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Uvod

Nova era istrazivanja 2D materijala pocela je nakon otkri¢a grafena i od 2010. godine
dozivljava svoj procvat!!l. Mnogi dvodimenzionalni materijali imaju $irok spektar korisnih
svojstava, a na osnovu njih mozemo dobiti informacije o0 moguénostima njihove primjene i
sinteze. Podrucja primjena obuhvacaju kemijske, opti¢ke, toplinske i elektromagnetske
procese. Sinteza 1 eksperimentalna realizacija silicena 1 borofena dala je veliku motivaciju za

pronalazak novih elemenata sa sli¢nim svojstvimal?.

Medutim, svojstva ne ovise samo o kemijskim predispozicijama odredenih elemenata, nego i
o tome kako su njthovi atomi posloZeni u kristalnoj reSetki. Mnogobrojnim pokusima je
utvrdeno da pojedini jednoelementalni 2D materijali imaju viSe stabilnih alotropskih
modifikacijal®!. Teorijsku pretpostavku pojedinih alotropskih modifikacija aluminena i

borofenal® veé¢ imamo, a to je istrazivadima dobra podloga za daljnja istraZivanja.

Dvodimzionalne jednoelementalne strukture mijenjaju tok istrazivanja u podrucju znanosti o
materijalima, a njihova svojstva mogu doprinjeti razvoju moderne elektronike u kojoj su ve¢
svoju dominaciju pokazali silicij i germanij!®. Njihovi jednosloji obeéavaju kao moguéa nova

generacija materijala.

2D metali pokazali su da uz pojedine supstrate, kao §to su Ir (111) 1 Si (111), tvore poznate
strukture!”. Isto tako, novija istrazivanja pokazuju da osim &vrstih struktura, moZemo
predvidjeti moguée postojanje i 2D fluida kao §to su Cu, Ag i Pt Kao jedan od vaznijih
faktora upotrebe tih materijala je moguc¢i prijelaz od metalnih vodi¢a do poluvodica uz

smanjeni broj slojeva, a samim time optickih i elektroni¢kih svojstaval®l.

Kada sa stajaliSta kvantne mehanike gledamo na materijale, oni nisu nista drugo nego
komplicirani sustav jezgri i1 elektrona. Koriste¢i fizikalne 1 matematicke metode ukljucene u

racunalne softvere Zelimo opisati i predvidjeti njihova svojstva.
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Slika 1. Shematski prikaz vremenske crte eksperimentalnog ostvarenja 2D materijala nakon otkric¢a grafena. [2]

Ovaj rad temeljen je na teoriji funkcionala gusto¢e (DFT) koja nam opisuje strukturu i svojstva
Cestica na mikroskopskoj skali. Ako pogledamo samo 2002. godinu, mozemo vidjeti kako je u
prosjeku svaka dva sata izlazio po jedan ¢lanak u kojem je koriStena teorija funkcionala
gustoée!!”. Od tada, teorija se sve viSe koristi i dovodi do novih spoznaja u razli¢itim
podru¢jima. Danas mozemo rec¢i kako se godiSnje objavi oko 15,000 ¢lanaka Ciji su rezultati
utemeljeni kroz istrazivanja putem teorije funkcionala gustoée!!?!. Najveéi napredak ostvaren
je u proteklih 30ak godina. Teorija funkcionala gustoce (DFT) jedna je od najpopularnijih 1
najefikasnijih pristupa razumijevanju materije i kao takva je izuzetno uspjes$na u rjeSavanju
problema sustava s vise elektrona. Kako je rjeSavanje Schrédingerove jednadzbe za strukture
s velikim stupnjevima slobode neprakticno, koristimo teoriju funkcionala gusto¢e (DFT) kao

metodu pretpostavke.

U ovom radu napravljena je relaksacija tri strukture aluminena (ravninska sacasta, svijena
sacasta 1 ravninska trokutasta) na odabranim supstratima (Cu, Ag, Au, Ge, PdTe,, Pt i Ir).
Nakon relaksacije uoceno je da supstrati s ploSno centriranom kubnom reSetkom, kao Sto su
Cu, Ag, Pt, Ir 1 Au (uz izuzetak svijene sacaste strukture), mogu posluziti kao supstrati u sve
tri strukture, gdje aluminen nakon relaksacije postaje ravninski sacast. Kod Ge i1 PdTe: ¢ija je
kristalna struktura ploSno centrirana dijamantna reSetka, dogada se da nakon relaksacije

aluminen u sve tri predlozene strukture postane svijeni sacasti.



Poglavlje 1

Teorijski dio

1.1. Schrodingerova jednadzba

Temeljna ideja prilikom rjeSavanja Schrodingerove jednadzbe s viSe Cestica, sastoji se u tome
da valnu funkciju s viSe elektrona zamijenimo jednostavnijom, koja nam prikazuje osnovno
stanje. Preciznije, svodimo sustav N-Cestica na jednocesticne probleme 1 trazimo prikladno
pribliZno rjeSenje. Materijale moZemo predociti kao sustave s velikim brojem jezgri 1 elektrona,
s time da imamo na umu da izmedu Cestica djeluje Coulombova sila. Izmedu elektrona djelovat
¢e odbojna elektri¢na sila, to ¢e se isto dogoditi 1 s parom jezgri, dok ¢e privlacna elektricna
sila djelovati izmedu elektrona i jezgri.

Pripadne energije za elektrone iznose:

q2

 4megr,, (1.1.1)

Eee

Naboj elektrona prikazan je s g, permitivnost vakuuma je &, = 8,8452-10712C%2/Nm?, a s
T, 0znacili smo udaljenost izmedu elektrona.
Slicno moZemo pisati za energije izmedu dvije jezgre te izmedu elektrona i jezgre, uzimajuci

u obzir protonski (atomski) broj Z:

ZZqZ
Ejj:4ns i’ 1.1.2
oTjj (1.1.2)
Zq?
E, =— .
¢l 4TregTy; (1.1.3)



Zahvaljujué¢i Louisu de Brogliu i njegovoj tezi da se Cesticama pridruze i valna svojstva,
elektrone, pa i sve Cestice, mozemo opisati putem valne funkcije Y(r), gdje je r vektor polozaja
Cestice.

Ogranicit ¢emo se na promatranje stacionarnih stanja elektrona gdje ne¢emo uzeti u obzir
vremensku komponentu Schrodingerove jednadzbe. Vremenski neovisna Schrédingerova

jednadzba predstavljena je u obliku:

Hy = E. (1.1.4)

gdje je hamiltonijan H jednak zbroju kineticke 1 potencijalne energije, dok je E svojstvena
vrijednost (energija) hamiltonijana za stanje opisano valnom funkcijom .

Schrodingerova jednadzba za jedan elektron u potencijalu V (r) prikazana je kao:

[ P4 V(r)] W(r) = Ep(r).

2m, (1.1.5)

u gornjoj jednadzbi m, predstavlja masu elektrona, a p je operator koliCine gibanja.

Poznato nam je da sustav u osnovnom stanju ima najniZzu energijsku vrijednost, pa mozemo
jednadzbi (1.1.5) kao rjeSenje dodijeliti vrijednost valne funkcije 1, tj. elektron se nalazi tocno

u stanju Y. KaZzemo da je to valna funkcija elektrona u osnovnom stanju.

Krenut ¢emo prema simulaciji sustava s viSe Cestica, tako da u sustav koji smo do sada
prikazivali dodamo jos jedan elektron. Za to vrijeme, moramo uzeti u obzir da zbog Paulijevog
principa iskljucenja pazimo da dodani elektron ima drugaciji spin od prvoga, odnosno da ta
dva elektrona nemaju isto svojstveno stanje . U prvom slucaju, sustavu s jednim elektronom,
gustoca vjerojatnosti mogla je biti prikazana kao |, (r)|?, dok ju sada u sustavu s dva
elektrona bez njihovog medudjelovanja mozemo pisati kao |, (17)|? - [ (72)]?. No u sluéaju
sustava dva elektrona koja medudjeluju, moramo uzeti u obzir i Coulombovu odbojnu
elektri¢nu silu izmedu dva elektrona, a ona ¢e imati utjecaja na potencijal V 1 valnu funkciju
elektrona u osnovnom stanju, Y. Zbog nemogucénosti egzaktnog rjesavanja takvog sustava
jednadzbi 1 neprakti¢nih pribliznih metoda rjeSavanja, moramo pronaci bolju teoriju s kojom

mozemo opisati sustav s vise elektrona.



1.2. Teorija funkcionala gustoce

Teorija funkcionala gustoce trenutno je najpopularnija i najuspjeSnija metoda pomocu koje
dolazimo do novih saznanja o svojstvima i ponasanjima atoma i molekula. Uspjesna je iz
nekoliko razloga, kao $to su univerzalnost, jednostavnost i pouzdanost. Do sada smo se imali
prilike upoznati sa Schrodingerovom jednadzbom, a od sada preko teorije funkcionala gustoce
prelazimo na njenu primjenu. Metodu specijalizira sve viSe fiziara 1 kemicara kako bi bili
uspjesni u istraZivanju na polju materijala 1 kemijskog inzenjeringa. Prilikom upoznavanja s
teorijom funkcionala gustoce nije nam od posebne vaznosti shvatiti svaki dio teorije ukoliko je
zelimo upotrebljavati za svoje izracune, medutim, ukoliko bismo ju Zeljeli unaprijediti onda

bismo morali potanko precizirati i razumijeti svaki njen dio.

Teorija se rodila 1964. godine kada su P. Hohenberg 1 W. Kohn objavili svoj rad u ¢asopisu
,,Phyisical review* pod nazivom , Nehomogeni elektronski plin“!'%. Od tada, pa sve do danas,
bilo je mnogo znanstvenika koji su teoriju unaprijedivali i u€inili ju privlanom i uspjeSnom u

podrucju istrazivanja nanostruktura.

Kao aproksimacije funkcionala izmjene i gustoce najceSce su koriStene LDA (eng. Local
Density Approximation) 1 GGA (eng. General Gradient Approximation). Princip LDA je
promatranje tvari kao homogenog plina elektrona uz poznavanje gusto¢e u pojedinoj tocki, a
kako je svaki sustav nehomogen, koristimo GGA koji ¢e nam dati informaciju o brzini
varijacije funkcionala. Danas uz LDA i GGA postoje mnogobrojni funkcionali koji

poboljsavaju preciznost rezultata za razli¢ita svojstva (slika 2).



el |SE
Hartree
————

Slika 2. Shematski prikaz funkcionala izmjene i korelacije. [11]

Koristenjem teorije neCemo dobiti egzaktne podatke i rezultate u svakom izabranom slucaju,

ali ona 1 dalje predstavlja najsofisticiraniju metodu koja nam je dostupna.

1.2.1. Hohenberg-Kohn teorem

Hohenberg 1 Kohn su kroz dva teorema napravili poveznicu izmedu energije osnovnog stanja
iz Schrodingerove jednadzbe 1 gustuce elektrona te kako ju pronaci.
Teorem I: Energija osnovnog stanja iz Schrodingerove jednadzbe jedinstveni je funkcional
gustoce elektrona.
Teorem II: Gustoca elektrona koja minimizira energiju cjelokupnog funkcionala je ona
gustoca elektrona koja odgovara potpunom rjesenju Schrodingerove jednadzbe.
Dokaz moze biti prikazan kroz tri premise:
1. U svojem osnovnom stanju gustoc¢a elektrona odreduje vanjski potencijal jezgre, V,, t).
n- V.
2. U bilo kojem kvantnom stanju vanjski potencijal jedinstveno odreduje valnu funkciju
vise elektrona, V;, = ¥.
3. U bilo kojem kvantnom stanju ukupna energija je funkcional valne funkcije vise Cestica,

Y > E.

1z prikazanih premisa moZemo zakljuciti kako ukupna energija mora biti funkcional gustoce,

Sto piSemo kao:



E = F[n]. (1.2.1)

1.2.2. Kohn-Shamove jednadZbe

Kohn-Shamove jednadzbe!'%! dolaze kao nadogradnja Hohenberg-Kohn teoremu. Kohn i Sham
pojednostavnili su problem medusobnog djelovanja veceg broja elektrona tako da su ih
promatrali kao Cestice koje medusobno ne djeluju, ali se nalaze u efektivnhom potencijalu. Na
taj nacin, pruzili su prikladne jednadzbe sustava s jednom Cesticom koja se moze rijesiti. Dakle,
dobili smo predstavu viSe-Cesti¢nog susatava kao sustava s jednom cesticom.

Funkcional dobiven u prethodnom teoremu moZemo napisati kao:

F[n] = f drn(r)V,(r) + (¥[n]|T + W|¥[n]). 2

gdje smo s T oznacili kineticku, a s W Coulombovu energiju. Cilj je razjediniti kineticku 1
Coulombovu energiju na energije koje posjeduju nezavisni elektroni i dobiti dio vezan uz

razliku koji se naziva energija izmjene i korelacije:

n(r)n(r") E. [n]

V2 1
E =fdrn(r)Vn(r)—Zfdr¢i (T)7<Pi(r)+§f drdr' 4 —or + C(123)

Gornja jednadZba ima Cetiri ¢lana. Prvi ¢lan, s lijeva na desno, predstavlja vanjski potencijal,
drugi kineticku energiju, tre¢i Hartreejevu energiju, a zadnji ¢lan je energija izmjene i
korelacije. Sve ono $to ne znamo nalazi se u energiji izmjene i korelacije. U trenutku kada nam
je ona poznata, onda mozemo izraCunati energiju sustava u njegovom osnovnom stanju
koriste¢i se gusto¢om elektrona (vidi 1.2.1).

Gustocu elektrona moZemo odrediti pomo¢u Hohenberg-Kohnovog varijacijskog principa,

nakon ¢ega dobivamo izraz za potencijal izmjene i korelacije:



8Eyc[n]

Ve (T) = on

) (1.2.4)

Kako bi smo pronasli egzaktnu vrijednost funkcionala i tako dobili informacije o energiji i
gusto¢i u osnovnom stanju, koristimo se dalje aproksimacijama od koji je bitno spomenuti
veliku prakti¢nu uspjesnost koju postizu aproksimacija lokalne gustoée i aproksimacija

poopéenih gradijenata.

1.2.3. Pseudopotencijali

Detaljnim proucavanjem elektrona u atomu zakljucujemo da ih moZemo podijeliti na dvije
,vrste®. Jedni su oni koji se nalaze blize jezgru, a drugi su na ve¢im udaljenostima i slabije su
vezani, koje zovemo valentnim elektronima. Ukoliko promatramo neku kemijsku reakciju (kao
Sto je npr. stvaranje kemijskih veza), vidjet ¢emo da glavnu ulogu preuzimaju valentni
elektroni, dok oni bliZe jezgru nisu fizikalno znacajni tijekom procesa. Kako bismo dobili Sto
to¢niju valnu funkciju moramo uzeti u obzir sve elektrone, §to nam valnu funkciju ¢ini iznimno
kompleksnom. Upravo zbog toga, koristimo pseudopotencijale. U tom slucaju, u obzir
uzimamo samo valentne elektrone, dok njihovu interakciju s jezgrom i elektronima blize jezgru
zamijenimo s efektivnim ionskim potencijalom (slika 3). Kao rezultat dobivamo pseudo valnu
funkciju koja ¢e zamijeniti valnu funkciju svih elektrona. Ona ¢e dovoljno dobro opisati
podrucje oko neke tocke koja je udaljena od jezgre i time dati pouzdan prikaz fizikalnih
svojstava 1 reakcija koje se odvijaju izmedu atoma. Zbog intenzivnog osciliranja
pseudopotencijala oko jezgre, koriste se mekani (,,soft”) pseudopotencijali s kojim je taj
problem uklonjen, no zauzvrat dobivamo manje informacija o valnim funkcijama elektrona

koji se nalaze blize jezgi.
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Slika 3. Graficki prikaz konstrukcije pseudo valne funkcije &(r) i pseudopotencijala VS (). Pocetna valna funkcija oznacena
je s (r) i Coulombov potencijal s V°“ (r). St. oznacen je radijus nakon kojeg se vrijednosti pocetne i pseudo-valne funkcije
podudaraju (,cut off”). [12]

Svi pseudopotencijali koristeni prilikom raduna preuzeti su s PesudoDOJO serveral!3),

1.3. Dvodimenzionalne (2D) kristalne strukture

U ovom radu proucavali smo tri alotropske modifikacije aluminena (ravninski sacasti, svijeni
sacasti 1 ravninski trokutasti), zajedno s odredenim metalima kao supstratima za koje se

pretpostavlja da bi se koristili prilikom sintetiziranja.

1.3.1. Ravninska sacasta

Grafen ima strukturu dvodimenzionalnog ugljika i njegova mreZa je heksagonalne simetrije.
Takvu strukturu zovemo jos i ravninska sacasta (eng. planar hexagonal), a prostorna grupa joj
je R3m. Jedini¢ne éelije definiramo preko jedini¢nih vektora, a u naSem slu¢aju imamo tri
nekomplementarna vektora koji ¢ine bridove ¢elije: a,, a, i az. Kako bismo dobili nasu

kristalnu strukturu, moramo jedini¢nu ¢eliju beskona¢no ponavljati u prostoru.



Kod ravninske sacaste strukture Bravaisova reSetka sastavljena je od dva atoma koji Cine
osnovu kristalne reSetke (slika 4). Bravaisova reSetka predstavlja raspored odredenih tocaka na

takav nacin da je okolina bilo koje izabrane tocke uvijek jednaka.

Jedini¢ni vektori dani su s:

a1=a(1l0;0);
_ 13 0
=a\T5 5 (1.3.1)

as =¢ (0, 0, 1)

U jednakostima (1.3.1), a je konstanta reSetke, dok je ¢ visina jedini¢ne celije. Visinu ¢
moramo zadati iako se radi o dvodimenzionalnoj reSetki (slika 4), jer Zelimo sprijeciti
medudjelovanje izmedu periodi¢nih slika ¢elije u z-smjeru. 1z iskustva je poznato da je visina

vakuuma od 20-ak angstrema dovoljna da tog medudjelovanja nema.
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Slika 4. a) Ravninska sacasta struktura prikaza od gore. Jedini¢ni vektori su a; i a,. Sivim je oznacena jedinicna Celija, a o
je kut izmedu veza. b) Ravninska sacasta struktura prikazana bocno. [14]

Na slici 4 su atomi unutar jedini¢ne ¢elije oznaceni brojevima 1 i 2. Njihove poloZaje moZemo

prikazati reduciranim koordinatama:
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Kut izmedu atoma veza (prikazane $tapié¢ima) iznosi 120°. Koordinate iz jednadzbi (1.3.2)

inace se uzimaju kod trigonalnih ili heksagonalnih simetrija, gdje se tocke nalaze u njihovom

centru.

Svaki atom okruzen je s tri jednako udaljena susjedna atoma ¢iju udaljenost mozemo racunati

kao:

T =

a4
V3 (13.3)

1.3.2. Svijena sacasta

Svijena sacasta struktura (eng. buckled hexagonal) sli¢na je ravninskoj sacastoj uz dodatak da
je jedan atom podignut na visinu h od ravnine resetke. Dakle, radi se o heksagonalnoj strukturi
prostorne grupe R3m i s dva atoma Bravaisove resetke.

Jedini¢ni vektori isti su kao 1 kod planarne sacaste i1 prikazujemo ih kao:

al =a (1I 0; 0);

_ 13
G=a|\=5. 50 (1.3.4)
as; =c(0,0,1).
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a) b)

Slika 5. a) Svijena sacasta struktura prikazana od gore. Jedinicni vektori su a; i a,. Plavim su oznaceni atomi koji se nalaze
na nekoj visini h u odnosu na atome koji su iznaceni Zutom bojom. Sivom bojom oznacena je jedinicna Celija. b) Svijena
sacasta struktura prikazana bocno. Kut a je kut izmedu veza, a s R je oznacena udaljenost izmedu atoma. [14]

Svaki atom okruzen je joS s tri atoma koji se nalaze na jednakoj udaljenosti, a reducirane

koordinate izgledaju kao:

2
atom1: ( ,—,0),
3 (1.3.5)
1
3

atom 2 : (

Svijenu sac¢astu strukturu posjeduju na primjer jo§ germanen!!® i silicen!'].

1.3.3. Ravninska trokutasta

Ravninska trokutasta struktura (eng. triangular) heksagonalne je simetrije, a njena prostorna
grupa je R3m. Za razliku od ravninske sacaste i svijene sacaste, ima samo jedan atom
Bravaisove reSetke. Svaki atom okruZen je sa Sest susjednih atoma, a svi se nalaze na
udaljenosti koja je jednaka konstanti reSetke, r = a.

Jedini¢ni vektori prikazani su na isti nacin kao 1 prethodne dvije strukture:
al =a (1I 0: 0):

12
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a; = ¢ (0,0,1).

e . T ——— e
( b B d = P == d ):I:( |
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Slika 6. a) Ravninska trokutasta struktura prikazana od gore. Jedini¢ni vektori su a; i a, dok je o kut izmedu veza. Sivim je
oznacena jedinicna Celija. b) Ravninska trokutasta struktura prikazana bocno. [14]

Koordinate atoma u jedinicnoj ¢eliji prikazane su kao:
om1 (1, 1,0)
atom1:(z,5,0).

(1.3.7)

Ravninsku trokutastu strukturu posjeduje veé sintetizirani borofen!!”),
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1.3.4. Supstrati

Obzirom da se jednosloj aluminija (aluminen) ne moze uspjeSno dobiti putem mehanicke
eksfolijacije, kao Sto je to slucaj kod grafena (zbog toga $to aluminij nema slojevitu strukturu,
dok grafen ima), u ovom radu uzeli smo nekoliko prigodnih metalnih supstrata s istom
kristalnom strukturom (plo$no centrirana kubna resSetka) kao Sto su: Cu(111), Ag(111),
Au(111), Ir(111), Pt(111) (slika 7), na kojima smo vrSili relaksaciju sve tri alotropske
modifikacije aluminena (ravninska sacasta, svijena sacasta 1 ravninska trokutasta).
Pretpostavljamo da bi se neki od navedenih supstrata mogli koristiti pri sintezi aluminena.
Otkriveno je kako Cu(111) 1 grafen mogu posluZiti kao supstrati za sintezu aluminena jer su
heksagonalne simetrije koje se lako mogu dobiti kao Ciste povrSine bez nedostataka, Sto je
dobar predlozak za sintezu 2D materijala sa saéastom strukturom!'!l. Interakcija izmedu
supstrata 1 jednosloja uzrokuje potrebno naprezanje u ravnini kako bi se stabilizirala dinamika
kristalne reSetke. Namjera nam je pokazati kako morfologija supstrata utjeCe na konacnu
strukturu aluminena te o kojim ¢imbenicima ovisi medudjelovanje supstrata i aluminena.
Metodom relaksacije sila (djeluju na atome) te tlaka (djeluje na stranice jedni¢ne cCelije) koja
je ukljucena u programski paket Quantum ESPRESSO, dobivamo uvid kakva su strukturalna
svojstva aluminena, kakva je konacna struktura aluminena u odnosu na supstrate i §to nam to
govori o fizikalno-kemijskim procesima izmedu jednosloja i1 supstrata. Oc¢ekujemo 1 da ¢e
medudjelovanje supstrata i jednosloja uzrokovati male promjene na povrsini supstrata.

Zatim smo to isto napravili na povrSinama Ge(111) i PdTex(111), ¢ije su kristalne strukture
drugacije. Ge(111) ima ploSno centriranu dijamantnu reSetku (slika 8), a PdTex(111) ima
prostornu grupu P3m1, atom Pd u oktaedru je okruZen sa $est atoma Te, odnosno imamo
heksagonalnu prizmu. Na taj na¢in i usporedbom zeljeli smo vidjeti kakav je utjecaj
morfologije supstrata na strukturu aluminena. Za supstrat smo uzimali pet slojeva jer se to
pokazalo dovoljnim za simulaciju povrSine, uz dva sloja na dnu ¢iji su atomi fiksirani.

Nakon toga, smanjivali smo konstantu reetke Cu(111) i Ag(111) u koracima po 0.2 A do
vrijednosti priblizno jednake onoj koju ima svijeni sacasti aluminen. Takav postupak nije
fizikalno ispravan, ali moze posluZiti kao uvid u moguce ponasanje aluminena ¢ija je konstanta

reSetke jednaka ili sli¢na supstratu.

14



a) b)

Slika 7. a) Prikaz supstrata Cu(111) od gore. Atomi bakra su oznaceni na slici. b) Bocni prikaz supstrata Cu(111). Atomi
bakra su oznaceni na slici.

a) b)

Slika 8. a) Prikaz supstrata Ge(111) od gore. Atomi germanija su oznaceni na slici. b) Bocni prikaz supstrata Ge(111).
Atomi germanija oznaceni su na slici.

15



Poglavlje 2

Rezultati

2.1. Relaksacija aluminena na Cu(111)

Iz tablice 1 vidimo kako ravninska sacasta struktura («) nakon relaksacije ostaje gotovo ista
kao 1 prije relaksacije, uz pribliZavanje atoma aluminija 1 bakra (slika 9). Kod svijene sacaste
strukture () mozemo primijetiti dvije udaljenosti atoma aluminija od atoma bakra, jedna je
udaljenost blizeg atoma, a druga onoga koji je podignut za visinu h od ravnine (slika 9). Nakon
relaksacije oba atoma dolaze na istu udaljenost od supstrata i struktura postaje ravninska
sacasta («) . Kod ravninske trokutaste strukture (y) radili smo tri relaksacije za 1x1, 2x2 i 3x3
¢eliju (slika 9) gdje smo se zeljeli uvjeriti da ¢e svaki oblik biti isti nakon relaksacije.
Povecavanjem broja atoma po jedinicnoj Celiji ispitivali smo hoce i ono imati utjecaja na samu
strukturu nakon relaksacije. Kao Sto moZemo 1 vidjeti, struktura je postala identi¢na u sva tri
slucaja.

Energija kohezije (E,,y) bitna je kako bismo ocijenili kakva je stabilnost odredene strukture.
Kako vidimo iz tablice, energija je negativna, Sto znaci da je formiranje takve kristalne
strukture dosta pogodno, za razliku od toga da atomi ostanu izolirani.

Konstanta reetke bakra (a) iznosi 4.42 A.
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Tablica 1. Prikazani su parametri aluminena i supstrata Cu(111) prije (p) i nakon (n) relaksacije. SE.,p, (eTVm) oznacena je energija kohezije, konstanta resetke oznacena je s a(A), d(A) je

at

udaljenost izmedu atoma koji su oznaceni u zagradi, h(A) je razmak izmedu atoma slojeva, b(f‘,) je udaljenost izmedu slojeva atoma Al (eng. buckling height), a 6 (°) predstavlja kut izmedu
veza. Zbog jednostavnosti i ustaljene konvencije, ravninsku sacastu strukturu oznacili smo s a, svijenu sacastu s 3, a ravninsku trokutastusy.

Struktura Econ a b
d(Al-Al) | d(Al-Cu) | d(Cu-Cu) h(Cu - Cu) 6(Al) 6(Cu)
p n p n p n p n p n p n
a —-0.14 4.46 0.00 | 2.56| 2.56 | 3.34| 2.57 | 2.56 | 2.57 | 2.56 | 2.56 | 120.00| 120.64 | 120.00 | 120.04
2.50
B —0.25 2.72 0.00 3.59| 2.56 | 5.71| 2.57 | 2.56 | 2.57 | 2.56 | 2.56 | 76.15 | 120.16 | 120.00 | 120.60
y(1x1) —0.16 2.56 0.00 | 2.56| 2.56 | 3.34| 2.62 | 2.56 | 2.56 | 2.56 | 2.56 | 60.00 | 60.00 | 120.00 | 120.00
y(2x2) —-0.13 2.56 0.00 | 2.56| 2.56 | 3.34| 2.62 | 2.56 | 2.56 | 2.56 | 2.55 | 60.00 | 60.00 | 120.00 | 120.00
y(3x3) —021 2.56 0.00 | 2.56| 2.56 | 3.34| 2.62 | 2.56 | 2.56 | 2.56 | 2.56 | 60.00 | 60.00 | 120.00 | 120.00
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Slika 9. a) Prikaz ravninske sacaste strukture (o) od gore, prije relaksacije. b) Bocni prikaz ravninske sacaste strukture (a)
prije relaksacije. c) Prikaz ravninske sacaste strukture (o) od gore, nakon relaksacije. d) Bocni prikaz ravninske sacaste
strukture (o) nakon relaksacije. e) Prikaz ravninske trokutaste strukture y(1x1) prije relaksacije, od gore. f) Bocni prikaz
ravninske trokutaste strukture y(1x1) prije relaksacije. g) Prikaz ravninske trokutaste strukture y(1x1) nakon relaksacije,
od gore. h) Bocni prikaz ravninske trokutaste strukture y(1x1) nakon relaksacije. i) Prikaz ravninske trokutaste strukture
y(3x3) prije relaksacije, od gore. j) Bocni prikaz ravninske trokutaste strukture y(3x3) prije relaksacije. k) Prikaz ravninske
trokutaste strukture y(3x3) nakon relaksacije, od gore. I) Bocni prikaz ravninske trokutaste strukture y(3x3) nakon
relaksacije. m) Prikaz svijene sacaste strukture (8) prije relaksacije, od gore. n) Bocni prikaz svijene sacaste strukture (8)
prije relaksacije. o) Prikaz svijene sacaste strukture (8) nakon relaksacije, od gore. p) Bocni prikaz svijene sacaste strukture
(8) nakon relaksacije. r) Prikaz ravninske trokutaste strukture y(2x2) prije relaksacije, od gore. s) Bocni prikaz ravninske
trokutaste strukture y(2x2) prije relaksacije. t) Prikaz ravninske trokutaste strukture y(2x2) nakon relaksacije, od gore. u)
Bocni prikaz ravninske trokutaste strukture y(2x2) nakon relaksacije.
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2.2. Relaksacija aluminena na Ag(111)

Analogno relaksaciji aluminena na Cu(111), iz tablice 2 vidimo da sve strukture, nakon
relaksacije na supstratu Ag(111), imaju parametre koji odgovaraju ravninskoj sacastoj strukturi
().

Konstanta resetke srebra (a) iznosi 5.00 A.
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Slika 10. a) Prikaz ravninske sacaste strukture (o) od gore, prije relaksacije. b) Bocni prikaz ravninske sacaste strukture
(a) prije relaksacije. c) Prikaz ravninske sacaste strukture (a) od gore, nakon relaksacije. d) Bocni prikaz ravninske
sacaste strukture () nakon relaksacije. e) Prikaz ravninske trokutaste strukture y(1x1) prije relaksacije, od gore. f) Bocni
prikaz ravninske trokutaste strukture y(1x1) prije relaksacije. g) Prikaz ravninske trokutaste strukture y(1x1) nakon
relaksacije, od gore. h) Bocni prikaz ravninske trokutaste strukture y(1x1) nakon relaksacije. i) Prikaz ravninske
trokutaste strukture y(3x3) prije relaksacije, od gore. j) Bocni prikaz ravninske trokutaste strukture y(3x3) prije
relaksacije. k) Prikaz ravninske trokutaste strukture y(3x3) nakon relaksacije, od gore. I) Bocni prikaz ravninske
trokutaste strukture y(3x3) nakon relaksacije. m) Prikaz svijene sacaste strukture (8) prije relaksacije, od gore. n) Bocni
prikaz svijene sacaste strukture (8) prije relaksacije. o) Prikaz svijene sacaste strukture (8) nakon relaksacije, od gore. p)
Bocni prikaz svijene sacaste strukture (8) nakon relaksacije. r) Prikaz ravninske trokutaste strukture y(2x2) prije
relaksacije, od gore. s) Bocni prikaz ravninske trokutaste strukture y(2x2) prije relaksacije. t) Prikaz ravninske trokutaste
strukture y(2x2) nakon relaksacije, od gore. u) Bocni prikaz ravninske trokutaste strukture y(2x2) nakon relaksacije.
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Tablica 2. Prikazani su parametri aluminena i supstrata Ag(111) prije (p) i nakon (n) relaksacije. S E ., (eTVm) oznacena je energija kohezije, konstanta resetke oznacena je s a(A), d(A) je

at

udaljenost izmedu atoma koji su oznaceni u zagradi, h(A) je razmak izmedu atoma slojeva, b(f‘,) je udaljenost izmedu slojeva atoma Al (eng. buckling height), a 6 (°) predstavlja kut izmedu
veza. Zbog jednostavnosti i ustaljene konvencije, ravninsku sacastu strukturu oznacili smo s a, svijenu sacastu s 3, a ravninsku trokutastusy.

Struktura Econ a b
d(Al-Al) | dAl-A4g) | d(Ag-Ag) h(Ag - Ag) 0(Al) 6(Ag)
p n p n p n p n p n p n
a —0.12 4.46 0.00 | 2.89|289|343|275| 2.86 | 292 | 2.89 | 299 | 120.00| 119.92 | 120.00 | 120.97
2.52
B —0.23 2.72 0.00 | 383|289 5.77 | 2.76 | 2.89 | 292 | 2.89 | 299 | 81.49 | 119.83 | 120.00 | 120.93
y(1x1) -0.16 2.89 0.00 | 2.89|289|343|285| 289 | 289 | 289 | 2.99 | 60.00 | 60.00 | 120.00 | 120.00
y(2x2) -0.14 2.89 0.00 | 2.89|289|343|285| 2.89 | 289 | 289 | 3.00 | 60.00 | 60.00 | 120.00 | 120.00
y(3x3) —0.19 2.89 0.00 | 2.89|289|343|285| 2.89 | 289 | 289 | 3.00 | 60.00 | 60.00 | 120.00 | 119.96
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2.3. Relaksacija aluminena na Au(111)

Relaksacija svijenog sacastog aluminena () nije konvergirala zbog velikih sila koje se javljaju
izmedu atoma, pa rezultati u tablici nisu dostupni. Ostale strukture pokazuju da nakon

relaksacije postaju ravninske sacaste (@).

Konstanta resetke (a) zlata iznosi 4.99 A.
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Slika 11. a) Prikaz ravninske sacaste strukture (o) od gore, prije relaksacije. b) Bocni prikaz ravninske sacaste strukture (a)
prije relaksacije. c) Prikaz ravninske sacaste strukture (a) od gore, nakon relaksacije. d) Bocni prikaz ravninske sacaste
strukture (o) nakon relaksacije. e) Prikaz ravninske trokutaste strukture y(2x2) prije relaksacije, od gore. f) Bocni prikaz
ravninske trokutaste strukture y(2x2) prije relaksacije. g) Prikaz ravninske trokutaste strukture y(2x2) nakon relaksacije,
od gore. h) Bocni prikaz ravninske trokutaste strukture y(2x2) nakon relaksacije. i) Prikaz ravninske trokutaste strukture
y(1x1) prije relaksacije, od gore. j) Bocni prikaz ravninske trokutaste strukture y(1x1) prije relaksacije. k) Prikaz ravninske
trokutaste strukture y(1x1) nakon relaksacije, od gore. |) Bocni prikaz ravninske trokutaste strukture y(1x1) nakon
relaksacije. m) Prikaz ravninske trokutaste strukture y(3x3) prije relaksacije, od gore. n) Bocni prikaz ravninske trokutaste
strukture y(3x3) prije relaksacije. o) Prikaz ravninske trokutaste strukture y(3x3) nakon relaksacije, od gore. p) Bocni prikaz
ravninske trokutaste strukture y(3x3) nakon relaksacije.
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Tablica 3. Prikazani su parametri aluminena i supstrata Au(111) prije (p) i nakon (n) relaksacije. S E .., (ﬁ) oznacena je energija kohezije, konstanta resetke oznacena je s a(A), d(A) je

udaljenost izmedu atoma koji su oznaceni u zagradi, h(A) je razmak izmedu atoma slojeva, b(A) je udaljenost izmedu slojeva atoma Al (eng. buckling height), a 6 (°) predstavlja kut izmedu
veza. Zbog jednostavnosti i ustaljene konvencije, ravninsku sacastu strukturu oznacili smo s a, svijenu sacastu s 3, a ravninsku trokutastusy.

Struktura E on a b
d(Al—A) | d(Al- Aw) d(Au — Au) h(Au — Au) 6(Al) 6(Auw)
p n p n p n p n p n p n
a —0.15 4.46 0.00 | 2.88|2.88|3.43|265| 2.88 | 292 | 2.89 | 290 | 120.00| 119.94 | 120.00 | 121.37
/

B / / / / / / / / / / / / / / /
y(1x1) —0.18 2.88 0.00 | 2.88|288|343|276| 2.88 | 2.88 | 2.88 | 290 | 60.00 | 60.00 | 120.00 | 120.00
y(2x2) —0.18 2.88 0.00 | 288|288 343|276 2.88 | 2.88 | 2.89 | 292 | 60.00 | 60.00 | 120.00 | 120.00
y(3x3) —0.24 2.88 0.00 | 2.88|288|343|276| 2.88 | 2.88 | 2.89 | 292 | 60.00 | 60.00 | 120.00 | 119.97
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2.4. Relaksacija aluminena na Pt(111)

Iz tablice 4 vidimo da sve strukture nakon relaksacije postaju iste kao ravninska sacasta

struktura (@).

Konstata reSetke (a) platine iznosi 4.80 A.
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Slika 12. a) Prikaz ravninske sacaste strukture (a) od gore, prije relaksacije. b) Bocni prikaz ravninske sacaste strukture (o)
prije relaksacije. c) Prikaz ravninske sacaste strukture () od gore, nakon relaksacije. d) Bocni prikaz ravninske sacaste
strukture (o) nakon relaksacije. e) Prikaz ravninske trokutaste strukture y(1x1) prije relaksacije, od gore. f) Bocni prikaz
ravninske trokutaste strukture y(1x1) prije relaksacije. g) Prikaz ravninske trokutaste strukture y(1x1) nakon relaksacije,
od gore. h) Bocni prikaz ravninske trokutaste strukture y(1x1) nakon relaksacije. i) Prikaz ravninske trokutaste strukture
y(3x3) prije relaksacije, od gore. j) Bocni prikaz ravninske trokutaste strukture y(3x3) prije relaksacije. k) Prikaz ravninske
trokutaste strukture y(3x3) nakon relaksacije, od gore. I) Bocni prikaz ravninske trokutaste strukture y(3x3) nakon
relaksacije. m) Prikaz svijene sacaste strukture (8) prije relaksacije, od gore. n) Bocni prikaz svijene sacaste strukture (8)
prije relaksacije. o) Prikaz svijene sacaste strukture (8) nakon relaksacije, od gore. p) Bocni prikaz svijene sacaste strukture
(8) nakon relaksacije. r) Prikaz ravninske trokutaste strukture y(2x2) prije relaksacije, od gore. s) Bocni prikaz ravninske
trokutaste strukture y(2x2) prije relaksacije. t) Prikaz ravninske trokutaste strukture y(2x2) nakon relaksacije, od gore. u)
Bocni prikaz ravninske trokutaste strukture y(2x2) nakon relaksacije.
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Tablica 4. Prikazani su parametri aluminena i supstrata Pt(111) prije (p) i nakon (n) relaksacije. SE_,p, (eTVm) oznacena je energija kohezije, konstanta resetke oznacena je s a(A), d(A) je

at

udaljenost izmedu atoma koji su oznaceni u zagradi, h(A) je razmak izmedu atoma slojeva, b(f‘,) je udaljenost izmedu slojeva atoma Al (eng. buckling height), a 6 (°) predstavlja kut izmedu
veza. Zbog jednostavnosti i ustaljene konvencije, ravninsku sacastu strukturu oznacili smo s a, svijenu sacastu s 3, a ravninsku trokutastusy.

Struktura Econ a b
d(Al-Al) | d(Al-Pt) d(Pt — Pt) h(Pt — Pt) 6(4D 6(Pt)
p n p n p n p n p n p n
a —0.20 4.46 0.00 | 2.77|2.77 | 3.40| 2.52| 2.77 | 2.79 | 2.77 | 2.80 | 120.00| 120.00 | 120.00 | 120.53
2.52
B —0.31 2.72 0.00 3.75| 2.77 | 5.75| 252 | 2.77 | 2.79 | 2.78 | 2.81 | 79.74 | 119.39 | 120.00 | 120.83
y(1x1) —0.40 2.77 0.00 | 277|277 |340| 2.60| 2.77 | 2.77 | 2.77 | 2.81 | 60.00 | 60.00 | 120.00 | 120.00
y(2x2) —0.39 2.77 0.00 | 277|277 |340| 2.60| 2.77 | 2.77 | 2.77 | 2.82 | 60.00 | 60.00 | 120.00 | 120.00
y(3x3) —0.38 2.77 0.00 | 277|277 |340| 2.60| 2.77 | 2.77 | 2.77 | 2.82 | 60.00 | 60.00 | 120.00 | 119.99
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2.5. Relaksacija aluminena na Ir(111)

Iz tablice 5 vidimo da sve strukture nakon relaksacije postaju iste kao ravninska sacasta
struktura (@).

Konstanta resetke (a) iridija iznosi 4.70 A.
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Slika 13. a) Prikaz ravninske sacaste strukture (a) od gore, prije relaksacije. b) Bocni prikaz ravninske sacaste strukture (o)
prije relaksacije. c) Prikaz ravninske sacaste strukture () od gore, nakon relaksacije. d) Bocni prikaz ravninske sacaste
strukture (o) nakon relaksacije. e) Prikaz ravninske trokutaste strukture y(1x1) prije relaksacije, od gore. f) Bocni prikaz
ravninske trokutaste strukture y(1x1) prije relaksacije. g) Prikaz ravninske trokutaste strukture y(1x1) nakon relaksacije,
od gore. h) Bocni prikaz ravninske trokutaste strukture y(1x1) nakon relaksacije. i) Prikaz ravninske trokutaste strukture
y(3x3) prije relaksacije, od gore. j) Bocni prikaz ravninske trokutaste strukture y(3x3) prije relaksacije. k) Prikaz ravninske
trokutaste strukture y(3x3) nakon relaksacije, od gore. I) Bocni prikaz ravninske trokutaste strukture y(3x3) nakon
relaksacije. m) Prikaz svijene sacaste strukture (8) prije relaksacije, od gore. n) Bocni prikaz svijene sacaste strukture (8)
prije relaksacije. o) Prikaz svijene sacaste strukture (8) nakon relaksacije, od gore. p) Bocni prikaz svijene sacaste strukture
(8) nakon relaksacije. r) Prikaz ravninske trokutaste strukture y(2x2) prije relaksacije, od gore. s) Bocni prikaz ravninske
trokutaste strukture y(2x2) prije relaksacije. t) Prikaz ravninske trokutaste strukture y(2x2) nakon relaksacije, od gore. u)
Bocni prikaz ravninske trokutaste strukture y(2x2) nakon relaksacije.
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Tablica 5. Prikazani su parametri aluminena i supstrata Ir(111) prije (p) i nakon (n) relaksacije. S E ., (%) oznacena je energija kohezije, konstanta resetke oznacena je s a(A), d(A) je

udaljenost izmedu atoma koji su oznaceni u zagradi, h(A) je razmak izmedu atoma slojeva, b(f‘,) je udaljenost izmedu slojeva atoma Al (eng. buckling height), a 6 (°) predstavlja kut izmedu
veza. Zbog jednostavnosti i ustaljene konvencije, ravninsku sacastu strukturu oznacili smo s a, svijenu sacastu s 3, a ravninsku trokutastusy.

Struktura Econ a b
d(Al—A) | d(Al-Ir) d(Ir —Ir) h(Ir — Ir) 0(Al) o(Ir)
p n p n p n p n p n p n
a —0.21 4.46 0.00 | 2.71|2.71|3.38]| 256 2.71 | 272 | 2.72 | 2.70 | 120.00| 120.07 | 120.00 | 120.03
2.52
B —0.32 2.72 0.00 | 370 2.72 5.74| 2.56 | 2.71 | 2.72 | 2.72 | 2.70 | 78.79 | 119.98 | 120.00 | 120.04
y(1x1) —0.40 2.71 0.00 |271|271|338]|263| 271 | 271 | 2.71 | 2.72 | 60.00 | 60.00 | 120.00 | 120.00
y(2x2) —0.39 2.71 0.00 |271|271|338]|263| 2.71 | 271 | 2.71 | 2.72 | 60.00 | 60.00 | 120.00 | 120.00
y(3x3) —0.38 2.71 0.00 |271|271|338]|263]| 271 | 271 | 2.71 | 2.72 | 60.00 | 60.00 | 120.00 | 120.00
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2.6. Relaksacija aluminena na Ge(111)

1z tablice 6 mozemo vidjeti kako smo svijenu sacastu strukturu razmatrali u dva slucaja, na f;
i 5, odnosno imamo dvije svijene sacaste strukture gdje su razli¢iti atomi aluminija podignuti
na visinu h od ravnine aluminena. U prvom slucaju (f;), na visinu h podignuti su atomi
aluminija koji se nalaze iznad atoma germanija, ali u drugom sloju. U drugom slucaju, (f,),
situacija je obratna, odnosno na visinu h podignuti su atomi aluminija koji se nalaze iznad
atoma germanija iz prvog sloja (slika 14).

Konstanta reetke (a) germanija iznosi 4.06 A.
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Slika 14. a) Prikaz svijene salaste strukture 8; prije relaksacije, od gore. b) Bocni prikaz svijene sacaste strukture 8; prije
relaksacije. c) Prikaz svijene sacaste strukture 8 prije relaksacije, od gore. d) Bocni prikaz svijene sacaste strukture 8 prije
relaksacije.

Ravninska sacasta struktura () nakon relaksacije postaje svijena sacasta struktura (f3), koja
odgovara parametrima u slucaju (f;). Svijene sacaste strukture (f;) 1 (f,) nakon relaksacije
ostaju svijene.

U sluc¢aju ravninske trokutaste strukture s dva atoma aluminija, iz tablice 6 moZemo vidjeti

dvije situacije. U prvoj situaciji y(1), atomi aluminija postavljeni su direktno iznad atoma
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germanija u prvom sloju (slika 15), dok su u drugoj situaciji y(2), atomi aluminija postavljeni
iznad atoma germanija u drugom sloju (slika 15). Nakon relaksacije struktura y(1) poprima

parametre jednake svijenoj sacastoj strukturi (8;), a struktura y(2) poprima parametre jednake

svijenoj sacastoj strukturi (5,).
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Slika 15. a) Prikaz ravninske trokutaste strukture y(1) prije relaksacije, od gore. b) Bocni prikaz ravninske trokutaste
strukture y(1) prije relaksacije. c) Prikaz ravninske trokutaste strukture y(1) nakon relaksacije, od gore. d) Bocni prikaz
ravninske trokutaste strukture y(1) nakon relaksacije. e) Prikaz ravninske trokutaste strukture y(2) prije relaksacije, od

gore. f) Bocni prikaz ravninske trokutaste strukture y(2) prije relaksacije. g) Prikaz ravninske trokutaste strukture y(2)
nakon relaksacije, od gore. h) Bocni prikaz ravninske trokutaste strukture y(2) nakon relaksacije.

Kod ravninske trokutaste strukture s tri atoma aluminija y(3), nakon relaksacije dobivamo
strukturu kao $to je prikazana na slici 16. 1z nje ne moZemo jasno vidjeti radi li se o strukturi

koja ima tri ravninska sacasta () ili dva svijena sacasta sloja (). Zbog toga smo morali

izraCunati gustocu naboja izmedu atoma aluminija.
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Slika 16. a) Prikaz ravninske trokutaste strukture y(3) prije relaksacije, od gore. b) Bocni prikaz ravninske trokutaste
strukture y(3) prije relaksacije. c) Prikaz ravninske trokutaste strukture y(3) nakon relaksacije, od gore. d) Bocni prikaz

ravninske trokutaste strukture y(3) nakon relaksacije.
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Gustoc¢u elektrona interpretiramo kao vjerojatnost da pronademo elektrone u nekoj tocki

prostora, samim time mozemo vidjeti postoje li veze izmedu pojedinih atoma aluminija ili ne.

Izracunali smo gustocu izmedu atoma koji se nalaze u prvom sloju (prvi sloj do supstrata),

zatim gustocu izmedu atoma drugog (srednjeg) sloja i gusto¢u izmedu atoma trec¢eg (gornjeg)

sloja.

+00132
+0.0308
+0.0479
+0.0653
+0.0826
+0.1000

a)

b)

00158
00327
+0.0893
~0.0663
so08n
+0.1000

Slika 17. a) Prikaz gustoce naboja izmedu atoma (Al) prvog sloja. b) Prikaz gustoce naboja izmedu atoma (Al) drugog
(srednjeg) sloja. c) Prikaz gustoée naboja izmedu atoma (Al) treceg sloja. Plavim tockama oznaceni su atomi (Al) na

slikama.

1z prilozenih slika vidimo kako ne postoji veza izmedu atoma koji se nalaze u prvom sloju, kao

ni izmedu atoma koji se nalaze u srednjem sloju. Situacija kod atoma tre¢eg sloja nesto je

drugacija i mozemo uociti povezanost atoma. Na osnovu izracuna mozemo rec¢i kako ne postoje

kemijske veze unutar donja dva sloja, odnosno, da nemamo ravninsku strukturu niti u prvom

niti u drugom sloju.
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Tablica 6. Prikazani su parametri aluminena i supstrata Ge(111) prije (p) i nakon (n) relaksacije. SE_,p, (ﬁ) oznacena je energija kohezije, konstanta resetke oznacena je s a(A), d(A) je

udaljenost izmedu atoma koji su oznaceni u zagradi, h(A) je razmak izmedu atoma slojeva, a 6(°) predstavija kut izmedu veza. Zbog jednostavnosti i ustaljene konvencije, ravninsku sacastu
strukturu oznacili smo s a, svijenu sacastu s 3, a ravninsku trokutastu s y.

Struktura Econ a
d(Al-AD) | d(Al-Ge) d(Ge - Ge) h(Ge — Ge) 6(4D 6(Ge)
p n p n p n p n p n p n
a —0.32 4.46 231|272 3.05| 2.83| 245 | 258 | 245 | 2.52 | 120.00| 94.80 | 120.00 | 120.03
B1 —0.32 2.72 3.05| 2.72| 4.62| 283 | 245 | 2.58 | 245 | 252 | 81.79 | 94.80 | 120.00 | 120.04
B> —-0.32 2.72 3.05| 2.85| 4.62| 2.85| 2.45 | 2.55 | 245 | 2.53 | 81.79 | 89.26 | 120.00 | 120.00
1 atom —0.09 4.00 4.00| 4.00 | 3.05| 3.33| 2.45 | 2.55 | 245 | 2.57 | 120.00| 120.00 | 120.00 | 120.00
y(1) —0.32 2.31 2.31| 2.72| 3.05| 2.85| 2.45 | 2.58 | 245 | 2.52 | 60.00 | 94.80 | 120.00 | 120.00
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v(2)

-0.32

2.31

2.31

2.85

2.82

2.93

2.45

2.60

2.45

2.55

60.00

89.27

120.00

120.00

Y(3)

—-0.44

2.30

2.30

2.60

2.82

2.82

2.45

2.57

2.45

2.47

60.00

100.26

120.00

120.00

32




2.7. Relaksacija aluminena na PdTex(111)

Kao i kod povrsine Ge(111), tako smo i kod PdTe»(111) postavili svijene sacaste strukture (f5;)
i (B,) na dva razlicita pocetna polozaja u odnosu na supstrat (tablica 7). U prvom slu¢aju (f;),
na visini 4 postavljeni su atomi aluminija koji se nalaze iznad atoma (Pd), dok su u drugom

slucaju (B,), na visini 4 postavljeni atomi aluminija koji se nalaze iznad atoma (Te) (slika 18).

Konstanta reetke (a) PdTe: iznosi 4.10 A.
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Slika 18. a) Prikaz svijene sacaste strukture 8; prije relaksacije, od gore. b) Bocni prikaz svijene sacaste strukture 8; prije
relaksacije. c) Prikaz svijene sacaste strukture 8; nakon relaksacije, od gore. d) Bocni prikaz svijene sacaste strukture 8
nakon relaksacije. e) Prikaz svijene sacaste strukture 8, prije relaksacije, od gore. f) Bocni prikaz svijene sacaste strukture
8, prije relaksacije. g) Prikaz svijene sacaste strukture 8, nakon relaksacije, od gore. h) Bocni prikaz svijene sacaste
strukture 8, nakon relaksacije.
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Svijene sacaste strukture (f;) 1 (f,) nakon relaksacije ostaju svijene. Kod (f;) vidimo kako se
atomi (Al) priblizavaju supstratu, dok se kod (f,) dogada situacija analogna relaksaciji
ravninske sacaste strukture. Primjec¢ujemo priblizavanje atoma (Al) i (Te) (slika 18).

Kod postavljanja jednog atoma aluminija (iznad atoma (Te)) nakon relaksacije dobivamo da se

atom (Al) udalji od supstrata i to za vrlo malu vrijednost $to mozemo i vidjeti iz tablice 7.

Ravninska sacasta struktura (@) nakon relaksacije postaje svijena sacasta struktura. Prema
parametrima nakon relaksacije mozemo primijetiti kako atom (Al), koji se nalazi iznad atoma
(Te), odlazi na visinu 3.09 A iznad ravnine uz primicanje atoma (Te), dok se atomi (Al) i (Pd)

priblizavaju jedan drugome (slika 19).
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Slika 19. a) Bocni prikaz ravninske sacaste strukture () prije relaksacije. b) Prikaz ravninske sacaste strukture (a) prije
relaksacije, od gore. c) Bo¢ni prikaz ravninske sacaste strukture () nakon relaksacije. d) Prikaz ravninske sacaste strukture
(a) nakon relaksacije, od gore. Na slikama su oznaceni atomi aluminija (Al), paladija (Pd) i telura (Te).

Iz tablice 7 moZemo vidjeti kako smo postavljali dvije razli¢ite ravninske trokutaste strukture
za dva atoma (Al). U prvoj situaciji y(1), jedan atom aluminija postavljen je iznad atoma (Te),
dok se drugi nalazi u ,,Supljini“ u odnosu na supstrat. U drugoj situaciji y(2), jedan atom
aluminija postavljen je iznad atoma (Pd), dok smo drugi postavili isto kao i u slucaju y(1)

(slika 20).
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Slika 20. a) Prikaz ravninske trokutaste strukture y(1) prije relaksacije, od gore. b) Bocni prikaz ravninske trokutaste
strukture y(1) prije relaksacije. c) Prikaz ravninske trokutaste strukture y(1) nakon relaksacije, od gore. d) Bocni prikaz
ravninske trokutaste strukture y(1) nakon relaksacije. e) Prikaz ravninske trokutaste strukture y(2) prije relaksacije, od
gore. f) Bocni prikaz ravninske trokutaste strukture y(2) prije relaksacije. g) Prikaz ravninske trokutaste strukture y(2)
nakon relaksacije, od gore. h) Bocni prikaz ravninske trokutaste strukture y(2) nakon relaksacije.

Nakon relaksacije prve strukture y (1), mozemo primijetiti kako se atomi aluminija iznad atoma
(Te) udaljavaju, dok se atomi aluminija koji se nalaze u ,,Supljinama‘ i atomi (Te) medusobno
priblizavaju. Nakon relaksacije druge strukture y(1), dogada se slicna situacija. Atomi
aluminija iznad atoma (Pd) ¢e se udaljavati, dok ¢e se atomi aluminija koji se nalaze u

»supljinama“ i atomi (Te) medusobno priblizavati.

Ravninsku trokutastu strukturu s tri atoma aluminija, y(3), postavili smo na nacin da budu

iznad atoma (Pd) i (Te) te u ,,Supljinama* kao i u prethodnom slucaju (slika 21).
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Slika 21. a) Prikaz ravninske trokutaste strukture y(3) prije relaksacije, od gore. b) Bocni prikaz ravninske trokutaste
strukture y(3) prije relaksacije. c) Prikaz ravninske trokutaste strukture y(3) nakon relaksacije, od gore. d) Bocni prikaz
ravninske trokutaste strukture y(3) nakon relaksacije.

IzraCunali smo gustocu izmedu atoma koji se nalaze u prvom sloju (prvi sloj do supstrata),
zatim gustocu izmedu atoma drugog (srednjeg) sloja 1 gusto¢u izmedu atoma treceg (gornjeg)

sloja.

a) b) c

Slika 22. a) Prikaz gustoce naboja izmedu atoma (Al) prvog sloja. b) Prikaz gustoée naboja izmedu atoma (Al) drugog
(srednjeg) sloja. c) Prikaz gustoce naboja atoma (Al) treceg sloja. Plavim to¢kama oznaceni su atomi (Al) na slikama.
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1z priloZenih slika mozemo vidjeti kako ne postoje veze medu atomima aluminija koji se nalaze
u prvom sloju, kao ni veze medu atomima drugog (srednjeg) sloja. Medutim, mozemo reci

kako postoje veze izmedu atoma u treCem sloju.
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Tablica 7. Prikazani su parametri aluminena i supstrata PdTe,(111) prije (p) i nakon (n) relaksacije. S E.,p, (ﬁ) oznacena je energija kohezije, konstanta resetke oznacena je s a(A), d(A) je

udaljenost izmedu atoma koji su oznaceni u zagradi, a 8 (°) predstavlja kut izmedu veza. Zbog jednostavnosti i ustaljene konvencije, ravninsku sacastu strukturu oznacili smo s «, svijenu

sacastu s [, a ravninsku trokutastu s y.

Struktura Econ a
d(Al-Al) | d(Al-Pd) | d(Te—Te) d(Pd—Te) | d(Al-Te) 6(4D 6(PdTe,)

p n p n p n p n p n p n p n
a —0.35 4.46 2.29| 2.76| 4.29| 4.18| 2.99 | 3.87 | 2.74 | 2.61 | 2.80 | 2.77 | 120.00 | 91.95 66.20 77.39
B1 —0.35 2.72 3.59| 2.67| 7.06| 5.69| 299 | 3.09 | 2.74 | 2.77 | 2.80 | 2.78| 66.98 96.09 66.20 68.13
B> -0.35 2.72 3.59| 2.76| 4.29| 4.18| 299 | 3.87 | 2.74 | 2.60 | 5.57 | 2.76 | 66.98 91.95 66.20 77.40
1 atom -0.17 3.97 397|397 4.87| 495| 299 | 3.08 | 2.74 | 2.76 | 2.80 | 2.84 | 120.00 | 120.00 | 66.20 67.94
y(1) —0.35 2.29 2.29| 2.77| 4.87| 4.85| 299 | 3.09 | 2.74 | 259 | 280 | 2.76 | 60.00 91.66 66.20 78.07
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v(2)

—0.35

2.29

2.29

2.77

4.29

5.24

2.99

3.52

2.74

2.65

3.61

2.77

60.00

93.13

66.20

73.85

Y(3)

—0.50

2.29

2.29

2.60

4.29

5.02

2.99

3.27

2.74

2.93

2.80

2.89

60.00

99.68

66.20

70.70
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2.8. Relaksacija aluminena na supstratu Cu(111) i Ag(111) sa
smanjenom konstantom reSetke

Zbog poteskoca pronalaska supstrata koji konstantom reSetke priblizno odgovara konstanti
reSetke svijenog sacastog aluminena, smanjivali smo konstantu reSetke ve¢ koristenih
supstrata, bakra i srebra. Iako to nije fizikalno korektno, posluzit ¢e nam kao teorijska
aproksimacija kako bismo mogli vidjeti Sto ¢e se dogoditi sa strukturom na supstratu ravne
morfologije, a konstante reSetke manje nego kod ravninske strukture aluminena. Oc¢ekujemo
kako ¢e svijeni sacasti aluminen ostati svijeni i nakon relaksacije, za konstantu reSetke supstrata
koja ¢e mu pribliZno biti jednaka. Konstantu reSetke supstrata smanjivali smo u koracima po
0.2 A.

Konstanta resetke svijenog sacastog aluminena iznosi 2.72 A. Smanjivali smo konstantu
reetke Cu(111) od 4.22 A do 2.62 A, dok smo u slu¢aju Ag(111) konstantu resetke smanjivali
od 4.80 A do 2.60 A.

Podaci dobiveni nakon relaksacije vidljivi su u tablici 8 1 9.

Iz tablice 8 mozemo vidjeti kako struktura ostaje svijena sacasta na supstratima Cu(111) s
konstantom resetke 3.42 A, 3.22 &, 2.82 A12.62 A, dok radun za konstantu resetke 3.02 A nije
konvergirao. Upravo zbog toga $to smo isli po koracima od 0.2 A mozemo zamijetiti kako
struktura od planarne sacaste polako postaje svijena sacasta.

Ovisnost visine svijanja (eng. buckling height (b)) o konstanti reSetke (a) mozemo vidjeti iz
slike 23. Uoc¢avamo kako se kod oba supstrata vrijednost (b) povecava sa smanjivanjem

konstante resetke (a).

3,00

—&— Bakar

Srebro

0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00

Slika 23. Graficki prikaz ovisnosti visine svijanja (b) o konstanti resetke (a).
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a) b)
Slika 24. a) Bocni prikaz svijene sacaste strukture () aluminena na Cu(111) kao supstratu s konstantom reSetke 3.42 A,

nakon relaksacije. b) Bo¢ni prikaz svijene sacaste strukture () aluminena na Cu(111) kao supstratu s konstantom resetke
2.62 A, nakon relaksacije. Na slikama su oznaceni atomi aluminija (Al) i atomi bakra (Cu).

Iz tablice 9 vidimo da kako struktura ostaje svijena sacasta pri konstanti redetke 3.40 A, 3.20 A,
3.00 A, 2.80 A i 2.60 A supstrata Ag(111). Isto tako, nedostupni su nam podaci za konstantu

resetke 3.60 A, jer radun nije konvergirao.

- e L,
- -
[ -
- e -

vouww e

a) b)
Slika 25. a) Bocni prikaz svijene sacaste strukture () aluminena na Ag(111) kao supstratu s konstantom resetke 3.40 A

nakon relaksacije. b) Bocni prikaz svijene sacaste strukture (f3) aluminena na Ag(111) kao supstratu s konstantom resetke
2.60 A, nakon relaksacije. Na slikama su oznaceni atomi aluminija (Al) i atomi srebra (Ag).
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Tablica 8. Prikazani su parametri svijenog sacastog aluminena () prije (p) i nakon (n) relaksacije na supstratu Cu(111). Konstanta resetke oznacena je s a(A), d(A) je udaljenost izmedu
atoma koji su oznaceni u zagradi, h(/f\) je razmak izmedu atoma slojeva, b(A) je udaljenost izmedu slojeva atoma Al (eng. buckling height), a 6 (°) predstavlja kut izmedu veza.

Supstrat a b
P d(Al-Al) | d(Al-Cu) d(Cu — Cu) h(Cu — Cu) 0(AD) 0(Cu)
Cu(111)
n p n p n p n p n p n p n
2.52

4.22 0.00 |350|272|569|251| 2.44 | 2.44 | 2.51 | 2.51 | 74.80 | 121.07 | 120.00 | 120.00

2.52
4.02 0.00 | 343|257 568|248 233 | 233 | 248 | 248 | 71.96 | 119.95 | 120.00 | 120.00

3.82 252 |335|252|567|260| 221 | 2.21 | 245 | 245 | 69.70 | 163.96 | 120.00 | 120.00
0.00

3.62 252 |3.28|260|565|255| 210 | 210 | 2.41 | 241 | 67.34 | 132.34 | 120.00 | 120.00
0.00

3.42 252 321|279 |564|444| 199 | 1.99 | 238 | 238 | 64.85 | 76.03 | 120.00 | 120.00
1.96
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2.52

3.22 [505 | 314|278 |5.63| 4.60 | 1.87 | 1.87 | 2.35 | 2.35 | 62.22 | 71.43 | 120.00 | 120.00
/

3.02 / A A / / / / / / / /
2.52

282 52z |3.01|294|560|553| 1.65 | 1.65 | 2.29 | 2.29 | 56.55 | 57.53 | 120.00 | 120.00
2.52

262 50 | 295|293 (559|564 1.53 | 1.53 | 2.27 | 227 | 5351 | 53.58 | 120.00 | 120.00
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Tablica 9. Prikazani su parametri svijenog sacastog aluminena () prije (p) i nakon (n) relaksacije na supstratu Ag(111). Konstanta reSetke oznacena je s a(A), d(A) je udaljenost izmedu

atoma koji su oznaceni u zagradi, h(/f\) je razmak izmedu atoma slojeva, b(A) je udaljenost izmedu slojeva atoma Al (eng. buckling height), a 6 (°) predstavlja kut izmedu veza.

Supstrat a b
p
d(Al — Al) d(Al - Ag) d(Ag — Ag) h(Ag — Ag) 0(AD) 6(Ag)
Ag(111)
n p n p n p n p n p n p n
2.52
4.80 0.00 3.75 278 | 575|280 | 278 | 2.78 | 286 | 286 | 79.77 | 119.85 | 120.00 | 120.00
2.52
4.60 0.00 3.67 | 266 | 5.73 | 284 | 2.66 | 2.66 | 282 | 282 | 7795 | 119.91 | 120.00 | 120.00
4.40 2.52 3.58 | 283 | 571|263 | 255 | 255 | 279 | 279 | 76.03 | 119.81 | 120.00 | 120.00
0.00
4.20 2.52 3.50 | 269 | 5.70 | 296 | 2.44 | 244 | 2.75 | 2.75 | 74.01 | 113.34 | 120.00 | 120.00
0.00
4.00 2.52 3.43 | 2.57 | 5.68 | 2.74 | 2.32 232 | 272 | 272 | 71.88 | 119.81 | 120.00 | 120.00
0.00
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2.52

3.80 0.00 | 334253566326 2.20 | 220 | 2.68 | 2.68 | 69.42 | 122.55 | 120.00 | 120.00
/

3.60 / / / / / / / / / / / / /
2.52

3.40 192 | 320 | 275 | 5.64 | 495 | 1.97 | 197 | 2.62 | 2.62 | 64.38 76.45 120.00 | 120.00
2.52

3.20 213 | 313|283 |562 533 | 1.85 | 185 | 2.60 | 2.60 | 61.72 69.13 120.00 | 120.00

3.00 252 |3.06|288|561|553| 1.74 | 1.74 | 257 | 257 | 5894 58.94 120.00 | 120.00
2.29

2.80 252 1299|292 |560|565| 1.63 | 1.63 | 254 | 254 | 56.00 57.79 120.00 | 120.00
241

2.60 252 294|292 |559|571| 151 | 1.51 | 252 | 252 | 5291 53.13 120.00 | 120.00
2.50
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Poglavlje 3

Rasprava o rezultatima

Zbog poznavanja Cinjenice da jednosloj aluminija ne moze samostalno egzistirati (eng. free-
standing) jer ima nestabilnu dinamiku kristalne reSetke, bili smo primorani pronaci
odgovarajuce supstrate koji bi sluzili pri sintezi stabilnih alotropskih modifikacija aluminena.
Ukoliko postoji neslaganje u konstanti reSetke predloZene strukture aluminena i odgovarajucih
supstrata, do¢i ¢e do naprezanja jednosloja aluminena prilikom relaksacije atoma aluminija na

povrsini supstrata. Sli¢na svojstva pronalazimo kod borofena.

Proucavani supstrati imali su u prosjeku dva puta vecu konstantu resetke od svijenog sacastog
aluminena (f), gdje smo nakon relaksacije dobili da aluminen promijeni svoju strukturu i
postane ravninski sacast (a). U slucaju da su supstrati imali slicnu konstantu resetke s
ravninskim sacastim aluminenom, ali drugaciju strukturu, kao $to je to kod Ge(111) 1
PdTex(111), ravninski sacasti aluminen nakon relaksacije postao je svijeni sacasti (). Kod
istih supstrata, svijeni sacasti aluminen () nakon relaksacije zadrzao je svoju strukturu. Nakon
napravljenih izracuna vidjeli smo kako na kona¢nu strukturu imaju utjecaja i konstanta resetke

(a), ali i morfologija supstrata.

Daljnje istrazivanje proveli smo smanjivajuci konstante reSetke Cu(111) 1 Ag(111) (supstrati s
ravnom povrs§inskom morfologijom) uz pretpostavku da ¢e svijeni sacasti aluminen (f) ostati
iste strukture. Konstanta resetke svijenog sacastog aluminena () iznosi 2.72 A, pa su supstrati
s identi¢nim konstantama reSetke dali o¢ekivane rezultate i struktura je za te vrijednosti ostala
ista nakon relaksacije. Sa slike 23 mozemo vidjeti naglo povecanje visine svijanja, nakon
relaksacije, prilikom smanjivanja konstante reSetke supstrata. Kao rezultat dobivamo da svijeni
sacasti aluminen (f) zadrZava svoju strukturu, a visina svijanja ima identi¢nu vrijednost kao 1

prije relaksacije.

Nase proucavanje mogli smo nastaviti postavljanjem ravninske sacaste strukture aluminena

(a) na iste supstrate s prikazanim promijenama konstante reSetke.
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Poglavlje 4

Zakljucak

Ovaj rad predstavlja jo§ jedno istraZzivanje na podrucju nanomaterijala, koriStenjem ve¢ poznate
1 ustaljene teorije funkcionala gustoce. Rezultati rada trebali bi pomo¢i u sintezi novih, jo§

neotkrivenih, 2D materijala 1 na taj na¢in obogatiti bazu ve¢ postojeceg znanja.

Nakon provedenih izraCuna nad dvodimenzionalnim alotropom aluminija (aluminenu) u
nekoliko razli¢itih struktura (ravninski sacasti, svijeni sacasti i1 ravninski trokutasti) na
izabranim supstratima Cu(111), Ag(111), Au(111), Ir(111), Pt(111), Ge(111) 1 PdTex(111)
dobili smo rezultate koji ukazuju da ¢e na dobivenu strukturu nakon relaksacije utjecaj imati

morfologija supstrata, ali isto tako i konstanta reSetke supstrata.

Sve tri strukturne modifikacije aluminena nad supstratima iste morfologije kao §to su Cu(111),
Ag(111), Au(111), Ir(111), Pt(111) nakon relaksacije postaju ravninske sacaste, dok je u
sluCaju supstrata s razli¢itom morfologijom, kao Sto su Ge(111) i PdTex(111), situacija
drugacija i strukture nakon relaksacije postaju svijene sacaste. Jedini izuzetak predstavljaju
strukture koje prilikom racuna nisu konvergirale kao Sto je to relaksacija svijene sacaste

strukture na Au(111) kao supstratu.

Provjeravanje utjecaja konstante resSetke supstrata na strukturu provedeno je pomocu
aproksimacije supstrata sa smanjenom konstantom reSetke Cu(111) 1 Ag(111). Konstanta
refetke Cu(111) i Ag(111) smanjivala se po koracima od 0.2 A, sve do konstante resetke koju
ima svijeni sacasti aluminen. Rezultati su nam pokazali da u sluc¢aju Cu(111) s konstantom
refetke 3.42 A dolazi do formiranja prve svijene sacaste strukture, odnosno struktura ostaje
slicna onoj koju smo inicijalno postavili. Ona ima isti oblik sve do konstante reSetke koja je
identi¢na konstanti reSetke svijenog sacastog aluminena i iznosi 2.62 A. U slu¢aju Ag(111)
dogada nam se gotovo ista situacija, svijena sacasta struktura ostaje kod supstrata s konstantom

reSetke 3.40 A, a takva je sve do supstrata s konstantom resetke 2.60 A.
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Kada bismo usporedivali utjecaje morfologije supstrata i konstante resetke supstrata na
strukturu mogli bismo zakljuciti kako konstanta reSetke supstrata ima veci utjecaj na formiranje
struktura, upravo zbog toga Sto se promjene strukture ocituju za konstantu resetke koja je za
otprilike 0.8 A drugacija od one koju ima struktura postavljenog aluminena. To smo potvrdili

na dva supstrata, dok bi rezultati bili puno vjerodostojniji na veéem broju uzoraka i rauna.

Ovaj rad mogli bismo jos§ prosiriti rade¢i izracune za fononske disperzije, deformacije i

odgovarajuce temperature prilikom kojih bi se mogla vr$iti sinteza.
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