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Uvod

Topologicky popis pevnych latek se fadi mezi moderni odvétvi fyziky pevnych latek, jemuz je v dnesni dobé
vénovéana zna¢nd pozornost. Do této kategorie patii nova skupina materidlu tzv. topologické izolatory, které by
mohly najit vyuziti v ruznych elektronickych zafizeni ¢i ke zlepSeni kvantového pocitani.

Jednim z prvnich tspéchii topologické teorie pevnych latek byl popis kvantového Hallova jevu.! Prvotni snahou
bylo popsat tento jev na zakladé znamych teorii. Bylo vSak zjisténo, ze systémy vykazujici stejnou symetrii
nemaji stejné fyzikalni chovani. Bylo tedy zfejmé, ze bude k popisu tfeba novy, nezndmy aspekt. Pozornost
se nové zaméfila na zkoumdni fdze vinové funkce (do té doby hréla dulezitou roli pouze amplituda vinové
funkce) popisovaného systému. Na zdkladé rozdilné fize bylo mozné latky klasifikovat na topologicky trividln{
a netrivialni. Bez poruseni symetrie celého systému neni mozné prechdzet z jedné skupiny do druhé.

Predmétem této diplomové préice je seznameni se se zaklady topologie pasové struktury, studium topologie
pomoci teoretickych simulaci vybranych grafen nanoriboni a fizovych piechodi mezi jednotlivymi topologiemi
struktur. Nejprve jsou uvedeny zdkladni poznatky slouzici k popisu pevnych latek, mezi néz patii i aproximace
slouzici k vypoctiim pasové struktury. Nésledné je detailné predstaven tzv. SSH model (Su-Schrieffer-Heeger).2
Na tomto modelu bude ukazédna vyznamnost topologie pasové struktury s ohledem na elektronové stavy. Poté
jsou predstaveny struktury 5-aGNR a (1-5)-ca-GNR, jejich vlastnosti, pdsova struktura a topologickd faze.
Posledni ¢ast je vénovana kvantovému fazovému piechodu mezi jednotlivymi topologiemi systému, konkrétné
Pseudo Jahn-Telleruv jev. PJTE bude aplikovan na fazovy pfechod fizeny délkou molekuly 5-aGNR. Vsechny
teoretické simulace v této praci jsou provedeny pomoci kédu PythT B3 zalozeného na aproximaci tésné vazby
a kédu Fireball* zalozeného na, teorii funkcionalu hustoty.



1 Elektronova struktura v pevnych latkach

1.1 Krystalova struktura pevnych latek

1.1.1 Krystalova mrizka

Krystaly patif ke skupenstvi pevnych latek, které jsou tvofeny periodickym opakovanim seskupeni atomi.® 6
Dokézani této vnitini struktury krystalu je spjato s objevem rentgenové difrakce.

K teoretickému popisu krystalu se vyuziva pojmu idedlniho krystalu, ktery je definovany jako nekoneény krystal
v jehoz struktuie nejsou zadné ”defekty”. Atomadarni struktura vSech krystali muze byt popsdna za pomoci
miizkovych vektoru @; a atomérni baze r;. Mfizkou rozumime pravidelné usporadani bodu v prostoru a atomarni
béazi zékladni stavebni prvek (atomy nebo ionty) nachdzejici se v uzlovych bodech miizky. Transla¢ni vektor f,
jehoz posouvanim je mozné ziskat cely krystal, je definovany jako linearni kombinace miizkovych vektoru

T = udy + vds + wds, (1)

kde u,v,w jsou libovolna celd ¢isla. Miizkové vektory nelze zvolit jednozna¢né, mozné volby muzeme vidét na
Obrazku 1.

Obréazek 1: Dvé moznosti volby mifzkovych vektorii a atomarni béze v krystalové mifzce.

1.1.2 Reciproky prostor

Vzhledem k periodickému uspotfadani krystalu jsou periodické i vSechny jeho fyzikaln{ vlastnosti, pro libovolnou
fyzikalni vlastnost tedy plati n(7) = n(#+ T'). Provedeme
Fourierovu transformaci (FT) funkce n

n(r) = ZnGexp (iGF) = n(F+T) = ZnGexp G(F+T)). (2)
G

Periodicita funkce musi byt zachovana pro vsechna Tz mnoziny translacnich vektoru, hledame tedy vektor G

ve tvaru .
G = hgy + kg2 + 135, (3)

kde h, k,l jsou celd ¢isla, pro ktera bude platit

— —

T -G=2mm, (4)
kde m je celé ¢islo. Tuto podminku muzeme zapsat i zpusobem, zZe a;g; = ;5. Tyto vztahy plati pro g; definované

ag X as

as X a . a; X a
o B2 93:27T¥ (5)

gp = 27 Go = 27 , ,
5 92 v Vv

kde V = ay - as X a3 je objem bunky v pfimém prostoru. Vektor G nazyvame vektorem reciproké mtizky a
vSechny body z mnoziny {G — h, k,l € Z} nazyvdme miizkovymi body reciproké mrizky.

Jednoduchym piikladem pfechodu z piimého do reciprokého prostoru je FT funkce



. ik — —ik e . . . .~ . . - ~ .z
sin(kyz) = SR 0R) 2?@( h12) Seifz perioda je a = i—’: Jelikoz funkce sin(k1z) je tvofena souctem exponencidl,

v reciprokém prostoru ziskdme dva body ki a —k;. Reprezentaci funkce sin(kyx) v reciprokém prostoru dvémi
0 funkcemi muzeme vidét na Obrazku 2.
Primitivni bunku v reciprokém prostoru nazyvame Brillounovou zénou (BZ), jez je periodickd s periodou G,

Fi/2

+-i12
Obrézek 2: Funkce sin(kix) v reciprokém prostoru.

proto staci zjistit vlastnosti krystalu pouze v jedné z Brillounovych zén.

1.2 Od molekuly ke krystalu

Elektrony v atomu jsou umisténé v tzv. atomovych orbitalech (AQ), které vymezuji prostor, ve kterém se
s nejvetsi pravdépodobnosti elektron nachdzi. AO je popsdn vinovou funkci, kterou budeme znagit ¢(x). Ve-
likost, tvar a prostorové orientace AO jsou dény kvantovymi ¢isly. Pfiblizi-li se k sobé dva atomové orbitaly,
dojde k jejich prekryvu a ndsledné hybridizaci atomovych orbitalt na orbitaly molekulové (MO). Matematicky
tento proces muzeme zapsat jako linedarni kombinaci AO.

Jako piiklad uvedme atom vodiku,” ktery mé jeden elektron v orbitalu s, vlnovou funkei tohoto elektronu
ozna¢ime ¢(x). Tvar této vinové funkce muzeme vidét na Obrézku 4. Po pfiblizeni dvou atomu vodiku k sobé
dojde k hybridizaci a vytvoren{ dvou MO, vazebného ¢;(x) + ¢2(x) a antivazebného ¢;(x) — ¢o(z). Vazebny
orbital vznikd konstruktivni interferenci ptvodnich vlnovych funkei a ma nizsi energii nez orbitaly ptivodni.
Naopak antivazebny orbital vznikd interferenci destruktivni a jeho energie je vyssi nez puvodnich AO, coz
muzeme vidét na Obrézku 3, kde je zndzornén i vysledny tvar MO vzniklych hybridizaci dvou s orbitalu. VI-
nové funkce MO a jejich vznik muzeme vidét na Obrazku 4.

e N =
ch(X) -0 (X)

Energie [eV]

0} (x)+ D,(x)

Obrazek 3: Hybridizace dvou s AO za vzniku vazebného a antivazbného MO.

P#i ptiblizeni N atomu k sobé probihd stejny proces a vznikd velké mnozstvi hybridizovanych orbitalu, jed-
notlivé energetické hladiny se stavaji spojité a dochazi ke vzniku energetickych pésu, ve kterych se elektrony
vyskytovat mohou nebo naopak nemohou. Tento proces je zndzornén na Obrazku 5. Energetické pasy, ve kterych
se elektrony vyskytovat nemohou, se nazyvaji zakdzané pasy E,.

10
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Obréazek 4: Konstruktuvni a destruktivni interference vinovych funkei atomu vodiku.

i

Eg

Energie [eV]
w

1 atom 2 atomy N atomt

Obréazek 5: Vytvofeni pasové struktury

Transportni vlastnosti elektronu jsou dény existenci a piipadnou Sifkou zakézaného pasu v okoli Fermiho en-
ergie, kterd je definovand jako energie nejvysstho obsazeného pasu pii 7' = 0K. Tento rozdil je vidét na Obrazku
6. Jedné-li se o kov, dojde k piekryti nejvyssiho obsazeného (valenéniho) pdsu a nejnizsiho neobsazeného (vodi-
vostniho) pdsu a ldtka jednoduse vede proud. Naopak u polovodicu a izolantt existuje zakdzany pés, u polovodic¢i
je sitky do 3 eV, u izolantu byvé vyssi nez 3 eV. Proto nas z hlediska vodivosti zajima chovani tzv. valenénich
elektronu.

Energie

kov polovodic izolant

Obrazek 6: Rozdil v pasové struktufe v okoli Er kovil, polovodi¢i a izolantii.
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1.3 Schrodingerova rovnice

Schrédingerova rovnice (SCHR) je fundamentélni rovnici v nerelativistické kvantové mechanice. V teorii pevnych
latek je vyuzivana zejména pro vypocet elektronové struktury systému. Casové nezavisla SCHR ma tvar

HY(7, Ry) = EU(7, Ra), (6)

kde E znaci hodnotu energie pro vlnovou funkei (7%, Ra), H je Hamiltontv operétor totaln{ energie. Operétor
totdlni energie muzeme rozdélit na tii Cleny, H._. coz je operator kinetické a potencialni energie elektront,
H,_. operator potencidln{ energie zpusobené interakci mezi elektrony a jadry a H,_ o je operator kinetické a
potencidlni energie jader. Hamiltonidn muZzeme zapsat

h2
oM,

h2

I:I = ﬁe—e + I:Ia—e + ﬁa_a = —
2me

va + ‘A/e—e + Va—e -

i

> V24 Vacan (7)

Explicitni feSeni této rovnice je mozné pouze u jednoduchych systému, obecné musime k feSeni vyuzit aproxi-
maci.

1.3.1 Born-Oppenheimerova aproximace

Jednou z nejdulezitéjsich aproximaci je tzv. Born-Oppenheimerova aproximace. Oduvodnénim této aproximace
je fakt, Ze hmotnosti jader jsou mnohondsobné vétsi nez hmotnosti elektront (m. ~ 1073M,,) a charakteristick4
rychlost elektronu je tedy vyrazné vétsi nez rychlost jader. Proto lze reakci elektronu na zménu polohy jader
povazovat za okamzitou. Na zdkladé téchto predpokladu vyjadiime celkovou vlnovou funkei jako soucin vinové
funkce elektronu, ve které zavislost na poloze jader vystupuje pouze jako parametr a vinové funkce jader, tedy
(7, Ry) = 1(7; Ry )®(Ry). Diky tomuto rozdélenf vinové funkee je mozné separovat fesenf SCHR rozdélit na
dvé ¢asti. Nejprve je mozné fesit rovnici pro pohyb elektronu v poli nehybnych jader a nasledné feSit rovnici
pohybu jader v ramci klasické fyziky. Prvni ¢asti problému piislusi Hamiltonian obsahujici ¢len kinetické energie
elektronti a ¢len potencialni energie vzniklé interakei elektront a jader, jejichz polohy jsou parametrizovany,

N N N h2 A N
Helec = He—e + Ha—e = 72m Zv? + Ve—e + Voz—e- (8)
Resime SCHR ve tvaru . . . .

Druhym krokem Born-Oppenheimerovy aproximace je feSeni SCHR pro pohyb jader, kterd ma tvar

[ﬁa—a + Ee(éa)](b(ﬁa) = E¢(Ea)' (10)

Jelikoz cilem prace je zkouméni elektronové struktury, budeme se déle zabyvat pouze rovnici pro popis chovani
elektronu z prvniho kroku Born-Oppenheimerovy aproximace, tedy rovnici (9).

1.3.2 Blochuv teorém

Pro vsechny krystalické latky s periodou a plati, ze vSechny fyzikdlnf vlastnosti zdvisejic na poloze, jsou také
periodické s periodou a. Toto plati i pro potencidl, tedy V(z) = V(z + a).
Blochuv teorém popisuje obecny tvar vinové funkce krystalické liatky s periodou a, jez je feSenim SCHR. Na

jeho zakladé plati, ze vlnova funkce ma tvar
Vi (z) = ug(x) exp (ikx), (11)

kde k& je vlnové &islo a funkee ug(x) je periodickd s periodou a.
Jina formulace Blochova teorému je, ze pro kazdou vlnovou funkeci, ktera je fesenim SCHR, existuje vinové ¢islo
k takové, ze plati

Yr(z + a) = Y(z) exp (ika). (12)

Vinové funkce, kterd je fesenim SCHR, zavisi na vlnovém cisle k, proto Hamiltonidn a energie budou také
zaviset na k, tvar SCHR vypada
Hy (@) (w:) = Eptpe(zi). (13)

12



1.3.3 Born-von Karmanovy okrajové podminky

Nejjednodussi piiklad krystalu v 1D je fetizek n atomu s periodou a, ktery ma kone¢nou délku L = na. Born-von
Karméanovy okrajové neboli periodické okrajové podminky slouzi k tomu, abychom pfi feSeni mohli zanedbat
okraje krystalu. V nasem piipad zajisti, ze z fetizku elektronu se stane kruh elektronti. Abychom se na krajich
pii spojeni vyhli nespojitostem, pozadujeme, aby vlnovéa funkce na obou krajich fetizku byla stejnd neboli
Y(x) = (z + L). Podle Blochova teorému plati,

Pz + L) = ¢(x) exp (ikL). (14)

Aby byla splnéna rovnost kterou pozadujeme, musi platit Ze exp (ikL) = 1. Timto dostaneme omezeni na
mnozinu vlinovych &isel k, kterd muzeme volit, neboli podminka je splnéna pro k z mnoziny {%T" | n € Z}.
Jelikoz fesSeni hleddme pouze pro jednu 1.BZ, pocet povolenych hodnot vlnovych ¢isel k se rovna n. Pro n jdouci
k nekone¢nu dostavame spojité spektrum vinovych ¢isel k z 1.BZ.

1.4 Zaklady vypoctia elektronové struktury pevnych latek

Vypocet elektronové struktury pevnych latek spociva v hledani zdkladniho stavu systému, ktery hleddme fesenim
SCHR v Born-Oppenheimerové aproximaci tedy

ﬁelecw(ﬁ;ﬁa) - Ee(ﬁa)w(ﬂ;ﬁa)a (15)

kde Hamiltonian flelec je ve tvaru zminéném v rovnici (8).

Vzhledem k velkému mnozstvi elektrontt v pevné latce je hledani elektronovych vlastnosti pevnych latek stale
komplikovanym a vétsinou vypocetné nerealizovatelnym problémem. Dalsi aproximaci vyuzivanou pro vétsinu
metod je vyjaddieni mnohoédsticové vinové funkce (7, ...7y) pomoci N jednoelektronovych vlnovych funkef
Y(7;). Vzdjemnd interakce mezi elektrony byvé vyjadrena pomoci efektivniho potenciélu.

Metod pro vypocty elektronové struktury je mnoho, jejich aplikace na redlny systém je vzdy omezena na
zakladé pouzitych predpokladi. V této kapitole jsou uvedeny tii rtuzné metody - Aproximace tésné vazby,
Hartree-Fockova (Hartreeho) aproximace a Teorie funkciondlu hustoty (DFT).

1.4.1 Aproximace tésné vazby

Aproximace tésné vazby je zalozena na poruchovém poctu. Zakladnim predpokladem je, ze elektrony jsou silné
vazéany k atomovému jadru a dochazi k prekryvu jednotlivych atomaérnich vinovych funkci. Celkovy Hamil-
tonian lze zapsat jako soucet Hamiltonidnu izolovaného atomu a zmény potencidlu danou interakei elektronu
s ostatnimi atomovymi jadry, ktera se ve stfedu kazdého atomu blizi k 0.

H=H, + AU. (16)
Vlastn{ stavy Hg; jsou atomové vinové funkee @i (7),
Hars(F) = €16 (7), (17)

kde €; je energie i-té energetické hladiny izolovaného atomu. Atomové vinové funkce ¢;(7) predpokldddme
ortonormdlni a majici nulovy piekryv mezi jednotlivymi atomy, tedy

N R 1, okud i=j a R=0
[oimosr B - { potnd i (1)
0, jinak.
Prekryvovy integrédl definujeme jako
W) = (6N E6:7+ ) = [ 610+ B, (19)

a z hlavniho predpokladu aproximace tésné vazby jsou jeho hodnoty pro pripad R = 0 malé.

Jako piiklad uvedme vypocet elektronové struktury fetizku N atomu vodiku, kde v bazi mame jeden atom
vodiku s jednim elektronem, s periodou a viz Obrézek 7.

Vlnova funkce 1 tohoto systému spliiuje Blochtv teorém. Je tvotena linedrni kombinaci jednotlivych atomovych
orbitalu ¢, splitujici podminky uvedené v rovnici (18),

Z cexp (tkna)p(z — na), (20)

nl
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«—2
Obréazek 7: Retizek atomi vodiku.

kde N je pocet atomu v krystalu.
Budeme fesit SCHR, kterou piepiseme pomoci bra-ketového formalismu

H|yw(x)) = Eltn(@)) (21)
{$(2)|H (@) = (d(x) | Eltn()). (22)

Rovnici upravime s predpokladem interakce pouze mezi nejblizs§imi sousedy, pro prekryvovy integral tedy plati,
ze
v(x £ na) =0, pron > 1. (23)

¢ (6@ Hlé(x + a)) exp (~ika) + (9(x) | H|g(x — @) exp (ika) + (6(2)] H|6()))
= Be(o(a)lo(z)) (24)

Tato rovnice bude urcité splnéna pro volbu ¢ = 0, toto feSeni vSak neni fyzikalné zajimavé.
Déle rovnici (24) upravime pomoci vztahi

7(0) = (¢(z)|H|$(x)) = e, (25)
Y(*a) = (¢(x — a)|H|p(x)) = (p(x)| H|p(x + a)) = —t. (26)

Piekryvovy integrdl v(4a) muzeme interpretovat jako pravdépodobnost preskoku elektronu z jednoho atomu
na druhy, casto se pouziva termin ”hopping”.

Po dosazen{ téchto vztahu do rovnice (24) hleddme netrividln{ feseni rovnice
c| —t(exp (—ika) + exp (—ika)) + e — E| = 0. (27)

Snadno vidime, ze netrivialni feseni dostaneme, pokud se bude determinant 1 x 1 rovnat nule. Velikost deter-
minantu je ddna poctem atomu v bazi, mame-li v bazi n atomu, hleddme koeficienty ¢y, ¢, .., ¢,, a budeme fesit
determinant velikosti n x n.
Resen{ rovnice (27) mé tvar

E(k) = € — t(exp (ika) 4+ exp (—ika)) = € — 2t cos(ka) (28)

Vzhledem k zavedeni periodickych okrajovych podminek ziskime mozné povolené hodnoty k, pro velké N
dostavame skoro spojity piipad a lze udélat graf disperzni relace E(k), viz Obrézek 8. N elektronu obsadi N/2
stavu, Fermiho energie Er je uprostied pasu, neni zde zakdzany pas a mélo by se jednat o vodic.

1.4.2 Hartreeho aproximace (HA)

V této aproximaci vyjdeme ze SCHR s vyuzitim Born-Oppenheimerovy rovnice s Hamiltonidnem ve tvaru

N h?2 9 N N
Horeo = =5 - > Vit Veee+ Vae (29)

%

Mnohoéésticovou vlnovou funkci ¥(7, ...7x ) nahradime jednoelektronovymi vlnovymi funkcemi. Prvnim krokem
bude omezeni mnoziny vlnovych funkci, které budou pouzity pro minimalizaci funkcionédlu energie. Mozny tvar
normalizované N-elektronové funkce ziskame vynasobenim N normalizovanych jednoelektronovych funkci, které
jsou vzajemné nezavislé a ortonormalni

\II(F:[,FQ,...,FN) :wl(Fl)w2(F2)”'¢N<FN)' (30)
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Energie [eV]

-Tr/a -T1/2a 0 /22 TT/a
K-prostor [A]

Obrazek 8: Disperzn{ vztah jednodimenzionalniho periodického Fetizku elektront, jako bézi fetizku uvazujeme jeden elektron

s periodou a.

Tato aproximace zanedbdva Pauliho vylucovaci princip (ten vyzaduje, aby vyslednd vlnova funkce byla an-
tisymetrickd). Jednotlivé jednoelektronové funkce jsou vzdjemné nezavislé, dojde k vyraznému zjednodusen{
interakce elektron-elektron na zakladé prumérné Coulombovského potencidlu od jednotlivych elektronu. Tento
potencidl budeme oznacovat jako Hartreeho potencial Vi a mé tvar

- e
V() =3 [, (31)
J#i v

Pomoci variacniho principu budeme hledat extrém vyrazu
(WP, oy TN H | (71, ..o, Pa)). JelikoZ jednotlivé vinové funkce musi ztistat ortonormaélni, vyuzijeme Lagrangeovy
multiplikdtory A; a ziskdme N Hartreeho rovnic

h? 27, . . B
( Vi ﬁ + VH(T%’)) ¥i(75) = Xy (7)), (32)

- 2me,

které lze zkrdcené zapsat ve tvaru

fibi = it (33)

1.4.3 Hartree-Fockova aproximace (HFA)

Tato aproximace je zaloZena na stejném principu jako metoda predchozi, predpokladand vinova funkce je vSak
antisymetrickd a spliiuje Pauliho vylucovaci princip. Mozny tvar vysledné vlnové funkce bude tzv. Slateruv

determinant -
1/)1(5?1) d)z(dﬁ) 1/)N(fl)
- - Z

1?1(%2) wz(zz) ¢N(
: : .. : ’ (34)

Gi(@) vaEy) .. (@)

jednotlivé vinové funkce 1);, ¥; pfedpokldddme vzdjemné ortonormalni.
Nésledné provedeme minimalizaci energie (pomoci variaéniho principu) jako v piipadé HA a dostaneme N
Hartree-Fockovych rovnic

U(Z,Zo, ..., TN) =

2

Fipy = Minhi, (35)

kde operator F nazyvame Fockovym operatorem. Tento operdtor obsahuje stejné ¢leny jako operator f v HA,
navic se v ném objevi tzv. vyménny ¢len, ktery pusobi na elektrony se stejnym spinem (je to tedy antisymetrickd
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vlnové funkce). Budeme fesit rovnice

J

2 =.)|2
2 ¢ Za 95 ()" .
- v2_ _— Za 970 g | (7)) —
2, ;mmﬁZ/mm A

Z/d F a5 (i) = N (75). (36)

|7 — 7]

Pro HA i HFA je nasledné dulezitd fyzikalni interpretace Lagrangeovych multiplikatora ;. Jejich vyznam je
dan Koopmanovym teorémem, ktery fika, ze \; je zdpornd energie pozadovanad pro odstranéni elektronu ve
stavu ¢ z pevné latky. Tento teorém lze matematicky zapsat jako

/\i = _(Ewoi - E)a (37)

kde F.; je energie systému bez elektronu ve stavu ¢ a E je totdlni energie systému.

1.4.4 Density functional theory (DFT)

DFT nabizi odlisSny pohled na popis elektronové struktury. Nehleddme feSeni rovnic vlnovou funkci ¥ jako
v pfedchozich aproximacich, ale elektronovou hustotou

n(7) = [ [ WG TP (38)

Elektronové hustota n(7) znaci pravdépodobnost nalezu elektronu v daném objemu.

Formulace kvantové-mechanického problému vyuzitim elektronovym hustot je ekvivalentni vyuziti vinovych
funkei- jednd se tedy o presny popis (pred zavedenim jednotlivych aproximaci). Spojitost mezi vinovou funkef
elektronu a elektronovou hustotou byla ukazana Hohenberg—Kohnovymi teorémy.

Hohenberg—Kohnovy teorémy
Teorém 1 Zdkladni stav energie je jednoznacné ddin funkciondlem elektronové hustoty n(7).
Tento teorém nam tedy iikd, ze energii systému lze vyjadiit jako E[n(7)]. Konkrétné lze zapsat jako soucet

Eln) = Fin) + [ Vaar(Pyn(i)ar. (39)
kde druhy ¢len popisuje vechny interakce s vnéjsim polem. Prvni ¢len, tedy funkciondl F'[n] lze zapsat jako
F[n] =Tn] + J[n] + Epaln], (40)

ve kterém jednotlivé ¢leny postupné maji vyznam kinetické energie elektronu, klasickd Coulombickd interakce
a ¢len "non-clasical”. Clen Coulombické interakce ma tvar

-5 [ R e <41)

Vyznam tohoto teorému zejména spo¢iva v tom, Ze hustota stavi je velicina 3 prostorovych proménnych misto
3N proménnych, jako je tomu u vlnové funkce. Z druhého teorému vyplyvé dulezitd vlastnost funkciondlu.

Teorém 2 Nechi mdme definovany funkciondl E[n] pro libovolny wnéjsi potencidl Vewt. FPunkciondl nabyvd
hodnoty energie zdkladniho stavu Eo prdavé tehdy, kdyZ argumentem je skutecnd hodnota elektronové hustoty
zakladniho stavu ng.

7 téchto teorému vyplyvé existence funkciondlu a moznost timto zpusobem zjistit vlastnosti systému. Neni
témito teorémy vsak urcen tvar funkcionalu.
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Kohn-Shamovy rovnice Dalsim krokem v DFT byl tzv. Kohn-Shamuv systém rovnic. Kohn-Shamovy
rovnice, které budeme znacit spodnim indexem KS, jsou tvofeny neinteragujicimi elektrony, které maji stej-
nou zakladni hustotu stavu jako systém, ktery popisujeme, tedy plati

N

nKS(F) = Z ‘d)ixs‘Q = n(ﬂ? (42)

%

kde ¢ g jsou tzv. Kohn-Shamovy orbitaly, kterymi popisujeme jednotlivé jednoelektronové vinové funkce.
Pro tento systém muzeme vyjadrit kinetickou energii ve tvaru

zks————23/¢mswv%m4ﬁ (43)

Kinetické energie Tk s a T z rovnice 40 nejsou totozné, jejich rozdil pricteme ke ¢lenu E,;, vysledny funkciondl
oznacime jako E'xc a budeme ho nazyvat tzv. vyménné-korelacnim ¢lenem. Tento ¢len obsahuje vSechny infor-
mace, které jsou o systému neznamé.

Funkcional energie muzeme nyni zapsat ve tvaru

En(r)] = Tks[n(r)] + J[n(F)] + Excln /Vext (F)n(7)dF =
= _%e ;/ﬁKS(F)V?@Ks(F) + % ;;//|¢iKS(T1)|2|7,—»117:»2||¢j1<s(7"2)|2d7?1d772+

N Mo 2, o
+ Bxeln()] = Y [ 30 2o lous (7P, (44)

Déle vyuzijeme stejné jako u minulych postupt varia¢niho principu a hledame jakou podminku musi spliiovat
orbitaly {¢;,.s} s predpokladem ortonormality, aby byla energie minimélni. Timto postupem dostaneme N
Kohn-Shamovych rovnic ve tvaru

_, M
d i iQiges- 4
< 2me /lrl_r2| 72 + Vxo(r zo;|1 >¢KS €iPixs (45)

V této rovnici umime vyjadfit presny tvar vSech ¢lenu az na potencidl Vx¢, ktery je zpusoben vyménné-
korela¢nim ¢lenem Ex¢. Vzajemny vztah téchto dvou ¢lenu je dan variaci

dExc
= . 4
Vxe n (46)

Kdyby byl ¢len Exc znam, bylo by mozné zjistit pfesné informace o daném systému. Jelikoz vSak tento
funkcional nezname, je tieba pfistoupit k jeho aproximacim. Mezi nejbéznéjsi zpusoby aproximace tohoto
funkciondlu pati{ Local density approximation (LDA) a Generalized gradient approximation (GGA).

Local density approximation (LDA) Tato aproximace je zalozend na popisu systému jako homogenniho
elektronového plynu. Funkcional vyménné-korelacni energie Fx ¢ lze zapsat ve tvaru

Wﬂm]/<m4w (47)

kde €,.[n(7)] je vyménné-korelaéni energie elektronu v bodé 7 zdvisejici jen na hustoté v jistém okoli tohoto
bodu. Tato energie 1ze rozdélit na ¢dst vyménné energie €, [n(7)] a korela¢ni energie e.[n(7)] tedy

ezrc{n(m] = €g [n(F)] + 66[”(77)] (48)

Vymeénnou energii €, [n(7)] homogenniho elektronového plynu je mozné vyjadiit analyticky ve tvaru

3 fn@

™

€x[n(7)] = (49)
Pro korela¢ni energii €.[n(7)] neni zndmy zddny explicitni tvar, avSak velmi pfesné jsou pro homogenni elek-
tronovy plyn kvantové numerické vypocty Monte-Carlo.

Tato aproximace je vhodna zejména pro systémy, které maji pouze pomalu ménici se elektronovou hustotu.
Ukéazalo se vsak, ze je tato metoda vhodnd i k vypoctu napt. délky vazby v molekulach.
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Generalized gradient approximation (GGA) Nejnovéjsi smér aproximace funkciondlu E'x ¢ se odviji od
myslenky zabyvat se nejen hustotou stavu elektrontu n(7), ale i jejim gradientem a timto zptsobem vytvofit
tzv. gradientné upraveny funkciondal. Tento zpusob vylepsuje LDA zejména v oblastech s nizkou hustotou stavu.
Nejpopulérnéjsi gradientni aproximace je GGA, funkcionédl vyménné-korelacni energie zapiSeme ve tvaru

EGSA ()] = / n(F) F[n(7), Vi()dr (50)

Tento zpusob aproximace je nejéastéji uzivany pii kvantové-chemickych vypoctech, jelikoz doslo ke zlepseni
vypoctu ruznych geometrii- vytvoreni ¢i rozpad vazby.
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2 Graphene nanoribbons (GNRs)

GNRs, jednodimenzionalni grafenové nanostruktury, v prekladu grafenové nanoprouzky, jsou pruhy grafenu
o §fice mensi nez 100nm. Poprvé byly piedstaveny v roce 1996 jako teoreticky model,® konkrétné skupiny zigzag
GNRs (z2GNRs) a armchair GNRs (aGNRs). Rozdil mezi témito zédkladnimi GNRs je zndzornén na Obrizku
9. V soucasné dobé existuji rizné metody syntézy GNRs, nejen pro zGNRs a aGNRs, ale i dalsi typy. Casté
metody syntézy GNRs jsou tfi - krajeni grafenu napiiklad litografickym vzorkovanim, rozpojovani uhlikovych
nanotrubic¢ek chemickou oxidaci nebo leptanim plazmou a ”bottom-up” syntéza z polycyklickych molekul.
Zakladnim stavebnim kamenem GNRs jsou atomy uhliku a vodiku. Pro vyslednou elektronovou strukturu

(@)

Obrazek 9: (a) resp. (b) Pitklad zGNR resp. aGNR. Cervené jsou zvyraznény okraje po celé délce molekuly, na zakladé kterych

se tyto dvé skupiny rozlisuji.

nanomateridlu hraje roli jak druh hrany, tak i sitka. Role téchto faktoru na elektronovou strukturu GNR je

detailné uvedena v ¢lanku ” The electronic properties of graphene”.”

2.1 Charakter uhllikové vazby

Atom uhliku mé ¢tyfi valenéni elektrony, z nichz dva jsou v plné obsazeném orbitalu s a dva v orbitalech p. Jeden
orbital p tedy zustdva nezaplnény. U uhliku dochézi k hybridizaci AO uz pfed tvorbou vazby. Mozné hybridni
AO uhliku jsou sp, sp? a sp®. Vechny tyto orbitaly vznikly energetickym sjednocenim orbitalu s s jednim &
vice orbitaly p.

Napiiklad hybridizace sp vznikd linedrni kombinaci orbitalu 2s s orbitalem 2p,. Tim dochézi ke vzniku dvou
orbitali sp na nové energetické hladiné. Orbitaly 2p, a 2p. zlstavaji beze zmény tvaru a energie. AO tcastnici
se hybridizace mizeme popsat vlnovymi funkcemi, které oznacime ¢s, ¢, . Orbitaly sp, které oznacime ¢4,



vzniknou jejich linearni kombinaci
1

V2

Tento proces muzeme vidét na Obrdzku 10. Hybridni AO sp se nachézeji na pifmce a vzdjemné sviraji tihel
180°. Orbitaly sp? lez v roviné a maji mezi sebou tihel 120° a orbitaly sp? tvoii ¢tyfstén, vzdjemny thel je

scel f =1/

i A

2s 2pc  2py  2p, sp 2p,  2p,

9+) = —=(|8s) £ |dp,.))- (51)

Obrazek 10: Proces sp hybridizace.

Po vytvoreni hybridizovanych atomovych orbitalt v uhliku dochézi k tvorbé vazeb. V uhlikovych molekulach lze
najit dva druhy vazeb- konkrétné vazbu o a vazbu 7. Vazba o je nejsilngjsi kovalentni vazba. Vznika piekryvem
orbitalu, které jsou orientované ve sméru osy spojujici jadra. Nejcastéji vznika hybridizaci orbitalt s — s, p, — ps
nebo sp™ — sp™. o vazba je piftomna ve vSech chemickych vazbdch (jednoduchych i ndsobnych, které ji vzdy
obsahuji prévé jednou). Vazba 7 vznikd pfekryvem orbitald, které jsou ortogondlni na smér o vazby, dochdzi
k mensimu prekryvu a vysledna vazba je slabsi. Ukastni se pouze nasobnych vazeb. Nasobné vazby jsou silnéjsi
nez vazby jednoduché a obecné plati, ze ¢im je vazba silnéjsi, tim kratsi je meziatomova vzdalenost. Ovlivnit
tuto vzdélenost vsak mohou i jiné vazby, na kterych se dany atom podili.

Na Obrézku 11 mizeme vidét vytvoieni vazby o a m mezi dvéma atomy uhliku v hybridizaci sp?.

6 vazba vytvofena
prekryvem sp2-s

6 vazba vytvofena
prekryvem sp2-sp2

Obréazek 11: Tvar orbitald spy hybridizace uhliki tvoficich molekulu ethenu.

Jako priklad rozmisténi vazeb se podivame na strukturu 5-aGNR. Pro mozné schematické znédzornéni jed-
notlivych vazeb je dulezité, ze uhlikovy atom ma ¢tyfi valenéni elektrony, neboli je ¢tyivazny. V molekule
5-aGNR jsou uhlikové atomy v sp? hybridizaci a v celé molekule se budou vyskytovat pouze jednoduché a
dvojné vazby. Pro 5-aGNR lze najit dvé moznosti rozmisténi vazeb na zikladé téchto pozadavki, které jsou
znazornény na Obrazku 12. Z Obrazku lze vidét, ze kazdy atom uhliky se icastni jedné dvojné vazby a ostatni
jsou jednoduché. Pravidelné stiidani dvojnych a jednoduchych vazeb se oznacuje jako m-konjugace neboli 7-
konjugované vazby.'% ! Tento typ vazby pro jednodimenzionalni systémy je disledkem Peierslovy distorze.

2.2 Peierlsova distorze

Peierlsiiv teorém: Jednodimenzionalni kov, ktery mé ¢astecné zaplnény pas, je vzdy nestabilni systém vzh-
ledem k distorzi miizkového vektoru.'% 1!

Jednd-li se o systém, ktery ma pas zaplnény presné z poloviny, Peierlsova distorze popisuje proces dimerizace.
Peierslovu distorzi ukdzeme na fetizku N atomu vodiku, které maji periodu a. P#i distorzi dochdzi ke zméné
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Obréazek 12: Dvé moznosti rozmisténi vazeb pro molekulu 5-aGNR. Dochézi k pravidelnému st¥idani dvojné a jednoduché vazby,
coz se oznacuje jako m-konjugace.

Obréazek 13: 1D fetizek s periodou 2a a dvéma atomy v elementérni burice.

vzdélenosti jednotlivych atomu na a+ 9 a a — ¢ viz Obrazek 13. Tento systém mé v elementdrni bazi dva atomy,

jeho perioda je 2a. Pédsovou strukturu tohoto systému lze spoéitat aproximaci tésné vazby, vysledek je zndzornén
na Obrdzku 13 (b).

Energie [eV]

-T1/2a 0 /2a TT/a
K-prostor [A']

3
v

—_
(=)
—

Energie [eV]

4
Q

-T1/2a 0 TT/2a T/a
K-prostor [AT]

Obrézek 14: Porovnani pasovych struktur jednodimenziondlnich fetizku (a) idedlni pfipad, baze tvoFend jednim atomem, perioda
fetizku a (b) fetizek po Peierlesové distorzi, baze tvorena dvéma atomy, perioda Fetizku 2a
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V jaké konfiguraci bude redlny systém zdlezi na tom, kterd konfigurace je energeticky vyhodnéjsi. Budeme
uvazovat pouze prispévek od energie obsazenych vlastnich stavi a mechanické energie, tedy energii vzniklou
deformaci systému. V obecném piipadé hraji roli i jiné vlivy, napiiklad tlak pusobici na systém nebo teplota.
Celkovou energii obsazenych vlastnich stavi lze zapsat ve tvaru

w/2a

E= Y E(k). (52)

k=—m/2a

Z Obrazku 14 lze vidét, ze tato energie je nizsi pro systém s distorzi. Naopak deformace miizky zvysuje energii
systému.

Lze vsak ukazat, ze zména mechanické energie je nizsi nez zména energie obsazenych stavu. Plati tedy, ze Eq;st <
E, kde Fg;s znaci energii systému po distorzi a E energii fetizku N atomu s jednim atomem v elementarni
buiice. Dochazi tedy k celkovému snizeni energie. Bylo ukazano, ze celkové energie nabyvéa minima pfi distorzi
o hodnotu 8, = 6*1/26’%, kde K je elasticka konstanta materialu.

Peierslova distorze je zékladem m-konjugované vazby. Nejjednodussim polymerem tvoreny atomy uhliku, ktery
je charakteristicky m-konjugovanou vazbou, je polyacetylen. Polyacetylen byl prvnim polymerem, u kterého
byla popséna topologie pasové struktury. V nésledujici kapitole bude pfedstaven jako tzv. SSH model.? 12 Vliv
Peierslovy distorze na polyacetylen je zndzornén na Obrazku 15. Zavislost energie polyacetylenu vzhledem
k distorzi je znazornén na Obrazku 16. Funkce energie ma dvé lokalni minima a lokdlni maximum. Lokalni
maximum nabyvé energie pro systém bez distorze. Naopak lokalni minimum pf#islusi distorzi o 5$m. O které
lokélni minimum se jednd, zavisi na zpusobu dimerizace polyacetylenu. Celkové energie je pro obé moznosti
stejnd. Odlisnost téchto dvou systému bude ukazana v nasledujici kapitole.

I e P Y N
NN NN

Obrazek 15: Vliv Peierlsovy distorze na strukturu polyacetylenu. V prvnim pifpadé mé systém delokalizované 7 elektrony, jedn4

se tedy o vodic¢. Vlivem Peierslovy distorze dojde k dimerizaci, systém se stava nevodivym, otevira se zakdzany péas v okoli Fermiho

energie o sifce priblizné 1,6 eV.
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Obrazek 16: Zavislost energie polyacetylenu vzhledem k distorzi. Energie systému bez distorze je lokdlnim maximem, systém

v této konfiguraci je nestabilni. Minimum energie nabyva systém pro distorzi o 637[”.”.
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3 Topologie pasové struktury

3.1 Uvod

Jednim ze zékladnich kola fyziky pevnych latek je urceni vlastnosti, mezi které patii i elektronova struktura
zkoumaného systému. Pro popis elektronovych vlastnosti systému slouzi koncept pasové struktury, ktera byla
pfredstavena v prvni kapitole. Pozdéji byly vSak objeveny materidly, dnes nazyvané topologické izolotary, které
mély stavy na urovni Fermiho energie, a¢ podle pasové struktury bylo predpovézeno, ze se jednd o izolatory.
Pro tyto stavy na drovni Fermiho energie plati, ze maji vzdy dimenzi o jedna mensi nez je dimenze systému.
Pro 1D materialy vzniknou na Fermiho energii koncové stavy, pro 2D hranové stavy a pro 3D povrchové stavy.
Tuto vlastnost systému nelze popsat na zakladé standartni teorie pasové struktury, popis umoznilo zavedeni
konceptu topologie do teorie pasové struktury.

3.1.1 Uvod do topologie

Topologie patii mezi jedno z matematickych odvétvi a zabyvé se studiem ruznych geometrickych tiid objektu.
Topologicky ekvivalentni objekty jsou ty, které je mozné mezi sebou ziskat nedestruktivni deformaci napf.
ohnutim ¢ natazenim, nikoliv v8ak vytvotrenim nespojitosti uvniti objektu. Do stejné topologické tiidy objektu
patii napf. kocka a koule. Topologickda transformace mezi nimi je zndzornéna na Obrazku 17.

Yde

Obréazek 17: Kocka a koule patif do stejné topologické tifdy objektii, zde je zndzornéna topologicka transformace kocky na kouli.

Aby bylo mozné zavést tento koncept do fyziky pevnych latek, bylo potfeba urcit ekvivalenci objektt, mezi
kterymi lze prechazet nedestruktivni transformaci.

VAN

(a) (b) (c)

Obrézek 18: Schematické zndzornéni prohozeni orbitalovych charaktert past nejblizsich Fermiho hladiné. (a) Systém odpovidajici
topologicky trividln{ fazi obsahujici zakdzany pds. (b) Fdzovy pfechod mezi topologicky trividlni a netrividln{ fzi, pfi kterém dojde
k zavfen{ zakdzaného pésu. (c) Systém odpovidajici topologicky netrividlni fizi. Doslo ke znovuotevieni zakdzaného pdsu a zdroven

k prohozeni orbitalovych charaktert pasu v okoli Fermiho energie.

Energetické vlastni hodnoty a stavy jsou ur¢eny Hamiltonidnem piislusnym danému systému, proto byla ekvi-
valence urcena na jejich zédkladé. Predpokladame, ze zkoumany systém je bez pfitomnosti zakazaného pasu. Je-li
mozné spojitou transformaci piejit od jednoho Hamiltonidnu k druhému, systémy jsou ve stejné fazi. Dulezité
je, ze spojitda deformace Hamiltonidnu nezpusobi vymizeni zakazaného péasu. Plati tedy, ze pasova struktura
izoldtoru muze vyustit v topologicky netrividlni fazi, dojde-li k inverzi energetickych hladin v okoli zakdzaného
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pasu'® a timto procesem dojde k prohozeni orbitalovych charaktert v nékterém bodé symetrie k-prostoru pro
pasy v okoli Fermiho energie. Tento proces je schematicky znazornén na Obrézku 18.

Zaroven bylo ukdzéno, ze rozdilné topologické faze lze uréit pomoci tzv. Berryho fize.!*'® Berryho fize je
fazovy uhel popisujici fazovy vyvoj vektoru podél trajektorie v daném vektorovém prostoru. Nabyva hodnot 0O
nebo 27, kazda hodnota popisuje jiny topologicky objekt.

3.1.2 Berryho faze

Existence Berryho fédze v kvantové mechanice je dusledkem nemoznosti pozorovat faze stavu v Hilbertové pros-
toru.

Uvazujme kvantovy systém popsany Hamiltonianem H, ktery zavisi na pomalu se s ¢asem ménicim parametru
A(t). Vektor |¢(t))) se vyviji adiabaticky podle ¢asové zavislé SCHR,

0
HA®) [0(2)) = ihay [¢¥(2)) - (53)
V libovolném case 0 < ¢t < T je béze Hilbertova prostoru tvofena vektory |n(A(t))), které spliuji
H(A) [n(A(t))) = En(A) [n(A®))) - (54)

Predkpoklddame, ze energetické spektrum Hamiltonidnu H je nedegenerované, v prubéhu adiabatického ¢asového
vyvoje tedy nemuze dojit k preskoceni hladin. Pokud se v ¢ase t = 0 systém nachdzi v n-tém energetickém stavu,
tedy [¢(0)) = |n(A(0))), systém bude v prubéhu adiabatického ¢asového vyvoje v n-té energetické hladiné.
Obecné se véak muze vlastni vektor pii ¢asovém vyvoji zménit o fazovy faktor, tedy

90 = exp(— [ Bu(AE)A) exp i, (0) InAD). (55)

Imagindrni exponent (— 3+ fg E,(A\(t'))dt") se nazyvd dynamicks faze a imagindrn{ exponent v, (t) je tzv. Berryho
faze. Berryho fdze je urcena tak, ze vektor () musi splitovat rovnici (53). Vlozenim vyjddien{ pro ¢asovy vyvoj
stavu |t(t)) z rovnice (55) do rovnice (53) dostaneme pro Berryho fazi podminku ve tvaru

d 0 X

2 n() = 1N o2 In(X) =i (| Valn) - (56)

(a) (b)

Obrézek 19: Zsvislost vysledné zmény fize na volbé uzaviené kiivky ve sférickém prostoru. P¥i pohybu po dané kfivce z bodu
P ukazuje vektor v daném bodé vzdy na zépad, pfi ndvratu do bodu P ma vektor jinou orientaci, kterd zavisi na kfivce, po které

se pohybujeme. V piipadé (a) je zména fdze rovna 6. V ptipadé (b) je zména fdze rovna ¢.
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Mame-li cyklickou evoluci, popsanou uzavienou kfivkou C : t — A(¢t) s podminkou A(T") = A(0), Berryho faze
lze potom vyjadiit ve tvaru

n(C) =i ]i (n(N)] V [n(\) dX == ?ﬁ Ap(NdA. (57)

V posledni rovnosti byla pouzita definice Berryho potencidlu A,,(A) =i (n(A\)| Vi [n(N)).
7Z tohoto vyjadreni je vidét, ze Berryho faze zavisi pouze na geometrii prostoru parametru A a kfivky C v tomto
prostoru. Zavislost faze na volbé uzaviené kiivky ve sférickém prostoru je zndzornéna na Obrazku 19.

3.2 1D topologicka pasova struktura - SSH model

Polyacetylen patii k prvnimu polymeru, u néhoz bylo zjisténo, ze je mozné, aby polymery vedly elektricky
proud. Diky tomuto objevu doglo k vytvoreni dulezitého oboru, ktery se zabyva vodivostnimi, w-konjugovanymi
polymery. Zaroven byl model polyacetylenu vyuzit pro predstaveni topologie pasové struktury.

Péasovou strukturu SSH modelu vypocitame vyuzitim aproximace tésné vazby a budeme postupovat analogicky
jako v piipadé 1D fetizku s jednim atomem v bazi. Tento vypocet byl ukdzan v Kapitole 1.4.1. Dulezitym
predpokladem pro vypocet bude interakce pouze mezi nejblizsimi sousedy.

Nyni médme dva atomy v elementarni bazi. Model pro vypocet pasové struktury je zobrazen na Obrazku 20.

* ¢ s ¢
&
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v &g

1 1 1 T

Obréazek 20: Model molekuly polyacetylenu pro vypocet pasové struktury pomoci aproximace tésné vazby. V elementdrn{ bufice
uvazujeme dva atomy o energiich €4 a ep. Prekryvovy integral uvniti elementarni bunky resp. mezi jednotlivymi elementarnimi

bunkami mé velikost v resp. w.

Atom A popiseme vinovou funkei ¢ 4, atomu B piitadime vinovou funkci ¢ 5. Obecny tvar vinové funkce spliujici
Blochuv teorém bude vypadat nésledovné

P(x) = Tlﬁ ; exp (ikna)(cada(xz —na) + cppp(z — na)). (58)

SCHR budeme tesit podobnym postupem jako v minulé kapitole. Rovnici rozndsobime zleva nejprve (¢ 4|, potom
(¢8| X
(Pa(x)H|vr(x)) = (9a(2)|Elihr(x))

(05 (@) Hyu () = (05 (2)|Eli(2)).

Jelikoz predpoklddame interakci pouze mezi nejbliz§imi sousedy, dostaneme rovnice ve tvaru

(59)

cp exp (tka)

N (Ga(2)|H|pp(x - a) =

CAE

VN

A (pa(@)| Hpa(x)) + —2=(a(@)|H|dp(x)) +

=
=

(pa(x)|pa(z)), (60)

ca exp (—ika)

JN (o5 (2)|H|pa(z + a)) =

CBE
VN

€4 nazveme vlastni energii atomu A a ep vlastni energii atomu B, 1ze je zapsat ve tvaru

ea = (da(2)|H|a(x)) (62)

B (pp(x)|H|pp(x)) + %wx)\mm(z» +

=

(¢B(2)|oB(r)). (61)
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ep = (¢p(2)|H|¢p(x)). (63)

Prekryvové integraly definujeme v tomto pifpadé dva (uvazujeme aproximaci interakce pouze nejblizsich sousedu).
Prvni je prekryvovy integral pro atomy uvnitf elementarni bunky, ktery ozna¢ime v, a druhy prekryvovy integrél
pro atomy mimo elementarni bunku, ktery ozna¢ime w, tedy

(¢a(@)|H|pp(2)) = (¢p(x)| H|pa(z)) = v. (64)

($a(2)|H|¢p(x — a)) = (¢p(x)|H|pa(z + a)) = w. (65)

S piedpokladem ortonormality vlnové funkece a piedpoklady ze vztaha (62), (63), (64), (65) lze rovnice (60),
(61) zapsat jako

(e (£4) =509 (02, (60

kde ( )
o €A v 4+ wexp (—ika
H(k) = (v + wexp (ika) €B > ’ (67)
Tato rovnice ma netrivialni feSeni plati-li
ea—E v+ wexp (—ika)|
v+ wexp (ika) eg — E =0 (68)

Polozime-li vlastn{ energie €4, eg rovny nule (jednd se o vlastni energii daného atomu, atom uhliku A i B se
podileji na stejnych vazbdch, jejich energie jsou stejné) je mozné uvazovat disperznf relace s parametry v a w
ve tvaru

E(k) = £1/v2 + w? + 2vw cos(ka). (69)

Uvazujme odted mifzkovou konstantu rovnu jedné, tj. @ = 1. Vlastni vektory k vlastnim ¢islim ziskdme ve

tvaru w
_itanfl(ivrsiz):(k) :l:efﬁﬁ(k)
|ik):<ie : ::( ) > (70)

kde ¢(k) = tan_l(vf;)%). Pro dostatecné dlouhy fetizek muzeme graficky zndzornit jednotlivé disperzni

relace pro riizné volby parametrii v a w pro vlnovy vektor k € (=2, T), viz Obrazek 21.

Piipad v = w by odpovidal kovovému stavu, avsak jako dusledek Peierslovy distorze je tento systém nestabilni.
U ostatnich piipadi se na krajich 1.BZ vzdy objevuje zakdzany pés. Zaroven je vidét, ze jsou disperzni relace
symetrické vuci parametrum, neboli dostdvame stejné vysledky pii zaméné v a w. Mohlo by se tedy zdét, zZe
zmeéna parametri v a w nema podstatny vliv na pozorovani fyzikédlnich veli¢in. Ve skute¢nosti vsak tyto pfipady
ekvivalentni nejsou a vysvétleni tohoto jevu je mozné na zakladé topologie pasové struktury.
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(a) w=0, v=2 (b) w=2, v=0
3 =
=2 @
Q o
5 >
2 )
< c
w ]
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Obrézek 21: Vysledky disperzni relace pro ruzné volby parametru w a v. (a) a (b) odpovid4 limité iplné dimerizace. V piipadé
rovnosti parametri (c) dostdvdme pdsovou strukturu odpovidajici kovovému stavu. Tento systém je vSak na zdkladé Peierslovy
distorze nestabilni. Pdsové struktury pro ruzné hodnoty parametrt w s v (d), (e) obsahuji zakdzany pds. Zdroven je vidét, ze pdsovd

struktura je stejnd vzhledem k zdmeéné téchto parametru.
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3.2.1 Topologie SSH modelu
Nejprve se podivame na charaktery orbitalt pasu v okoli Fermiho energie, zda dojde k jejich prohozeni, jak bylo

schematicky znédzornéno na Obrézku 18. Pomoci programu Fireball jsem provedla vypocty pasové struktury a
redlnych ¢asti vilnové funkce pro parametry v < w a v > w.

(8)V<W (b)v>w

Energie [eV]
o
Energie [eV]
o

T/a Ti/a

0 1 0 1
K-prostor [A'] K-prostor [A']

Obrazek 22: (a) resp. (b) Pdsova struktura a redlné &isti vinové funkce v bodé m/a k-prostoru pro parametry v < w resp.

neobsazeného pasu na Obrazku (b) a naopak.

Vysledky vypoctu jsou zobrazeny na Obrézku 22. Pro obé moznosti volby parametru dostaneme shodné péasové
Dojde-li k prohozeni orbitalového charakteru vlnové funkce obsazeného péasu, muzeme ocekavat, ze dojde ke
zméné Berryho faze, kterou poc¢itame pro vSechny obsazené pasy. Zaroven se zménou hodnoty velikosti Berryho
faze souvisi i zmeéna topologické faze systému. Berryho faze SSH modelu, a jeji zména, bude ukdzana v nasledujici
podkapitole.
Pro hlubsi pochopeni vyznamu topologie pro ruzné hodnoty v a w (viz. kapitola 3.2) si nejprve piepiSeme
Hamiltonidn do kompaktniho tvaru pomoci Pauliho matic o, oy a 0., které tvoifi bdzi prostoru matic 2 x
2e€ C%

H(k) = h(k)& (71)

Porovnénim tohoto vztahu a naseho pitvodnfho Hamiltonidnu z Rovnice (67) dostaneme tvar vektoru h(k)
hy(k) =v +wcos(k),

hy (k) = wsin(k), (72)
ha (k) = 0.

Vlastni stavy z Rovnice (70) SSH modelu jsou parametrizovany pomoci ¢(k) = tan_l(vfj%) = tan_l(zy(k) .

Pro odlisen{ pfipadia v > w a w > v vyuzijeme pojmu index bodu (winding number).

Definice 1 Nechi ¢ : [a,b] — C je po édstech hladkd, uzaviend funkce 29 ¢ (¢). Index bodu zo vzhledem k

definujeme vztahem
. 1 dz
indyzo = —_ .
° 2m 2 — 2

Tento integral je definovany pro kazdy bod, ktery nelezi na kiivce . Vysledek tohoto integralu je vzdy kladné
¢islo a z geometrického hlediska odpovida tomu, kolikrat kiivka ¢ obéhla dany bod. Pro bod, ktery lezi vné
kfivky, je index bodu roven vzdy 0. Bod, vzhledem ke kterému budeme SSH model zkoumat, bude pocédtek
soufadnic. Graficky zndzornime chovani vektoru i_i(k:) v roving hy, hy.

P#imo z grafu na Obrazku 23 muzeme vidét, Ze pro volbu v > w se index bodu rovna 0, pro rovnost parametru
tento pojem neni definovany a pro v < w nabyva index bodu hodnoty 1. Tyto dva pfipady tedy nejsou topo-
logicky ekvivalentni, jelikoz nen{ mozné z jednoho na druhy piejit hladkou transformaci (vzdy bychom museli
prejit pfes stav v = w). Piipad v > w nazyvame topologicky trividlni a v < w topologicky netrividlni.
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Obréazek 23: Trajektorie fz(k’) pro ruzné hodnoty v a w.

3.2.2 Berryho faze SSH modelu

Urceni topologické faze pomoci zavedeni indexu bodu zy se pouzivd pouze u SSH modelu pro nazornéjsi
predstaveni tohoto konceptu. U slozitéjsich systému lze topologickou fazi ur¢it pomoci Berryho faze, proto
si ji ted spocitdme i pro SSH model.

Pfi pohledu na Hamiltonidn SSH modelu z rovnice (67) je vidét, ze je zdvisly na parametru k. Uvazujme jed-
norozmérnou Brillounovu zénu, ktera je periodickd a mé topologii obruce, jako parametricky prostor, jako je
znézornéno na Obrazku 24.

TN

-Tr/a 0 T1/a \_’_/

K-prostor

-
PN

w

K-prostor

Obrazek 24: (a) Klasické zndzornéni BZ. (b) Znézornéni BZ z topologického pohledu.

Vyjdeme z rovnice (57) a nejprve spocitdme Berryho potencidl pro obsazeny pds SSH modelu.

AL(R) = (- (R)] o = (R)), (73)

kde |—(k)) je vlastni vektor SSH modelu vyjddfeny v rovnici (70). Vyuzitim tvaru tohoto vektoru lze Berryho
potencial pfepsat ve tvaru

1d¢

Atk =—337 (74)

kde ¢(k) = tan~1(-wsink

v+w cos k
Nésledné provedeme integraci Berryho potencidlu pies Brillounovu zénu a podélenim faktorem 7, dostaneme

vysledek

1, prov <w

21 f A_(kydk = o, prov > w . (75)
BZ [
nedefinovano, pro v =w
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Dostavame stejny vysledek jako pii vypoctu indexu bodu 0, tyto dva zptusoby muzeme pro SSH model povazovat
za ekvivalentni.

3.2.3 Fyzikdlni vyznam topologie SSH modelu

Predchozi analyza Hamiltonidnu je pomérné abstraktni a je otdzkou, zda je mozné rozdilnou topologii pozorovat
na zakladné ruznych fyzikalnich vlastnosti. Vsechny dosavadni vypocty pro SSH model se tykaly nekoneéného
retizku, bylo vSak ukdzano, ze vliv ruzné topologie na fyzikdlni vlastnosti systému je pozorovan u konec¢nych
systému. U konecného retizku bude dulezité, zda molekula za¢ina vazbou slabsi (jednoduchou) ¢i naopak vazbou
silngjs{ (dvojnou). Na zdkladé téchto rozdili budeme moci rozdélit piipad trividlni a netrividlni. Fyzikélné
zajimavy je ptipad topologicky netrivialni, coz je pripad molekuly, kterd za¢ina vazbou slabsi. Na konci molekuly
muzeme pozorovat vytvoreni tzv. koncovych stavii, nedojde ke sparovéni krajniho elektronu a to zpusobi, Ze na
drovni Fermiho energie je nenulova hustota stavi. Diky tomuto se z molekuly stdvéa vodic¢. Nejlépe je tento jev a
srovnani s topologicky trividlnim pripadem vidét v limité iplné dimerizace, tedy kdy pro jeden z prekryvovych
integralu plati, ze je roven nule. Tyto dva piipady jsou znézornéné na Obrazku 25. Existence ¢i neexistence

(@)
(b)
Obrazek 25: Limita tGplné dimerizace. (a) Pravdépodobnost pieskoku mezi elementdrnimi buiikami je rovna nule (w=0). (b)

Pravdépodobnost preskoku mezi atomem A a atomem B uvnitf elementdrni buniky je rovna nula (v=0).

koncovych stavu lze také vyuzit jako kritérium pro urceni topologické faze pasové struktury daného systému.
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3.3 Aplikace topologické pasové struktury na vybrané GNRs

Zbyla ¢ast této kapitoly bude zaméfena na teoretické simulace, pii kterych byly vyuzity kédy PythTB? a
Fireball.* Teoretické simulace lze vyuzit pro ziskani informaci o systému, které mohou byt experimentalnimi
metodami nedosazitelné. PythT B je kdéd, ktery je zalozen na aproximaci tésné vazby, jez byla predstavena
v Kapitole 1.4.1. Lze ho pouzit pro vypocet elektronové struktury libovolné dimenzionalnich systému a zaroven
obsahuje implementaci vypoctu Berryho faze. Fireball je kéd, ktery slouzi k teoretickému modelovani nanos-
truktur. Vyuzivé ab initio metod zalozenych na DFT. Teorie funkcionalu hustoty byla uvedena v Kapitole 1.4.4.
Pomoci kédu Fireball 1ze zkoumat systémy obsahujici az 10000 atomu. Vystupy z tohoto kédu jsou uzptsobeny
k nasledné jednoduché vizualizaci.

3.3.1 5-airmchair GNR (5-aGNR)

- —n
Obrézek 26: Elementarnf buiika struktury 5-aGNR.

Prvni struktura, pro kterou jsme provedli analyzu pomoci kédi PythT B a Fireball byla 5-aGNR. Elementarni
buiika této struktury je zndzornéna na Obrazku 26.

Nejprve byla struktura zkouména v aproximaci tésné vazby s predpokladem interakce pouze nejblizsich sousedu.
Jako model pro vypocet jsem pouzila dvé odlisné m-konjugace systému. Elementarni bunka nekone¢ného tetizku
pro prvni z téchto voleb je zndzornéna na Obrazku 27 (a). Jednoduchym vazbdm byl ptifazen prekryvovy in-
tegral oznacCeny t; a dvojnym vazbam byl pfifazen prekryvovy integral oznaceny to. Nasledné byly provedeny
vypocty pro t; = —3 a integral ¢5 nabyval hodnot od —3.5 do —2.5 s krokem 0.1. Provedli jsme vypocet pasové
struktury a Berryho fdze, kterd se pro jednodimenziondlni materidly ¢asto nazyvéd Zakova fdze (Z3). Pro oba
vypocty bylo v prvni Brillounové zéné zvoleno 501 k-bodu.

V ptipadé rovnosti prekryvovych integralu ¢; a to odpovida pasova struktura kovovému stavu, v pasové struktuie
tedy neni pfitomny zakazany péas E,. Tato pasové struktura je zndzornéna na Obréazku 27 (e). Zakova faze pro
tyto hodnoty prekryvovych integrali neni definovana. V analogii s SSH modelem lze fici, ze se jednd o fazovy
prechod mezi trividlni a netrividlni topologii, a zaroven, stejné jako pro SSH model, bude tento systém nestabilni
na zékladé Peierslovy distorze. Ze se jednd o fazovy prechod vyplyvé i z vipoétu Zakovy faze pro rizné hodnoty
to. Pro hodnoty —3.5, —3.4, —3.3, —3.2 a —3.1 je Zakova faze rovna jedné, coz odpovida topologicky netrivialni
fazi. Naopak pro hodnoty 2.9, 2.8, 2.7, 2.6 a 2.5 je hodnota Zakovy faze nula. Zakova faze pro jednotlivé volby je
zobrazena na Obrazku 27 (c). Pdsové struktury pro topologicky trividlni resp. netrividlni fazi jsou zndzornény
na Obréazku 27 (d) resp. (f). V obou pifpadech mé systém zakdzany pés o velikosti priblizné 1eV. Na zdkladé
péasoveé struktury nejsou tyto faze nijak odlisné.

Druhd moznost m-konjugace je zndzornéna na Obriazku 28 (a) a model pouzity pro vypocet je znézornén
na Obrézku 28 (b). Prekryvové integraly byly definovdny dva, znovu oznaeny jako t; a to. Oba integraly
nabyvaly stejnych hodnot jako pro minuly model. Jelikoz se jedna o stejnou strukturu, v piipadé rovnosti hod-
not prekryvovych integrdli mame pésovou strukturu bez existence zakdzaného pasu a s nedefinovanou Zakovou
fazi. Znamena to tedy, ze dochézi k prechodu mezi topologicky trividlni a netrivialni fazi. Hodnoty Zakovy faze
pro vSechny hodnoty ¢ jsou znézornény na Obrazku 28. V topologicky trividlni fdzi se systém nachézi pro
to < —3, pasova struktura odpovidajici prekryvovému integrélu to = —3.5 zndzornéna na Obrazku 28 (d). Opét

31



(C)1 t;=-3
o
N
0 1 ! 1 1 !
-3.5 -3 -25
t
d =35 (e) ty=-3 (f) ty=-2.5

N
N
N
N

Energie [eV]
o
Energie [eV]
o

4 = 4

™

NN

0 T/a 0 TT/a

K-prostor [A ™|

K-prostor [A]

Energie [eV]

n

o

45

__
/
\
>~ N

1'r/a

K-prostor AT

Obrazek 27: (a) Zobrazeni mozné m- konjugace elementdrni buiiky 5-aGNR. (b) Model pro vypocet aproximaci tésné vazby

s definovanymi pfekryvovymi integrédly t1 a t2 (c) Hodnoty Zakovy fdze pro t1 = —3 a ruzné hodnoty t2. Systém je v topologicky

netrividlni fizi pro t2 < —3 a v topologicky trividlni fdzi pro t2 > —3. (d) Pasov4 struktura pro t; = —3 a to = —3,5, pro systém
v topologicky netrividln{ f4zi. Zakdzany pas m4 velikost ~ 1eV. (e) Pdsova struktura pro t; = to = —3, pdsovd struktura odpovida
fdzovému prechodu, zakdzany pds zde neni pritomny. (f) Pdsovd struktura pro t;1 = —3 a ta = —2,5. Systém je v topologicky

netrividlni fazi, zakdzany pas ma hodnotu ~ leV.

zde dochézi k otevieni zakdzaného pasu, ktery ma velikost ~ 0.45eV. V topologicky netrividlni fazi je systém
pro hodnoty to > —3. Pésova struktura pro to = —2.5 je zndzornéna na Obrazku 28, objevuje se zde nenulovy

zakézany pas o velikosti ~ 0.2eV.
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Obréazek 28: (a) Zobrazeni mozné m- konjugace elementédrni buiiky 5-aGNR (b) Model pro vypocet elektronové struktury a Zakovy
faze aproximaci tésné vazby s definovanymi piekryvovymi integraly ¢1 a t2 (c¢) Hodnoty Zakovy faze pro t; = —3 a ruzné hodnoty
ta. Systém je v topologicky trividlni fazi pro t2 < —3 a v topologicky netrividlni fazi pro to > —3. Pro hodnotu piekryvového

integrélu to = —3 neni Zakova fdze definovdna, jednd se o fdzovy pfechod mezi topologii trividln{ a netrividlni. (d) Pdsovd struktura
pro t1 = —3 a ta = —3, 5, pro systém v topologicky netrividln{ fazi. Zakdzany pds mé velikost ~ 0.45e¢V. (e) Pdsova struktura pro
t1 = to = —3, pdsovd struktura odpovidd fdzovému piechodu, zakdzany péas zde neni pfitomny. (f) Pdsova struktura pro ¢t; = —3
a tg = —2,5. Systém je v topologicky netrividlni fizi, zakdzany pas méa hodnotu ~ 0.2eV.
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Pro tuto strukturu jsem udélala i vypocty pomoci DFT kédu Flireball. Pti vypoctech byly hlubsi elektronové
stavy popsdny pomoci tzv. norm-conserving pseudopotencidlu typu Hamman.'® Valenéni elektrony byly ve
viech provedenych vypoétech popsané pomoci numerickych atomérnich funkci'” s poloméry pro jednotlivé
atomy vodiku s a s*, Re(s) = Re(s*) = 4.65 a.u. a uhliku s, p, Re(s) = Re(p) = 5.95 a.u. Byl pouzit vyménné
korela¢n{ funkciondl typu BLYP. Tolerance pro konvergenci totalni energie byla 10=%eV a sil 0.05eV/A.
Nejprve jsem uvazovala nekoneény fetizek s elementérni buiikou z Obrézku 26.

(b) 3

> >
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Obrazek 29: (a) Hustota stavii nekoneéné struktury 5-aGNR. s optimalizovanou elementérni buiikou, zluté je naznacena Fermiho
energie. Hustota stavi v okoli E je téméf nulové. (b) Pdsova struktura nekonecné struktury 5-aGNR s optimalizovanou elementédrn{

bunkou, zluté je naznacena Fermiho energie. Pasova struktura obsahuje zakdzany péas o velikosti 0.54eV .

Prvnim krokem vypoctu byla optimalizace struktury a nésledny vypocet pasové struktury a hustoty stavi.
Vypocty byly provedeny s volbou 100 k-bodu v prvni BZ. Graf pasové struktury a hustoty stavi je znézornén
na Obréazku 29, zluté je v grafem oznacena Fermiho energie Er. Z grafu lze pozorovat, ze je zde piitomen
zakdzany pas o velikosti 0.54eV. Tento systém tedy bude mit pfesné definovanou topologickou fazi. Pro ro-
zliSen{ jsem provedla vypocet Berryho faze obsazenych stavi, s volbou 153 k-bodu. Vypocet ukazal, ze Berryho
faze systému je rovna jedné, tedy 3 v, (C) = 1, kde suma jde pfes vSechny obsazené pasy. Z teorie SSH modelu
vime, ze vyznam topologie pasové struktury je vidét pii prechodu z nekoneéné periodické struktury ke kone¢nym
molekuldm.

Nejprve jsem uvazovala kratkou molekulu, kde se pétkrat opakovala elementarni buika. Strukturu jsem op-
timalizovala a nésledné jsem spustila vypocet hustoty stavi a redlné ¢asti vlnové funkce pro dva obsazené a
dva neobsazené stavy, které jsou nejblize v okoli Fermiho energie. Vystup z téchto vypoctu je zndzornén na
Obrazku 30. Redlné éasti vinové funkce jsou zobrazovany v programu VESTA!® (Visualization for Electronic
and STructural Analysis). Z grafu hustoty stavi je vidét existence zakdzaného pdsu o velikosti témeéf leV,
téchto dvou stavu je zaroven vidét, ze se nejedna o koncové stavy.

Jelikoz by tento systém mél byt v topologicky netrividlnim stavu, pokracovala jsem vypocty pro molekuly
s vétsim opakovanim elementarni buiiky. Pro tyto molekuly dochazi ke snizovani velikosti zakazaného pédsu
s rostouci délkou molekuly az do délky opakovani 19, nasledné se velikost zakdzaného pasu zvysi priblizné
0 0.3eV a poté zacind znovu klesat. Hodnoty zakazaného pasu pro jednotlivé délky molekuly je zndzornéno na
Obrazku 31. Prvnim velkym skokem ve snizeni zakdzaného pasu bylo mezi délkou molekuly 16 a 17. Pro obé
molekuly jsem si vykreslila hustotu stavu i realné ¢asti vinové funkce. Vysledky byly pro obé stejné, zacind byt
nenulové hustota stavi na trovni Fermiho energie, nicméné z redlnych ¢dsti vinovych funkef je vidét, ze nedoslo
k vytvoreni koncovych stavi.

Toto pozorovani je stejné az do délky 24 opakovani elementarni bunky, kde velikost zakdzaného pasu nabyva
hodnoty 0.06eV. Piislusnd hustota stavi a vlnové funkce jsou znazornény na Obriazku 32 (a). Druhy velky
skok ve velikosti zakdzaného pédsu je pravé mezi délkou molekuly 24 a 25. Vysledky pro délku 25 opakovani
elementarn{ buiiky jsou zndzornény na Obrazku 32 (b). Hustota stavii na drovni Fermiho energie je, stejné
jako v predchozim piipadé, téméf nenulova. Hodnota zakizaného pasu se vyrazné snizi na 0.015eV. Pro péasy
na urovni Fermiho energie lze pozorovat existenci koncovych stavii pro pasy na této energii. Zaroven doslo

cv v

25 opakovani elementarni buiky doslo k fazovému prechodu mezi jednotlivymi topologickymi fdzemi. Jednd
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Obrazek 30: Hustota stavii molekuly tvofené péti opakovanimi elementarni buiiky. V okoli Fermiho energie vznikl zakédzany
pés o velikosti 1eV. Pro pasy v okoli Fermiho energie jsou zdroven pfifazeny redlné ¢dsti vinové funkce. Pésy oznaceny 2) a 3)

prislusejici nejbliz§im pasum v okoli Er netvoii koncové stavy, systém je v topologicky trivialni fézi.
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Obrazek 31: Velikost zakdzaného pésu pro rizné délky molekuly. Lze vidét, ze dojde ke dvou velkym poklesiim velikosti

zakazaného pasu, nejprve mezi délkou 16 a 17 a podruhé mezi délkou 24 a 25.

se o fazovy prechod fizeny délkou molekuly. Podivala jsem se i na délky jednotlivych vazeb optimalizovanych
molekul. Stejné jako ostatni fazové prechody souvisi i fazovy prechod mezi jednotlivymi topologiemi se zménou
symetrie systému. Délky vazeb téchto dvou struktur, jsou zobrazeny na Obrézku 33. Lze si v§imnout, ze doslo
ke zméné délek rovnobéznych vazeb. Ostatni vazby ztustaly nezménéné.
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Obrazek 32: (a) resp. (b) Hustota stavii molekuly tvofené 24 resp. 25 opakovanimi elementérn{ buiiky. Porovname-li redlné ¢ésti
vlnovych funkei téchto dvou struktur, ze pro délku 25 doslo k vytvofeni koncovych stavi na trovni Fermiho energie. Zaroven lze

PRopeps oreys

3) m4é stejny charakter jako nejnizsi neobsazeny resp. nejvyssi obsazeny pds pro molekulu 25 oznaceny 4) resp. 1). Doslo tedy

k fazovému pfechodu mezi topologicky trividlni a netrividlni fazi.
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Obrézek 33: (a) resp. (b) Délky vazeb molekul tvofené 24 resp. 25 opakovanimi elementdrn{ buiiky. Pro vétsi prehlednost je

u obou molekul zobrazena pouze polovina. Mezi témito délkami doslo k distorzi vazeb, rozdil je nejvyraznéji pozorovatelny uprostied

molekul.
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3.3.2 Curved airmchair GNR (ca-GNR)

Obrazek 34: Elementérni buiiky ca-GNR, jejichz elektronovou strukturu budeme zkoumat v této podkapitole. Jednotlivé ele-
mentdrni buiitky budeme v textu znacit na zdkladé poctu vazeb uprostied buiiky, tedy (1)-ca-GNR,
(2)-ca-GNR,(3)-ca-GNR,(4)-ca-GNR a (5)-ca-GNR.

V této podkapitole budeme pomoci teoretickych vypocétu s kédem Fireball zkoumat struktury oznacené Curved
airmchair GNR (ca-GNR), jejichz elementarni buniky jsou zndzornéné na Obrazku 34. Pro periodické struktury
budeme v textu dale pouzivat znaceni (a)-caGNR, kde a odpovidd poctu vazeb uprostied elementarn{ burky na
Obrézku 34 (a)-(e). Pro konecné struktury zavedeme znaceni (a,b)-ca-GNR, kde a je pouzito stejunym zpusobem
jako pro periodické struktury a b bude znacit pocet opakovani elementarni bunky. Parametry vypoctu pro tyto
struktury jsou stejné pro jako pro 5-aGNR. Hlubsi elektronové stavy byly popsdny pomoci tzv. norm-conserving
pseudopotencidlu typu Hamman.'® Valenéni elektrony byly ve vSech provedenych vypoétech popsané pomoci
numerickych atomarnich funkei'” s poloméry pro jednotlivé atomy vodiku s a s*, Re(s) = Re(s*) = 4.65 a.u.
a uhliku s, p, Re(s) = Re(p) = 5.95 a.u. Byl pouzit vymeénné korelaéni funkciondl typu BLYP. Tolerance pro
konvergenci totalni energie byla 10~%eV a sil 0.05eV/ A.

Nejprve jsem vSechny struktury optimalizovala a nédsledné vypocitala a vykreslila jejich pasovou strukturu.

(a) (b) (c)
o2 "‘:b'}
Lp—jj

Ay

1)
T
[\]

i

Energ;e [eV]
Energ;e [eV]
Energ;e [eV]
Energ;e [eV]

Q
>ﬁ@
@

-/a U ma -m/a 0 ma -m/a 0 /a -m/a 0 Tr.v"a

K-prostor [AT] K-prostor [AT] K-prostor [AT] K-prostor AT K-prostor [AT]

Obrézek 35: (a) Pasova struktura (1)-ca-GNR. Zakézany pis ma velikost 1.7eV. (b) Pasova struktura (2)-ca-GNR. Velikost
zakdzaného pasu rapidné klesne na hodnotu 0.25eV. (c¢) Pasovd struktura (3)-ca-GNR. Narozdil od o¢ekdvani stdlého zmensovéani
zakézaného pdsu se jeho velikost znovu zvysi na hodnotu 1.1eV. (d) Pdsovd struktura (4)-ca-GNR, zakdzany pds se zac¢ind znovu
zmensovat, konkrétné na velikost 0.7eV. (e) Pdsova struktura (5)-ca-GNR. Zakézany pds klesd na hodnotu 0.2eV.

Pro zvétsujici se nekoneéné struktury bychom ocekavali pokles velikosti zakdzaného pdsu. Mezi strukturami (2)-ca-GNR a (3)-
ca-GNR vsak nastane opaény proces. Z analogie s SSH modelem, kdy pfi pfechodu mezi topologickymi fazemi doslo k zavfeni a
néaslednému otevieni zakdzaného pasu, lze predpokladat, ze mezi témito strukturami doslo k pfechodu z jedné topologické faze do
druhé.

Grafy pédsové struktury jsou na Obrazku 35. Pro strukturu (1)-ca-GNR nabyva velikost zakdzaného pasu
maximdlni hodnoty, pro strukturu (2)-ca-GNR vyrazné klesne a nédsledné pro (3)-ca-GNR se hodnota znovu
zvysi. Pro struktury (4)-ca-GNR a (5)-ca-GNR za¢ind znovu klesat. Vezmeme-li znovu v dvahu SSH model,
fazovy prechod mezi topologicky trividlni a netrividlni fazi souvisel s vymizenim a naslednym znovu otevienim
zakézaného pasu. Na zakladé této analogie 1ze pfedpoklddat, ze fazovy prechod nastane mezi strukturami (2)-ca-
GNR a (3)-ca-GNR. Pro potvrzeni jsem vykreslila pro tyto struktury redlné ¢dsti vinové funkce pro pasy nejblize
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Fermiho energii, v bodech 0 a 7/a k-prostoru. Vysledky, pro elementarn{ buriku, jsou ukdzany na Obrazku 36.
Zaméiime se pouze na vinové funkce v bodé 0 k-prostoru. Lze si vSimnout, Ze tvar orbitalu nejvyssiho obsazeného
péasu struktury (2)-ca-GNR a nejnizsiho neobsazeného pésu (3)-ca-GNR jsou totozné. Totéz plati i pro nejnizsi
neobsazeny stav (2)-ca-GNR a nejvyssi obsazeny stav (3)-ca-GNR. Mezi témito strukturami doslo k inverzi
energetickych hladin v okoli zakdzaného pasu a zaroven prohozeni orbitalovych charakteru pfislusejicim témto
pasum v k-bodé 0. Tento proces ovlivni i Berryho fazi, ke které prispivaji pouze obsazené pasy. Muzeme si to
predstavit tak, ze pii pfechodu ze struktury (2)-ca-GNR na (3)-ca-GNR doslo k uzavien{ zakdzaného pasu, doslo
ke spojeni pasu a prohozeni pred znovuotevienim zakazaného péasu, tento proces byl schematicky zndzornén na
Obrazku ?77.

Pro vSechny struktury jsem nésledné udélala vypocty i pro koneéné molekuly. Zjistila jsem, ze (1,n)-ca-GNR
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Obrazek 36: (a) resp. (b) Pasova struktura a redlné éasti vinovych funkci pést nejblize Fermiho energii v bodech 0 a 7/a v k-
P y p ) g
prostoru pro systém (2)-ca-GNR resp. (3)-ca-GNR. Pro vétsi pfehlednost jsou vinové funkce a pifslusné pasy oznaceny barevnymi

symboly. Nejprve se podivdme na orbitaly vykreslené v bodé 7r/a Je vidét, ze tvar vlnovych funkei pro nejvyéél’ obsazeny pas

cvs

GNR (cerveny ctverecek), Z tohoto pozorovéani vyplyva, ze doslo k prohozeni pdsu mezi témito strukturami, tedy doslo k fazovému

prechodu mezi topologickymi fizemi.

a (2,n)-ca-GNR, kde n je celé ¢islo, jsou v topologicky trividlni fdzi. Jako pifklad je na Obrazku 37 ukézéna
hustota stavii a redlné ¢dsti vlnové funkce pro orbitaly v blizkosti Fermiho energie struktur (1,2)-ca-GNR a
(2,2)-ca-GNR. Pro obé struktury plat{, ze v okoli Fermiho energie je nulovd hustota stavu. Tentyz vysledek
dostaneme i pro delsi fetizky. Narozdil od 5-aGNR zde nedochézi k fazovému piechodu indukovaném délkou
molekuly.

Nésledné jsem se podivala na molekuly (3,n)-ca-GNR. Pro (3,2)-ca-GNR na Obrézku 38 (a), lze vidét nenulovou
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Obrazek 37: (a) resp. (b) Hustota pésti a redlné ¢ésti vinovych funkef pro (1,2)-ca-GNR resp. (2,2)-ca-GNR. V obou piipadech

z grafu hustoty stavu je vidét existence zakdzaného pasu. Tento systém je tedy v trividlni topologické fézi.

hustotu stavi na trovni Fermiho energie, nicméné koncové stavy jesté nejsou dokonale vytvofené. Pro (3,5)-
ca-GNR naopak uz lze na Obrazku 38 (b) pozorovat, Ze jednozna¢né doslo k vytvofeni koncovych stavii. Tento
systém je v topologicky netrividlnim stavu. Tento zdveér lze Fici i pro molekuly (4,2)-ca-GNR a (5,2)-ca-GNR,
pro néz jsou vysledky na Obrazku 39. Pro tyto systémy jsme tedy znovu mohli pozorovat fazovy pfechod mezi
jednotlivymi topologickymi fdzemi, v porovnéni se strukturou 5-aGNR se nejedné o fazovy piechod indukovany
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délkou fetizku. Tento fazovy ptrechod byl zpusobem zvétSovanim elementarni buiiky a nasledné byla mozné
topologicky netrividlni fazi pozorovat i pro kratké molekuly.
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Obrézek 38: (a) resp. (b) Hustota stavii a redlné ¢asti vinovych funkef (3,2)-ca-GNR resp. (3,5)-ca-GNR. Pro obé struktury lze
pozorovat nenulovou hustoty stavii na drovni Fermiho energie. Pro (3,2)-ca-GNR vsak jesté nedoslo k tplnému vytvofeni stavu

Pro (3,5)-ca-GNR uz lze pro pésy lezici na Fermiho energii koncové stavy pozorovat. Systém je v topologicky netrividlni fazi
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Obrazek 39: (a) resp. (b) Hustota stavii a redlné &asti vinovych funkef pro (4,2)-ca-GNR resp. (5,2)-ca-GNR. Obé struktury maji

nenulovou hustotu stava na drovni Fermiho a o pfislusejicich vinovych funkcich lze Fici, Ze se jednd o koncové stavy. Oba systémy
jsou v topologicky netrividlnim stavu.
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4 Kvantové fazové prechody

Fézové prechody predstavuji transformaéni proces mezi dvémi stavy hmoty zahrnujici zménu vnitiniho usporadéani.

Klasické fazové transformace jsou zpusobeny teplotnimi fluktuacemi. Vysvétleni klasickych fazovych prechodu
vychézi z Landauovy teorie.!?
P#i nulové teploté, kdy nedochézi k zddnym tepelnym fluktuacim, muze dojit ke kvantovému fazovému prechodu

(QPT).2° QPT je ifzen kvantovymi fluktuacemi vznikajicimi na zdkladé principu neuréitosti pii zméné neteplotniho

parametru- napiiklad tlaku ¢i magnetického pole.

Ve fyzice pevnych latek je znacna pozornost vénovana QPT mezi fizemi vyznacujicimi se silné korelovanymi
stavy l4tky s komplexnimi spiny a ndbojovymi vzory, které ¢asto vedou ke vzniku spinovych vin hustoty (SDW) a
nabojovych vin hustoty (CDW).2%22 K piftomnosti takto silné korelovanych faz{ dochdz{ k vyraznému zvyseni
naro¢nosti studia mechanismu fazovych pfechodi. Z tohoto diuvodu probihd vyzkum novych materidlu, ve
kterych dochazi k QPT mezi dvémi stavy latky a zaroven vykazuji pouze mirnou korelaci. Navic roste i zadjem
o piimé pozorovani QPT na zdkladé presného vyladéni jednotlivych parametru daného materialu.

V ¢lanku 7 Atomic scale control and visualization of topological quantum phase transition in m-conjugated
polymers driven by their length”?? byl kvantovy fazovy prechod iizeny délkou molekuly vysvétlen na zéklade
Pseudo Jahn-Tellerova jevu (PJTE). Vysledky tohoto ¢ldnku chceme aplikovat na QPT 5-aGNR, ktery byl
ukézan v minulé kapitole. Pro tuto strukturu jsme ukazali, ze pro kratké molekuly je systém v topologicky
trivialni fazi a pro molekuly od délky 25 v topologicky netrividlni fazi. Spoleéné s vyvojem velikosti zakdzaného
pasu jednotlivych délek jsou vysledky pro kratkou strukturu, 10 opakovani elementarni bunky, a dlouhou struk-
turu, 25 opakovani elementarni bunky, zobrazeny na Obrazku 40. Je zde vidét, ze dlouhd molekula mé na
urovni Fermiho energie koncové stavy, narozdil od molekuly kratké, a zaroven doslo k prohozeni orbitalovych
charakteru stavii v okoli Fermiho energie. V prubéhu zvétSovani poc¢tu opakovani elementarni buriky tedy dojde
k fazovému prechodu. Nejprve bude uvedena teorie k PJTE a nésledné tuto teorii aplikujeme na vysvétleni
fazového prechodu.
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Obréazek 40: Velikost zakdzaného pésu pro koneéné molekuly 5-aGNR. Pro krajni délky molekul, tedy 10 a 30, je zédrovei
vykreslena hustota stavu a redlné ¢asti vinové funkce. Pro molekulu 10 se jednd o systém v topologicky trividlni fazi, naopak pro

molekulu 30 se jedna o systém v topologicky netrividlni fazi.

4.1 Psuedo Jahn-Telleruv jev

”Pseudo Jahn-Tellertuv jev je jediny zdroj nestability a distorze vysoce symetrickych konfiguraci polyatomickych
systémii v nedegenerovanych stavech, ktery ziroveii podstatné pfispivé k nestabilité degenerovanych stavi.”24

Rovnovazna geometrie jakéhokoliv polyatomického systému v nedegenerovaném stavu je definovana pomoci
minima adiabatické potencidlni energie povrchu, kde prvni derivace je nulova a druhd derivace nabyva kladné
hodnoty. Energii systému budeme uvazovat jako funkci vibraéniho médu @y tedy E(Q,). V bodé minima
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potencidlni energie @y = 0, kiivka K jako funkce E(Q») ve sméru @y

K = (g;?)o (76)

je kladna, systém je tedy ve stabilnim minimu.

Energie zédkladniho systému lze vyjadfit ve tvaru

= (Yol H [tbo), (77)

kde H je Hamiltonidn systému a |¢p) je vinovd funkce nedegenerovaného zakladniho stavu. Vlozenim tohoto
vyjadieni energie do rovnice (76), pif zanedbén{ indexu A dostaneme

<wo\( ) \¢o>+2<¢o|( ) [¥6) = Ko + Ko, (78)

8@2

kde v}, = (%—%’)0. K, rozepiseme pomoci druhého fadu poruchové teorie do tvaru

)o [Un) 12 |F0n|
= —22 E —Eo —22 (79)

kde [t,,) jsou vlnové funkce excitovanych stavu, A, je energeticky rozdil mezi stavy |1g) a |1, ) a Fp, jsou nedi-
agondlni konstanty ”vibronic coupling” (VC), které mixuji zdkladn{ a excitovany stav n pod vlivem vibra¢niho
médu Q. Clen K, je oznacovan jako vibronicky prispévek.

Bylo dokazéno, Ze pro prvni ¢len rovnice (78) vzdy plati Ky > 0.2° Clen K, zahrnujici vibronickou interakci

mezi obsazenymi a neobsazenymi elektronickymi stavy skrze dany vibraé¢ni méd nabyva z definice zapornych
hodnot. Systém v bodé vysoce symetrické konfigurace je nestabilni vzhledem k néjakému vibracnimu médu @
pokud plati K < 0 ve sméru tohoto médu. Tato podminka je splnéna pro |K,| > K. Absolutni hodnota K,
nabyvé vysokych hodnot pro nizké hodnoty A, tedy rozdilu energii stavu |1)g) a |1,) (z tohoto divodu jsou
pro PJTE dulezité zejména stavy v blizkosti Fermiho energie) a pro velké hodnoty nediagondlnich maticovych
elementt Fy,, VC. Clen K, je jediny zdroj nestability systému. Hlavnimi parametry PJTE jsou tedy hodnoty
Ko, An a FOn-

4.1.1 Dvouhladinovy problém

Systém, na kterém lze nejjednoduseji demonstrovat PJTE je tzv. dvouhladinovy problém. Tento systém ma nede-
generovany zakladni stav ¢y a pouze jeden excitovany stav 1, ktery vyrazné prispiva k nestabilité zakladniho
stavu. Energeticky rozdil téchto dvou stavu je roven 2A = E; — Ey. Stavy se za¢inaji mixovat vlivem vibraéniho
modu Q.

Konstanta VC ma tvar

= (ol ( ) |¢1) (80)

a je dominantni pro vybrany vibrac¢ni méd Q.
Rovnice pro interakce dvou nedegenerovanych hladin pod vlivem vibra¢niho médu ) ma tvar

1 2 _A—
2KOQFQ A—¢ %KOQQT—? REE 0. (81)
Energie systému jsou zavislé na @ a maji tvar
- %KOQ2 + [A% 4+ F2Q%)Y/2, (82)
a rozvojem druhého ¢lenu ji lze prepsat jako
4= %[KoiFZ/A]QQiA:F%F“/A?’Q‘li... (83)
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(b) Vliv VC konstant F; i € {1,2,3} na energii systému o &fice zakdzaného
pasu Ag = 1.5eV mezi stavy ¥1 a 1g.

Obrazek 41: Vliv konstant VC o velikostech Fy = 0eV /A, F» = 4eV /A a F3 = 8¢V /A na energie systémii s hodnotou Ky =
20eV /A2 a velikostmi zakdzaného pasu (a) A; = 0.5eV (b) A = 1.5¢V. Fialovou kiivkou je zndzornén stav bez zapocitdni
vibra¢nich médu miizky tedy Fy = OeV/A7 systém se nachdzi v zdkladnim stavu. Oranzovou kfivkou je zndzornén stav s hodnotou
VC Fp = 46V/A, systém s nizsi hodnotou zakdzaného pésu je nestabilni, dojde k fazovému pfechodu, novd minima nabyvéa energie
v bodech £Q2, naopak systém s vétsim zakdzanych pasem nabyva minima stéle v bodé 0. Na systém znazornény cervenou kiivkou
pusobi VC o velikosti F3 = SeV/.Zl, pro oba systémy plati nerovnost 84, systémy jsou nestabilni, energie nabyva minim v bodech

+Qs.

Z rovnice 83 je vidét, Ze pro minimum energie systému je podstatny pomér koeficientit Ky a F'2/A. Pokud plati
Ky > F?/A, minima obou pésii zlistavaji v bodé 0, jako v pifpadé absence vibronickych stavii. Naopak pro

Ko < F?/A (84)

je systém nestabilni vzhledem k vibronickému médu @, minimum nabyva systém v bodech +@Q, které jsou ruzné
od nuly.

Vliv vibra¢nich médu, v zavislosti na parametrech F' a A na energii systému je zndzornén na Obrézku 41.
Parametr Ky z rovnice (78) je pro oba grafy stejny, nabyva hodnoty 20 eV/A2 . Systém na prvnim grafu
ma zakazany pas A; = 0.5V, na druhém grafu A, = 1.5¢V. V obou grafech je zndzornéna zavislost energie
na vibraénim médu @ pro tii hodnoty ”vibronic coupling” konstanty F; = OeV/A, F, = 46V/A a F; =
8eV/A. Pokud Fy = 0eV /A, zanedbavime vibronické kmity mifzky, energie nabyvd minima bodé 0. Pro
vibronickou konstantu Fy = 4eV /A, pifpad zndzornény oranzoveé, je vidét zavislost velikosti zakdzaného pasu
na distorzi systému. V piipadé mensiho zakizaného pasu jiz doslo k fazovému pfechodu, je splnéna nerovnost
(84), systém nabyvd minima v bodech +Q2, pro vétsi hodnotu zakdzaného pdsu se energie zdkladniho stavu
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snizi, excitovaného zvysi, minimum energie ma vsak systém stale v bodé 0. Pusobi-li na systém vibra¢ni méd @,
k némuz se vztahuje hodnota ”vibronic coupling” Fs = 8eV'/ A, dojde k fazovému prechodu v obou systémech,
nerovnost 84 plati pro oba systémy, energie nabyva minim v bodech +@Q3.

4.2 QPT 5-aGNR

V této podkapitole se zaméiime na analyzu 5-aGNR z hlediska vibronickych piispévku K, jednotlivych délek
5-aGNR. Pro vypocet vibronickych piispévku vyjdeme z rovnice (79). Pfi vypoctech jsme vSak uvazovali vice
obsazenych stavi, vzorec s timto predpokladem pro vibra¢ni méd @ muzeme vyjadfit jako

‘an,le
KU,Q = _22 m, (85)

m,n

kde A, je energeticky rozdil mezi obsazenym pasem m a neobsazenym péasem n a Fy,, jsou nediagonalni
konstanty VC, ktery mixuji obsazeny stav m s neobsazenym stavem n pod vlivem daného vibra¢niho médu.

Vypocet vibronického piispévku byl proveden pro délky 5, 10, 15, 20 a 25. Pro QPT je dulezity vibronicky
prispévek molekuly tésné pred fazovym prechodem, nicméné z hlediska vyvoje nestability systému byla prove-
dena analyza i kratsich molekul. Pro vSechny délky molekul jsem do vypoctu vibronického prispévku uvazovala
stavy, které mély energie v intervalu +1.7eV. Uvazované stavy s piislusejicimi energiemi jsou znazornény na
Obrazku 42. Energeticky rozdil mezi obsazenym stavem m a neobsazenym stavem n je pfi vypoctu vibronického
ptispévku ve jmenovateli, ostatni stavy molekul budou mit pouze zanedbatelny ptrispévek.

Nésledné jsem vypoéitala élen |Fy,, |2 pro viechny vibraéni médy dané struktury, kromé médi, které obsaho-
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Obréazek 42: (a) Energie stavii uvazovanych pro vypocet vibronickych piispévki pro jednotlivé délky molekul. (b) Péasova
struktura nekonec¢ného fetizku 5-aGNR. Z grafu lze vidét, ze zatimco pro jednotlivé délky molekul dochdzi k vytvofeni koncovych

stavli na trovni Fermiho energie, pasova struktura mé v této oblasti zakdzany pés.

valy pouze vibrace atomu uhliku. Jak jsme vidéli v minulé kapitole, po fazovém piechodu dojde ke zméné délek
vazeb mezi atomy uhliki, proto vibraé¢ni mdédy ovliviiujici pouze atomy vodiku nebudou pfispivat. Nasledné
jsem jiz mohla vypocitat celkovy vibronicky piispévek K,. Absolutni hodnota toho pfispévku pro jednotlivé
molekuly je zobrazena na Obrdazku 43 (a). Hodnoty pro molekuly pét az dvacet jsem nésledné prolozila funkef
f(x) = ax® + bx? + cx, fit je zndzornén na Obrazku 43 (b). Z obou Obrazku je vidét, ze vibronické piispévky
az do délky dvacet vyrazné rostou, pro délku dvacet pét nasledné dojde k poklesu. Pro délku dvacetpét je vi-
bronicky piispévek o velikosti ~ 75, kdyby vsak rast pokracoval jako pro predchozi délky, nabyvala by hodnota
~ 140. Znamen4 to, ze nestabilita systému je pro délku dvacet vyrazné vétsi nez pro délku dvacetpét, coz lze
vysveétlit tak, v analogii s PJTE pro dvouhladinovy problém, ze doslo k fazovému prechodu a celkovy systém
presel do jiné konfigurace, pro kterou systém nabyva minimélni energie.

Nakonec jsem se jesté podivala na velikosti vibronickych piispévki mezi jednotlivy stavy. Nejvyssi hodnoty

cv s

cvvs
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Obréazek 43: (a) Absolutni hodnota, vibronického p¥ispévku pro jednotlivé délky molekul. (b) Hodnoty vibronického piispévku pro
délky pét az dvacet jsou prolozené funkei f(x) = ax3 + bx? + cx, kde a = —0.028648, b = 0.697356 a ¢ = —0.427627. Cerchovanou
¢arou je znézornéna hodnota vibronického prispévku pro délku dvacetpét, kdyby pokracoval rust tohoto pfispévku se stejnym

charakterem jako pro kratsi molekuly.

dojde znovu k vyraznému snizeni této hodnoty. Tento pokles lze zaroven vysveétlit pravée QPT, pii kterém dojde
k prohozeni orbitalovych charaktert nejvyssiho obsazeného a nejnizsiho neobsazeného pasu. Muzeme tedy fici,
ze k nestabilité systému pred fazovym pirechodem prispivaly pravé tyto stavy.

s HOMO -1 - LUMO

| | L
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Délka molekuly

Ky [a.u.]
L N L | B O O

hodnoty téchto prispévku nejvyssi z hlediska analyzy jednotlivych uvazovanych pasu. Pro délku dvacetpét opakovani elementarni
buiiky vsak dojde k vyraznému poklesu hodnoty K,, muzeme tedy fici, ze tyto stavy prispivaly nejvyraznéji k nestabilité celého

systému.
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Zavér

Tato prace obsahuje teoretické shrnuti zdkladu fyziky kondenzovanych latek, pozornost je vénovéna zejména
popisu elektronové struktury, kterd ma zaklad v kvantové mechanice. Jsou zde uvedeny vybrané metody vypoctu
elektronové struktury pevnych ldtek - Aproximace tésné vazby, HFA (HA) a DFT. V dalsi ¢dsti prdce jsou
predstaveny GNRs, vazby mezi uhlikovymi atomy ptitomné v molekuldach GNRs a vysvétlena m-konjugace po-
moci Peierslovy distorze. Nésledné je zaveden pojem topologie pasové struktury pomoci tzv. SSH modelu. Na
tuto Cisté teoretickou Cdst navazuje popsani pasové struktury vybranych GNRs, demonstrované teoretickymi
simulacemi s vyuzitim kédu PythT B a Fireball.

Byly predstaveny struktury 5-aGNR a (1-5)-ca-GNR. Prvn{ uvedou strukturu jsme nejdifve zkoumali pomoc{
dvou ruznych modelu v kédu vyuzivajici aproximaci tésné vazby. Kazdy model pfislusel jiné m-konjugaci systému.
V obou pripadech jsme pozorovali prechod mezi Zakovou fazi rovnou jedné a nule. Tento prechod souvisel s pro-
hozenim orbitalovych charakteru nejvyssiho obsazeného a nejnizsiho neobsazeného pésu a zdroven s vytvorenim
koncovych stavi na urovni Fermiho energie. Nasledné byla tato struktura zkouména v DFT kédu Fireball.
Nekoneénd molekula méla pasovou strukturu odpovidajici izolatoru, nicméné vypocitana Zakova faze byla rovna
jedné. Ocekavali jsme, ze konetné molekuly budou mit pfitomny koncové stavy na tirovni Fermiho energie. Zjistili
jsme v8ak, ze pro kratké struktury je hustota stavii na Fermiho energii nulové, jednalo se o struktury v topo-
logicky trivialnim stavu. Pti zvétSovani struktury bylo zjisténo, ze mezi délkou 24 a 25 opakovani elementarni
buriky dojde k fazovému pfechodu do topologicky netrividlniho stavu. Jedna se o toplogicky fazovy piechod
fizeny délkou molekuly. Pro struktury (1-5)-ca-GNR byla nejprve vypocitdna pasovd struktura a redlné édsti
vinovych funkef v bodech 0 a 7/a k-prostoru. Na zdkladé velikosti zakdzaného pasu jednotlivych struktur a or-
bitalovych charaktert v k-bodé 0 jsme ocekévali, ze mezi (2)-ca-GNR a (3)-ca-GNR dojde k fdzovému piechodu
mezi topologickymi fazemi. Nasledné jsme tedy vénovali pozornost koneénych strukturdm, kde bylo ukézano, ze
struktury (1,n)-ca-GNR a (2,n)-ca-GNR jsou v topologicky trividlni fizi a naopak (3-5,n)-ca-GNR v topologicky
netrividlni fazi. Posledni kapitola byla vénovdna QPT, konkrétné PJTE, pomoci kterého jsme vysvétlili fazovy
prechod tizeny délkou molekuly pro 5-aGNR.
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A Seznam pouzitych zkratek

SSH model - Su-Schrieffer-Heeger model

FT - Fourierova transformace

BZ - Brillounova zéna

SCHR - Schrédingerova rovnice

Er - Fermiho energie

HA - Hartreeho aproximace

HFA - Hartree-Fockova aproximace

DFT - Density functional theory

LDA - Local density approximation

GGA - Generalized gradient approximation
GNR - Grafen nanoribon

AO - atomové orbitaly

MO - molekulové orbitaly

aGNR - Airmchair grafen nanoribon

Zg - Zakova faze

ca-GNR - Curved airmchair grafen nanoribon
QPT - Kvantovy fazovy piechod

PJTE - Psuedo Jahn-Telleruv jev

VC - ”Vibronic coupling”

HOMO - Nejvyssi obsazeny orbital (Highest occupied molecular orbital)
LUMO - Nejnizsi neobsazeny orbital (Lowest unoccupied molecular orbital)
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