveétlili jejich funkéni principy.

Rozebrali jsme také teoreticky popis kvantového transportu v balistickém re-
zimu pomoci Landauerova formalismu a tésno-vazebného modelu. Landauerovu
formuli jsme odvodili pro jednodimenzionalni pripad a pouzili ji pro urceni kon-
duktance systému. Studovany systém jsme simulovali pomoci tésno-vazebného
modelu, jehoz zavedeni v prvnim kvantovani jsme podrobné vysvétlili.

Jako priklad systému dulezitych pro molekularni elektroniku jsme uvedli né-
které alotropy uhliku, mezi které patii diamant, grafit, grafen a uhlikové nano-
trubicky. Zminili jsme jejich hlavni vlastnosti a ukazali strukturu nékolika z nich.
Také jsme rozebrali jejich pouziti v riznych odvétvich fyziky a techniky.

V programovacim jazyku Python jsme pomoci baliku Kwant ukéazali jak za-
definovat systém pro zkoumani kvantového transportu. Jednotlivé body postupu
jsme vysvétlili pro pouziti v obecné situaci a poskytli jsme hotovy skript pro
simulaci systému variant zigzag a armchair grafenovych nanopask.

Elektronové vlastnosti dvou variant grafenovych nanopaski armchair a zigzag
jsme urcili pomoci simulace a vypocitali jejich pasovou strukturu, lokalni hustotu
stavll a zavislost konduktance na energii elektrontt pro nékolik sitek paskt. Nej-
vétsi rozdil byl v jejich pasové strukture, kdy se varianta zigzag chova pouze jako
kov diky existenci povrchového stavu, ktery vymizi az v limité nekonecné sirokého
pasku. Varianta armchair se chova v zavislosti na sifce pasku jako kov nebo jako
polovodic podle pravidla 3M — 1, které jsme numericky ovérili. Analytické feseni
existuje, ale je nad ramec této prace.

Konduktance systému méla pro malé sitky paskt skokovy charakter, ktery je
typicky pro kvantové bodové kontakty. Pro systémy bez vakance byla konduk-
tance symetrickd okolo nulové hodnoty energie a pro limitné Siroké pasky byla
zavilost konduktance na energii popsana spojitou funkci.

V praci jsme také zminili casté defekty, které se vyskytuji v krystalové miizce
grafenu. Grafenové nanopasky s jednoatomovou vakanci jsme nasimulovali a uka-
zali jejich zavislost konduktance na energii a lokalni hustotu stavii, na kterou
méla vakance zasadni vliv.

Tato prace ma slouzit predevsim jako tivod do problematiky kvantového trans-
portu v nanoskopickych systémech. Chtéli jsme timto zptsobem rozsitit velmi
rychle se vyvijejici védni obor a dat o ném c¢tenari zakladni prehled.
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A. Prilohy

A.1 Pasova struktura grafenu

V této priloze si ukazeme vypocet pasové struktury nekonecné velkého platku
grafenu. Zacneme popisem krystalové struktury v redlném prostoru. Grafen se
skladd z uhliki v hexagondlnim usporadani. Uhlik ma ¢tyti valenéni elektrony,
ze kterych tii tvori chemickou vazbu a nemaji vliv na transportni vlastnosti. My
tedy miizeme v nasem modelu uvazovat pouze jeden elektron. Mrizka je popsana
vektory a3 = (0,a) a a3 = (@,%) s mifzkovym parametrem a ~ 2.46 A. Spoleéné
s bazi, kterd se sklada ze dvou atomu v pozicich (0,0) a (%,0), ziskdme strukturu
grafenu shodnou s obrazkem na kterém jsou barevné odliSeny prvky béze.
Vidime, ze se mtizka sklada ze dvou trojuhelnikovych podmfiizek, pricemz atomy
z jedné maji za nejblizsi sousedy atomy z druhé podmiizky. Jednd se tedy o
bipartitni mrizku.

Pomoci defini¢niho vztahu vytvorime reciproké vektory bk realnym vektorum

Ziskdme CtyTi rovnice pro Ctyfi nezndmé b, b1y, bag, boy a jednoduchou algebrou
dostaneme b; = (%,%") a by = (%,0). Oba vektory maji stejnou velikost a
sviraji thel 120°. Vytvori tedy trojuhelnikovou mfiz, kterou jsme zobrazili na
obrazku spolu s prvni Brillouinovou zénou.

Pri konstrukei Hamiltonidnu v prvnim kvantovani pouzijeme tésno-vazebny
model a omezime se pouze na nejblizsi sousedy. Lze ukézat, ze spektrum tésno-
vazebného Hamiltonianu na bipartitni mfiiZzce je vzdy symetrické kolem nulové
energie, coz je i piipad grafenu [42]. Pfispévek od jednoho miiZového bodu v
poloze R k Hamiltonidnu bude

H=—t3|R+0)(R|, (A.2)
19

kde t = 2.74 eV je amplituda pfeskoku a index d oznacuje sousedni polohy atomt.
Resenim Shrodingerovy rovnice Hiy = Et) pro jeden atom ziskdme vztah

Obréazek A.1: Struktura grafenu se znazornénymi mtizkovimi vektory a barevné
odlisenymi prvky baze.
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Obrazek A.2: Reciprokd mfiz s vyznacenou prvni Brillouinou zénou.

~t Y Wpis = Etr. (A3)
6

Vyjdeme z Blochova teorému, ktery udava reseni vinové funkce v periodickém
potencialu ve tvaru ¢(Z + T;) = w(f)eik'f", kde T}, je transla¢ni vektor mifzky.
Pro rovinné viny budou funkce 1(Z) pouze amplitudami, a protoze bézi tvori
dva atomy uhliku, predpoklddame pro kazdy z nich rozdilné amplitudy. VInovou
funkci budeme moci zapsat ve tvaru

— wAeiE'F R € A7
Vp(r) = e B (A.4)
QﬂBe R e B.

Ve vztahu znaci vektor 5 sousedni polohy atomu a bude pro atomy podmiizky
A nabyvat hodnot 5 = (\f 0), 6y = (2_\%,;) .{W: (‘\%,‘2 ). Pro pripad poloh
atomi podmrizky B dostaneme vektory nejblizsich sousedti, které jsou opacné
vektorim podmiizky A. Nyni muZzeme dosadit do rovnice pro oba piipady a
ziskdme sadu dvou rovnic pro nezname ¥4 a 1. Po Uprave je lze zapsat ve tvaru

iky % 3 k
—t lek”ﬁ+2e k””?xfcos( >]¢B—E@/}A,

—t[ k275 4 2¢™2va cos (k >]¢A—Ew3

Netrivialni feseni pro amplitudy ¢4 a ©¥p nalezneme prevodem do maticového
tvaru a polozenim determinantu matice nule. To nam da vlastni hodnotu energie
E zavislou na slozkach vlnového vektoru k neboli disperzni relaci

E(k) = +t : (A.5)

il A Gl A k? a
e* 5 1 2¢ %3 cos (;

kterou lze déale upravit na tvar bez absolutni hodnoty

E(k) = itJ 3+ 4cos <\/§2kma> cos (l{;’) + 2cos(ky). (A.6)
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V rovnici nebo se mizeme omezit pouze na jednu slozku vlnového
vektoru a druhou polozit rovnu nule a tim ziskdme zavislosti zobrazené v grafech
[A.3] Pro z-ovou slozku vlnového vektoru se pasy nespoji, ale vznikne energetickd
mezera na hrané Brillouinovy zény o velikosti 2¢. Zavislost energie E pouze na
y-ové slozce vlnového vektoru pro k, = 0 ma tvar £ = =+t |1 + 2cos %)} ,
pro kterou se valen¢ni pas dotkne s vodivostnim v tzv. Diracovych K bodech.
Disperzni relace je na okoli tohoto bodu linearni, podobné jako u feseni relativis-
tické Diracovy rovnice pro bezhmotné fermiony, z ¢ehoz pochazi tento nazev.

Velikost reciprokého vektoru je %. Bod M se nachazi v poloviéni vzdalenosti
dvou mrizkovych bodi na z-ové ose. Prvni Brillouinova zéna se tedy nachéazi v

rozmezi k, € (—%,%) a meze druhé slozky dopocitadme pomoci pravothlého

trojihelniku TM K k, € (—2,47).

3a’3a

9 9

6 6
> 5 S 5
o ° o °
.0 .0
[ D 0+
[0} Q
C C
Ll Ll

3 3

6 6 -

-9 T T T T T -9 T T T

-T -n/2 0 /2 e -4n/3 -2n/3 0 2n/3 4n/3
-1 -1
ke [a7] ky[a7]

(a) (b)

Obrazek A.3: Disperzni relace podél slozek sméru vlnového vektoru k, (a) a k,

(b).

Celd disperzni relace v prvni Brillouinové zéné je zobrazena na obrézku [A.4]
Valené¢ni pas se v Diracovych K bodech dotyka vodivostniho, jak je vidét i na
obrazku[A.3D] Takova disperzni relace odpovida latkdm zvanym polokovy. S kovy
maji spole¢ny nulovy pas zakadzanych energii. Jejich disperzni relace je podobna
polovodicové v limitnich pripadech nulového pasu zakazanych energii.

Na zavér si ukazeme porovnani pasové struktury grafenu spocitanou pomoci
DFT v programu Wien2k (GGA funkciondl, sivd) a disperzni relace tésno-vazeb-
ného modelu (Cervend). Tti spodni péasy z DFT vypoctu odpovidaji o elek-
troniim, které tvori chemickou vazbu. Tésno-vazebny model pak dobte popisuje
chovani valen¢niho a vodivostniho (7 a 7*) pasu pro malé energie, hlavné na okoli
Diracova K bodu. Pasy s parabolickym chovanim kolem I' bodu s energii nad cca
3 eV pripominaji chovani volnych elektronti ve vakuu a jsou artefaktem pouzité
metody (systém je modelovan periodicky ve vSech smérech).
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Obrazek A.4: Disperzni relace grafenu v prvni Brillouinové zéné.
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Obrazek A.5: Porovnani vypoctu disperzni relace pomoci DFT a tésno-vazebného
modelu (¢ervene).
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A.2 Pocitacové kédy pro simulaci kvantového
transportu

V této ptiloze si ukdzeme dva pocitacové kody (skripty). Prvni z nich je vy-
tvoren na zdkladé postupu popsaného v podkapitole [4.3] Druhy slouzi k simulaci
kvantového transportu v uhlikovych nanopaskach. Zménou nékolika mélo para-
metri 1ze simulovat transport skrze varianty armchair a zigzag pro ruzné sirky
a délky paski s moznosti atomové vakance uvnitt systému. Oba skripty vykresli
strukturu systému, pasovou strukturu, zavislost konduktance na energii a lokalni
hustotu stavii. Skripty jsou testovany ve verzi programovaciho jazyka Python 3.8
s verzi baltku Kwant 1.4.2. Druhy ze zminénych skriptii jsme pouzili pro simu-
laci systému v kapitole 5l Oba kdédy lze nalézt na tulozisti Zenodo na odkazu
[doi.org/10.5281/zenodo.7905358).

A.2.1 Skript obecného modelu

import kwant
import numpy as np
import matplotlib.pyplot as plt

kwant .Builder ()
kwant.lattice.general([(0.5 * np.sqrt(3), 0.5),(0, 1],
[0, 0), (1 / np.sqrt(3), 0)]1)

sys
lat

def rectangle(position):
(x, y) = position
x = max(abs(x) - 2, abs(y))
return x < 5

sys[lat.shape(rectangle, (0, 0))] = 4
sys[lat.neighbors()] = -1

lead_sym=kwant.TranslationalSymmetry(lat.vec((-2,1)))
lead = kwant.Builder(lead_sym)
lead[lat.shape(rectangle, (0, 0))] = 4
lead[lat.neighbors()] = -1

sys.attach_lead(lead)
sys.attach_lead(lead.reversed())

sys = sys.finalized()
lead = lead.finalized()

kwant.plot(sys, show = False)
plt.xlabel(’x’, fontsize = 12)
plt.ylabel(’y’, fontsize = 12)

kwant.plotter.bands(lead, show = False)
plt.xlabel (’Vlnovy vektor ’ + r’$\mathregular{[a~{-1}]}$’,
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fontsize = 14)
plt.ylabel(r’Energie $[t]$’, fontsize = 14)

energies = [1 + 1le-2 * i for i in range(50)]

conductances = [kwant.smatrix(sys, en).transmission(0, 1)
for en in energies]

conductance_graf = plt.figure(’Graf konduktance’)

plt.plot(energies, conductances)

plt.xlabel (’Energie [t]’, fontsize = 14)

plt.ylabel (r"Konduktance [$\frac{e 2}{h}$]", fontsize = 14)

local _dos = kwant.ldos(sys, energy = 2)
kwant.plotter.map(sys, local_dos, show = False)
plt.xlabel(’x’, fontsize = 12)

plt.ylabel(’y’, fontsize = 12)

plt.show()

A.2.2 Skript uhlikovych nanopaski

import kwant
import numpy as np
import matplotlib.pyplot as plt

length = 10 # Length of system
width = 3 # Armchair 0.5 1 1.5 2 2.5...
armchair = True # armchair=False -> Zigzag

potential = O # On-site potential
hopping = -2.74 # Hopping amplitude

E 0 = -10.1 # Initial energy of conductance’s dependence
E _diff = 0.2 # Energy difference in conductance’s dependence
N = 100 # Number of energies

pot = 1 # External potential (optional)
w = 2 # Slope of the external potential

if armchair: # Armchair lattice
lattice_Vectors = [(0.5 * np.sqrt(3), 0.5), (0, 1)]
basis_Vectors = [(0, 0), (1 / np.sqrt(3), 0)]
else: # Zigzag lattice
lattice_Vectors = [(1, 0), (0, np.sqrt(3))]
basis_Vectors = [(0, -1 / (2 * np.sqrt(3))),
(0, 1 / (2 * np.sqrt(3))),
(0.5, 1 / np.sqrt(3)),
(0.5, -1 / np.sqrt(3))]

system = kwant.Builder ()
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lattice = kwant.lattice.general(lattice_Vectors, basis_Vectors)

if armchair: # Armchair symmetry
symmetryl = lattice.vec((-2, 1))
symmetry2 = lattice.vec((2, -1))
lata, latb = lattice.sublattices
else: # Zigzag symmetry
symmetryl = lattice.vec((1, 0))
symmetry2 = lattice.vec((-1, 0))
lata, latb, latc, latd = lattice.sublattices

def shape(pos):
(x, y) = pos
if armchair:
if (width - 0.5) % 1 == 0:
x = abs(x) * 2

y = abs(y) *x 2 - 1
else:
x = abs(x) * 2
y = abs(y - 0.25) * 2 - 1

else:
if width % 2 == O:
x = abs(x) * 2
y = (abs(y - 0.5) + 0.5) * 4 / np.sqrt(3) - 2
else:
x = abs(x) * 2
y = (abs(y) - 0.1) * 4 / np.sqrt(3) - 1
return x < length and y < width

# def potential(site):

# (x, y) = site.pos
# d =y * np.sqrt(3) / 2 + x x 0.5
# return pot * np.tanh(d / w)

system[lattice.shape(shape, (0, 0))] = potential
system[lattice.neighbors()] = hopping

for sym in [symmetryl, symmetry2]:
lead = kwant.Builder(kwant.TranslationalSymmetry(sym))
lead[lattice.shape(shape, (0, 0))] = potential
lead[lattice.neighbors()] = hopping
system.attach_lead(lead)

def vacancy(x = 0, y = 0, lat = ’a’):
X = int(x) # X position of vacancy

Y = int(y) # Y position of vacancy

if armchair and lat == ’a’: # Vacancy for armcahir
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del system[lata(X, Y)]

system[latb(X - 1, Y + 1), latb(X - 1, Y)] = hopping
elif armchair:

del system[latb(X, Y)]

system[lata(X + 1, Y), lata(X + 1, Y - 1)] = hopping

elif lat == ’a’: # Vacancy for zigzag
del system[lata(X, Y)]

system[latd(X, Y), latd(X - 1, Y)] = hopping
elif lat == ’c’:

del system[latc(X, Y)I

system[latb(X, Y), latb(X + 1, Y)] = hopping
elif lat == ’d’:

del system[latd(X, Y)]

system[lata(X, Y), lata(X + 1, Y)] = hopping
else:

del system[latb(X, Y)]

system[latc(X, Y), latc(X - 1, Y)] = hopping

# vacancy() # Examples of vacancy
# vacancy(-1, 0, ’b’) # Position of vacancy (-1,0) in lattice b

flead = lead.finalized()
fsystem = system.finalized()

kwant.plot(fsystem, num lead_cells = 2, site_color = ’black’,
show = False)

plt.xlabel(’x [a]’, fontsize
plt.ylabel(’y [a]’, fontsize

18)
18)

kwant.plotter.bands(flead, show = False)

plt.xlabel (’Vlinovy vektor ’ + r’$\mathregular{[a~{-1}]}$’,
fontsize = 18)

plt.ylabel(r’Energie $[eV]$’, fontsize = 18)

energies = [E_0 + E_diff * i for i in range(N)]

conductances = [kwant.smatrix(fsystem, E).transmission(0, 1)
for E in energies]

conductance_graf = plt.figure(’Graf konduktance’)

plt.plot(energies, conductances)

plt.xlabel (’Energie [eV]’, fontsize = 18)

plt.ylabel (r"Konduktance [$\frac{e 2}{h}$]", fontsize = 18)

local_dos = kwant.ldos(fsystem, energy = 3)
kwant.plotter.map(fsystem, local_dos, show = False)
plt.xlabel(’x [a]’, fontsize 18)

plt.ylabel(’y [a]’, fontsize = 18)

plt.show()
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