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1 Uvod

Nanomaterijali su podrudje znanosti o materijalima koje je posveceno proucavanju ma-
terijala s najmanje jednom dimenzijom na nanometarskoj skali. Na toj skali, kvalitativne
promjene u fizikalno-kemijskim svojstvima materijala povezane su s brojem atoma ili
molekula koje tvore materijal. Ako je samo jedna dimenzija ograni¢ena, dobijemo 2D ma-
terijal; ako su dvije dimenzije ograni¢ene, dobivamo 1D materijal; a ako su sve dimenzije
u rasponu od samo nekoliko nanometara, obi¢no govorimo o 0D materijalima [1]. Danas
najpoznatiji 2D materijal, grafen (2D alotrop ugljika), otkrili su 2004. godine Andre Geim
i Konstantin Novoselov, koji su za to 2010. godine dobili Nobelovu nagradu za fiziku [2].
Za grafen je dokazano da ima iznimno dobra mehanic¢ka svojstva [3], da je otporan na ras-
tezanje te da ima visoku termalnu vodljivost [4]. No, jedna od najveéih mana grafena, ali
i nekih drugih 2D materijala kao npr. silicena i germanena, jest ta $to su oni polumetali
kojima se vodljiva i valentna vrpca dodiruju na Fermijevom nivou, $to ogranicava nji-
hovu potencijalnu upotrebu u elektronici [5], primarno u tranzistorima gdje je potrebno
¢esto ukljucivati i iskljucivati strujni krug [6]. Na navedenom primjeru grafena, lako je
zakljuciti da se stvorila potreba za sintezom novih 2D materijala koji ¢e imati odreden
energetski procjep, odnosno koji ¢e biti dobri izolatori. Iz tog, ali i iz drugih razloga, od
otkri¢a grafena, zapocela je nova faza istraZivanja 2D materijala, i to s puno razli¢itih pod-
skupina. Jedna takva podskupina su monoelementalni 2D materijali, kao to su silicen,

fosforen, borofen, aluminen, antimonen i drugi [7], [8].

U ovome radu bit ¢e rije¢ antimonenu, 2D alotropu antimona, koji je prvi put izoliran
2016. pomocu metode koju nazivamo mikromehanicka eksfolijacija (eng. micromechanical
exfoliation). Tada je utvrdeno da je on termodinamicki vrlo stabilan u sobnim uvjetima [9]
te da moZze zadrzati svoju strukturu u O, atmosferi [10]. Njegova svojstva ¢ine ga takoder
dobrim kandidatom za biomedicinske i energetske primjene [11]. Nadalje, za razliku od
grafena koji nema energetski procjep, ili za razliku od prijelaznih metala dihalkogenida
koji imaju energetski procjep u rasponu od 1,5 do 2,5 eV, antimonen ima energetski pro-
cjep u rasponu od 0 do 2,28 eV [12] $to ga ¢ini vrlo korisnim prilikom izrade tranzistora
(MOSFET, FET) za koje je potreban procjep u rasponu od 0,1 do 1 eV, ali i za izradu raz-
nih fotoelektri¢nih uredaja [13]. Nadalje, lijekovi na bazi antimona koristili su se u medici
stolje¢ima [14], a danas se kvantne toc¢ke antimonena mogu koristiti u raznim metodama
za lije¢enje raka, od kojih je jedna fototermalna terapija [15]. Sinteza antimonena dosad je
napravljena pomoéu mehanicke eksfolijacije, eksfolijacije u tekucoj fazi i tehnike epitaksi-
jalnog rasta [16]. U tehniku epitaksijalnog rasta ubrajaju se i Van der Waalsova epitaksija

te epitaksija molekularnim snopom.



Antimonen je dosad sintetiziran na razli¢itim supstratima, kao na npr. Ag(111) [13],
PbTe, [13], Ge(111) [17], Sb,Te; [18] i Bi; Te; [18], a mi smo se u ovome radu bavili prouca-
vanjem antimonena na Ag(111) i Ge(111). Takoder, antimon je ve¢ istraZivan u 2D obli-
cima te je poznato da su eksperimentalno sintetizirane tri razli¢ite strukture: ravninska
sacasta, svijena sacasta i naborana, od kojih ¢e se u ovome radu proucavati samo ravnin-
ska i svijena sacasta i o njima ¢e viSe rijeci biti u nastavku teksta. U istrazivanju koristili
smo teoriju funkcionala gustoce (DFT), koja se ve¢ godinama uspjesno koristi za nume-
ricke simulacije te za ispitivanje i potvrdivanje svojstava 2D materijala. Vazna uloga svih
metoda temeljenih na teoriji funkcionala gustoce jest ta da danas postoje vrlo u¢inkoviti
nacini da se DFT implementira u odredene ra¢unalne softvere koji nam mogu olak3ati
izvodenje potrebnih ra¢una. Jedan od takvih softvera je upravo Quantum ESPRESSO,
koji se temelji na bazi ravnih valova i pseudopotencijalima te nam olakSava proucavanje

kvantnih sustava s velikim brojem stupnjeva slobode [19].

Hipoteza ovoga rada jest ta da dobiveni oblik antimonena ovisi o karakteristikama
supstrata, od kojih je jedna karakteristika konstanta reSetke jedini¢ne celije supstrata, a
druga povrsinska morfologija supstrata. Cilj rada je, pomoc¢u DFT-a kao pogodne me-
tode, prouciti njegove oblike na gore spomenuta dva supstrata, Ag(111) i Ge(111) te raz-
luciti koja karakteristika supstrata, konstanta resetke ili povrsinska morfologija, ima do-

minantniji utjecaj na strukturu antimonena.



2 Teorijske metode

2.1 Teorija funkcionala gustoce

Teorija funkcionala gustoce je numericka kvantno-mehanicka metoda koja se najcesce ko-
risti za proucavanje elektronskih struktura sustava s velikim brojem stupnjeva slobode.
Teorija funkcionala gustoce (eng. density functional theory - DFT) temelji se na dva rada.
Prvi je objavljen od strane P. Hohenberga i W. Kohna 1964. godine [20], a drugi od strane
W. Kohna i L.J. Shama 1965. godine [21]. Prvi rad daje teorijsku osnovu DFT, dok drugi
rad daje upute kako zapravo provesti DFT racune.

21.1 Hohenberg-Kohn teoremi

Hohenberg-Kohn teoremi bave se sa sustavima mnogo medudjelujucih Cestica, a hamil-
tonijan takvog sustava moZemo zapisati kao [22]:

= 75 Z VZ Z Vext Z

i z;é] |1”1

gdje je Vext vanjski potencijal koji djeluje na sustav elektrona. Hohenberg-Kohn-ove te-

2.1.1)

oreme moZemo iskazati na sljede¢i nacin:

1. "Za sustav medudjelujucih Cestica, vanjski potencijal Vext(7) u kojem se Cestice gi-
baju, je do na proizvoljnu konstantu odreden jedinstveno iz gustoce Cestica 1y (7) u
osnovnom stanju.”

2. "Energija sustava E[n] je funkcional gustoce Cestica n(7). Energija osnovnog stanja
sustava je globalni minimum ovog funkcionala, a gustoca Cestica n(7) koja odgovara

tom globalnom minimumu je upravo gustoca Cestica u osnovnom stanju #y(7)."

Dokaz oba ova teorema se moZe na¢i u originalnom radu Hohenberga i Kohna iz 1964.
godine [20]. Ono $to moZemo zaklju¢iti iz ova dva teorema jest to da posto gustoca osnov-
nog stanja 7y (7) odreduje vanjski potencijal Vext, hamiltonijan sustava (2.1.1) je takoder
odreden, a iz hamiltonijana se mogu odrediti sve valne funkcije, pa zaklju¢ujemo da gus-
to¢a osnovnog stanja odreduje sva svojstva takvog sustava. Nadalje, ukupni funkcional
energije E[n] zadan je sa:

E[n] = T[n] + Esne[n] + / Vext ()1 ()" + Enn (2.1.2)

gdje je T[n| funkcional kineti¢ke energije svih Cestica, Eint[n1] funkcional energije Coulom-
bovog medudjelovanja elektrona s jezgrom, a Enn, jest energija medudjelovanja jezgri [23].
Vanjski potencijal smo u izrazu (2.1.2) pojednostavili piSuéi ga kao integral po funkciji
gustoce elektrona [24].

Funkcional energije je zapravo dovoljan kako bi se odredila gusto¢a osnovnog stanja

sustava, odnosno, nalazenjem njegovog minimuma dobivamo (7).
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2.1.2 Kohn-Sham naputak

U teoriji, (2.1.2) nam omogucuje da nademo egzakinu gustocu osnovnog stanja elektrona,
no(7), no u praksi je to nemoguce napraviti jer imamo sustav sa mnogo medudjelujuéih
Cestica. Kako bismo ipak takve sustave mogli rijesiti, Kohn i Sham su u svome radu [21]

izlozili par uputa:

1. To¢na gustoca Cestica sustava, n(7), moZe se prikazati kao gustoca Cestica pomocénog
sustava ne-medudjelujucih Cestica koji ima istu gustocu osnovnog stanja 1y(7) kao
i polazni sustav. NalaZenje rjeSenja takvog sustava daje nam svojstva i ukupnog

sustava jer oni dijele istu gustoéu osnovnog stanja.

2. Svaka pomo¢na ne-medudjelujuca cestica giba se u nelokalnom Kohn-Shamovom
potencijalu, Vks, koji se najcesce prikazuje kao zbroj nekoliko doprinosa:

(a) Vanjski potencijal, Vet (npr. potencijal koji elektroni osjecaju zbog jezgri atoma)
(b) Hartreejev potencijal, V4, odnosno kulonski potencijal od drugih cestica

(c) Potencijal izmjene i korelacija, Vi, koji opcenito nije lokalan te je upravo ovaj
potencijal najkriti¢niji dio cijele DFT jer se ne zna kako on zapravo izgleda pa se
za njegov prikaz u Schrédingerovoj jednadzbi i funkcionalu za energiju koriste

razne aproksimacije.

Funkcional energije (2.1.2) sada poprima novi izgled, pa piSemo:

Exs = —5 E (] V2 [n) + 5 / _~/| e+ [ Ves(nE)Er + Enn + Exc[n(P)]

(2.1.3)
gdje prvi ¢lan u gornjem izrazu predstavlja kineticku energiju ne-medudjelujucih elek-
trona T[n], drugi predstavlja Hartreejevu energiju interakcije gustoce sa samom sobom,
dok treci predstavlja energiju koju imaju elektroni zbog toga Sto osjete potencijal od jez-
gre. Nadalje, Cetvrti ¢lan En, predstavlja interakciju izmedu samih jezgara, a peti ¢lan
Ey.[n(7)] je funkcional izmjene (eng. exchange) i korelacija (eng. correlation). Nadalje, je-
dino minimum Kohn-Shamovog funkcionala energije ima fizikalnog smisla zato $to je u
minimumu taj funkcional upravo jednak energiji osnovnog stanja elektrona [25]. NalaZe-
nje minimuma ovako napisanog funkcionala energije, daje nam sustav jednadzbi za valne

tunkcije elektrona u stanju n, ¢, koje zovemo Kohn-Shamove jednadzbe:

Hyxsyy = €npy (2.1.4)

gdje je Hks efektivni hamiltonijan elektrona:

1 ” ” ﬁ
Hgs = —EVZ + VHartree(r) o VeX’f(r) L VXC(r)

1 -
= —EVZ + Vgt (7).

(2.1.5)
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U gornjem hamiltonijanu, svi ¢lanovi su dobro odredeni osim Vi, (7) $to znaci da kvaliteta
rjeSenja Kohn-Shamovih jednadZbi zapravo ovisi o odabranoj aproksimaciji koja opisuje
efekte izmjene i korelacija. Jedna od takvih aproksimacija je LDA (eng. local-density ap-
proximation) o kojoj Ce biti rijeci u sljede¢em potpoglavlju 2.1.3. Nadalje, gusto¢u pomoc¢-
nih Cestica, a time i to¢nu gustocu Cestica u osnovnom stanju mozZemo potom dobiti iz

izraCunatih valnih funkcija ¢, ako uzmemo njihovu apsolutnu vrijednost:

n@= Y  |pa(®] (2.1.6)

popunjena
stanja

Kohn-Shamov potencijal u kojem se Cestice gibaju ovisi o gustoci Cestica pa je potencijale,
gustocu i valne funkcije potrebno izracunati samosuglasno. To znac¢i da je prvi korak u
rjeSavanju odabrati V4. (7) i probati pogoditi kako izgleda gustoca sustava (7). Kada smo
to odabrali, moZemo izra¢unati efektivni potencijal sustava Vg(7), a potom rijesiti sustav
Kohn-Shamovih jednadzbi (2.1.4). Kada smo nasli valne funkcije 1,,, moZemo izrac¢unati
gustocu elektrona pomocu (2.1.6) i provjeriti samosuglasnost, odnosno, provjeriti koliko
se dobivena gustoca razlikuje od pocetne pretpostavke (do na odredenu preciznost). Ako
rjeSenje nije samosuglasno, tu gusto¢u elektrona uzmemo kao nas novi pokusaj i racun
provodimo ispocetka; taj proces se ponavlja sve dok se ne postigne samosuglasnost [26].
Algoritam takvog samosuglasnog rac¢una prikazan je na slici 2.1.

ch(g poznat/konstruiran

& . o —>
izabrana pocetna vrijednost za n(r)

J

Y

racunanje Veff(?)>

->

n(r) se odabire

kao nova pocetna vy ~

gustoca elektrona rjesavanje Hgs¥=€, ¥y

A
4 i

raunanje nove gustoce elektrona
— —»2
n(r)=E[¥n(r)]
\ J

b 4

ne

samosuglasnost?

da

A 4

problem rijesen!

Slika 2.1: Algoritam za samosuglasno nalaZenje rjeSenja Kohn-Shamovih jednadzbi.



2.1.3 Potencijal izmjene i korelacija

Potencijal izmjene i korelacija, Vi.(7), se u praksi najc¢esce razlozi na dva doprinosa: na

potencijal izmjene V4 (7) i korelacijski potencijal V. (7), pa moZemo zapisati:
Vie = Vi(F) + Vi (7), 2.1.7)
a na isti se nac¢in mogu rastaviti i energija izmjene i korelacija po Cestici, exc, pa piSemo:
Exc = €x + €. (2.1.8)

U proslom potpoglavlju 2.1.2 spomenuli smo jednu vrstu aproksimacije koja se moze
koristiti za rjeSavanje Kohn-Shamovih jednadzbi, a to je LDA. Ideja LDA je da se poznati
rezultat za homogeni elektronski plin moZe primjeniti i na sustav gdje gustoca Cestica nije

homogena pa je energija izmjene po Cestici zapravo poznata i glasi:

3 [9m\'/? 1
ex = —E (I) re o, (219)
gdje je rs parametar koji opisuje gustocu sustava, dan kao polumjer sfere koja sadrzava
samo jedan elektron [27]:

4 1

?rg = = (2.1.10)
Energija korelacije po Cestici moZe biti zadana jedino aproksimativno. Postoji jos par vrsta
aproksimacija od kojih je ¢esto koristena i GGA (eng. generalized gradient approximation).
GGA je zapravo poopcenje LDA koje uzima u obzir prostornu ovisnost gustoce Cestica,

odnosno, u potencijal izmjene i korelacijski potencijal dodaju se gradijentni ¢lanovi.

214 Pseudopotencijali

Problem gibanja elektrona u atomu moguce je razmatrati u okviru DFT: svaki elektron se
giba u potencijalu koji stvara jezgra, Hartreejevom potencijalu koji stvaraju drugi elek-
troni te u nelokalnom potencijalu izmjene i korelacija kako su definirani unutar DFT-a.
Ovako postavljen problem podrazumijeva nalaZenje valnih funkcija svih elektrona jed-
nog elementa. Problem gibanja svih elektrona nastoji se dalje pojednostaviti razmatra-
njem gibanja samo elektrona u vanjskoj ljusci, odnosno, valentnih (eng. valence) elektrona
jet, generalno, sve veze izmedu molekula se i ostvaruju preko interakcija izmedu tih, va-
lentnih elektrona. Kohn-Shamov potencijal koji stvara jezgra s unutrasnjim (eng. core),
¢vrsto vezanim elektronima, supstituira se s efektivnim potencijalom, tzv. pseudopo-
tencijalom ¢ija je zadada da ublazi potencijal u blizini jezgre. Pseudopotencijali, dakle,
zamjenjuju valne funkcije svih elektrona s pseudo-valnim funkcijama koje se poklapaju
sa pravim valnim funkcijama iznad nekog kriticnog polumjera r. (slika 2.2.) kako bi se
osiguralo dobro slaganje u podrudju gdje se stvaraju kemijske veze, jer je to ono $to nam
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je fizikalno bitno, a da se zamaskira ono $to se dogada u blizini jezgre [28].

Problem pronalazenja pseudopotencijala je viSeznacan te postoji veci broj razli¢itih pris-
tupa kao i vedi broj razli¢itih aproksimacija koje se koriste. Kao rezultat viSezna¢nosti
problema, postoji vedi broj razli¢itih vrsta pseudopotencijala: pseudopotencijali koji ¢u-
vaju normu, ultramekani, relativisticki/nerelativisticki, PAW pseudopotencijali i mnogi
drugi. U naSem istraZivanju koristili smo potencijale koji ¢uvaju normu (eng. Optimi-
zed Norm-Conservinng Vanderbilt PSeudopotential). Pseudopotencijale u racunima preuzeli
smo sa PseudoDO]JO servera [29].

-

Slika 2.2: Tlustracija prave valne funkcije elektrona i pripadnog potencijala (pune linije) te
pseudo-valne funkcije i pseudopotencijala (crtkane linije). Kriti¢ni polumjer oznacen je s
¥ [25].



2.2 Optimizacija kristalne strukture

Jedna od metoda optimizacije koja se cesto koristi za rjeSavanje numerickih optimizacij-
skih problema jest BFGS (Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno) algoritam [30] koji koristi
iterativhu tehniku koja se temelji na gradijentnom padu te pomoéu toga pronalazi glo-
balni minimum odredene funkcije. Takoder, algoritam koristi informacije o gradijentima
tunkcije u svakoj iteraciji da bi optimizirao svoje pretpostavke o njenom obliku. Na teme-
ju ovih pretpostavki, algoritam odreduje smjer u kojem treba i¢i da bi se pronasao glo-
balni minimum. Ovaj proces se ponavlja dok se ne dostigne zadana preciznost. Glavna
prednost BFGS algoritma u odnosu na druge metode optimizacije jest ta da ukljucuje in-
formacije o obliku funkcije tijekom samog procesa optimizacije, $to mu omogucuje da se
brZe krec¢e prema globalnom minimumu u usporedbi s drugim algoritmima. Ako imamo
periodi¢ni kristal, tada je optimizirana struktura odredena vektorima jedinicne ¢elije kao
i polozajima atoma koji se nalaze unutar nje [7]. Generalna funkcija dosad spomenuta u
tekstu je u ovakvom slucaju zapravo potencijal, sto bi znacilo da kada BFGS algoritam
nade minimum potencijala (odnosno, konfiguraciju kada su sile na atome jednake nuli),

nasao je i izgled optimizirane strukture.

2.3 Programski paketi

Danas postoji velik broj programskih paketa koji koriste teoriju funkcionala gustoce, a od
tog velikog mnostva programa, u ovome radu odlucili smo koristiti Quantum ESPRESSO
(QE) [31]. Takoder, za graficki prikaz kristalnih reSetki prije i poslije relaksacija na sups-
tratu koristen je program XCrySDen [32]. I Quantum ESPRESSO i XCrySDen su programi
koji se mogu besplatno preuzeti i koristiti. Unutar QE moguce je izracunati sile na poje-
dine atome u jedini¢noj ¢eliji te izracunati potreban tlak da bi kristalna reSetka poprimila
ravnoteZznu konstantu reSetke. Ove varijable trebaju se pojaviti u &control-sekciji ulazne
SCF (eng. self-consistent field) datoteke. U ravnoteznoj kristalnoj strukturi na bilo kojem
tlaku sile na pojedine atome trebaju biti jednake nuli, a potrebni tlak to¢no jednak onome
na kojem se sustav nalazi. Stoga, pomoéu BFGS algoritma, program optimizira poloZaje
atoma u kristalnoj reSetci tako da sile na atome budu priblizno jednake nuli (to¢nost se za-
daje ulaznim parametrima) te se mijenja konstanta reSetke dok se tlak ne izjednaci s onim
koji zahtijevamo da bude. Za optimizaciju kristalne strukture moguce je koristiti nekoliko
razli¢itih vrsta racuna, a ovdje smo se opredijelili za onaj zadan s parametrom calculation
= 'relax’. Izvodenjem racuna pomocu calculation = ‘relax” relaksiramo poloZaje atoma.
Procedura je takva da se radi niz uzastopnih SCF ra¢una na kraju kojih se izra¢unavaju
sile na ione te potrebni tlak. Ako oni ne zadovoljavaju ono sto se traZi, atomi se pomicu te
zapocinje novi SCF ciklus. Ova se procedura ponavlja sve dok se ne dobije da su svi atomi
u ravnoteZznom poloZaju (sila na njih je jednaka nuli), te da je potrebni tlak to¢no jednak



onome traZzenom [27]. To¢ne vrijednosti granica konvergencija koriStene u ra¢unima dane
su u poglavlju 6. Valjalo bi jo§ napomenuti da se QE sluZi ravnim valovima (eng. plane
waves ili skrac¢eno pw) za prikaz Blochovih valnih funkcija. Periodicki dio Blochove valne
funkcije prikazuje se Fourierovim redom po vektorima recipro¢ne reSetke. No, s obzirom
na numericka ogranicenja, Fourierov red se mora odrezati kod velikih valnih brojeva. Rje-
Savanje Schrodingerove jednadZbe zapravo se svodi na odredivanje vlastitih vrijednosti
matrice s vlastitim vektorima gradenim od Fourierovih komponenti valne funkcije [27].
Takoder, sve integracije po valnim vektorima aproksimirane su sumama po diskretnim

mreZama k-to¢aka u Brillouinovoj zoni [33] (Dodatak B).



3 Rezultati i rasprava

Promatrali smo dvije razlic¢ite strukture antimonena, ravninsku sacastu i svijenu sacastu,
¢ije su karakteristike iznesene u 3.1., koje smo postavili na supstrate Ag(111) i Ge(111) te
promatrali na koji na¢in se atomi antimona relaksiraju na tim povr§inama. Medudjelova-

nje izmedu antimonena i supstrata opisali smo pomocu energije adsorpcije:

E. = Etot — Esurl\;ace —Exp (3.0.1)
gdje je broj N u izrazu (3.0.1) broj atoma u jedini¢noj celiji, koji je, ako pogledamo po-
glavlje 3.1, i za ravninsku sacastu i za svijenu sacastu jednak N = 2. Takoder, u istom
izrazu Eio je vrijednost ukupne energije, Egrface €nergija povrsine supstrata, a Exp ener-
gija dvodimenzionalnog materijala, odnosno antimonena. Energija adsorpcije pokazuje
nam koliko je jako vezanje izmedu povrsine supstrata i 2D materijala. Optimalna struk-
tura je ona gdje je energija adsorpcije najniza. Takoder, provjerili smo ovisi li energija o
tome jesmo li ili nismo ukljucili Van der Waalsovu silu te smo iz podataka prikazanih u
tablicama 6.1 i 6.2 zakljucili da su nam takve Van der Waalsove korekcije potrebne. U
radu smo koristili grimme-d2 Van der Walls korekciju [34], [35].
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3.1 2D kristalne strukture

U ovom radu proucavali smo dvije alotropske modifikacije antimonena: ravninska sa-
Casta i svijena sadasta, a zajedno s njima i metalne povrsine Ag(111) i Ge(111) kao sups-

trate za koje smatramo da se mogu koristiti prilikom sintetiziranja antimonena.

3.1.1 Ravninska sadasta

Ako struktura odredenog dvodimenzionalnog materijala ima mreZu koja posjeduje hek-
sagonalnu simetriju, takvu strukturu moZemo nazvati ravninskom sa¢astom (eng. planar
honeycomb) s prostornom grupom R3m. Ovakav tip strukture éemo ponekad u pojedinim
tablicama oznaciti grékim slovom . Jedini¢ne ¢elije moZemo definirati preko jedini¢nih
vektora 4y, 4, i d3 koji zapravo ¢ine bridove celije. Nadalje, kako bismo dobili kristalnu
strukturu, jedini¢nu ¢Celiju moramo beskonacno puta ponoviti u prostoru. Opcenito, Bra-
vaisova reSetka predstavlja raspored tocaka takav da je okolina bilo koje izabrane tocke
uvijek jednaka. U slucaju ravninske sacaste strukture, Bravaisova reSetka je sacinjena od
dva atoma koji ¢ine bazu kristalne reSetke (slika 3.1.)

(@) (b)

Slika 3.1: a) Ravninska sacasta struktura prikazana od gore. Jedini¢ni vektori su @; i dp. Sivom
bojom je oznacena jedini¢na celija, a & predstavlja kut izmedu veza; b) Ravninska sacasta struktura

prikazana bo¢no.

Nadalje, spomenuti jedini¢ni vektori 4y, 4, i @3 dani su s:
1
i —a <—— v3 o) , (3.1.1)

gdje je u jednakostima (3.1.1) a konstanta reSetke, a c je visina jedini¢ne celije. Iako se
ovdje radi o dvodimenzionalnoj reSetki, potrebno je zadati i visinu c kako bismo sprije¢ili
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interakciju izmedu periodi¢no poslaganih celija reSetke u z-smjeru na nacin da ¢e se u
simulacijskoj Celiji iznad sloja atoma smjestiti sloj vakuuma debljine jednake visini Celije
c. Za debljinu sloja vakuuma za koju se moze zanemariti takvo medudjelovanje najcesce
se uzima vrijednost ve¢a ili priblizno jednaka 17 A [36]. Nadalje, na slici 3.1a. prikazani su

atomi unutar jedini¢ne celije, a njihove poloZaje moZemo prikazati pomoéu reduciranih

12
1:{ ==
atom <3,3,0> ,
21
2. =, = .
atom <3,3,0>

Kut « izmedu veza atoma iznosi 120°. Dodatno, posto je svaki atom okruZen s tri jednako

koordinata:

(3.1.2)

udaljena susjedna atoma, udaljenost 4 izmedu atoma moZemo izrac¢unati kao:

d= (3.1.3)

a
V3
3.1.2 Svijena sacasta

Druga dvodimenzionalna struktura koju éemo spomenuti jest svijena sadasta (eng. buck-

led honeycomb), prikazana na slici 3.2., a koju ¢emo oznaciti grékim slovom p.

(@) (b)

Slika 3.2: a) Svijena sacasta struktura prikazana od gore. Jedini¢ni vektori su d; i 2. Sivom
bojom je oznacena jedini¢na celija, zelenom bojom su oznaceni atomi koji se nalaze na visini Ah
(eng. buckling height) u odnosu na atome oznacene crvenom bojom; b) Svijena sacasta struktura

prikazana bo¢no. Kut « je kut izmedu veza, a s R je oznacena udaljenost izmedu atoma.

Takva struktura jest sli¢na ravninskoj saéastoj spomenutoj u potpoglavlju 3.1.1 uz do-
datak da je u ovom slucaju jedan atom u svakoj jedini¢noj ¢eliji podignut na visinu Ah
od xy ravnine, pa se tako stvaraju zapravo dvije trokutaste podreSetke. Dakle, radi se o
heksagonalnoj strukturi prostorne grupe R3m sa dva atoma Bravaisove reSetke. Jedini¢ni
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vektori isti su kao i kod ravninske sacaste pa piSemo:

a1 =a(1,0,0),
1 ¥/8
d=a <_§' 7,0) , (3.1.4)

33 = C(0,0,].).

Sl

Nadalje, sa slike 3.2a. moZemo uociti da je svaki atom okruZen s jos$ tri atoma koji se svi

nalaze na jednakoj udaljenosti, a reducirane koordinate mozemo zapisati kao:

atom 1: (%, %,0) :
(3.1.5)

3.2 Supstrati

Kako bismo uspjeli sintetizirati odredeni 2D materijal, potrebno je imati prigodnu povr-
Sinu na kojoj ¢e se ta sinteza ostvariti, a takvu povrsinu zovemo supstrat. Za 2D materijale
heksagonalne simetrije, poput ranije navedenih, supstrati su najces¢e metalne povrsine
koje posjeduju heksagonalnu simetriju. U nekim slucajevima one mogu izazvati napre-
zanje kroz interakciju supstrata i 2D materijala, koje je potrebno kako bi sintetizirani 2D
materijal ostao stabilan. U ovome radu smo simulirali povrsine Ag(111) i Ge(111) tako Sto
smo uzeli pet slojeva atoma koji predstavljaju gornjih pet slojeva uz povrsinu materijala,
a na koje smo stavili dva sloja antimonena. Takoder, u potpunosti smo fiksirali donja tri
sloja supstrata jer je ve¢ u drugim radovima [37] pokazano da nema znacajne interakcije
izmedu donjih slojeva supstrata i promatranog 2D materijala. Gornja dva sloja supstrata
su fiksirana u xy ravnini, a u z-smjeru je materijal slobodan za relaksaciju. U ovakvoj si-
tuaciji, atomi 2D materijala se zapravo gibaju na povrsini supstrata te se smjestaju u ener-
getski najpovoljnije polozaje, a takvo ponasanje se simulira relaksacijom polozaja atoma
koja je opisana u poglavlju 2.2. Nadalje, ne o¢ekujemo znatnije promjene u supstratu pri-
likom sinteze, odnosno oc¢ekujemo da ée se antimonen prilagoditi supstratu te smo iz tog
razloga fiksirali konstantu reSetke supstrata na njegovu eksperimentalnu vrijednost koja
za Ag(111) iznosi a = 5,01 A [38], a za Ge(111) a = 4,02 A [39].
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3.3 Antimonen na supstratima

Pri proucavanju antimonena na supstratima, koristili smo pocetne konfiguracije prika-
zane na slikama 3.4. do 3.7. gdje se mogu uociti pocetna tri polozaja antimonena (2
atoma Sb) i to kada on ima ravninsku sacastu i svijenu sadastu strukturu iznad atoma
srebra/germanija u prvom, drugom i tre¢em sloju. Takoder, na slikama 3.4a, 3.4d, 3.5d,
3.6a, 3.6d i 3.7g oznacene su i tri relevantne udaljenosti koje smo u ovom radu promatrali:
udaljenost izmedu atoma Sb u kristalnoj reSetci oznacena s d(Sb-Sb), razlika z koordinata
najviSeg atoma Ag i najniZzeg atoma Sb oznacena s h(Sb-Ag) te razlika z koordinata (eng.
buckling height) dvaju atoma Sb kada se antimonen nalazi u svijenoj saastoj strukturi,
Ah (Sb).

Takoder, na slici 3.3. prikazane su 3x3 povrsine ravninskog sacastog antimonena na
Ag(111) i Ge(111) kako bi se lakse uocila njegova heksagonalna struktura.

(@) (b)

Slika 3.3: Prikaz heksagonalne strukture antimonena na povrsini supstrata (a) Ag(111) i (b)
Ge(111) kada antimonen ima ravninsku sadastu strukturu. Smedom bojom oznaceni su atomi

antimona, plavom bojom atomi srebra, a ljubi¢astom bojom atomi germanija.
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(d) (e) (f)

Slika 3.4: Prikaz strukture ravninskog sacastog Sb prije relaksacije iznad atoma srebra u prvom,

drugom i tre¢em sloju Ag(111) (a)-(c) odozgo; (d)-(f) bo¢no.

(d) (e) (f)

Slika 3.5: Prikaz strukture svijenog sacastog Sb prije relaksacije iznad atoma srebra u prvom,

drugom i tre¢cem sloju Ag(111) (a)-(c) odozgo; (d)-(f) bo¢no.
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h(Sb-Ge)

(@ (®)

(d)

Slika 3.6: Prikaz strukture ravninskog sacastog Sb prije relaksacije iznad atoma germanija u pr-

vom, drugom i tre¢em sloju Ge(111) (a)-(c) odozgo; (d)-(f) bo¢no.

TR

FFF

L x

Slika 3.7: Prikaz strukture svijenog sacastog Sb prije relaksacije iznad atoma germanija u prvom,

drugom i tre¢em sloju Ge(111) (a)-(f) odozgo; (g)-(1) bo¢no.
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3.4 Relaksacija Sb struktura na Ag(111)

Rezultate relaksacije Sb struktura na Ag(111) prikazujemo saZeto u tablici 3.1, a izglede
struktura nakon relaksacije u poglavlju 5 na slikama 5.115.2.

Tablica 3.1: Dobivene vrijednosti nakon relaksacije antimonena iznad prvog, drugog ili
treceg sloja atoma supstrata. E,q4s je energija adsorpcije po atomu; d(Sb-Sb) je udalje-
nost izmedu Sb atoma u kristalnoj reSetci; Ah(Sb) razlika z koordinata dvaju Sb atoma;
h(Sb-Ag) je razlika z koordinata najniZeg Sb atoma i najviSeg Ag atoma u ravnini;
h;(Ag-Ag) je razlika z koordinata najviSeg i najnizeg Ag atoma.

Sb na Ag(111)
510j | Eads Lte:m} d(Sb-Sb) A | Ah(Sb) A | h(Sb-Ag) A | hi(Ag-Ag) A
1. -1,150 2,89 0 2,35 0,39
a | 2. -1,148 2,89 0 2,47 0
3. -1,137 2,89 0 2,46 0
1. -1,150 2,89 0 2,35 0,39
Bl 2 -1,148 2,89 0 2,47 0
3. -1,137 2,89 0 2,46 0

3.4.1 Relaksacija ravninskog sacastog Sb na Ag(111)

Iz tablice 3.1 moZe se zakljuciti da su nakon relaksacije udaljenosti izmedu Sb atoma,
d(Sb-Sb), jednake njihovim potetnim udaljenostima te iznose d(Sb-Sb) = 2,89 A. Tako-
der, pocetna visina, h(Sb-Ag), na kojoj se nalazi antimonen u odnosu na gornji sloj povr-
Sine supstrata, iznosi h(Sb-Ag) = 3,00 A, a u tablici 3.1 moZemo uoiti kako se ta visina
nakon relaksacije smanjila u sva tri slucaja te iznosi 2,35 A, 2,47Ai2,46 A. U literaturi,
teorijski dobivene visine h(Sb-Ag) nakon sinteze iznose 2, 80 A, 2 52A i 2,53 A. Ekspe-
rimentalno, ta vrijednost iznosi 2, 24, ato je upravo visina izmedu antimonena i povr-
Sine supstrata [36]. Usporedivanjem gore navedenih vrijednosti, uotavamo da postoji
odstupanje u rezultatima nakon relaksacije, i to za relaksaciju antimonena iznad atoma
srebra u prvom sloju. U literaturi je takav slu¢aj najmanje povoljan za sintezu te je uda-
ljenost izmedu atoma srebra i antimona najveéa, dok je u nasem slucaju obrnuto. Raz-

log tomu moZe biti $to se u nasim ra¢unima, pojedini atoma srebra izdignu iz ravnine

17



(h1(Ag-Ag) = 0,39 A) te dolazi do promjene u samoj povrini supstrata $to onda moze
biti i uzrok tome odstupanju, dok se u simulacijama u [36] atomi nakon relaksacije ne
izdignu. Nadalje, u [36], visine h(Sb-Ag) i energije adsorpcije E,4s za poloZaj 2 i poloZaj
3 imaju sli¢no ponasanje kao i u nasem slucaju kada promatramo relaksaciju antimonena
iznad atoma srebra u drugom i u tre¢em sloju Ag(111). Dodatno, i u nasem slucaju ener-
gija adsorpcije ima niZu vrijednost u tzv. polozaju 2 u odnosu na poloZzaj 3, sto bi znacilo
da je polozaj 2 povoljniji za sintezu antimonena. Takoder, posto se radi o ravninskim sa-
¢astim strukturama antimonena i Ag(111), razlika z-koordinata atoma Sb kao i atoma Ag
jednaka je nuli, Ah(Sb) = 0 A odnosno hy(Ag-Ag) = 04, a iz tablice 3.1 primjecujemo da
su te visine i nakon relaksacije jednake nuli iz ¢ega zaklju¢ujemo da je antimonen zadrZao
ravninsku strukturu i nakon relaksacije. Dakle, iz toga Sto se visina izmedu antimonena
i supstrata smanjila u odnosu na pocetnu visinu, moZemo zakljuciti da postoji interakcija
izmedu atoma antimona i atoma srebra koji sa¢injavaju povrsinu supstrata. Takoder, us-
kladivanjem konstante reSetke antimonena i supstrata, dobivamo pogodnu situaciju za

formiranje ravninske sacaste strukture antimonena na Ag(111) [36].

3.4.2 Relaksacija svijenog sacastog Sb na Ag(111)

Udaljenosti izmedu atoma Sb, d(Sb-Sb) kao i atoma Ag, d(Ag-Ag), prije relaksacije iz-
nosile su d(Sb-Sb) = 3,28 A odnosno d(Ag-Ag) = 2,91 A au5] ta udaljenost iznosi
3,02 A. Nakon relaksacije sve udaljenosti izmedu Sb atoma u kristalnoj reSetci iznose
d(Sb-Sb) = 2,89 A 5to je upravo jednako udaljenostima na kojima se nalaze Sb atomi u
ravninskoj sacastoj strukturi $to nam govori da se svijena sacasta struktura poslije relaksa-
cije pretvori u ravninsku saastu [36]. Razlika z koordinata najviseg Ag atoma i najniZeg
Sb atoma je prije relaksacije iznosila h(Sb-Ag) = 2,35 A. Iz tablice 3.1 moZemo uoiti da ta
udaljenost, ako se antimonen relaksira iznad atoma srebra u prvom sloju supstrata, ostaje
jednaka, a ako se relaksira iznad atoma srebra u drugom i tre¢em sloju, poveca se i iznosi
2,47 A 12,46 A. Takoder, posto se sada radi o svijenoj sacastoj strukturi, postoji odredena
visina izmedu Sb atoma te ona prije relaksacije iznosi Ah(Sb) = 1,55 A, dok u [36] ta vri-
jednost iznosi 1, 65 A [9] iznosi 1,57 A au [10] iznosi 1,50 A. Nakon relaksacije ova je
visina jednaka nuli, $to znaci da ponovno mozZemo zakljuciti da se pocetna svijena sacasta
struktura tokom relaksacije pretvori u ravninsku sacastu. Nadalje, pocetna visina izmedu
Ag atoma je jednaka nuli, h;(Ag-Ag) = 0 A jer je povrsina Ag(111) ravninska trokutasta,
a iz tablice 3.1 uotavamo da ona i ostaje priblizno nula, osim u slu¢aju kada se atomi
antimona relaksiraju iznad atoma srebra u prvom sloju, gdje je ta udaljenost malo veca
od nule i iznosi h;(Ag-Ag) = 0,39 A. Dakle, i relaksacijom ravninskog sacastog i svije-
nog sacastog Sb na povrsini Ag(111), antimonen poprima ravninsku sacastu strukturu.

Pogledamo li energije adsorpcije prikazane takoder u tablici 3.1 vidimo da su najmanje
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vrijednosti energije adsorpcije onda kada se antimonen relaksira iznad atoma srebra u
prvom sloju, Sto bi znacilo da je takav poloZaj atoma optimalan za sintezu antimonena na
Ag(111).

3.5 Relaksacija Sb struktura na Ge(111)

Rezultate relaksacije Sb struktura na Ge(111) prikazujemo saZeto u tablici 3.2, a izglede
struktura nakon relaksacije u poglavlju 5 na slikama 5.3 5.4.

Tablica 3.2: Dobivene vrijednosti nakon relaksacije antimonena iznad prvog, drugog i tre-
¢eg sloja atoma supstrata i to u dva slucaja kao sto je prikazano na slikama 5.315.4. E, 4 je
energija adsorpcije po atomu; d(Sb-Sb) je udaljenost izmedu Sb atoma u kristalnoj resetci;
Ah(Sb) razlika z koordinata dvaju Sb atoma; h(Sb-Ge) je razlika z koordinata najnizeg Sb
atoma i najviSeg Ge atoma u ravnini; h; (Ge-Ge) je razlika z koordinata najviSeg i najniZeg

Ge atoma.
Sb na Ge(111)
sloj | verzija | Eags Lfovm} d(Sb-Sb) A | Ah(Sb) A | h(Sb-Ge) A | hy(Ge-Ge) A
i / -0,346 2,88 1,70 2,82 0,70
a | 2. 7 0,510 2,88 1,70 2,24 0,60
3. / -0,357 2,88 1,71 2,81 0,80
1 1. -0,348 2,88 1,71 2,78 0,31
| 2. -0,346 2,88 1,70 2,82 0,38
1. -0,509 2,88 1,70 2,24 0,15
Bl 2
2, -0,397 2,88 1,70 2,62 0,25
; 1. -0,359 2,88 1,71 2,81 0,40
| 2, -0,351 2,89 1,72 2,52 0,26

3.5.1 Relaksacija ravninskog sacastog Sb na Ge(111)

Udaljenosti izmedu atoma Sb, d(Sb-Sb) te udaljenosti izmedu atoma Ge, d(Ge-Ge), prije
relaksacije iznose d(Sb-Sb) = 2,32 A i d(Ge-Ge) = 2,46 A gdje je udaljenost izmedu atoma
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Ge priblizno jednaka onoj u [40] gdje iznosi 2,44 A te onoj u [39] gdje iznosi 2,42 A. Uda-
lienosti izmedu atoma Sb nakon relaksacije iznose 2,88 A, 5to se moZe vidjeti iz tablice
3.2. Takoder, udaljenost izmedu najniZeg atoma Sb i najviSeg atoma Ge prije relaksacije
iznosi h(Sb-Ge) = 4,00 A, a ta udaljenost se nakon relaksacije smanji na 2, 82 A, 2, 24 A i
2,81 A, ovisno o tome obavlja li se relaksacija iznad prvog, drugog ili treceg sloja atoma
germanija. Takoder, visina izmedu Sb atoma prije relaksacije jest Ah(Sb) = 0 A zato &to
se radi o ravninskoj saastoj strukturi antimonena, dok nakon relaksacije, ta visina iz-
nosi 1,70A, 1,70A i 1,71 A. Dakle, nakon relaksacije, prvotna ravninska saéasta struk-
tura pretvorila se u svijenu sacastu. Pocetna visina izmedu atoma germanija iznosila je
h;(Ge-Ge) = 0,82 A, a nakon relaksacije, ta visina se smanjila na 0,70 A, 0,61 Ai 0,80 A.
Zaklju¢ujemo da dolazi do promjena u visinama izmedu atoma germanija zbog interak-
cije s antimonenom, ali struktura (vidljiva u poglavlju 5 na slici 5.3) ostaje relativno ne-
promijenjena. NajniZa vrijednost energije adsorpcije dobije se relaksacijom antimonena
iznad atoma germanija u drugom sloju, koja iznosi —0,510eV /atom, a to nam govori da

je takva struktura najpovoljnija za sintezu antimonena na Ge(111).

3.5.2 Relaksacija svijenog sacastog Sb na Ge(111)

Za pocetak, udaljenosti izmedu atoma Sb, d(Sb-Sb), kao i atoma Ge, d(Ge-Ge) prije relak-
sacije iznose d(Sb-Sb) = 2,99 A i d(Ge-Ge) = 2,46 A, a iz tablice 3.2 moZemo primijetiti da
se udaljenost izmedu atoma Sb smanjila te u svim slu¢ajevima iznosi 2,88 A. Udaljenost
izmedu najviseg atoma Ge i najniZeg atoma Sb prije relaksacije iznosi h(Sb-Ge) = 4,00 A,
dok se ta udaljenost nakon relaksacije smanijila, te iz tablice 3.2 uo¢avamo da iznosi iz-
medu 2,52 Ai2,82 A, odnosno udaljenost izmedu antimonena i povrsine Ge(111) se sma-
njila. U [41] ta udaljenost iznosi h(Sb-Ge) = 3,01 A. Usporedimo li rezultate za h(Sb-Ge)
s visinom na kojoj se atomi antimona adsorbiraju u [17], uo¢avamo da se rezultati izvrsno
slazu, s time da treba napomenuti da je visina na kojoj se atomi antimona adsorbiraju u
spomenutom radu jednaka zbroju visina h(Sb-Ge) i Ah(Sb). Takoder, ono sto je u radu
[17] oznaceno sa ABC-A i ABC-A’ je u nasem slucaju relaksacija antimonena iznad atoma
germanija u trecem sloju (verzije 1 i 2), ABC-B i ABC-B’ su relaksacije antimonena iznad
atoma germanija u drugom sloju (verzije 11 2) te ABC-C i ABC-C’ relaksacije antimonena
iznad atoma germanija u prvom sloju (verzije 1i2). Nadalje, pocetna razlika z-koordinata
izmedu atoma Sb iznosila je Ah(Sb) = 1,89 A, a nakon relaksacije iznosi priblizno 1,70 A.
U [41] ta visina nakon relaksacije iznosi 1,67 A $to je u prilicno dobrom slaganju s na-
$im rezultatom. Zaklju¢ujemo da struktura antimonena i nakon relaksacije ostaje svijena
sacasta, samo sa promijenjenom visinom izmedu Sb atoma. Sli¢no kao u slucaju kada
se relaksirala ravninska sacasta struktura antimonena, pocetna visina izmedu Ge atoma

iznosila je hy(Ge-Ge) = 0,82 A, a nakon relaksacije se smanjuje i poprima vrijednosti od
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0,15A do maksimalno 0,80 A. Dodatno, iz tablice 3.2 moZemo uociti da se sve ener-
gije adsorpcije vezane uz relaksaciju B strukture na Ge(111) kre¢u izmedu -0,500 i -0,300
eV/atom. Ove energije su po iznosu vece su od standardnih vrijednosti energija za gra-
fen (0,050 - 0,100 eV /atom), a niZe od vrijednosti energija za neke druge 2D materijale,
kao npr. silicen sintetiziran na Ag(111) (0,700 eV/atom) [17]. Za kraj, ako ponovno po-
gledamo tablicu 3.2, moZemo uociti da je energija adsorpcije najmanja u slucaju kada
promatramo relaksaciju antimonena iznad atoma germanija u drugom sloju (verzija 1),
gdje ona iznosi —0,509 eV /atom Sto znaci da je takva struktura najpogodnija za sintezu
Sto je u skladu s rezultatom u [42]. Takoder, u tom slucaju je i udaljenost h(Sb-Ge) izmedu
atoma antimona i germanija najmanja, uzimajuci u obzir svih Sest verzija relaksacije svi-

jene sacaste strukture antimonena na Ge(111).
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4 Zakljucak

Prilikom sinteze 2D materijala, ¢esto upravo supstrat igra veliku ulogu u tome hoce li
do¢i do sinteze, i ako dode, hoce li sintetizirani 2D materijal biti stabilan. Iz toga se moZze
zakljuditi da ¢e upravo odabir supstrata i njegova interakcija sa antimonenom, biti klju¢ni
u njegovu istraZivanju [41]. Sinteza antimonena na substratima se odnosi na proces stva-
ranja sloja antimonena na povrsini nekog materijala, koji se koristi kao podloga. Ova
tehnika se ¢esto koristi u elektronickoj industriiji za proizvodnju tranzistora, diode i dru-
gih elektronickih komponenata.

Rezultati ovoga rada predstavljaju teorijski doprinos razumijevanju uloge supstrata pri
sintezi antimonena, a oni se mogu prenijeti i na druge primjere 2D materijala. Nakon pro-
vedenih ra¢una nad antimonenom za dvije razli¢ite strukture (ravninska sacasta i svijena
sacasta) na povrSinama supstrata Ag(111) i Ge(111) zakljucili smo da je prilikom relak-
sacije antimonena na Ag(111), za obje strukture, « i B, najpovoljniji poloZaj onaj kada se
atomi antimona nalaze iznad atoma srebra u prvom sloju. U oba slucaja energija adsorp-
cije je najmanja i iznosi E,qs = —1,150 eV/atom. Generalno, obje strukture antimonena
nakon relaksacije postanu ravninske sacaste, s tim da valja napomenuti kako u spome-
nutom slucaju, kada se relaksacija antimonena odvija iznad atoma srebra u prvom sloju,
dolazi do izdizanja Ag atoma $to moZe ukazivati na to da dolazi do tvorbe slitine [5],
a to bi mogla biti tema daljnjeg istrazivanja. Nadalje, prilikom relaksacije antimonena
na Ge(111), za obje strukture najpovoljniji je onaj poloZaj kada su atomi antimona iznad
atoma germanija u drugom sloju. Za ravninsku saastu strukturu antimonena, energija
adsorpcije iznosi E,qs = —0,510 eV /atom, a za svijenu sacastu E,qs = —0,509 eV /atom.
Takoder, za svijenu sacastu strukturu, najpovoljniji je polozaj prikazan na slici 5.4i. Pri-
likom relaksacija obje strukture, i « i f na Ge(111), pocetna struktura prelazi u svijenu
sacastu i to sa visinom izmedu dvaju Sb atoma priblizno jednakom Ah(Sb) = 1,70 A.

Rezultate moZemo vizualizirati nacelno prema slici 4.1. Nasi rezultati ukazuju na dva
rubna slucaja, ali vidljivo je da odabir supstrata utjece na morfologiju sintetiziranog anti-
monena. Posto se radi o Sirokom rasponu konstanti reSetki supstrata izmedu dva slucaja
koja smo proucavali, izmedu postoji potencijal za sintezu antimonena na razli¢itim vi-
sinama Ah(Sb) koji ¢e zasigurno promijeniti i njegova fizikalna svojstva [38] te je slucaj

vrijedan daljnjeg istraZivanja.
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Slika 4.1: Modulacija visine svijanja odabirom supstrata.
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5 Dodatak A

(d) (e) (f)

Slika 5.1: Prikaz strukture ravninskog sacastog Sb nakon relaksacije iznad atoma srebra u prvom,

drugom i tre¢cem sloju Ag(111) (a)-(c) odozgo; (d)-(f) bo¢no.

(d) (e) (f)

Slika 5.2: Prikaz strukture svijenog sacastog Sb nakon relaksacije iznad atoma srebra u prvom,

drugom i tre¢em sloju Ag(111) (a)-(c) odozgo; (d)-(f) bo¢no.
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(d) (e) (f)

Slika 5.3: Prikaz strukture ravninskog sacastog Sb nakon relaksacije iznad atoma germanija u

prvom, drugom i tre¢em sloju Ge(111) (a)-(c) odozgo; (d)-(f) bo¢no.

TR

o ¢’ %

(®) (h) (i) () (k) )

Slika 5.4: Prikaz strukture svijenog sacastog Sb nakon relaksacije iznad atoma germanija u prvom,

drugom i tre¢em sloju Ge(111) (a)-(f) odozgo; (g)-(1) bo¢no.
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6 Dodatak B

Kao sto je opisano u potpoglavlju 2.3, potrebno je bilo ispitati konvergenciju ukupne ener-
gije Eior za odredenu cutoff energiju E o baze ravnih valova te za mreZzu k-tocaka (eng.
k-mesh) radi uzorkovanja Brillounove zone (slika 6.1). Konvergirane vrijednosti dane su
u tablicama 6.11 6.2. Takoder, u nastavku su prikazani grafovi ovisnosti ukupne energije o
cutoff energiji te grafovi ukupne energije o mreZi k-tocaka, i to za svaku strukturu antimo-
nena iznad atoma supstrata u prvom, drugom i tre¢em sloju. Za sustav koji se periodicki
ponavlja, integrali po cijelom realnom (beskona¢nom) prostoru su zamijenjeni integra-
lima po (kona¢noj) prvoj Brillouinovoj zoni u recipro¢nom prostoru. Takvi integrali se
rac¢unaju pomocu konaénog broja toc¢aka u Brillouinovoj zoni koje zovemo k-tockama. U
ulaznim datotekama moZemo birati broj k-to¢aka u x-, y- i z-ravnini, no ako se radi o dvo-
dimenzionalnom materijalu, potrebna nam je samo xy-ravnina pa za k-toc¢ke u z-smjeru
biramo 1. Kao Sto je ve¢ receno u tekstu, koristili smo BFGS algoritam te dozvolili Van
der Waalsove korekcije.

=

Slika 6.1: Prva Brillouinova zona antimonena.
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Tablica 6.1: Konvergirani parametri racuna E ¢ 1 mreZa k-tocaka za dvije Sb strukture

iznad atoma srebra u prvom, drugom i tre¢em sloju Ag(111).

ravninski sacasti
sloj | Ecutoff [RY] | Etot [Ry] | Erelax [Ry] | k-mesh
1. 85 -5014.83 | -5014.23 | 10x10x1
2. 85 -5014.83 | -5014.26 | 10x10x1
3. 85 -5014.83 | -5014.25 | 8x8x1
svijeni sacasti
s10j | Ecutoff [Ry] | Etot [Ry] | Erelax [Ry] | k-mesh
1. 85 -5014.83 | -5014.26 | 10x10x1
2. 85 -5014.83 | -5014.26 | 10x10x1
;3 85 -5014.83 | -5014.25 | 8x8x1
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Slika 6.2: Grafovi ovisnosti ukupne energije o cutoff energiji i k-totkama za ravninsku i svijenu
sacastu strukturu Sb iznad atoma srebra u prvom, drugom i tre¢em sloju Ag(111). (a) i (b) ravnin-
ska sacasta iznad atoma u prvom sloju Ag(111); (c) i (d) ravninska sacasta iznad atoma u drugom
sloju Ag(111); (e) i (f) ravninska sacasta iznad atoma u trecem sloju Ag(111); (g) i (h) svijena sacasta
iznad atoma u prvom sloju Ag(111); (i) i (j) svijena sacasta iznad atoma u drugom sloju Ag(111);

(k) i (1) svijena sacasta iznad atoma u tre¢em sloju Ag(111).
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Tablica 6.2: Konvergirani parametri ratuna E. ¢ 1 mreZa k-tocaka za dvije Sb strukture

iznad atoma germanija u prvom, drugom i tre¢em sloju Ge(111).

ravninski sacasti
sloj | verzija | Ecytoff [RY] | Etot [Ry] | Erelax [Ry] | k-mesh
1 i 95 -1698.04 | -1697.77 | 10x10x1
2, 4 90 -1698.04 | -1697.79 | 10x10x1
3. ¢ 90 -1698.02 | -1697.77 | 10x10x1
svijeni sacasti

sloj | verzija | Ecytoff [Ry] | Etot [Ry] | Erelax [Ry] | k-mesh
1 1 85 -1698.04 | -1698.04 | 12x12x1
2 85 -1698.04 | -1698.04 | 12x12x1

2, 1 85 -1698.06 | -1698.06 | 12x12x1
2 90 -1698.04 | -1698.05 | 10x10x1

3. 1 75 -1698.04 | -1698.04 | 12x12x1
2 90 -1698.05 | -1698.05 | 12x12x1
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Slika 6.3: Grafovi ovisnosti ukupne energije o cutoff energiji i k-totkama za ravninsku i svijenu
sacastu strukturu Sb iznad atoma germanija u prvom, drugom i tre¢em sloju Ge(111). (a), (b) i (c)
ravninska sacasta iznad atoma u prvom, drugom i tre¢em sloju Ge(111); (d) i (e) svijena sacasta
iznad atoma u prvom sloju (verzija 1); (f) i (g) svijena sacasta iznad atoma u prvom sloju (verzija
2); (h) i (i) svijena sacasta iznad atoma u drugom sloju (verzija 1); (j) i (k) svijena sacasta iznad
atoma u drugom sloju (verzija 2); (I) i (m) svijena sacasta iznad atoma u tre¢em sloju (verzija 1);

(n) i (0) svijena sacasta iznad atoma u tre¢em sloju (verzija 2).
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3.4 Prikaz strukture ravninskog saéastog Sb prije relaksacije iznad atoma sre-
bra u prvom, drugom i treéem sloju Ag(111) (a)-(c) odozgo; (d)-(f) bo¢no.

3.5 Prikaz strukture svijenog sacastog Sb prije relaksacije iznad atoma srebra
u prvom, drugom i tre¢em sloju Ag(111) (a)-(c) odozgo; (d)-(f) bo¢no.

3.6 Prikaz strukture ravninskog sacastog Sb prije relaksacije iznad atoma ger-
manija u prvom, drugom i treéem sloju Ge(111) (a)-(c) odozgo; (d)-(f) bo¢no.

3.7 Prikaz strukture svijenog sacastog Sb prije relaksacije iznad atoma germa-
nija u prvom, drugom i tre¢em sloju Ge(111) (a)-(f) odozgo; (g)-(1) bo¢no.
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5.4 Prikaz strukture svijenog sacastog Sb nakon relaksacije iznad atoma ger-
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titreCemslojuAg(lIl) « - s s s s s s s s s s sansasimessnisseda 28
6.3 Grafovi ovisnosti ukupne energije o cutoff energiji i k-tockama za ravnin-
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