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Abstrakt

Tato prace se zabyva teoretickym studiem interakce organické molekuly BDA
(bifenyl-4,4’-dikarboxylové kyseliny) s povrchem topologického izolantu BisSes. Po-
moci vypoéti v ramci teorie funkciondlu hustoty (DFT) provedenych v programu
VASP byly zkoumany jak jednotlivé slozky systému, tak jejich vzajemné pusobeni.
Kvantovymi vypocty byla provedena optimalizace atomovych pozic, tvaru a objemu
krystalickych bunék a analyzovana stabilita a struktura vyslednych usporadéni.

Dale byly navrzeny a simulovany mozné geometrie adsorpce monovrstvy BDA na
povrch BiySes, pricemz byly spoc¢teny odpovidajici formacni energie. Vyuzitim nastro-
ju VASPKIT a vlastnich skripti v Pythonu byly zpracovany elektronické vlastnosti
(véetné pasové struktury a hustoty stavi) jak izolovanych, tak interagujicich systé-
mi. Také byl uvazen vliv spin-orbitalni interakce na strukturni vlastnosti povrchu.
Ziskané vysledky odhaluji preferované usporadani molekul na povrchu a poukazuji
na vyznam geometrie pro stabilitu rozhrani.

Summary

This thesis presents a theoretical study of the interaction between the organic
molecule biphenyl-4,4’-dicarboxylic acid (BDA) and the surface of the topological
insulator BisSe;. Using density functional theory (DFT) calculations performed with
the VASP software, both individual components of the system and their mutual
interaction were investigated. Quantum mechanical simulations were employed to
optimize atomic positions, lattice shapes, and unit cell volumes, while analyzing the
stability and geometry of the resulting configurations.

Furthermore, various adsorption geometries of a BDA monolayer on the BisSe;
surface were proposed and simulated, and formation energies were calculated for
different substrate thicknesses. Electronic properties, including band structure and
density of states (DOS), were evaluated for both isolated and interacting systems
using VASPKIT and custom Python scripts. The influence of spin—orbit coupling
(SOC) on the structural properties of the surface was also considered. The results
reveal preferred molecular arrangements on the surface and highlight the importance
of geometric factors for interfacial stability.

Klicova slova
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Uvod

V poslednich desetiletich vzrostl zajem o rozhrani mezi organickymi molekulami a to-
pologickymi isolatory, zejména kvili jejich potencidlu v oblasti molekulové elektroni-
ky, presné senzoriky a optiky. Vznik hybridnich struktur, kde se kombinuji vlastnos-
ti organickych molekul s kvantové-mechanicky jedineénym chovanim pevnych latek,
nabizi nové moznosti pro ladéni elektronickych, optickych a strukturnich vlastnosti
materialti na molekularni Grovni.

Zv1astni pozornost si zaslouzi BisSes, ktery vykazuje netrivialni elektronovou
strukturu s vodivymi povrchovymi stavy, které mohou po adsorbci vrstvy molekul
ménit urcité vlastosti. Studium interakce organickych molekul s povrchy takovych
materiali umoznuje pochopit nejen zakladni fyzikalni jevy, jako je povrchova energie,
prenos néboje, tvorba dipolu a hybridizace orbitali, ale také v budoucnu navrhovat
funkéni nanosystémy s pozadovanou reaktivitou ¢i vodivosti.

Cilem této préce je teoreticky studovat interakci organické molekuly BDA (4,4’-
-bifenyl-dikarboxylové kyseliny) s povrchem BisSe; pomoci kvantové-mechanickych
vypocti v ramci teorie funkcionalu hustoty (DFT). Vypocty se zaméfuji na stabilitu
ruznych adsorp¢nich konfiguraci, geometrické usporadani molekul, zmény elektronové
struktury a vliv spin-orbitalni interakce na elektronické a strukturni vlastnosti.







1. Teoreticka cast

1.1 Organické molekuly na povrchu

Fyzika povrchi je obor zabyvajici se strukturami, energetikou a dynamikou atomiu
a molekul v blizkosti rozhrani mezi fazemi. Tato prace se zabyvé interakcemi orga-
nickych molekul BDA (4,4’-bifenyl-dikarboxylové kyseliny) 2.8b se substratem BisSes
2.1a.

Pritazliva interakce na povrsich se nazyva adsorpce a hlavni druhy adsorpce mo-
lekul na povrch jsou:

e fyzisorpé¢ni slabé vazby zalozeny na van der Waalsovych silach, elektrostatickych
pritazlivych interakcich nebo polarizaci elektronovych obalti. Tyto interakce hra-
ji dulezitou roli pii molekularnim samousporadavani povrchovych struktur a ta-
ké jsou pfechodovymi stavy pro jiné, nékdy silnéjsi vazby. Tyto vazby ovliviuji
elektronovou strukturu systému, ale nezpiisobuji zmény elektronové konfigurace
molekuly ani substratu.

e Chemisorpé¢ni interakce spoc¢iva na kovalentnich, iontovach nebo koordina¢nich
vazeb mezi molekulami a povrchem. Dochézi k hybridizaci orbitalt a tvofi se
smiSené stavy. Mize tedy dojit k ovlivnéni vazeb substratu i molekuly a také
k pripadné nevratné zméné geometrie systému.

Dalsimi pozorovanymi interakcemi jsou mezi organickymi molekulami ¢asté vodi-
kové mustky, nebo m—7 stacking mezi orbitaly, naptiklad benzenovych jader molekuly
a substratu.

Dulezitou elektronickou vlastnosti organickych molekul jsou diskrétni energetic-
ké stavy, zejména HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) a LUMO (Lowest
Unoccupied Molecular Orbital) orbitaly, mezi kterymi je energeticky rozdil. Pokud
elektron prekona tuto energii, stane se vodivostnim elektronem. Proud ale mtize byt
veden i kladnou dirou, ktera po elektronu ziistala.

P1i interakci organické struktury s povrchem kovového materidlu mtze dochéazet
k chemisorpci a hybridizaci stavi. Pii silné interakci zde jsou molekuly vazany. Tyto
orbitaly se mohou energeticky rozsitit ¢i posunout a mohou prekryvat zakazané pasy
substratu, ¢imz dochéazi k vyrazné zméné elektronickych vlastnosti. V urcitych systé-
mech se zde také vyskytuji ¢asteéné prenosy naboje — vznikaji lokalizované polarony.

Déale je mozné dle presunu naboje pozorovat zménu zaplnéni HOMO a LUMO
a jejich prekryv. Pti zaplhovani orbitalu LUMO molekuly se prenasi naboj z kovu na




molekulu. Naopak pfi vyprazdinovani stavu HOMO dochéazi ke kladnému nabiti adsor-
bované molekuly. Déle se pii adsorpci odehrava push-back efekt, ktery popisuje preu-
spofadani elektronové hustoty vlivem elektrostatické dipolové interakce adsorbované
molekuly se substratem. Pti adsorpci molekul s donorovym-akceptorovym charakte-
rem v roviné s povrchem lze pozorovat i dip6l ve sméru rovnobézném s povrchem
[21], ale ¢asto je podstatny vznik dipolu kolmého na povrch, ktery popisuje presun
naboje mezi substratem a molekulou. Dip6lovy moment se orientuje proti sméru pie-
sunu elektronu. Také vznikaji dipolové vrstvy vlivem prohnuti molekul, zde dipol
neni v ramci rozhrani, ale je definovany na samotné molekule, vidét je prohnutou
molekulu na obr. 2.11c.

Pti adsorpci na polovodi¢i o¢ekavame spiSe fyzisorpéni interakci, kvili slabéjsim
van der Waalsovym vazbam a vodikovym mustktim. Lokalizované dipdly vznikaji, ale
nebyvaji tak vyrazné. Dochazi k slabs§im zménédm v energetickych hladinach HOMO
a LUMO, které se energeticky neptekryvaji [3].

Topologické izoldtory jsou materialy, které v objemu proud nevedou, ale na po-
vrchu maji vodivé stavy. V této préaci se budeme zabyvat adsorpci organickych mole-
kul pravé na takovy material, BirSe;.

1.2 Teorie funkcionalu hustoty - DFT

Teorie funkcionalu hustoty DFT (Density Functional Theory) je zakladnim kamenem
modernich fyzikalné chemickych metod vypoctu strukturnich a elektronickych vlast-
nosti slozitych systémii. Tato metoda je zaloZena na principech kvantové mechaniky
a bezné prekonava presnost Hartree-Fockovy metody [?]. Pomoci této metody mii-
zeme snizit vypocetni naro¢nost mnohoatomarnich systémit, protoze misto vyuziti
vlnovych funkci o 3N souradnicich pro N elektront pracuje s elektronovou hustotou
systému v zavislosti na poloze v prostoru. V kvantové mechanice z vinovych funkci
muzeme ziskat hodnoty vlastnich stavi pouzitim funkcionalu

Bl = [ o) o) dr (L.1)

Elektronova hustota je definovana pomoci vlnové funkce systému

gl = N [ 60152 Pl (1.2)

Integraci elektronové hustoty pres cely prostor lze ziskat pocet elektroni v systé-
mu. Vychazet budeme z feSeni Schréodingerovy rovnice

oV V) ) = B (13)

Funkcional, ktery ur¢i celkovou energii se nazyva Hohenbergtv-Kohniiv a formu-
lujeme ho rozepsanim Hamiltonianu do jednotlivych slozek kinetické energie T, po-
tencial elektron-elektronovych repulzivnich interakeci V.. a interakef elektront s jadry
¢ vnéjsim potencialem V. jako




Elp] = T(p] + Veelpl + Vaelpl = Flplux + / Une(T) p(1) dr. (1.4)
Plati zde dva Hohenbergovy-Kohnovy teorémy |[6]:

o Kazdy systém interagujicich elektront v zdkladnim stavu mé vnéjsi potencial
Ve jednozna¢né urcen elektronovou hustotou (az na konstantu). Z toho vy-
plyva, ze energie zédkladniho atomarniho stavu je jednoznaénym funkcionalem
elektronové hustoty.

e Pro libovolny vnéjsi potencial V,,. méjme odpovidajici elektronovou hustotu p,
zékladniho stavu. Pak pro jakoukoli jinou elektronovou hustotu p’ bude platit

Elpo] < E[p']. (1.5)

Kohnovy-Shamovy rovnice jsou zakladni vztahy algoritmickych metod vychazeji-
cich z teorie funkcionalu hustoty, které se pouzivaji k vypoctim elektronové struktury
slozitych systémii [8]. Pro ziskani p¥ibliZzného funkcionalu Fyj jsou kromeé dalgich in-
terakci zahrnuty coulombické interakce mezi elektrony, kineticka energie elektroni,
korelac¢ni a vyménné efekty. V ramci Bornovy-Oppenheimerovy aproximace zde vzéa-
jemnou jadernou interakci pokladame konstanté.

Bornova-Oppenheimerova aproximace usnadiiuje vypocet rozdélenim vlnové func-
ke do jednotlivych komponent popisujicich pohyb jader a elektronii. Vyplyva z vysoce
rozdilné hmotnosti téchto prvk.

Zavadime tyto rovnice, protoze pfesny predpis pro funkcional T'[p] neni znam
a zaroven se jedna o dulezity piispévek k celkové energii. Kohnovy-Shamovy rovnice
umoziuji tento ¢len vypocitat s lepsi presnosti za cenu toho, Ze se prispévek T'[p]
nepoc¢ita pfimo z téchto rovnic, ale z jednoelektronové Schrédingerovy rovnice.

Kineticka energie takového i-tého elektronu umisténého v molekulovém orbitalu
v; 1ze psat jako

N

1
Ein = —5 Z/%‘Ai%dri- (1.6)

i=1
Dale metodou separace proménnych dojdeme k rovnici spojujici efektivni potenciél
Vesr dany pozicemi jader a fixni distribuce naboje a orbitaly, které budou feSenim
jednoelektronovych rovnic

(—%A + Veff) ¥i(r) = eiy(r). (1.7)

Nakonec rozepsanim efektivniho potencialu na jednotlivé slozky dojdeme ke Kohno-
vé-Shamové rovnici

5+ Vi) V() + Valr)| i) = st (18)

Hartreeho potencial Ey popisujici klasickou repulzi elektronti se da napsat jako




Vir(r) = / |1f’(_r;)l| &', (1.9)

Kinetickou energii T'[p] ve vysledku z DFT metody ziskdme z hodnot vlastnich ener-
gii, které fesenim rovnic ziskame. Clen E,. viak nelze primo urcit, pouzijeme metody,
které jeho hodnotu aproximuji. Prvni metodou hledani vymeénné-korelacniho poten-
cialu je aproximace lokalni hustoty LDA (Local Density Approxzimation) vychazejici
z modelu homogenniho elektronového plynu (HEG). V této metodé se vztahy mode-
lu HEG uplatiiuji na rozvzorkovany prostor okolo atomt. Poté se vyménné-korela¢ni
energie jednotlivych prvku integruje spolu s odpovidajici elektronovou hustotou

ELPAl ] = / p()e(p(r)) dr, (1.10)

kde €(p(r)) je vyménné-korelacni energie HEG o hustoté p vztazané na jeden elektron.
Dale lze tato energie rozdélit na korela¢ni e.(p) a vyménnou ¢ast €,(p). Pro tu plati
Slatertiv vztah

e(p) =~ (—) pi. (1.11)

Urceni korelacni ¢asti stdle nemusi dosahovat dostateéné presnosti. Dalsim krokem
k nalézani lepsich vysledki je vyuziti nejen aproximace lokalni hustoty, ale i dalstho
¢lenu Taylorova rozvoje hustoty — gradientu Vp(r). Funkcionaly pracujici na tom-
to principu oznacujeme jako metody GGA (Generalized Gradient Approrimation).
Jednim z nich, ktery je vyuzit konkrétné v této praci je model PBE (Perdewtiv, Bur-
ketuv a Ernzerhofuv) [18]. Tyto vyménné-korela¢ni funkcionaly zna¢né zlepsi presnost
vysledki pri DFT vypoctech pro kvantovou chemii. Mezi dalsi zndmé funkcionaly
zalozené na GGA metodé patii i slozitéjsi meta-GGA funkcionély vyuzivajici i druhy
¢len rozvoje hustoty B95 [1] a TPSS [20].

1.3 Pouzité metody

1.3.1 VASP

Pro kvantové mechanické vypoé¢ty byl pouzivan software VASP (Vienna ab-initio si-
mulation package) [10] [11]. Tento software vyuziva algoritmickych metod pro feSeni
Kohnovych-Shamovych rovnic DFT. Umozihuje mam jednoduse se zadanymi parame-
try vypoctu ziskat model elektronové struktury, optimalizovat atomarni strukturu
a pocitat vlastnosti systému. Pouziva SCF (self-consistent cycle) pro algoritmicky
postup optimalizace, konvergence je urcena dostatetné malou zménou energie sys-
tému vuci predchozimu systému. Zahrnuje také vyménné-korela¢ni funkcionidl PBE
(Perdewtv, Burketv a Ernzerhofiv), pfipadné jeho rozsifeni o spin-orbitalni interak-
ce (SOC) & v experimentu nevyuzité spin-polarizované interakce apod. Proces DFT
vypoctu je schématicky zakresleny na obrazku 1.1. Nékteré vstupni soubory pouzité
pri vypoctech jsou vypsany v piiloze A.




V systému molekularni vrstvy BDA na povrchu BisSe; se kromé kovalentnich
vazeb a vodikovych miistkti zna¢né vyskytuji i van der Waalsovské interakce. Ke
spravnému zachyceni téchto slabsich sil bude potieba ve vypoctech zahrnout korekci
DFT-D3s Beckeho-Johnsonovym tlumenim [1]|, které je vhodné i pro popis sil pii
nizkych meziatomérnich vzdalenostech vrstev BiySes.

1.3.2 Orbitalové prauméty

Ve vypoctech je vyuzito Blochova teorému popisujici periodické systémy. Ten popisuje
vlastnosti vlnovych funkci popisujicich idealni krystalicky systém

Y = u(r) - 7, (1.12)

také dosazeni transla¢niho vektoru T do periodické funkce elektronu

u(r) =u(r+T). (1.13)

neméni vlnovou funkci elektronu. Timto zptisobem je mozné pracovat v kvantoveé
mechanickych vypoctech popisujicich nekone¢né periodické prostiedi jen se znalosti
jednotkové buince o elementarnim objemu s odpovidajicimi okrajovymi podminkami.
VInova funkce rozhrani je superpozici jednotlivych vlnovych funkci odpovidajicich
hodnoté energie orbitalu Ey. V nasledujici ¢asti popisu zpisob, jak zjistit projekto-
vanou hustotu staviu orbitali HOMO a LUMO molekuly BDA do orbitalt rozhrani
na povrchu BisSe;. Vzhledem k typu elementarni bunky a vypoctu v rezimu Gamma
vyuzivajiciho jen jeden k-point v bodé [0, 0, 0] se rovnice popisujici periodickou funk-
ci jesté zjednodusi. Funkei u(r) s periodou odpovidajici periodé vnéjsiho potencialu
definovaného periodou mrizky muzeme vyuzit k ziskani vinové funkce v této situaci

Uy =u(r)y e™ = uy(r). (1.14)
N
Kazdé funkci ¥ odpovida jiné uy(r). Rozhrani je pak vyjadieno vinovou funkei
¢int = wth = Z CG,N eiG-r’
G
a skalarni soucin-primét orbitald HOMO a LUMO je mozné v zavislosti na energii
zapsat

pDOS(E)™ " = 3" (Wi 1yn)* 8(E — Ew),

N

kde wfj;f je TeSeni Schrédingerovy rovnice odpovidajici energii posledniho obsazeného
¢i prvniho neobsazeného orbitalu izolované BDA molekuly a 6(E — Ey) je Diracova
delta funkce pro tuto energii. Dale s koeficienty pro BDA molekulu ¢ je feSena
rovnice




pDOS(E)*t = Z <Z g €7C7| Z CG.N eiG'r>2 (FE — Ey),
G

N G

zde miizeme kvili ortogonalité bazi vytknout sumu ze skaldrniho souc¢inu

pDOS ZZ zGr N6iG-r>2 5(E . EN)7

pDOS(E ZZ!CG can|*0(E — Ey)

Nakonec delta funkce byla nahrazena normalizovanou gaussovskou funkci

_(B-EN)?

pDOS(E ZZ|CG cGN|\/_

Tato projektovana elektronové hustota stavi nyni reprezentuje priumét vilnové funkce

do Kohnova-Shamova orbitalu rozhrani.
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Initial guess
p(r)

A

Calculate effective potential
, _ p(r)
vur(x) = Ven(0) + | LT + Vi)

Y
Solve Kohn-Sham equations

o,
—2m V7 + Veff \I’l = Ei\pi

Y

Evaluate the electon density & total energy
p(r) =32, [i(r)]? = Botlp(r)] = -+

A
no [
{ Converged?
Y

{ Output quantities ]

yes

po(r), E;[po(r)] — Forces, Eigenvalues

Obréazek 1.1: Schématické znazornéni procesu DFT vypocétu fizeného softwarem
VASP. V prvnim kroku je vstupni elektronovi hustota odhadovédna a dale dochézi
k vypoctu efektivniho potencidlu pro Kohnovy-Shamovy rovnice. Ty jsou nasledné
feSeny a vysledkem je kromé elektronové hustoty i z funkcionalu ziskana hodnota
energie systému. Nakonec probiha kontrola konvergence srovnanim energického roz-
dilu vici predchozi iteraci a pokud systém doséahl stabilni konvergované hodnoty,
vystupni hodnoty jsou hledanym vysledkem. Prevzato z [13].
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2. Experimentalni c¢ast

2.1 Swubstrat Bizseg

2.1.1 Geometricka optimalizace

Jednou ze dvou slozek potiebnych k modelovani povrchové interakce je substrat tvo-
feny materidlem BisSes, jehoz struktura je sloZzené z péti stfidajicich se molekularnich
vrstev Se-Bi-Se-Bi-Se, dale kvintupleti. Vstupni struktura romboedrické krystalické
primitivni bunky pro prvni model byla staZzena z krystalograﬁckého archivu [16].

[10] bude ovSsem miizka hexagonalni. Pouzitim programu VESTA [14] byla zékladni
bunka 2.1a upravena do vyzadované podoby trojice kvintupletii. Vypocet pracoval
s tfemi pétivrstvami BisSes. Jsou potfeba tii, aby bylo mozné modelovat vzajemné
rovinné posunuti u sousednich kvintupleti zptisobené vlivem elektrostaticky odpuzu-
jicich se atomu selenu, které si jsou pomérné blizko na mezich prostoru mezi vrstvami.
Oznacujme tento systém jako objemovou strukturu 2.1c.

4&/&

.Q

’l" \. l.‘. J

'
o : -, ’

a
' c

28,42 A

Obrazek 2.1: (a) Romboedrickda a hexagonalni miizka struktury Bi (fialové) a Se
(zelené); (b) DFT model BiySe; po strukturni relaxaci se zakreslenou zékladni buiikou
a rozméry struktury; (c) orienta¢ni vykresleni modelu objemové struktury.

Pro tento vypocet byla nejprve zjisténa optimalni velikost baze rovinnych vin
Fizend v programu parametrem ENCUT. Pro jeji nalezeni byla pouzita série vypocti,
kde bylo pozorovano, pti které hodnoté se celkova energie systému se zvySenim ENCUT
neméni. Také pro zakladni buiitku bylo nutné nastavit spravné vzorkovani Brillouinovy
zony (k-body) ve vstupnim souboru KPOINTS. Jako idealni pro rozméry miizky se
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ukazal byt systém centrovany v bodé I' s rovnomérnym vzorkovanim Monkhorst-Pack
[15] 6 x 6 x 6 a parametrem ENCUT = 450 eV.

Dalsi optimaliza¢ni vypocty probihaly nékolikafdzové. Prvni relaxa¢ni vypocet
probéhl s proménnou velikosti zakladni bunky i pozicemi atomi. V druhém kroku
byla struktura optimalizovana jen s relaxaci ionti a tvaru mfizky se zafixovanym
parametrem objemu. Aby byl vSak ziskan spravny objem, bylo nutné najit energe-
tické minimum z nékolika vypoctu s riznou hodnotou tohoto fixntho objemu. Tento
krok je nutny kvili Pulayovu napéti [22], které vznika vlivem zkresleni reciproké
baze zménou objemu pii vypoc¢tu a mize dochézet k podhodnocovini rovnovazné-
ho objemu zakladni buiiky. V tomto pfipadé bylo pro nalezeni optimalniho objemu
pouzito nékolik rozdilnych mitizek s objemem Skalovanym od 0,93 do 1,06 nasobku
puvodniho objemu. Vysledny optiméalni objem zakladni bunky po tomto kroku od-
povidal Vy = 431,64 A3 a pribeh energie v zavislosti na objemu byl pomoci Pythonu
a knihovny MatPlotLib [7] vykreslen na obr. 2.2. Tento priibéh energie je asymetricky,
protoze odpudivé sily vyplyvajici z Pauliho vylu¢ovaciho principu jsou na zmensovani
meziatomarnich vzdalenosti citlivéjsi, nez pritazlivé sily kovalentnich nebo iontovych
vazeb.

-66.4 1

-66.6

-66.8

Energie systému (eV)

-67.0

380 400 420 440 460 480 500 520
Objem zakladni buiiky (A%)

Obrazek 2.2: Zavislost energie systému na objemu zakladni buiky

Ve tietim a findlnim kroku geometrické optimalizace se vyuzije spravného obje-
mového skalovani zrelaxované struktury a VASP zkonverguje ke spravnym hodnotam.

Jednotlivé kvintuplety jsou udrzovany ve vzajemné blizkosti vlivem van der Wa-
alsovskych interakci, zatimco vnitini vazby jsou kovalentni.

Vzhledem k vysokému protonovému ¢islu bismutu je potieba ve vypoctech sub-
stratu ovetit vliv spin-orbitalni interakce (SOC) elektronovych orbitali na strukturni
a elektronické vlastnosti systému a urcit, jestli bude pro platnost findlnich vypocti
rozhrani klicovy ¢i zanedbatelny.

Pro ilustraci vlivu SOC na geometrii struktury byly provedeny vypocty nejen
s aktivni spin-orbitalnich interakci, ale i bez ni. Napriklad délka vektoru elementéarni
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buiiky podél osy z bez zahrnuti SOC z vypoctu vychézi o 0,31 A, pFiblizné o 1 %, delsi
oproti korektné relaxované miiZce popsané na obr. 2.1b s délkou 28,42 A. Pivodni
m¥izkové vzdalenost ziskana z ptivodnich krystalografickych dat je 28,64 A. Tento vy-
sledek ukazuje, ze vliv SOC neni pro strukturni vlastnosti tohoto systému vyznamny.

2.1.2 Povrchova energie

Povrchova energie Eg,, s je v termodynamice definované jako zména entalpie H vzhle-
dem ke zméné povrchu S za konstantni entropie o a tlaku p, tedy

0H
E = [ = ) 2.1
surd ( aS ) o,p ( )

Tato energie zde reprezentuje energii potiebnou k vytvotreni povrchu z 3D struk-
tury normovanou na plochu. Povrch pro vypocet byl orientovan v ose z s indexem
(0001) s dostatetné vysokou vrstvou vakua, detail na obr. 2.3a.

Data ziskédna ze strukturni optimalizace objemové struktury jsou zde potiebné,
ale pro zjisténi zavislosti povrchové energie na tloustce vrstev bude zapotiebi spoci-
tat i variantu s jednim ¢ dvéma kvintuplety s modelovanym vakuem nad povrchem
v ose 2z 2.3b. Vstupni strukturou pro vypocet byla zoptimalizovana bunka objemové
struktury, ze které byla odstranéna jedna, respektive dvé pétivrstvy. V jejich relaxaci
probéhl vypocet se zafixovanou strukturou bunky a probéhla jen relaxace atomér-
ni struktury. Jednotlivé energické hodnoty systémi po optimalizaci vyuzijeme pro
vypocet povrchové energie.

Povrch S zakladni buiiky je

S=axb, (2.2)

kde a a b jsou zékladni vektory elementarni bunky v osach x a y. Pak povrchova
energie Fg,,r odpovida

En - g Ebulk
25 ’
kde E, je vypoctena energie systému s povrchem o n pétivrstvach a . je vypoc-

Egwy = (2.3)

tena energie systému objemové struktury, ktera je slozena ze tii pétivrstev. Hodnota
povrchu jedné zakladni buiky je S = 15,17A2 nebo s vlivem SOC Ssoc = 15,19A2.
Ve vypoc¢tu je hodnota dale piilena, protoze tenké vrstvy nemaji jen jeden povrch,
ale dva 2.3b. Jako vysledné hodnoty vypoctu je mozné v tabulce 2.1 pozorovat rozdil
mezi povrchovou energii ziskanou z vypoc¢tu zalozeného na jednovrstvé a dvouvrstvé
struktufe oproti objemové a vliv SOC na jednotlivé hodnoty.

Pro vypocet byl pouzit programovaci jazyk Python, pomoci kterého probéhl pre-
pocet na jednotku povrchu, ¢teni vystupnich soubort z VASPu a numerické operace
potfebné k ziskéni spravnych energickych hodnot byly uskuteé¢nény pomoci knihovny
Numpy [5].

Vysledné hodnoty povrchovych energii ziskané z vypoc¢ti zahrnujicich spin-orbital-
ni interakci velice dobie odpovidaji hodnotam vypoctenych jinou védeckou skupinou
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Obrazek 2.3: Zobrazeni Muller-Bravaisova indexu povrchu hexagonalni miizky BisSes
(b) Spocitané modely povrchu jedné a dvou pétivrstev.

Tabulka 2.1: Vypocitana povrchova energie Ej,, s BisSes v orientaci (0001) z energif
systému F.

Usporadani E(eV) | Egu(Jm™)
Obj. str. —67,10 0

Obj. str. - SOC |—64,42 0

1 vrstva —21,15 0,169

1 vrstva - SOC |—22,02 0,181

2 vrstvy —42.63 0,169

2 vrstvy - SOC |—44,38 0,184
[24] - SOC - 0,18

[24], kde bylo se zapo¢itanim SOC dosaZeno hodnoty 0,18 eVm 2.

2.1.3 Elektronické vlastnosti

V této sekci se prace bude zabyvat elektronovou strukturou materialu a pokusime se
ur¢it obsazenost orbitali a jiné vlastnosti diilezité pro vodivost. BisSez je topologic-
kym isolatorem. Pri vypoctech bylo cilem mimo jiné vypocitat sitku jeho zakazaného
pésu nejen pro objemovou strukturu, ale i pro jednotlivé tenké vrstvy. Hodnoty se
daji ur¢it pomoci programu vaspkit [23], ktery byl vytvoren jako napomocny soft-
ware ke ¢teni vystupnich souborii a generovani vstupnich souborti VASPu a generovéani
¢itelnych a snadno zpracovatelnych dat.

Nejprve bylo nutné ze vSech optimalizovanych struktur extrahovat data pro hus-
totu stavi (DOS) a pasovych struktur. Pasovou strukturu definujeme jako zavislost
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vlastnich ¢isel Blochovy viny v zavislosti na vlnovém vektoru k, ktery se uvazuje v prv-
ni Brillouinové zéné. Obrazek 2.4 urcuje, pro které K-vektory byla pasova struktura
pocitana. Zobrazuje vybrané body symetrie.

K

o
b ok

Obrazek 2.4: Brillouinova zoéna a KPATH ' — M — K — I" pro DOS vypocty.

Vypoctené vlastni hodnoty Blochovych vin s vlnovym vektorem k v pasovych
strukturach odpovidaji energiim jednotlivych elektronovych stavi v daném K-bodé
Brillouinovy zény. Z grafi vyplyva, ze v K-bodé I' se nachazi nejmensi zakizany
pas. Sifky zakazaného pasu E, a E, soc jsou vypsany v tabulce 2.2. Grafy pasovych
struktur a hustot stavi (DOS) 2.5a, 2.5b, 2.6a, 2.6b, 2.7a a 2.7b jsou vygenerované
knihovnou MatPlotLib a hladina vypoc¢tené Fermiho energie Erermi €1 Erermisoc
odpovidajici nejvyssimu obsazenému stavu je vztazena na nulu.

Tabulka 2.2: Vypocitané sifky zakézaného pasu substratu BisSes pro ruzné sitky
vrstvy a vliv efektu SOC.

Struktura Eg (6\/) Eg7500 (GV) EFermi (eV) EFermi,SOC (GV)
Jednovrstva | 0,831 0,463 —2,732 —2,547
Dvojvrstva 0,462 0,095 0,793 0,778
Trojvrstva 0,211 0,244 4,209 4,140

Je mozné pii porovnani jednovrstvé a trojvrstvé povrchové pétivrstvy sledovat
zuzeni Sitek zakazanych pasti. Ve vypoctech s pouzitim vétsiho mnozstvi pétivrstev
substratu by bylo ziskano platnéjsich vysledkt a ocekéavali bychom v pasovych struk-
turach povrchovii diracovy body [2].
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Obrazek 2.5: Vypocitana pasova struktura a hustota stavi jedné vrstvy BisSe; po-
vrchu (0001) (a) bez spin-orbitalni interakce; (b) se spin-orbitalni interakci
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2.2 Molekularni vrstva BDA

2.2.1 Izolovana molekula v plynné fazi

V této ¢asti bude popsan konkrétni postup, ktery umoznil na zakladé znalosti che-
mické struktury BDA (4,4’-bifenyl-dikarboxylové kyseliny) uré¢it jeji optiméalni geo-
metrické usporadani. Zamérime se zde jak na izolovanou molekulu, tak i na miizku
monovrstvy v plynné fazi, kde vznikaji vodikové mustky mezi karboxylovymi skupi-
nami téchto organickych molekul.

Prvotni model byl vytvofen v programu Nemesis [12]| a po prevedeni do formétu
POSCAR, se kterym pracuji vstupni skripty programu VASP, reprezentoval izolovanou
molekulu BDA. V tomto modelu byla pouzita pravoihla vypocetni buiika o rozmérech
20 A X 20 A X 15 A. Pii téchto vzdalenostech se v prostoru opakujici se molekuly
chovaji jako nezavislé a daji se povazovat za izolované.

Dihedralni thel mezi benzenovymi plochami byl urcen jako primér hodnot néko-
lika Ghli mezi rovinami pro rizné atomy uhliku v jednotlivych benzenovych jadrech
pomoci nastroji softwaru VESTA, obr. 2.8c. Pro izolovanou molekulu je dihedralni
tthel roven a = 34,67°.
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Obréazek 2.6: Vypocitana pasova struktura a hustota stavi dvou vrstev BisSes povrchu
(0001) (a) bez spin-orbitalni interakce; (b) se spin-orbitéalni interakei.
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Obrézek 2.7: Vypocitana pasova struktura a hustota stava t¥i vrstev BisSesz povrchu
(0001) (a) bez spin-orbitalni interakce; (b) se spin-orbitalni interakei.
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Obrazek 2.8: (a) HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) a LUMO (Lowest
Unoccupied Molecular Orbital) BDA molekul a energie orbitald; (b) DFT model mo-
lekuly po iontové relaxaci se znazornénim zékladni bunky; (c¢) zndzornéni dihedralniho
tthlu mezi benzenovymi plochami bifenylového jadra.

2.2.2 Molekularni vrstva

Pro zjisténi formacnich energii, stabilnich konformaci a dalsich informaci o interakcich
molekul s povrchem bylo nutné nasimulovat také usporddanou molekularni vrstvu.
Zde bylo pro odhad mfizky molekularni vrstvy vyuZito experimentalnich dat 2.9a
z predeslého STM a LEEM méfeni BDA monovrstvy adsorbované na povrchu Ag(111)
[9]. Na zéakladé vzajemné pozice molekul pozorované experimentem byla navrhnuta
pocatecni miizka, kterd namisto pravotihlé zaujiméa kosotuhlé usporadani o vektorech
a=(6650)A, b=(0140) A, c=(0010) . Zde jiz nelze zanedbat interakce mezi
sousednimi molekulami BDA, zejména tvorbu vodikovych mustku. Z vysledku plyne,
7e pii relaxaci rozméri a uhli zakladni bunky v plynné fazi vrstva dokonverguje
k optimalnim mfizkovym rozmértim pro rovinné uspoiadéani, obr. 2.9b. Ze struktury
po konvergenci lze z vystupniho souboru VASPu, konkrétné ze souboru CONTCAR, vycist
thel zkoseni 8 = 44,44° a rozméry zakladni bunky a = 8,578 A, pri¢nou molekularni
vzdalenost b = 13,906 A a kolmou mezimolekularni vzdalenost d = 6,007 A ziskanou
jako d = a - sin 5. Oproti datim z adsorpce BDA na Ag(111) je toto molekularni
uspofadani ve sméru b pfiblizné o 0,7A delsi [citace]. Dihedralni thel po formaci
molekularni vrstvy v plynné fazi je « = 27,9°, obr. 2.9c.

Vedle vypoctu optimalizované a relaxované bunky s BDA molekulou byl spo¢ten
i model bez dihedrélniho natoc¢eni benzenovych rovin. K tomuto usporadani vypocet
konvergoval vlivem piitomnosti lokdlntho minima energie vyskytujiciho se v celkové
rovinném stavu vrstvy. Pro nalezeni dihedralné natoc¢ené struktury bylo nutné ruc¢né
vychylit pozice atomi z roviny.

I tato struktura vSak poskytuje cennou informaci o energickych hodnotach pouka-
zujicich na tendenci molekul se vychylit planarité a tim mirné zkratit mezimolekularni
vzdalenost, ¢imz dochézi k ovlivnéni tvaru zakladni buiikky. Vzajemné odpuzovani ben-
zenovych jader vychéazi z elektrostatické interakce mezi jednotlivymi kladné nabitymi
vodikovymi atomy, jejichZz vzdéalenost se zvysenim dihedralniho thlu. Z energického
vypisu v souboru 0SZICAR generovanym jako vystup VASP vypoctu ziskdme vypoci-
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Obrazek 2.9: (a) Molekularni vrstva BDA na Ag (111), pfevzato z [19] (b) Vypoéitany
model optimélni molekularni vrstvy BDA s vyzna¢enim thl, m¥izkovych a mezimole-
kularnich vzdalenosti; (c¢) znazornéni dihedralniho hlu mezi benzenovymi plochami
bifenylového jadra.

tanou energii systému v jednotkach eV. Porovnédnim energii izolované BDA molekuly
vici izolované rovinné molekule, molekule v rovinné vrstvé a molekule v optimalné
natocené vrstvé v tabulce 2.3 jsou zobrazené vypocitané formac¢ni energie Eorp, jako
rozdil energie systému od energie natocené izolované molekuly v plynné fazi.

Také je zde uvedena vzdalenost b jednotlivych molekul ve sméru tvorby moleku-
larnich tad a vzdalenost d, urc¢ujici jejich vzajemnou pri¢nou vzdalenost. Déale je zde
vypsana celkové energie systému E' jednotlivych struktur, dihedralni tihel o a rovinny
tthel miizky f.

Tabulka 2.3: Strukturni vlastnosti BDA v plynné fazi.

Usporadani a® [ E) o) [dA) | EeV) | Epm (meV)
Izolované rovinné 0 — — —  1—190,92 72
Izolované 34,67 | — — —  1—190,99 0
Rovinné vrstva 0 4488 | 13,93 | 6,01 [—192,10 —1111
Natocena vrstva 279 | 44,44 1 1391 | 6,07 |—192,14 —1154

Rozdil energie systému natocené a rovinné izolované bunky odpovida 72 meV,
oproti tomu rozdil energii natoceni systému ve vrstvé je 43 meV. Tato hodnota je
nizsi vlivem vodikovych miistki, které naopak svym elektrostatickym ptisobenim sni-
zuji celkovou energii s krat$i mezimolekularni vzdéalenosti. Tato nizsi formaéni energie
natocCené struktury z rovinné vrstvy je vysledkem kompromisu mezi odpudivymi si-
lami z bifenylového jadra jednotlivé molekuly a pritazlivé sile mezi kysliky a vodiky
na okrajich molekuly. Ze stejného diavodu se také snizi optimalni dihedralni thel
vzéjemného natoceni ploch benzenovych jader v kazdé molekule.
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2.3 Interakce na rozhrani substratu a plynné faze

2.3.1 Zavislost adsorpéni energie na poloze a orientaci vici
mriZce substratu

Pro detailni popis adsorpce molekul BDA na povrch BisSe; je nutné objasnit vliv
vSech faktort, které zde plisobi na strukturni a elektronické vlastnosti a urcit podstatu
zpusobu usporadani struktury. Van der Waalsovy sily zde hraji klicovou roli, oproti
tomu spin-orbitalni interakce jsou zde slabé — atomy skladajici molekulu BDA maji
nizka protonova ¢isla a vzhledem ke slabému vlivu SOC i na samotnou strukturu
a elektronické vlastnosti substratu zde byla pro prvni krok vypoctu tato interakce
zanedbéana.

Vzhledem k nehomogennimu povrchu substratu byla sledovana korelace orientace
BDA molekuly v riznych vyznamnych polohach ozna¢ovanych top (t), bridge (b)
a hollow (h) 2.10 a celkové energie systému. Pro tento vypocet bylo pouzito systé-
mi optimalizovanych v minulych krocich. Pomoci skriptu v Pythonu byla primitivni
hexagonalni buiika substratu BisSes prodlouzena ve smérech zakladnich vektort krys-
talické miizky a a b na Sestindsobek piivodnich hodnot, aby zahrnovala dostatek pro-
storu pro simulovani adsorpce izolované molekuly BDA. Vygka vakua nad povrchem
byla nastavena na p¥iblizné 18 A.

Vypocet probihal v Gamma rezimu, neboli s vyuzitim jediného K-bodu. Tento
pristup je mozny diky vétsim rozmértim zakladni bunky. Parametr ENCUT = 450 eV
zustal fixni, protoze neni potfeba se zménou bunky ménit presnost baze vin a také aby
bylo mozné pifimo porovnavat v dalsich krocich energie systémi. Relaxace v téchto
vypoctech probihala pouze zménou pozic iontu, zakladni buiika ztstavala stejné.

Celkem bylo optimalizovano 21 konfiguraci. Vzorkovani thlu « bylo zvoleno po
péti stupnich od 0° do 30°, vzhledem k symetrii systému neni potfeba vyssich hodnot
odchylky. Z vystupnich soubori 0SZICAR jednotlivych relaxa¢nich vypoc¢ti byly pre-
¢teny finalni energie systémii. Tabulka 2.4 obsahuje vypis rozdilu téchto energii AE
vici energii nejméné stabilni z konfiguraci. Lze zde pozorovat urc¢ité faktory, které
hraji roli ve stabilité jednotlivych pozic adsorpce. Prvnim je vliv tthlu na adsorpéni
energie konfigurace, vysledky ukazuji, Ze izolované molekuly BDA budou adsorbova-
né nejspise pod tthlem 10° — 20° vuci krystalické mfizce BisSes. Déle je zjisténo, ze
poloha bridge méa vlivem iontové interakce mezi kysliky karboxylovych skupin BDA
a kladnymi atomy bismutu substratu prevahu v energickych minimech. Nejméné vy-
hodna konfigurace je adsorpéni pozice top, pti které interaguji zaporné nabité kysliky
se zaporné nabitym selenem, jak je vidét na obrazku 2.11b. Daji se také pozorovat
dva ruzné zpusoby deformace molekuly BDA. Benzenové plochy jsou vlivem substra-
tu odpuzovany a na obrézcich 2.11a, 2.11c a 2.11f je tento vliv prohnuti celé organické
molekuly BDA vyznamny. Druhou deformaci je dihedralni naklon bifenylového jadra,
pozorovatelny na obréazcich 2.11b, 2.11c, 2.11d a 2.11e.

Hodnoty uvedené v tabulce 2.4 jsou srovnatelné s energickymi rozdily mezi nato-
¢enou a rovinnou izolovanou molekulou BDA v plynné fazi. Z toho lze predpovédét,
ze tyto hodnoty nebudou kli¢ovymi pro uréeni usporadéani monovrstvy na substratu.
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0

Obrazek 2.10: Upfesnéni adsorpénich pozic top (t), bridge (b) a hollow (h) referenc-
niho atomu kysliku a znazornéni konfigura¢niho thlu o molekuly BDA vuéi mfiizce
povrchu BisSes.

2.3.2 Projekce HOMO a LUMO orbitali

V této sekci bude vlnovéa funkce celého systému adsorbované izolované molekuly BDA
na substratu BiySes promitana do dfive vykreslenych orbitali substratu HOMO (nej-
fazi. Byla zvolena molekula BDA s nenulovym dihedralnim thlem a nulovym rovin-
nym natocenim vici mrizce substratu BisSez. Poté byla elektronova hustota izolované
BDA molekuly bez substratu pocitana se stejnou zédkladni bunkou a stejnym parame-
trem ENCUT = 450 eV bez relaxace. V tomto pripadé budou mit pro kazdy energicky
stav stejny pocet koeficientu.

Po dokoné¢eni vypoctit byl pomoci programu Python a knihovny PyMatGen |[17]
pre¢ten soubor WAVECAR kazdého systému obsahujici koeficienty rovinnych vin repre-
zentujicich elektronovou hustotu rozhrani. Nalezenim posledniho okupovaného orbi-
talu v obsazenosti orbitali v souboru vlastnich hodnot feseni Schrédingerovy rovnice
EIGENVAL izolované BDA molekuly byly ureny indexy orbitali HOMO a LUMO. Né&-
sledné byly nacteny koeficienty vinovych funkci ze souboru WAVECAR odpovidajici to-
muto indexu. Jelikoz jsou orbitaly ortogonalni funkce, primét orbitalu do superpozice
orbitala jiné struktury spocival ve skalarnim soucinu koeficienti HOMO ¢i LUMO
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Obrazek 2.11: (a—f) Vybrané konfigurace izolované molekuly BDA na povrchu (0001)
BisSes, zobrazeni ve sméru c shora a a zboku.
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Tabulka 2.4: Energetické zmény AFE v zavislosti na konfiguraci adsorbované izolova-
né molekuly BDA na povrchu BisSe; vidi referencéni hodnoté —953,463 eV. Kladné
hodnoty znaci stabilnéjsi konfiguraci.

al’] | Pozice | AE [meV]
Top 40
0 Bridge 53
Hollow 40
Top 54
) Bridge 36
Hollow 26
Top 48
10 | Bridge 0
Hollow 70
Top 7
15 | Bridge 75
Hollow 64
Top 19
20 | Bridge 80
Hollow o7
Top 10
25 | Bridge 67
Hollow 2
Top 33
30 | Bridge 19
Hollow 34

s koeficienty z celého rozhrani.

Data ziskana z vypoctu vykreslené v grafu 2.12 ukazovala na zékladni rozlozeni
projekce hustoty stavii na energiich, ale nebyla snadno ¢itelna, protoze symbolizu-
ji delta funkce v kazdém bodé. Z toho diuvodu je vhodné data rozmazat napiiklad
Gaussovskou funkei. Pomoci programovaciho jazyka Python byla zadefinovana Gaus-
sova funkce, se kterou byla nasledné ziskana data konvolvovana. Pro kazdou diskrétni
hodnotu primétu pro kazdy energicky stav program vygeneroval jednu Gaussovskou
funkci centrovanou v odpovidajici energické hladiné a nasledné data secetl. Jemnym
upravovanim faktoru smérodatné odchylky o bylo dosazeno ¢itelnych vysledki a nu-
merickym integridlem bylo ovéfeno, Ze hodnoty jsou stéle spravné normalizované.
V poslednim kroku byla ofiznuta zanedbatelna ¢ast energického spektra a nulova
hodnota na ose x byla posazena na vypocitanou Fermiho energii systému —1.82 eV
a graf byl vykreslen pomoci knihovny Matplotlib.

V grafu 2.13 lze pozorovat, ze ani jeden z orbitali HOMO a LUMO molekuly
BDA nema projekci do orbitalti odpovidajicim Fermiho hladiné systému rozhrani.
Vypovida to o druhu vazeb na rozhrani, které zde nebudou kovalentni, potvrzuje to
zde variantu slabsich van der Waalsovskych vazeb a také vétsi vliv orbitalu HOMO na
charakter adsorpce a jeji stabilitu, ktery odpovida energii blize vypoc¢tené Fermiho

vvvvvv

hladiné. Nejdulezitéjsim poznatkem je, Ze mezi molekulou a substratem neprobihé
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Obrazek 2.12: Projektovana elektronové hustota orbitali HOMO a LUMO izolované
nato¢ené BDA molekuly do rozhrani BisSe; s adsorbovanou BDA molekulou, data
vyhlazené konvoluci s Gaussovskou kiivkou o smérodatné odchylce o = 0,001 eV.

zaddny prenos naboje. Budeme jen pozorovat preskupeni elektront nad povrchem
BiySe; vlivem elektrostatické repulze pochazejici z elektront BDA molekul.

2.3.3 Rozméry superbunky

Dalsi zpiisob, jak objasnit usporadani adsorbované BDA vrstvy na BisSez substratu,
je najit superbunku, které nepracuje jen s jednou izolovanou adsorbovanou molekulou,
ale s konkrétné definovanou vrstvou nékolika molekul s danymi mezimolekularnimi
vzdalenostmi. Vzhledem k obrédzku z LEEM 2.14 se na povrchu formuji pravidelné
struktury, které je mozné pozorovat na difrakénim obrazci.

Byly zkonstruovany rtizné modely superbuiky a nakonec bylo zvoleno pét nejprav-
dépodobnéjsich variant, které byly nasledné pojmenovany podle po¢tu BDA molekul,
které jsou obsazeny v jedné periodicky se opakujici superbuiice. Na obr. 2.15 je sché-
maticky zakreslen model superbunky obsahujici ¢tyii az Sest molekul BDA.

Strukturni modely téchto bunék pro vypocet byly vytvoreny pomoci skriptu v
Pythonu, délka superbuniky odpovida 11 az 17 primitivnim bunkam substratu, me-
zimolekularni vzdalenosti BDA molekul se 1isi. Vzhledem k nerovnomérnému tvaru
zékladni bunky bylo pouzito vzorkovani K-bodii 1 x 3 x 1. Vypocty probéhaly s pa-
rametrem ENCUT = 450 eV.

Optimalizace probihala se zafixovanymi velikostmi bunék. Tento faktor prinutil
nékteré vrstvy BDA molekul se pokroutit, nejvice je to vidét na struktufe 5b 2.16c¢.
Také konfigurace typu 6a 2.16d, které udrzuji vétsi mezimolekuldrni vzdalenost nez
je pro vrstvu optiméalni, budou mit méné vyraznou adsorpc¢ni energii.

Pro vypocet adsorpéni energie bylo potfeba rozdélit strukturu rozhrani na sub-
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Obrazek 2.13: Projektovana elektronové hustota orbitali HOMO a LUMO izolované
nato¢ené BDA molekuly do rozhrani BisSe; s adsorbovanou BDA molekulou, data
vyhlazena konvoluci s Gaussovskou kiivkou o smérodatné odchylce o = 0,1eV. Vy-
poctena fermiho energie systému je polozena do nuly.

strat a monovrstvu a pocitat celkové energie téchto stavi zvlast bez iontové ani
miizkové relaxace. Poté z rozdilii energii normovanych na plochu ¢i jednu molekulu
byla ziskana adsorpéni energie, kterd urcila stabilitu dané superbunky. Hodnoty pro

Eint_Esub_EgaS Eint_Esub_EgaS

adsorpéni energii E,qs = S N
prepoc¢itanou na jednu molekulu BDA jsou uvedeny v tabulce 2.5. Formaé¢ni energie

normovanou na plochu ¢i E,,,;, =

adsorbované monovrstvy z izolovanych molekul BDA na ¢stém povrchu jsou ozna-
. Eint—Eaup—N-E;
Ceny Eform — int szg; 1z0

Ei”i_ESI;\l}_N Fizo kde N je pocet molekul v zakladni buiice. Také jsou zde uvedeny

a v pfepoctu na jednu molekulu BDA Ejpmmor =

mezimolekularni vzdalenosti ve sméru natoceni molekul BDA d.

Superbutika | E,gs(meV/A?) | Epo(meV) | Eform(meV/A?) | Efprmma(meV) | d(A)
4a, -9,58 -799 -23,42 -1953 | 14,08
5a -8,29 -703 -21,88 -1858 | 14,28
5b -8,30 -654 -22.93 -1808 | 13,47
6a 7,21 619 220,64 1774 | 14,41
6b -10,02 -810 -24,29 -1965 | 13,74

Tabulka 2.5: Vlastnosti riznych monovrstev BDA na BiySes vii¢i monovrstvé v plynné
fazi. V porovnani mezimolekulova vzdélenost v monovrstvé plynné faze odpovida
13,91 A.

Rozmeéry superbunky adsorbované vrstvy BDA na Bi,Se; ovliviiuji mezimolekular-
ni vzdélenosti, které maji nejvétsi energeticky vliv na cely systém. Varianty konfigu-
race superbuiiky 6b a 4a jsou z vybéru energeticky nejvyhodnéjsi a také nejstabilnéjsi.
Mezimolekularn{ vzdalenost v hodnotach blizkych 13,74 A az 14,08 A oéekavame, mi-
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Obrazek 2.14: Difrakéni obrazec BisSes s monovrstvou BDA, méfeno pomoci LEEM,
prevzato z prezentace Ing. Pavla Prochézky, Ph.D. (nepublikovéano, zari 2024).

Obrazek 2.15: Model adsorpéni superbunky molekularni vrstvy BDA na povrchu
BiySes, vyznaceni hrani¢nich pozic superbunky 4a, 5a, 5b, 6a, 6b.

zeme je porovnavat s mezimolekuldrni vzdalenosti pro monovrstvu v plynné fazi,
ktera odpovidala po optimalizaci 13,9 A.

2.3.4 Dipél na rozhrani

P1i interakci molekul s povrchem dochézi k preskupeni elektront v systému. Pii pre-
sunu naboje (hustoty elektronti) po ose z kolmé na rovinu interakce vznika elektricky
dipol. Jako vychozi systémy pro tento vypocet byly pouzity zoptimalizované struk-
tury v polohach 4a a 6b. Pro kazdy z nich byl spoc¢itan rovinovy pramér elektronové
hustoty podél osy z na obrazku 2.17. Oba systémy byly dale rozdéleny bez relaxace
na substrat a izolovanou monovrstvu a byl proveden stejny vypocet.

Pomoci softwaru VASPKIT byly vygenerovany vystupni soubory CHGDIFF, obsahuji-
ci informace o rozdilu elektronové hustoty, ze kterého je mozné ziskat data potiebna
pro dalsi krok. Po odecteni elektronové hustoty podél osy z izolovanych slozek od
elektronové hustoty podél osy z puvodniho systému byla ziskana zavislost posunu
nabojové hustoty na ose z, vykresleno na obrazku 2.18.
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(a) Superbuiika 4a (b) Superbuiika 5a

(¢) Superbuiika 5b (d) Superbuiika 6a

(e) Superbuiika 6b

Obrazek 2.16: (a-e) Ruzné superbuiiky vrstvy BDA na povrchu (0001) BisSes.
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Obrazek 2.17: Elektronova hustota BisSes a adsorbované monovrstvy BDA v konfi-
guraci 4a a 6b normovana na jednu molekulu BDA.

Nakonec je z datového souboru rozdilu rovinné primeérované elektronové husto-
ty podél osy z integraci pres celou zakladni bunku mozné ziskat celkovy dipolovy
moment rozhrani

fy = /zAp(z) dz, (2.4)

kde Ap(z) je rozdil rovinné pramérovanych elektronovych hustot. Pro usporadani
4a byla spocitana hodnota celkového dipdélového momentu normovaného na jednu
molekulu BDA —0,277 eA a pro uspofadani 6b —0,250 eAve sméru kolmém na roz-
hrani.
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Obrazek 2.18: Rozdil elektronové hustoty po interakci BisSe; s monovrstvou BDA
v konfiguraci 4a a 6b normovany na jednu molekulu BDA.
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Z.Aver

Tato préce se zabyvala teoretickym studiem interakce molekuly BDA (4,4’-bifenyl-di-
karboxylové kyseliny) s povrchem topologického izolantu BisSes pomoci kvantové-me-
chanickych vypo¢tt v rdmci teorie funkcionalu hustoty. Byly navrzeny riizné geome-
trie adsorpce monovrstvy BDA na substrat, pro které byla optimalizovana struktura
a spo¢teny adsorp¢ni energie, které se nachazely v fadu —10 meV/ A? viaéi molekularni
vrstvé v plynné fazi ¢i témér 2eV v prepoctu na molekulu adsorbovanou z izolova-
né plynné faze. Analyza ukazala, Ze stabilita téchto konfiguraci zavisi na orientaci
adsorbovanych molekul a rozhrani, ale zna¢né vyraznéji na jejich vzajemné vzdale-
nosti pti tvorbé superbunky na rozhrani, energeticky nejvyhodnéjsi mezimolekulérni
vzdalenost v podélném sméru odpovida 13,7 A. Povrchové energie Estého BiySes byla
spoc¢tena se zahrnutim spin-orbitalni interakce a dosahuje hodnot 0,18 Jm™.

Pomoci vypocti hustoty stavi a pasové struktury bylo zjisténo, Ze interakce mo-
lekul s povrchem BisSes vede ke zménam v elektronové struktuie. Neprobiha piesun
naboje z molekuly na substrat, ale je zde pozorovana repulzivni interakce elektronii,
ktera vytvaif dipol piiblizné —0,250 eA ve sméru kolmém na rozhrani. Vliv SOC se
slabé projevil na velikosti primitivni bunky a také na strukture past.

Ziskané vysledky pfispivaji k lepsimu pochopeni fyzikdlnich mechanismi a elek-
tronickych vlastnosti systému na rozhrani mezi organickymi molekulami a topologic-
kymi materidly, a mohou slouzit jako zaklad pro navrh funkénich rozhrani v oblasti
molekulové elektroniky, senzoriky nebo modifikace povrchi.
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A. Vstupni soubory pro VASP

Zde je pro tplnost popisu a replikovatelnost vypocti vypis nékterych vstupnich sou-
borti INCAR a KPOINTS pro VASP.
Nasledujici soubory byly pouzity pro vypocet hustoty stavi substratu.

System = Bi2Se3

ENCUT = 450

EDIFF = 1.0E-8 ! treshold for the scf cycle

ALGO=Fast ! DAV+RMM-DIIS for the electronic optimization
IVDW = 11 ! Grimme's van der Waals corrections

ISMEAR = -5 I Tetrahedron smearing

NCORE=2

KPAR=2

LORBIT = 11

NEDOS = 4000
SYMPREC = 1E-4
LSORBIT=.TRUE.

K-Points
0

Gamma

6 61

0 0 O

Dalsi vstupni soubory slouzily k nalezeni optiméalnich strukturnich vlastnosti pro
BDA monovrstvu.

System = BDA gas phase relaxation

ENCUT = 450
ISMEAR = 0 ! Gaussian smearing
SIGMA = 0.1 I broadening width

EDIFF = 1.0E-5 ! treshold for the scf cycle, stopping criterion
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ALGO=N

IVDW = 11
IDIPOL=3
LDIPOL=.TRUE.

ISIF=4
IBRION=2
NSW=500
EDIFFG=-0.01
NCORE = 4
LREAL = AUTO

I DAV+RMM-DIIS for the electronic optimization
| Grimme's van der Waals corrections

I relax ionic positions, shape of the unit cell, volume of the unit ce

conjuate gradients algorithm for ionic relaxation

I upper limit for the number of ionic optimization steps

ionic optimization is stopped when forces acting on atoms are smalle

I one orbital handled by 4 cores
I real space projection; slightly less accurate but faster

K-Spacing Value to Generate K-Mesh: 0.060

0

Gamma

111

0.0 0.0 0.0
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Seznam zkratek

BDA ......... 4,4’-bifenyl-dikarboxylové kyselina
DFT ......... Teorie funkcionédlu hustoty

DOS ......... Hustota stavi

VASP ........ Vienna ab-initio simulation package
HUMO ...... Nejvyssi okupovany molekulérni orbital
LUMO ....... Nejnizsi neokupovany molekularni orbital
SOC .......... Spin-orbitalni interakce

SC ............ Self-Consistent

LDA ......... Aproximace lokalni hustoty

GGA ......... Aproximace zobecnéného gradientu
HEG ......... Homogenni elektronovy plyn

STM ......... Rastrovaci tunelovaci mikroskopie
LEEM ....... Nizkoenergicka elektronova mikroskopie
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