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Abstrakt

Tato préce je vénovana stabilité krystalové struktury karbidi a nitridd kobaltu a niklu a
piimo strukturdm o sloZeni NiC a CoN. Stabilitou se rozumi v tomto pfipadé nejnizsi
energeticky stav, ve kterém se krystal nachazi. VyuZitim programu ABINIT ziskdme
numerické vysledky elektronovych struktur pro predikci stability vybranych struktur.
Vsechny struktury jsou odvozeny od experimentalnich pozorovéani. Celkové energie
a elektronovd struktura jsou pocitdny pseudopotencidlovou metodou zahrnutou pro-
gramem ABINIT. Ve vysledku jsem se dopracoval ke struktufe pro NiC a CoN stejnym
a to kubické plosné sttedéné, blejna zinkového.

Abstract

The present hesis is devoted to crystal structure stability of cobalt and nickel carbi-
des and nitrides and exactly structures NiC and CoN. In this case we understand this
structure as lowest energetic status which the crystals are in. Using computational pro-
gram ABINIT we get numerical solutions of electronic structers to predicate staility
of chosen structures. All structures are compared with experimental observation. The
total energies and the electronic structures are calculated by means of pseudopoten-
cial method implemented in ABINIT. As a solution of my observation consider I the
structures of the zincblende for both solids NiC and CoN, thus face centered cubic
structure.
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1. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A
SYMBOLU

NiC karbid niklu

CoN nitrid kobaltu

ab —initio prvoprincipidlni

GGA zobecnéna gradientova aproximace
LDA aproximace lokalni hustoty

DFT teorie funkciondlu hustoty



4 KAPITOLA 2. UVOD

2. UvoD

Tato bakalafska prace je pokracovanim predeslé studie nitridd niklu, provedené ve
skuping prof. M. Soba. Zabyvéme se zde studiem latek pi{buznych chemickym slo-
Zenim pravé k témto nitriddm niklu. V tenkych vrstvach niklu v pfitomnosti dusiku
dochézi k transfomraci na nitridy dusiku. Vyrabé&ji se odpafovanim a nédslednym na-
pafovanim samotného kovu na dodany zdklad, ktery je tvofen uhlikem. Pfi depozici
tenkych niklovych vrstev je aparatura z technickych d@vodd proplachovana inertni
atmosférou dusiku. Diky pfitomnosti dusiku dochdzi k jiz zmifiovanym transforma-
cim cistého niklu na nitridu niklu. Tyto tenké vrstvy niklu se pak nédsledné pouZzivaji
jako napf. kontakty pfi vyrobé ¢ipti. Je tedy pravdépodobné, ze by mohlo dochézet i
k transformaci niklu na napft. karbidy niklu, diky pfitomnosti uhliku v zakladu pouZi-
vaném pro vyrobu téchto niklovych vrstev.



3. CILE PRACE

Cilem pfedloZené bakalaiské prace bylo nalézt jednotliva nejstabilnéjsi usporddani
bindrnich slou¢enin karbidu niklu a nitridu kobaltu o sloZeni CoN a Nic pomoci prvo-
principielnich vypocti elektronové struktury. U nitridu kobaltu pak provést porovnani
nalezeného stabilniho uspofddéani s experimentalné zjisténymi daty.

K vypoctim bude pouzita pseudopotencidlovd metoda zahrnuta v programu ABI-
NIT s pouZitim dvou aproximaci pro vyménnou a korela¢ni energii, a to zobecnénou
gradientovou aproximaci a aproximaci lokélni hustoty.
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Teoreticka ¢ast



4. POPIS KRYSTALOVE STRUKTURY

V této casti popisi z ceho se vychdazi pfi pocitani elektronovych struktur. U pevnych
latek je diilezitd jejich stavba a strukturovéni. Jejich pravidelné se opakujici uloZeni
atomil ve struktufe usnadiiuje vypocty. Stejné tak symetrie oblasti, které atomy ohra-
nict.

Nejprve definujme bazi. Baze je strukturni jednotka opakujici se v prostoru tvoii
krystalovou strukturu. Vétsinou je tvofena jednim nebo nékolika atomy, ale mtze byt
sloZena i z 10 000 atomi v krystalech bilkovin.

Dale si zavedeme miizku. Ta dohromady s bézi tvofi krystalovou strukturu. Ide-
alni krystal je sloZen z atomt usporfddanych na mfiZce definované takovymi tfemi
zékladnimi transla¢nimi vektory a, b, ¢, Ze usporadani atomt vypada zcela stejné, je-li
pozorovano z libovolného bodu r, nebo z bodu

" =r +ua+vb+we, 4.1)

kde u, v, wjsoulibovolnd cela ¢isla. Mnozina bodt r/, uré¢enych vztahem 4.1, v némz
u, v, w probihajf celo¢iselné hodnoty, definuje mfizku. Mfizka je pravidelné periodické
usporadani bodi v prostoru. MiiZka a jeji transla¢ni vektory se nazyvaji primitivni,
jestlize kazdé dva body 7, r’, z nichZ seskupeni atomi1 vypada stejné, vzdy spliuji 4.1
s vhodné vybranymi celymi ¢isly u, v, w. Touto definici zaruc¢ime, Ze neexistuje burika
s mensim objemem. Jak je uvedeno v [4].

Krystalova struktura je vytvofena pridanim baze ke kazdému miiZkovému bodu.

miizka + baze = krystalova struktura

4.1. Zakladni parametry miizky

stor a parametry, kterymi se urcuji pozice jednotlivych atom [4]
Operace mfizkova translace T je definovadna jako rovnobéZné posunuti celého krys-
talu o krystalovy transla¢ni vektor

T =ua +vb+wce (4.2)

a zaroven kazdé dva body jsou spojeny vektorem tohoto tvaru.

Operace symetrie, ktere jsou mozné aplikovat na mfizku a pfevézt tak miizku samu
v sebe, nikoliv bazi, jsou rotace kolem osy, zrcadleni podle roviny. Abychom zobrazili
miizku samu v sebe rotaci kolem osy, nalezneme jen mfizky které prechézeji v sebe jen
rotaci o celo¢iselné nasobky tihla 27, 27, 2%, 2, 2% Dalsim zptisobem pievedeni mifzky
samu Vv sebe jsou zrcadleni podle roviny prochazejici mfizkovym bodem. Kombinaci
rotace o thel 7 a zrcadleni podle roviny kolmé k ose rotace ziskdme operaci inverze.
Vsechny tyto operace shrnuje bodova grupa m¥izky, kterd pfi aplikaci na mfiZkovy
bod pfevede miizku samu v sebe.
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4.1.1. Primitivni buiika a konstrukce Wignerovy-Seitzovy buiky

Primitivni burika je elementarni burika s nejmensim objemem. Je vymezena rovnobéz-
nosténém definovanym primitivnimi transla¢nimi vektory a, b, c. Primitivni transla¢ni
vektory dané miizky se daji zvloit mnoha zptisoby, avSak kazdy miiZkovy bod se
musi dat zapsat jako celo¢iselnd kombinace vektort a, b, c. Jakkoliv zvolend burika
timto zptisobem obsahuje vZdy stejny pocet atomii a na primitivni butiku p¥ipada je-
den mfiZkovy bod.

Objem buriky definované transla¢nimi vektory a, b, c je

V.=laxb- |, 4.3)

jak plyne z elementédrni vektorové analyzy. Baze spojend s miiZkovym bodem primi-
tivni buriky se muZe nazyvat primitivni bazi, jelikoz Zddnd baze neobsahuje méné
atomt neZ primitivni baze.

Jiny moZny vybéru buriky o stejném objemu V. z 4.3 je zndm jako Wignerova-
Seitzova primitivni burika. Kostruuje se okolo jednoho mfizZkového bodu leZiziho upro-
stfed. Butika je vymezena rovinami kolmymi na spojnice s okolnimi mfiZkovymi body
a prochézejicimi stfedy spojnic. Nejmensi titvar vymezeny timto zptisobem tedy Wigne-
rova-Seitzova primitivni burika a stejné jako primitivnimi butikami mtZze byt vyplnén
cely prostor.

(a) Jednoducha (b) Objemové stfedénd (c) Plosné stfedéna

Obrazek 4.1: Primitivni butika a Wignerova-Seitzova butika

4.1.2. Bravaisova m¥izka

Bravaisova miiZzka nemd pfesnou exaktni definici. Oznacuji se takto jednotlivé typy
miiZek. V roviné existuje pét rliznych typt miiZzek a v prostoru existuje ¢trnact riznych
typt miiZek.
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N4

4.2. Reciproka m¥izka a Brillouinova zéna

4.2.1. Reciproka mfizka

Zakladnimi transla¢nimi vektory reciproké mfizky definujeme takto:

bxc cxa axb
A—QWm, B—QWm, C—QWm (44)
Jsou-li a, b, ¢, primitivni vektory krystalové miizky, pak A, B, C jsou primitivni
vektory reciproké miizky. Kazdy z vektorti 4.4 je kolmy ke dvéma transla¢nim vekto-
ram krystalové miizky.
Libovolna trojice primitivnich transla¢nich vektorti a, b, ¢ vytvafi stejnou mnozinu
bod reciproké miizky

G =hA+EkB+1C, (h, k,l = celd &isla). 4.5)
Kazdy vektor G tohoto tvaru se nazyva vektor reciproké m¥izky, ktery definuje reci-
prokou miizku. [4]
S kazdou krystalovou strukturou jsou tedy spojeny dvé miizky — krystalova mrizka
a reciproka miizka. Krystalovd miizka je mfiZka v redlném prostoru, reciprokd mtizka
je mfizka ve sdruZeném Fourierové prostoru. [4]

4.2.2. Brillouinova z6na

Brillouinova zéna je definovana jako Wignerova-Seitzova burika v reciproké miizce [4].
Geometrickou konstrukci Wignerovy-Seitzovy buriky jsem zavedli dfive v sekci 4.1.1
vztahujici se k primitivni butice. Tedy geometrickd konstrukce Brillouinovy zény je v
reciprokém prostoru
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5. METODY VYPOCTU ELEKTRONOVE
STRUKTURY

V této kapitole se budeme zabyvat popisem vypocth elektronovych struktur krys-
tald, abychom jimi mohli popsat makroskpické vlastnosti krystalti. Zdkladem dnesnich
vyopcti elektronovych struktur je teorie funkciondlu hustory (ve zkratce DFT - density
functional theory), jejiz zakladni teorémy byli zavedeny Hohenbergem a Kohnem v
roce 1964 [2]. Prvopocatky DFT poloZily uz Thomas a Fermi, kdyZ aproximovaly fe-
Seni Schrodingerovy rovnice. Od této teorie jsou odvozeny dalsi specidlni metody jako
tteba TDDFT, ¢asové zavisla DFT. Za svou praci v roce 1998 obdrzel Kohn Nobelovu
cenu za chemii.

Dale zavedeme pseudopotencidlové metody a aproximaci pomoci GGA a LDA.

5.1. Teorie funkciondlu hustoty

V dnesni dobé je tato teorie zakladnim apardtem pro vypocty elektronovych struk-
tur ve fyzice pevnych latek a dalsich fyzikalné chemickych odvétvich. Hlavni mys-
lenkou je ndhrada komplikované N-elektronové vlnové funkce ¥(rq,rs,...,ry) a s ni

spojené feSeni Schrodingerovy rovnice mnhomem jednodussi jednoelektronovou hus-
totou o(r) s p¥islusnym vypocetnim aparatem.

5.1.1. Zakladni teorémy

Véta 5.1.1 (Existen¢ni véta). Necht o(r) je jednocdsticovd hustota nedegenerovaného zdklad-
ntho stavu systému elektronii ve vnéjsim poli Vex(r) a necht’ je ¢ (r) hustota spojend stejnym
zpuisobem s vnéjsim polem V. (r). Pak rovnost o(r) = ¢'(r) implikuje Ve (r) = V.. (r) + C,
kde C je konstanta.

Tato véta jednozna¢nym zptisobem spojuje elektronovou hustotu s externim po-
tencidlem. Jakmile zndme zakladni stav elektronové hustoty v N-rozmérném prostoru,
mame jednoznacné urcenu vlastnost zédkladniho stavu. A tedy vlastnost zédkladniho
stavu je funkcionalem elektronové hustoty v daném prostoru, ale véta 5.1.1 ndm ne-
fikd nic o vlastnostech funkcionalu.

Véta 5.1.2 (Variacni véta). Celkovd energie E[o| systému tvoteného N elektrony nabyod
minimdlni hodnoty pro takovou nezdpornou hustotu (g(r) > 0) zachovdvajici pocet &dstic
(N = [ o(r)d(r)), kterd odpovidd zdkladnimu stavu tohoto systému.

Varia¢ni véta 5.1.2 vychazi z feSeni pomoci varia¢niho principu, tedy hleddni mini-
malniho energetického stavu. V této vété Hohenberg a Kohn dokazali, Ze vySe zminény
funkciondl dosahuje minima pro elektronovou hustotu odpovidajici zdkladnimu stavu
systému.



5.1. TEORIE FUNKCIONALU HUSTOTY 11

Tim, Ze elektronovd hustota urcuje N a V.. (r), z existen¢ni véty, definuje také
vSechny vlastnosti v zdkladnim stavu. Celkové energie lze tedy vyjadfit pomoci funk-
ciondlu hustoty

Bld = / Voo (0)(r)dr + Flg, (5.1)

kde
Flo] = To] + Veelo] (5.2)

Fo] je univerzalni funkciondl hustoty, T[¢] je kineticka energie systému neinteraguji-
cich elektronti s hustotou g a V..[¢] je v nasem pfipadé vyménna a korelaéni energie
interagujicich elektronti s hustotou g.

Dtlezitym faktem je, Ze funkcondl F[p] zahrnuje nejenom klasické vlastnosti, ale
také ostatni kvantové-mechanické efekty systému: vyménné a korela¢ni:

1. korela¢ni efekt popisuje vzdjemné ptisobeni elektrontl v zavislosti na jejich poloze,
jelikoz jsou elektrony vystaveny neustéle se ménicimu se vnéjsimu poli méni se
také elektronova hustota

2. vyménny efekt zamezuje dvéma elektrontim byt v jednom misté ve stejny cas
podle Fermiho-Diracovy statistiky.
Pro V.. v naSem piipadé mizZeme psat
/
Veelo] = // %drdr’ + Weelol, (5.3)

r|

kde integral popisuje klasickou elektronovou repulsi a W, je neklasicky popis pro in-
terakci elektron-elektron.
Presny tvar kinetické energie zdkladniho stavu je dan

T=> m(%| - V’[T), (5.4)

kde VU;jsou orbitaly a 7; jejich obsazovaci &isla. V souladu s prvnim teorémem od Ho-
henberga a Kohna je 7" funkciondl celkové elektronové hustoty

or) = Y mT ), 55

Kohn a Sham [3] piedpoklddaji, Ze existuje neinteragujici referencni systém s hamilto-
nidnem

N

Hy = [-Vi+ Vi(r)], (5.6)

i=1
ve kterém nejsou Zddné repulse pro interakce elektron-elektron, a pro které je elektro-
novéa hustota zakladniho stavu presné dand p. Pro tento systém pfesnd vinova funkce
zékladniho stavu pak bude

1
VvV N!

\I/S = det[\IfllIfg cee \I/N], (57)
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kde ¥; representuji NV nejniZ8ich vlastnich stavii jednoelektronového hamiltonidnu H,

Odpovidajici jednocasticové hustota je poté

N
=D [Wi(r) (5.9)
i=1
a kineticka energie T[] je
N
To=> (W] - VW), (5.10)
i=1
Kohn a Sham definovali
Flo] =Ts+ // d dr’ + Exc[o], (5.11)

kde Ey.[n]je vyménny a korela¢ni funkciondl, ktery pfesné vystihuje podstatu p¥istupu
podle Kohna a Shama
Exclo] = To] — Ts[o] + Wee[a]- (5.12)

Jde o vztah mezi celkovou energii a elektronovou hustotou redlného systému (tim co
hledame) a energii a hustotou fiktivniho neinteragujictho systému.

Jednocésticovd hustota miize byt obdrZena feSenim jednoelektronové rovnice Schro-
dibgerova typu odpovidajici neinteragujicim elektrontim pohybujicim se v potencidlu
Vers(x),

HU(r) = [-V2 + Veg(r)]Wi(r) = ,F4(x), (5.13)
a
o 5EXC[Q]
Verr () = Vexe( |r - r,| o) (5.14)
= Z | (r)[> (5.15)
i=1

Rovnice je tfeba feSit iterativnim postupem zndmym jako metoda selfkonzistentniho
pole (Self-Consistent Field, SCF), protoZe efektivni potencial je funkciondlem elektro-
nové hustoty. Po skonceni iteraci, je mozné vyuZit vlastni hodnoty rovnice 5.13 ¢, pfi
vypoctu celkové energie elektronového systému

8—2 // |r_r,|dd' /w o(r)dr + Ey[o], (5.16)

0 Exelo]
do(r)

kde Vi (r) je vyménny a korela¢ni potencidl, ktery mtize byt nelokalizovany.
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5.2. Pseudopotencidly

Z nasich teorii vychdzime z vypocth pozic elektronti a jejich energetickych stavfi, ale
jddro nemtiZeme popsat elektrony. Proto zavadime pseudopotencialy. V blizkosti ja-
dra se chovaji elektrony odpudivé a dochazi tam k singuldrnimu nértstu potencialni
energie. Pro popséni takového chovéni je potfeba bud” komplikované nebo moc ve-
liké zakladni nastaveni. Pro usnadnéni byl potenciél pfedélan, napiiklad odstranénim
singularity potencidlu jaddra a nastaveni na jistou hodnotu.

Metody pro zjisténi vychdazi z tzv. ,all — electron” metody, kterd vyuziva vypoctu
tunkciondlu hustoty pro vSechny elektrony sférického atomu. Tyto vypocty jsou ale
velmi slozité a tudiZ je snaha popsat chovani vSech elektronti pouze jednim. To vSak
sebou nese urcité problémy. Jak je uvedeno v [7]:

e Problém energetického prenosu: Dokonce pro potencidl referen¢niho atomu jsou roz-
ptylené vlastnosti pfesné jen na daném energetickém vyiezu.

e Problém pienosu zatiZzeni: V molekule nebo v krystalu se potencial méni od poten-
cidlu spocitaného pro osamoceny atom.

5.3. Aproximace lokalni hustoty (LDA) a zobecnéna gra-
dientova aproximace (GGA)

5.3.1. Aproximace lokdlni hustoty (LDA)

Aproximace lokalni hustoty (Local Density Approximation, LDA) byla navrZend Ko-
nem a Shamem [3]. Pfedstavuje nejjednodussi aproximaci vyménného a korela¢niho
funkcionédlu E,[g] ve tvaru

ELPA[g] = / o(r)erelofr)]dr, (5.17)

kde ex.[o(r)] je vyménna a korelaéni energie homogenniho elekronového plynu s hus-
totou p. Jak uz vyplyvé z ndzvu, jde o lokdlni aproximaci, kterd jednoduse v kazdém
bodé prostoru r nahrazuje skute¢nou (nezndmou) vyménnou a korela¢ni energii stu-
dovaného elektronového systému vyménnou a korela¢ni energii homogenniho elek-
tronového plynu se stejnou hustotou o.

Jakkoliv hrubé se zd4 toto pribliZeni, vysledky vypoctu jsou v fadé pripad v pie-
kvapivé dobré shodé s experimentdlnimi daty. Pokud bychom méli alespori v hrubych
rysech shrnout vlastnosti LDA, pak je moZno fici, Ze LDA

e pro pevné latky typicky podhodnocuje rovnovazny objem o 1 —10%,
¢ nadhodnocuje modul objemové pruznosti B,

e casto nadhodnocuje vazebnou energii molekul,
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e pro zakladni stav feromagnetickych prvki je celkem tspésnd v predpovédi hod-
noty magnetického momentu (Fe, Co, Ni),

e zcela selhdva pti predpovédi vlastnosti nékterych material(i, napt. zdkladniho
stavu Zeleza, kdy v rdmci LDA vychazi nemagnetickd hcp struktura, ale experi-

NN

mentélné je jim feromagneticka faze s bcc miizkou.

5.3.2. Zobecnéna gradientova aproximace (GGA)

Zobecnénd gradientova aproximace (Generalized Gradien Approximation, GGA) se
snaZzi vyjadfit vyménnou a korela¢ni energii v obecnéjsim tvaru a bere v tivahu gradi-
ent elektronové hustoty. Formalné se dd vymeénna a korela¢ni energie v GGA vyjadrit
jako

ESGAg] = / el0(r), |V o(r)])o(r)dr. (5.18)

Tvar funkce ¢, je pfedmétem mnoha aproximaci a navrhuje se tak, aby byla splnéna
souctova pravidla a dalsi vlastnosti vyménné a korelacni diry, jako nap¥. asymptotické
chovani efektivnich potencidld a hustoty. Opét se jednd o semilokdlni aproximaci v tom
smyslu, Ze hustota energie v r zavisi na nejbliz$im okoli tohoto bodu.

Pro vypocty se pouziva napt. modely PW91 nebo PBE.

5.4. Metody vypoctu elektronovych struktur dokonalych
krystala

N

Reseni jednoelektronového problému (rovnice (5.13-5.15)) se vyrazné zjednodussi, po-
kud budeme pfedpokladat, Ze usporddani atomii je periodické. Efektivni potencidl se
tedy fidi podminkou periodicity.

Vea(r + R) = Ve (r), (5.19)
kde R je libovolny transla¢ni vektor krystalové miizky. Pfimym dasledkem této pod-
minky je prosluly Blochtiv teorém [1], ktery fikd, Ze kazdé feSeni rovnice (5.13) odpo-
vida urcitému k tak, Ze plati

Uy (r) = exp(ik - r)u,(r), (5.20)
kde uy je funkce, majici stejnou periodu jako krystalovd mtizka

uk(r + R) = uk(r). (5.21)

Proto je dostacujici nalézt vinovou funkci ¥y (r) v primitivni burice.
Reseni Kohn-Shamovy rovnice (5.13) mZeme rozvinout do tvaru

Uk = Z CinkXik(T), (5.22)
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kde funkce baze y;k(r) vyhovuji Blochové podmince a tvofi tplny systém a n je tzv.
pasovy index. Pro koeficienty c; ,x dostdvame

Z[(Xﬂ«IH XGie) — Ente{Xite X1 ]Cnte = O, (5.23)
kde
Ol = / V(D) (r)dr (5.24)
Ocal H i) = / Vi () Hxe(r)dr (5.25)
Q

kde Q2 je objem primitivni buriky. Energie ¢, jsou urc¢eny sekuldrni rovnici

det[(xik|H | xjx) — €nx (x| Xjx)] = 0 (5.26)
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6. ELASTICKE KONSTANTY

Pro popis elastickych konstant je diilezité definovat tenzor deformace.

U= 5| TR, oR; |’ (6.1)
kde 0u;(R)/OR; je gradient vychylek.
Jednoindexovy tenzor deformace ve tvaru matice:
€1 %56 %55
€= %56 €9 %54 , (6.2)
les tes g

kde indexy jsou ¢islovany podle Voigtova oznaceni: zxz — 1, yy — 2, 22 — 3,
yz =4,z = 5,y — 6.

6.1. VSesmérova deformace - modul objemové pruznosti

Za podminek vSesmérové deformace (také nékdy nazyvana triaxidlni, nebo hydrosta-
tickd) ménime u krystalu homogenné jeho objem pfi zachovani jeho geometrickych
proporci. Hodnotu ptisobictho napéti 0¢rq, (zdporného tlaku p) miaZeme vyjadrit jako
prvni derivaci celkové energie E podle objemu

OFE

riar — Axs 6.3
7t ov (6.3)

a v blizkém okoli rovnovazného stavu s objemem V,, definovat i pfislusnou materié-
lovou konstantu modul objemové pruznosti B vztahem

O*FE

B=V,~— .
fov? V=Veq

(6.4)
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7. VYPOCETNI PROGRAM ABINIT

Programovy balik ABINIT je urc¢en k vypoctu elektronovych struktur. Jeho hlavni
vyhodou je snadné pouZiti a velmi dobfe propracovany navod. Je tedy vhodny k po-
uZiti jak pro zacate¢niky, tak pro pokrocilé uziti v kazdodenni praxi s elektronovymi
vypocty mnoha krystalickych latek. Dalsim kladnym faktem je jeho pouZitelnost na
mnoha vypocetnich platforméch, pfenositelnost, vyvoj v otevieném licenénim pro-
stfedi (GNU/GPL) a jeho testovaci charakteristiky, kterym pfi kompilaci jeho zdrojo-
vého kédu zajistime jeho spravnou funkénost a presnost. Hlavni program baliku ABI-
NIT dokéaZe nalézt hodnotu celkové energie, hustotu naboje a elektronovou strukturu
systému tvoreného elektrony a jadry zkrze teorii funkcionalu hustoty (DFT), za kte-
rou byla udélena Nobelova cena. Navic je k hlavnimu kédu pfidano mnoho rtiznych
uzite¢nych nastroj.

7.1. Metody a postupy vypocta

ABINIT je pseudopotencidlovy program, tedy vyuZiva pseudopotencidli a baze rovin-
nych vIn. Déle také obsahuje moznosti optimalizace tvaru buriky vzhledem k naleze-
nym sildm a napétim z DFT, nebo pfedvézt molekulovou dynamiku za vyuZiti téchto
sil a vygenerovat dynamické matice. Lze také ziskat Bornovy efektivni ndboje a dielek-
trické konstanty. Excitované stavy mohou byt spocteny pomoci ¢asové zavislé teorie
funkcondlu hustoty (Time-Dependent DFT) pro molekuly, a nebo zkrze mnoho¢astico-
vou pertubacni teorii (Many-Body Pretuberation Theory).

7.1.1. Metoda pseudopotencialt

O pseudopotencidlech jsme se jiZ zminili v ¢asti 5.2, ale jen okrajové. Hlavnim cilem
této metody je zjednoduseni chovéni elektronti v tésné blizkosti jader. Proto jsou tyto
elektrony zaménovany pravé za tzv. pseudopotencial. Nejdfive byly pseudopotencialy
urcovany semiempiricky, aby co nejvice nahrazovaly skute¢ny potencial. Nyni jsou uz
generovany spolehlivé pseudopotencidly zaloZené na prvoprincipidlnich vypoctech.

Elektronovou strukturou mame na mysli soubor vlastnich hodnot a vlastnich funkci,
které odpovidaji nejniZsi mozné celkové energii pro dany zdkladni stav. Zadanim po-
pisu zédkladni butiky, polohy atomt a pseudopotenciali vytvoii program potencial
krystalu vyuZitim vstupni vlnové funkce k vytvofeni pocatecni hustoty naboje. Tzv.
selfkonzistentni algoritmus je pouzit k iterativnimu prizptsobeni koeficienti rovin-
nych vIn, dokud neni dosaZena dostatec¢nd konvergence celkové energie.

Nejjednodussi druh vypoctu eletronové struktury je zaddn pevnou polohou atomt
v periodicky se opakujici butice. Dal$im rozsifenim programu je analyza sil ptisobicich
mezi atomy a uzptlisobeni jejich polohy, aby tyto sily byly nulové.
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7.2. Seznam zakladnich pouzitych p¥ikazt a parametrt

Pro zadéani parametr( butiky jsou zdkladni pfikazy acell, rprim, xred. Pro uréeni
atom je pfikaz znucl. Pro konvergenci vysledk je dtileZité popsat strukturu k-bodd.
Pro to jsou urcené pfikazy ngkpt, nshiftk, shiftk. K-body popisuji déleni prvni
Brillouinovy zény pro jeji integraci.

acell Popisuje rozmér primitivni buriky, v nasem pfipadé jsme pouzivali kubické struk-
tury, takZe vechny tfi rozméry byli stejné. Parametry jsou v jedotkach Bohr, tedy
musime prepotitdvat z Angstromt pomérem 1 Bohr = 0,5291772108 Angstrom.

rprim Pole primitivnich vektort. Vektory urcujici polohu baze, tedy transla¢ni vektory
baze. Zadavaji se tii vektory.

xred Vektory baze popisujici polohy atomii v bazi. Vektory popisujici umisténi atomii
v bazi. Jejich pocet je uréen poc¢tem atomti v bazi.

znucl Pocet parametri udavajici pocet atomti a kazdy parametr udava atomové ¢islo.
ngkpt Dimenze tfidimenziondlni m#izky k-bodf.

nshiftk Tento parametr udava ¢islo posunutych miiZzek, aby byl pouZit soucasné ke

M~

tvorbé plné miizky k-bodt.

shiftk Posuny urcené timto parametrem odpovidaji redukovanému systému soufad-
nic definujictho k-bodovou mfizku.

ecut Kinetickd energie rovinné viny v Hartree.



7.3. EXEMPLARNI PRIKLAD 19

7.3. Pfiklad zadani jednoduché struktury

Ukéazka vstupniho souboru pro program ABINIT. Jako pfiklad je zvolena struktura
CoN v uspordddani B3, struktura blejna zinkového. Programu je potieba zadat pseudo-
potencidly z externiho souboru pro kazdy atom. Vystupem je formétovany vypis vSech
duleZitych vypocti, chybovych hldSeni a soupis kone¢nych vysledki.

acell 3%x8.2425706

rprim 0.0 0.5 0.5

0.5 0.0 5

0.5 0.5 0

ntypat 2

znucl 27 7

natom 2

typat 1 2

xred 0.0 0.0 0.0
0.25 0.25 0.25

ecut 40.0

tsmear 0.01

occopt 4

kptopt 1

ngkpt 20 20 20

nshiftk 4

shiftk

0.
0.

toldfe 1.0d-6
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8. CO JE ZNAMO O KARBIDU NIKLU A
NITRIDU KOBALTU

Struktura bindrni slouceniny o sloZeni CoN, jak jsme zjistili, je experimentalné dobie
popsand. Narozdil od struktury NiC, ktera, jak se zda, ma strukturu nezndmou. Sta-
bilnim uspofddanim slouceniny CoN je struktura B3 s mfizkovym parametrem o veli-
kosti 4,297 A[8]. Budeme tak moci pozd&ji provést srovnani ndmi zjisténého stabilniho
uspofadani pro slozeni CoN s experimentélné zjisténymi daty. Pro sloZeni NiC se ndm
bohuZzel nepodafilo nalézt Zddna experimentalni data.

8.1. Zkoumané struktury a uspofadani

//////

fidil nejcastéji se vyskytujicimi se bindrnimi slou¢ninami. VSechny vybrané strukturni
modifikace jsou kubické a tabulka 8.1 obsahuje jejich krystalograficky popis véetné
vypisu poloh jednotlivych atomii v kazdé z bunék.

8.1.1. Popis vybranych struktur

| | @ | (ID) | (I11) | (Iv)
prototyp NaCl CsCl ZnS NaTl
Pearsontiv symbol cF8 cP2 cF8 cF16
oznaceni podle Struckturbericht Bl B2 B3 B32
¢islo prostorové grupy 225 221 216 227
Bravaisova miizka fec sc fec bcc
pocet atom v burice 2 2 2 4
atom X v polohach (0,0,0) (0,0,0) (0,0,0) (1/8,1/8,1/8)

(-1/8,-1/8,-1/8)
atom Y v polohach (1/2,1/2,1/2) | (1/2,1/2,1/2) | (1/4,1/4,1/4) | (3/8,3/8,3/8)
(-3/8,-3/8,-3/8)

Tabulka 8.1: Krytalografické shrnuti strukturnich parametrt vybranych bindrnich
sloucenin pro sloZeni Co-N a Ni-C pro ¢tyfi riizné kubické modifikace.

8.1.2. Zobrazeni struktur pouZzitych pro vypocty elektronové struk-
tury

Grafické zobrazeni jednotlivych krystalickych modifikaci pro CoN a NiC, které jsme
pouzili pro vypocet elektronové struktury, mtzeme vidét na obrazku 8.1. Modifikace
8.1a a 8.1c jsou velmi blizké. V burice maji stejny pocet atomt a tedy zaplnéni prostoru
je podobné. Oproti tomu v modifikaci 8.1b je méné atomt v burice a tedy zaplnéni
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neni tak tésné a kolem atom je vice volného prostoru ve srovndni s pfedeslymi struk-
turami.

(c) CoN, NiC - B3 (d) CoN, NiC — B32

Obrazek 8.1: Jednotliva vyobrazeni vSech pouzitych struktur v nasich vypoctech elek-
tronové struktury karbidu niklu a nitridu kobaltu. Velké modré kuli¢ky reprezentuji
atomy kobaltu nebo niklu a malé sedé kuli¢cky atomy dusiku nebo uhliku.
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Vysledky a zpracovani vypocta
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9. VYPOCTY ELEKTRONOVE
STRUKTURY

V této kapitole shrneme vSechny ziskané vysledky z prvoprincipidlnich vypocta
elektronové hustoty nitridu kobaltu o sloZeni CoN a karbidu niklu o sloZeni NiC.
Vsechny provedené Vypocty jsme provedli pomoci pseudopotencidlového programu
ABINIT a pouZili jsme jak aproximaci lokdlni hustoty (LDA), tak i zobecnénou gradi-
entovou aproximaci (GGA).

Samotnym vypoctim elektronové struktury vybranych latek predchazeji tzv. kon-
vergentni testy. Pomoci téchto konvergenénich testt hleddme takovou hodnotu vypo-
¢etnich parametrii, kdy samotny vypocet béZzi jesté dostatecné rychle, ale pfitom do-
stavame vysledky s dostate¢nou piesnosti. Parametr, ktery urcuje pfesnost vypocta, je
hodnota celkové energie.

Dalsim krokem jsou samotné vypocty elektronovych struktur konkrétnich krys-
talovych latek daného sloZeni. Provedli jsme tedy prvoprincipielni vypocty celkové
energie pro dané struktury s fixnimi hodnotami miizkovych parametrt, tedy za kon-
stantnfho objemu. V nékterych strukturdch se vyskytuje tzv. vnitfni parametr, ktery
popisuje polohy atomii v burice a neni diktovan symetrii. Pro tento parametr je nutné
najit rovnovaZznou hodnotu. V nami vybranych studovanych strukturach se takovy
vnitini parametr nevyskytuje a polohy atomt v butikach jsou diktovany symetrii dané
struktury. My jsme se tedy zabyvali hleddnim pouze hodnot rovnovazného objemu pro
jednotlivé studované struktury. Hodnotu tohoto rovnovazného objemu jsme ziskali ze
zévislosti ziskané celkové energie na objemu vztaZzeného na atom. Touto zdvislosti jsme
poté proloZzili polynomickou funkci a rovnovazny objem jsem tak dopocitali.

Vsechny obdrZené vysledné hodnoty jsme pfepocitavali na stejné jednotky. Hod-
noty celkové energie jsme ziskdvali v jednotkdch Hartree, definovanych jako elektro-
novou potencialni energii vodiku v zdkladnim neexcitovaném stavu. Pfepocet na zna-
m&j3i jednotky je 4,35974394 - 10718 J = 27,21138387 eV. Pro délkové rozméry jsme
pouz1va11 pro Vstup do pseudopotenaalniho programu ]ednotky Bohr a prepoc1ta—
0,5291772108 A a zaroveti prepotet na metr je 1 A= 1010
mathrmm. Vystupni hodnoty celkovych energii a objemti jsme pfepocitdvali na atom,
kvuli nasledné porovnatelnosti jednotlivych vysledkii mezi sebou, takZe ve v8ech gra-
fech a viech tabulkéch se objevuji jednotky A /atom nebo Ha/atom.

Vsechny uvedené vypocty v ramci pseudopotencidlniho programu ABINIT i obou
pouzitych aproximaci pro vyménnou a korela¢ni energii GGA i LDA odpovidaji pod-
minkdm nulové absolutni teploty.

9.1. Konvergencni testy
Jak jiz bylo zminéno nejprve jsme se museli zabyvat konvergencnimi testy. Pfi téchto

vypoctech je potfeba nalézt zavislost celkové energie na poctu jednak k-bodti a jed-
nak energie ,cut-off”. Konvergenéni testy byly provedeny pro strukturu o sloZeni
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NiC v usporfadani B1, kubickou plosné stfedénou s jednim miizkovym parametrem
a = 4,01 A. Pouzili jsme sadu ,cut-off” energif 10 — 50 Ha a sité k-bod (8 x 8 x 8),
(10 x 10 x 10), (12 x 12 x 12), (14 x 14 x 14), (16 x 16 x 16), (18 x 18 x 18) a (20 x 20 x 20).

Na obréazku 9.1 jsou grafickd zndzornéni obou pouzitych konvergenc¢nich testti. Z
téchto provedenych testii jsme vybrali pro parametr ,,cut-off” energii 40 Ha a pro sit’ k-
bodt (20 x 20 x 20). Tato vybrana sit’ k-bodt1 se ale musi vzdy pfizptisobit u ostatnich
pouzitych modifikaci po¢tu atomit v jednotlivych burikdch. Jako napf. u modifikace
B32 je plivodni vybrana sit’ pfepoctena na hodnoty (16 x 16 x 16), aby hustota sité
na atom byla stejna jako pro predeslou strukturu. Za témito vybranymi hodnotami
vypocetnich parametrt povaZzujeme celkovou energii za neménnou.

-361
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12%12x12
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Obrézek 9.1: Konvergencni testy zavislosti celkové energie na parametru ,Cut-off”
(nahofte) a k-bodt1 (dole) pro strukturu Bl o sloZeni NiC.

9.2. Celkova energie jako funkce objemu

Urceni stability dané struktury daného slozeni je ddno ziskanou celkovou energii rov-
novazného objemu, ktery odpovida minimu zévislosti celkové energie na objemu dané
struktury. Z této zavislosti celkové energie na objemu pro jednotlivé struktury stejného

sloZeni 1ze tedy urcit pofadi struktur od nejstabilnéjsiho usporddéni po nejméné sta-
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bilni, pficemZ struktura s nejnizsi celkovou energii v porovnani s ostatnimi struktu-
rami stejného slozeni je strukturou nejstabilngjsi.

Zavislosti celkové energie dané struktury na jejim objemu jsou interpretovany tzv.
EV kfivkami. Tyto jednotlivé EV ktfivky jsme poté proloZili polynomickou funkci a
ziskali jsme tak hodnoty rovnovaznych objem a celkové energie pro jednotliva uspo-
radani.

Celkovou energii jsme pocitali pomoci pseudopotencidlniho programu ABINIT v
rdmci obou aproximaci pro vyménnou a korela¢ni energii GGA i LDA pro rizné struk-

turni modifikace sloucenin o slozeni CoN a NiC.

9.2.1. Nitrid kobaltu CoN

Prvni studovanou skupinou binarnich latek byly nitridy kobaltu o sloZeni CoN. Tyto
nitrid kobaltu jsme pocitali ve strukturnich modifikacich krystalograficky popsanych
v tabulce 8.1 nachézejici se v kapitole zabyvajici se popisem jednotlivych studovanych
strukturnich modifikaci. N&$ vybér danych studovanych struktur se fidil nejcastéji se
vyskytujicimi se binarnimi strukturami o sloZeni 1:1. V této kapitole pak miizeme vidét
i vyobrazeni jednotlivych vybranych binarnich struktur.

Pomoci programu ABINIT v rdmci obou aproximaci GGA i LDA jsme ziskali pro
vSechny studovaného struktury rovnovdzné hodnoty objemu vztaZeného na atom,
miiZkovych parametri, modulu objemové pruZznosti a rozdil celkové energie vzta-
zenych k celkové energii nejstabilngjsi struktury. VSechny tyto ziskané hodnoty jsme
zanesli do tabulky 9.1. Nejstabilnéjsi struktura mé tedy hodnotu rozdilu celkové ener-
gie rovnu nule.

Pro kazdou studovanou strukturu jsme pak ziskané hodnoty celkové energie vy-
nesli jako zavislost na objemu jednotlivych struktur. VSechny tyto zavislosti hodnot
celkové energie na objemu miizeme vidét na obrazku 9.2.

Z jednotlivych rozdilt rovnovaznych hodnot celkové energie, tedy minim z&vis-
losti celkové energie na objemu, jsme mohli urcit potadi struktur od nejstabilnéjsiho
usporadani po nejméné stabilni. Jako nejstabilngj$i uspofddani o sloZzeni CoN struk-
tura B3, tedy struktura blejna zinkového, coZ je ve shodé s experimentalné zjisténou
strukturou pro sloZeni CoN. Po struktufe B3 nasleduji struktury v pofadi B1, B2 a jako
nejméné stabilni modifikace o sloZeni CoN vychdzi struktura B32. Pofadi struktur od
nejstabilngj$i po nejméné stabilni se shoduje v rdmci obou aproximaci.

Srovnéni s experimentdlndmi daty bylo moZzné provést pouze u struktury B3 o slo-
7eni CoN. Experimentalné zjistény objem pro tuto strukturu B3 je 9,92 A /atom. Nami
zjisténd hodnota rovnovazného objemu pro strukturu B3 o sloZeni CoN ziskand v
ramci aproximace GGA je o 1,80% nadhodnocend a v rdmci aproximace LDA 0 5,97%
podhodnocena. Z porovnani experimentalné zjisténé hodnoty rovnovazného objemu a
ndmi zjisténé hodnoty pro tuto strukturu B3 v ramci GGA miizeme vidét velice dobrou
shodu obou hodnot.
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CoN GGA | LDA
alA] 4,08 | 3,9
B1 | Va[A”/atom] 848 | 7,74
B[GPa] 286,35 | 356,78
AE[mHa/atom] 6,16 | 10,25
alA] 254 | 247
By | Va|A”/atom] 821 | 7,54
B[GPa] 279,60 | 306,01
AE[mHa/atom] | 32,31 | 32,27
a[A] 432 421
B3 | VA" /atom] 10,10 | 9,33
B[GPa] 238,40 | 291,33
AE[mHa/atom] | 0,00 | 0,00
alA] 522 | 5,07
B32 | VA" /atom] 892 | 817
B[GPa] 235,51 | 288,55
AFE[mHa/atom| || 61,94 | 65,32

Tabulka 9.1: Tabulka shrnujici vSechny ziskané hodnoty miizkovych parametrti (a),
rovnovaznych objemt vztazenych na atom (V,;), modul objemové pruznosti (B) a
rozdilti celkovych energii vztaZenych k rovnovazné hodnoté celkové energie struktury
B3 (AE)

9.2.2. Karbid niklu NiC

Druhou skupinou studovanych struktur byly bindrni slou¢eniny o sloZeni NiC. Stejné
jako u nitridd kobaltu jsme zvolili studium stejnych binarnich uspofadani. VSechny
studované struktury jsou podrobné popsdny v tabulce 8.1, ktera se nachdzi v kapitole,
ve které miizeme také nalést vyobrazeni téchto jednotlivych modifikaci.

Pomoci pseudopotencidlového programu ABINIT v ramci obou aproximaci pro vy-
ménnou a korelaéni energii GGA i LDA jsme opét ziskali rovnovdZné hodnoty objemu
vztazeného na atom, mfiZkovych parametrt, modulu objemové pruznosti a rozdilt
celkové energie vztaZzenych k celkové energii nejstabilngjsi struktury jednotlivych stu-
dovanych struktur. Shrnuti vSech téchto ziskanych hodnot mZeme vidét v tabulce
9.2.

Opét z jednotlivych rozdilt rovnovaznych hodnot celkové energie ziskanych v
ramci obou aproximaci v zavislosti na objemu miiZzeme urcit pofadijednotlivych struk-
tur od nejstabilnéjsiho usporddani po nejméné stabilni. Jako nejstabilnéjsi usporadani
vychdzi struktura B3, k ni energeticky nejbliZe je struktura Bl, déle nasleduje struk-
tura B2 a jako nejméné stabilni struktura o slozeni NiC vychazi struktura B32. Toto
poradi se jednak shoduje v rdmci obou aproximaci i jednak v rdmci obou studovanych
sloZenich.
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Pro kaZdou strukturu jsme pak ziskanou celkovou energii v rdmci obou aproximaci
vynesli jako zavislost na objemu jednotlivych struktur. Tyto zavislosti ziskané pomoci

programu ABINIT obéma aproximacemi pak mtizeme vidét na obrazku 9.2.

NiC GGA | LDA
alA] 411 4,01
B1 | ValA®/atom 867 | 808
B[GPa] 254,55 | 293,09
AE[mHa/atom] 4,33 3,39
alA] 2,56 | 2,49
By | ValA”/atom] 836 | 7,75
B[GPa] 239,63 | 279,08
AE[mHa/atom] | 18,75 | 17,43
alA] 4,38 | 428
B3 | VaslA”/aton] 1054 | 9,82
B[GPa] 241,94 | 283,27
AE[mHa/atom] | 0,00 | 0,00
a[A] 525| 5,12
B30 | VA" /atom] 9,06 | 837
B[GPa] 220,62 | 237,07
AFE[mHa/atom] || 40,02 | 40,70

Tabulka 9.2: Tabulka vypoc¢tenych hodnot pro struktury NiC miiZkovych parametrt
(@), rovnovaznych objemt (V,;), modult objemové pruznosti (B) a rozdilt celkovych
energii vici rovnovazné struktufe B3 (AE)
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Obrazek 9.2: Zavislosti hodnot celkové energie na objemu vztazeného na atom pro
vSechny studované bindrni uskupeni sloucenin o sloZeni CoN ziskané v rdmci obou
aproximaci pro vyménnou a korela¢ni energii. Na hornim obrdzku miiZeme vidét vy-
sledky ziskané v rdmci aproximace GGA, na dolnim pak vysledky ziskané v ramci
aproximace LDA.
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Obrazek 9.3: Zavislosti hodnot celkové energie na objemu vztaZeného na atom pro
vSechny studované binarni uskupeni sloucenin o sloZeni NiC ziskané v rdmci obou
aproximaci pro vyménnou a korela¢ni energii. Na hornim obrazku maZeme vidét vy-
sledky ziskané v rdmci aproximace GGA, na dolnim pak vysledky ziskané v rdmci
aproximace LDA.EV kfivky konfiguraci NiC pro dvé rizné aproximace
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9.3. Modul objemové pruznosti

Modul objemové pruZnosti je jedna z elastickych konstant, které miizeme na kubic-
kych latkach urc¢it. Je to odpor materialu proti vSesmérové deformaci. JelikoZ jsme re-
laxovali v naSich vypoctech objem pii zachovani tvaru krystalové mfizky, mizeme
tuto relaxaci v blizkosti rovnovaZzného objemu povazovat za vSesmérovou deformaci.
Podle vztahti z ¢asti 6.1 o elastickych konstantach jsme urcili potiebné derivace EV
kiivek a dosadili jsme rovnovazny objem. Veli¢inu jsme oznacili pismenem B, podle
anglického souslovi Bulk modulus. Vysledné hodnoty jsme zapsali v tabulkach 9.1 a

9.2 v jednotkéach GPa.
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10. ZAVER

Tato prace je vénovana studiu elektronové struktury karbidu niklu o slozeni NiC
a nitridu kobaltu o sloZeni CoN. Vypocty byly provadény pseudopotencidlovym pro-
gramem ABINIT, ktery vyuziva k vypoctu elektronovych stuktur teorii funkcionélu
hustoty a pro vyménou a korela¢ni energii byla pouZita jak aproximace lokalni hustoty
LDA, tak zobecnéna gradientova aproximace GGA. Ziskané hodnoty celkové energie
byly vyuzity pro pfedpovéd’ nejstabilnéjsich struktur pro jednotlivé sloZeni daného
karbidu i nitridu.

Pro nitrid kobaltu o sloZeni 1:1 jsme ur¢ili jako nejstabilnéjsi strukturu strukturu
B3, tedy strukturu kubickou plo$né centrovanou. Nas vysledek je ve shodé se struktu-
rou CoN zjisténou experimentdlné. Podivdme-li se na srovnani hodnoty rovnovéazného
objemu struktury B3 nitridu kobaltu, nalezneme velice dobrou shodu mezi experimen-
talné zjisténou hodnotou a hodnotou ziskanou v ramci GGA. Tyto dvé hodnoty se lisi
pouze o 1,80%.

Pro strukturu nitridu niklu o sloZni NiC jsme stanovili jako strukturu nejstabilnéjsi
také strukturu B3.

Dale jsme urcili pro kaZdou studovanou modifikaci hodnotu modulu objemové
pruznosti.

Dalsim pokracovanim prace bude urceni rovnovaznych struktur i pro jina sloZeni
nez 1:1 a urceni zbyvajicich hodnot elastickych konstant pro jednotlivé studované
struktury. Budeme se zabyvat i studiem, zda latky vykazuji magnetické vlastnosti a
zda se jednd o vodivé materidly nebo o polovodicové. Plijde tedy dale o studium pé-
sové struktury nejstabilnj$ich modifikacich a hustoty stavii téchto latek.
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