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Abstrakt

VITKOVSKA, Eva: Uréenie parametrov tuhych latok z prvych principov. [Bakalarska
praca]. Slovenska technicka univerzita v Bratislave. Fakulta elektrotechniky

a informatiky; Katedra fyziky. Veduci prace: prof. Ing. Peter Ballo, PhD.

Pre vyvoj novych materidlov a vyskum tych sucasnych je vhodné poznat’ ucinné metody
na vypocet ich vlastnosti z prvych principov. Cielom prace je ukazat, ze takéto metody
existuji a s vyuzitim modernej vypoctovej techniky sme schopni numericky zratat
parametre latok, ktorych hodnoty su porovnatelné s experimentalne nameranymi. Ak
chceme takéto metddy pouzivat, musime v prvom rade poznat’ krysStalovu a elektronova
Struktiru latok. V d’alSom kroku je potrebné zvolit’ si konkrétnu metédu vhodnt pre nas
vypocet. Ked’Ze sa chceme sustredit’ hlavne na vypocet zakladnych parametrov kovov,
vhodnou metoédou je teéria hustotového funkcionalu. Popis krystalovej, elektrénove;j
Struktary ako aj teorie hustotového funkcionalu je uvedeny v prvej teoretickej Casti
prace. V praktickej Casti sme Gspesne vypocitali zakladné parametre pre hlinik, kremik
a zelezo a porovnali ich s experimentalnymi hodnotami. Taktiez sme popisali niektoré
dosledky, ktoré ztychto parametrov vyplyvaju. Su to: rozdiel vo vodivosti hlinika
a kremika, objemova rozt'aznost’ latok, rast magnetizacie so zvac¢Sujicim sa objemom

pripadajiicim na jeden atom a energeticky rozdiel medzi a- a B-Zelezom.

KTracové slova:
Krystalova Strukttra. Difrakcia. Inverzny priestor. Elektronova StruktGra. Ab initio

vypocet. Mriezkovy parameter. Kohézna energia. Bulk modulus. Magnetizécia.



Abstract

VITKOVSKA, Eva: Determination of solid state matter parameters by first principles.
[Bachelor thesis]. Slovak University of Technology in Bratislava. Faculty of Electrical
Engineering and Information Technology. Department of Physics. Thesis supervisor:
prof. Ing. Peter Ballo, PhD.

For development of new materials and research of the existing ones, it is important to
utilize numerical methods computing their properties from first principles. The goal of
this thesis is to demonstrate existence of these methods and show the ability to compute
(using high performance computing systems) the parameters of materials which comply
with experimental results. If we want to use these methods, in the first step we have to
know the crystal and electron structure of the material. The next step is to choose the
appropriate method. As we are interested in the calculation of the basic metal
parameters, the suitable method is the density functional theory. The description of the
crystal and electron structure, as well as the density functional theory is in the
theoretical part of the thesis. In the practical part, the basic parameters for alumina,
silicon and iron are calculated and compared to the experimental values. Some
consequences from these parameters were described as well: difference between the
aluminum and silicon conductance, volume dilatation of the materials, the
magnetization increase with the single atom volume and energetic difference between

a- and B-iron.

Key words:
Crystal structure. Diffraction. Inverse space. Electron structure. Ab initio calculation.

Lattice parameter. Cohesive energy. Bulk modulus. Magnetization.
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0 Uvod

V sucasnej dobe je potrebné hl'adat’ nové materidly, ktoré by nam umoznili
vylep$enie uz existujucich technologii, alebo vyuzitie tych novych. Nie vzdy musime
hl'adat’ nové rieSenia, niekedy staci dobre poznat limity tych stcasnych. Sucasna
vypoctova technika ndm umoziluje numericky pocitat’ parametre latok, ¢i uz s vyuzitim
semiempirickych metdd alebo metdéd vychadzajucich z prvych principov. V latkach sa
prirodzene vyskytujti rozne defekty, ktoré maja vplyv na ich vlastnosti. Vyroba
idealnych materidlov bez defektov je ndkladna a vyzaduje si narocné technologické
postupy. Pouzivanim a opotrebovanim materidlov dochadza k vzniku novych defektov
a mnohokrat je pre prax nesmierne dolezité poznat' ich dopad na zmenu vlastnosti
materidlu. Ak sa chceme venovat’ Stadiu defektov, je vhodné najprv dobre poznat
a naucit’ sa uréovat’ parametre latok pri idealnych podmienkach bez defektov.

Tato praca sa venuje najméd tuhym latkam, pre ktoré je charakteristicka
usporiadanost’ na velkt vzdialenost, Cize kryStdlova Struktira. Podla tej su latky
rozdelené do siedmich kryStalografickych sustav, 2z ktorych je odvodenych S$trnast
Bravaisovych elementarnych buniek. Atomy jednotlivych kryStdlov mo6zu byt spolu
viazané réznymi typmi vézieb. Vdaka tomu pozndme napriklad i6nove, kovalentné ¢i
kovové krystaly. KryStalovl Struktiru moZeme experimentdlne zistit pomocou
rontgenového Zziarenia z difrakéného obrazca. Na to je potrebné si zadefinovat’ tato
Struktaru aj v inverznom priestore.

Z hl'adiska spravania sa tuhych latok v elektrickom poli ich delime do troch
hlavnych skupin: vodice, polovodiCe a izolanty. PrisluSnost’ kryStdlov do jednotlivych
skupin je dana ich pasmovou Strukturou. Pasmova Struktara je vyjadrenim energetickej
Struktary elektronov. Vznik oblasti zakazanej energie je dosledkom interakcie
vodivostnych elektronov s idnovymi zvySkami krysStalu. V praci sa budeme zaoberat’
najmé kovmi.

Pre vypocet zakladnych parametrov tuhych latok z prvych principov sme zvolili
teoriu hustotového funkcionalu. Této tedria bola vytvorena na rieSenie Schrodingerove;j
rovnice v Born-Oppenheimerovom priblizeni, ktoré odstranuje problém systému dvoch
typov Castic tak, ze kladné 16ny zafixuje do pevnych poloh. Ako uz bolo spomenuté,

sustredime sa najmé na vypocet vlastnosti kovov. Teéria hustotového funkcionélu je



vhodnym rie§enim, lebo vyuZiva rozvoj do rovinnych vin atym sa daja volné
elektrony kovov vel'mi dobre popisat’.

Konkrétnu realizaciu vypoctu sme robili pomocou programu Abinit, ktory
vyuziva teoriu hustotového funkcionélu. Prakticka Cast’ prace pozostava z podrobného
popisu vypoctu zakladnych parametrov pre hlinik, ato: mriezkového parametra, bulk
modulu, kohéznej energie a energie volného povrchu. Dalej bola spoditana pasmova
Struktara kremika. Na zaklade rozneho rozlozenia elektronovej hustoty pre kremik
a hlinik sme si overili pri¢inu ich rozdielneho spravania sa v elektrickom poli. Zatial’ ¢o
hlinik je vodi¢, hned’ za nim nasledujuci kremik, ktory ma len o jeden elektron viac, je
polovodi¢. Rovnaké parametre ako pre hlinik sme spocitali aj pre magnetické a-zelezo
s vynimkou energie vol'ného povrchu. Pri Zeleze sme namiesto toho overovali rastucu
magnetizdciu s rasticim objemom na jeden atdém a energeticky rozdiel medzi

a- a B-zelezom.
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1 Krystalova Struktara

1.1 Krystalova Struktiara v priamom priestore

Krystalické latky sa vyznacujii usporiadanostou na velkl vzdialenost’ v troch
rozmeroch. Hovorime, ze maja krystalova Strukturu. Operacie, ktoré zobrazuju dana
Struktaru samu do seba, nazyvame operacie symetrie. Zakladnym typom je translacia.
Dalsie st: rotacia, inverzia stredom sumernosti, zrkadlenie a ich kombinacie.

Translacia sa uplatiiuje v kazdom krystali. Nech a,b,c st transla¢né vektory a r
ar’” su polohové vektory I'ubovolnych dvoch bodov, z ktorych zoskupenie atomov
vyzera rovnako. Potom plati: r" =r + ua + vb + wc. Ak u, v, w s vhodne zvolené celé
Cisla, vektory a, b, ¢ nazyvame primitivne mriezkové vektory. Pri takomto posunuti
dochadza  k symetrii nielen v usporiadani atomov ale aj fyzikalnych vlastnosti.
Koncové body operacie translacie nazyvame mriezkové alebo uzlové body. Sustava
priamok prechadzajuca tymito bodmi sa nazyva mriezka. KryStdlovd mriezka je len

geometrickou abstrakciou. Plati

krystalova struktura = kryStalova mriezka + baza

Béza je atom, alebo skupina atomov, ktorti ked’ priradime k mrieZkovému bodu
dostaneme konkrétnu krystalovu struktaru. Polohu j-teho atdomu vzhl'adom k uzlovému
bodu vyjadrime ako r j= xa + yb + zc tak, aby: 0 <x,y,z<1.

Kazdy krystal je invariantny voci rotacii o 360°. Existuji krystaly, ktoré sa
zobrazia sami do seba aj pri otoceni okolo osi 0 180°, 120°, 90°, 60° a ich celociselné
nasobky. Vtedy hovorime o 2-, 3-, 4- a 6- pocetnej osi simernosti.

Ked je krystal simerny podla roviny vedenej jeho stredom, hovorime
0 zrkadleni.

Kombinaciou 2- pocetnej rotacie a zrkadlenia dostaneme operaciu inverzie.

Inverzia bodom alebo stredom simernosti nastava, ked’ mézeme bodom S (stred
sumernosti) viest' priamku a kazdému bodu X polpriamky SX zodpoveda na opacnej
polpriamke bod X', pricom vzdialenosti oboch bodov od stredu sumernosti S su
totoZné.

Kombinaciou inverzie bodom a rotacie vznika inverzna os simernosti. [1, 2]
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Mnozina operacii symetrie pouzitych v mriezkovom bode, voci ktorym je
mriezka invariantna, tvori bodovl grupu symetrie. Vzhl'adom na tieto bodové grupy
mame Strnast  roznych typov mriezok, ktoré su zoskupené v siedmich
krystalografickych ststavach podla siedmich typov elementarnych buniek. Prehl'ad
krystalografickych sustav je uvedeny v tabulke 1.1. Elementarne bunky nazyvame
Bravaisove elementdrne bunky. Dokazu vyplnit' cely priestor vhodnymi operaciami
krystalovych transléacii. Nie su vzdy totozné s primitivnymi bunkami. Primitivna bunka
je elementarna bunka s minimalnym objemom aje definovana primitivnymi

translaénymi vektormi. Pripadd na fiu jeden mriezkovy bod.

Tab. 1.1 Prehl'ad krystalografickych sustav.

Kubicka (kockova) a=b=c a=pB=y=90°
Tertagonalna (Stvorcova) a=b#c a=p=y=90°
Ortorombicka (kosostvorcova) atb#c a=p=y=90°
Monoklinické (jednoklonna) atzb#c a=7y=90°# B
Triklinickd (trojklonna) atzb#c arP#y
Trigonalna (romboendrickad) a=b=c a=p=vy#90°<120°
Hexagonalna a=b#c a=p=90°1vy=120°

Uzlové body moéZeme okrem vrcholov buniek umiestnit’ aj do ich stredu
(stredovo centrovana bunka), do stien (plosne centrovana bunka) a do hornej a dolnej
podstavy (bazalne centrovana bunka). Bunky majice uzlové body len vo vrcholoch
mriezKy nazyvame prosteé.

Prehl'ad S$trnastich Bravaisovych elementarnych buniek: kubickd — prosta,
stredovo centrovana, ploSne centrovand, tetragonalna — prosta, stredovo centrovana,
ortorombickd — prosta, stredovo centrovand, bazalne centrovana, ploSne centrovana,
trigonalna, hexagondlna, monoklinicka — prosta, bazalne centrovana, triklinicka.
[1, 2,3, 4]

Z praktického hl'adiska je vhodné zaviest spdsob, akym by sme vedeli
jednoznacéne urcit’ orientdciu kryStalickych rovin, bez potreby udania ich polohy.
Na toto sluzia indexy krystalovych rovin, nazyvané tiez Millerove indexy. Postup

pre stanovenie Millerovych indexov:
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1. Najdeme priesecniky roviny s 0sami @, b, ¢ a vyjadrime ich polohy v relativnych
stradniciach vzhl'adom k dizkam jednotlivych translaénych vektorov. Osi a, b, ¢ st
transla¢né vektory.

2. Urobime prevratené hodnoty tychto Cisel.

3. Tieto hodnoty prevedieme na najmensicho spolo¢ného menovatela a vynasobime
tymto menovatel'om.

Indexy piSeme do okrahlych =zatvorieck. Ak je index zaporny, oznaCujeme to

znamienkom minus nad tymto indexom. Napr. (11 0) — rovina rovnobezna s 0Sou ¢

pretinajica os b v zapornom smere. Rovina (2,0,0) je rovnobezna s rovinou (1,0,0), ale
na osi avytina poloviéni vzdialenost. Priklady znazornenia niektorych rovin

v kubickom krystali st na obrazku 1.1.

Na uréenie smerov slazia smerové indexy. Chceme posunat’ bod A do bodu A"

Smer posunu udava vektor s = ua + vb + wc, kde a, b, ¢ st mriezkové vektory. Trojicu

najmensich moznych celych ¢isel u, v, w ozna¢ujeme ako smerové indexy a zapisujeme

ich do hranatej zatvorky [u v w]. Spdsob oznaCovania zapornych indexov je rovnaky
ako v pripade rovin. Napr.: [uv w]. Pre kubické krystaly je vektor uréeny smerovymi

indexmi [ u v w] kolmy na rovinu ( uVv w). V inych ststavach toto tvrdenie neplati.

[1, 2, 3]
| i

e (100) (200)

(110) (111)

Obr.1.1 Priklady znazornenia niektorych rovin v kubickom krystali.
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1.2 NajtesnejSie usporiadanie tuhych gal’

St dve moznosti ako usporiadat’” rovnaké tuhé gule, aby zaplnili maximalny
priestor. Na prva vrstvu gul’ mézeme ulozit” druhtl vrstvu dvomi rozlicnymi sposobmi

znazornenymi na obrazku 1.2.

a b
Obr. 1.2 Dva spdsoby kladenia druhej vrstvy pri najtesnejSom usporiadani tuhych gal’.

Prva vrstvu oznaéme ako vrstvu A (modrd). Druht vrstvu kladent ako na obrazku 1.2a
ozna¢me ako vrstvu B (Cervend) a vrstvu ulozenu ako na obrazku 1.2b nazvime vrstva C
(zelena). Usporiadanie ABCABC... tvori Struktaru s kubickou plosne centrovanou
mriezkou (FCC) (Obr. 1.4) ausporiadanie ABAB... tvori hexagonalnu S$truktiru
S najtesnejsim usporiadanim (HCP) (Obr. 1.3). Obidve maju koeficient zaplnenia 0,740.
Zhoduju sa aj v koordinacnom ¢&isle 12. Ak chceme rozlisit kubicku StruktGru
od hexagonalnej, musime sa pozriet' na usporiadanie druhych najblizsich susedov.
Nakol'ko vdzobna energia nezavisi len na pocte vézieb s najbliz§imi susedmi, medzi
Struktirami je energeticky rozdiel. Baza hexagonalnej primitivnej bunky obsahuje dva

atdbmy a primitivna bunka Struktiry FCC obsahuje jeden atom.

14



A
B
A

Obr. 1.3 Usporiadanie vrstiev tuhych gl pri hexagonalnej strukture s najtesnejSim

usporiadanim.

A
B
C

Obr. 1.4 Usporiadanie vrstiev tuhych gal’ pri Struktare s Kubickou plosne centrovanou

mriezkou.

Tesné usporiadanie je typické pre kovy. Pri vhodnej teplote mnoho z nich ahko
prechadza medzi FCC a HCP. [1, 4]

1.3 Kubicka sustava
Kubicka sustava obsahuje tri typy mriezok. Kubicku mriezku prosta (SC),

stredovo centrovani (BCC) a plosne centrovan (FCC). S zndzornené na obrazku 1.5.

Porovnanie ich zdkladnych parametrov je uvedené v tabul’ke 1.2.
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SC BCC FCC

Obr. 1.5 Kubicka mriezka prosta (SC), stredovo centrovana (BCC)

a plosne centrovana (FCC).

Elementarnou bunkou SC je kocka s hranou dizky a, pri¢om uzlové body sa
nachadzaju vo vrcholoch kocky. V tomto pripade je elementarna bunka suc¢asne bunkou

primitivnou. Primitivne translaéné vektory su:
a=ai b=aj c=ak

kde i, j, k st na seba kolmé jednotkové vektory pravotocivej kartézskej stradnicovej
sustavy.

Elementarnu bunku BCC dostaneme tak, ze jeden uzlovy bod umiestnime aj
do stredu kocky SC. Ak umiestnime uzlové body do stredov stran kocky SC,
dostaneme elementarnu bunku FCC. V tychto dvoch pripadoch uz elementarna bunka
nie je sucasne bunkou primitivnou. Preto pre primitivne bunky tychto mriezok musime
zadefinovat’ iné transla¢né vektory.

Primitivne transla¢né vektory pre BCC st:

1

a= Ea(i+j+k)
1

b = Ea(—i+i+k)

1
c=za(i~j+k)

16



Primitivne translacné vektory pre FCC st:

1
azza(i+j)
b—1 G+k

—Ea]+ )
_1 37 k
C—Ea(H- )

Volba primitivnej bunky a primitivnych mriezkovych vektorov nie je jedina
mozna. Obycajne sa vSak ako primitivna bunka pouziva Wigner-Seitzova bunka. Pri jej
konstrukcii postupujeme nasledovne:

1. Nakreslime spojnice daného mriezkového bodu so vSetkymi blizkymi mriezkovymi
bodmi.

2. Stredmi tychto spojnic vedieme plochy na ne kolmé. Tieto plochy ohranicuju
primitivnu bunku. Kazda takato primitivna bunka obsahuje prave jeden mriezkovy
bod.

Pre lepSiu nazornost' je na obrazku 1.6 nakreslena Wigner-Seitzova bunka v 2D

priestore. [1, 3]

S
ST

Obr. 1.6 Wigner-Seitzova bunka v 2D priestore.
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Tab. 1.2 Porovnanie zakladnych parametrov kubickej mriezky prostej (SC), stredovo
centrovanej (BCC) a plosne centrovanej (FCC). [1]

SC BCC FCC

Objem elementarnej bunky a a a’
Pocet mriezkovych bodov 1 2 4
pripadajtcich na 1 bunku

1 1
Objem primitivnej bunky a 2 4
Pocet najblizsich susedov® 6 8 12
Vzdialenost najblizsich a 0,866a 0.707a
susedov
Pocet 2. susedov 12 6 6
Vzdialenost 2. susedov 1,414a a a
Koeficient zapInenia® 0,524 0,680 0,740

%0znacuje sa tieZ ako koordinac¢né &islo.

"Podiel objemu, ktory mézeme vyplnit’ tuhymi gul'ami a celkového objemu.

1.4 Diamantova Struktira

Elementarnou bunkou diamantovej $truktiry je bunka FCC, ktorej baza obsahuje
dva identické atomy. Mdzeme si ju predstavit ako dve FCC mriezky v sebe, pricom
jedna je posunuta o stvrtinu telesovej uhloprie¢ky. Elementarna bunka obsahuje osem
atbmov a primitivna dva. Kazdy atom ma Styroch najblizSich a dvanast’ druhych
najblizsich susedov. Koeficient zaplnenia je nizky, iba 0,34. Atomy su pospajané
kovalentnou vidzbou so Styrmi najbliz§imi susedmi. V tejto struktire krystalizuje uhlik,

kremik alebo germanium. [1, 3, 5]
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1.5 Vazby

1.5.1 Iénové krystaly

I6nova vizba je dosledkom elektrostatickej interakcie rozne nabitych ionov.
Takuto vdzbu tvoria krystaly tvorené kombinaciou prvkov, ktoré maju takmer zaplnené
valen¢né pasmo (6. a 7. skupina periodickej sustavy prvkov - PSP) s prvkami, ktoré
maju vo valencnej sfére len jeden alebo dva elektrony (1. a2. skupina v PSP).
Predpokladom pre vytvorenie vazby je nizka ioniza¢na energia atomov 1. a 2. skupiny.
Atom s takmer plnym valenénym pasom preberie elektrony atdbmu s men$im poctom
valenénych elektronov. Vznikne kladny a zaporny ion. Elektronové konfiguracie
obidvoch i6nov odpovedaju elektronovym konfigurdcidm inertnych plynov, kde
rozlozenie naboja ma priblizne gulovl symetriu. Medzi kladnym a zdpornym iénom
pOsobi pritazliva elektrostatickd sila. Aby sa idny nezrazili, musi pdsobit’ aj sila
odpudiva. Ta je dosledkom elektrostatického odpudzovania kladnych jadier iénov, ked’
sa ksebe priblizia na mali vzdialenost. Vézba vznikda pri rovnovahe tychto sil.
Pritazlivej interakcii mdzeme pripisat’ zaporni energiu a odpudivej kladnu. Iény sa
usporiadaju takym spdsobom, aby minimalizovali celkovl energiu. Typicka je kubicka
mriezka prostd, v ktorej kryStalizuje napriklad chlorid sodny NaCl. I6énova vizba je

vel'mi silna. [1, 3, 6, 7]

1.5.2 Kovalentné krystaly

Kovalentna vizba pdsobi medzi neutralnymi atbmami. Je typicka pre prvky 3.-5.
skupiny PSP. Ked’ze atomy nemaji uplne zaplnené valencné sféry, pri prekryve
orbitadlov moézu elektrony atomu A obsadzovat’ stavy atomu B a naopak bez excitécie.
Atomy zdiel'aji svoje elektrony. Kazdy prispeje do vdzby jednym elektronom a neda sa
rozli§it, ktory  elektron patri ktorému atomu. Spin zdielanych elektronov je
antiparalelny. Elektrony tvoriace vézbu st prevazne lokalizované medzi viazanymi
atomami. Kovalentna vézba je silne smerova. Je to zaroven pevna viézba, az
porovnate'na s ionovou. MoOZe nastat’ situdcia, kedy sice st dva atomy viazané
kovalentnou vidzbou, ale ich spolo¢né elektrony viacej preferuju jeden atom pred
druhym. Vtedy dochadza k vzniku tzv. indukovanej i6novej vizby. Existuje spojity

prechod od krystdlov s kovalentnou vidzbou ku vyluéne i6novym krystalom.
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V prechodnych pripadoch sa urcuje percentudlny podiel idnovej vézby. Typickym
prikladom kovalentnej vézby je diamantova Struktara uhlika ¢i kremika. Obidva maju
Styri valen¢né elektrony, ktoré poskytni do vézieb so Styrmi najbliz§imi susedmi.

[1,3,6,7]

1.5.3 Kovové kryStaly

Pri kovalentnych krystaloch boli elektrony spolo¢né pre dva atomy. Pri kovove;j
vizbe poskytne kazdy atom jeden alebo dva elektrony, ktoré si spolocné pre vsetky
atomy. Tieto elektrony sa moézu vol'ne pohybovat’ po celom krystali. Nazyvame ich aj
vodivostné elektrony, lebo su schopné viest’ elektricky prad. Kovové vizba je pomerne
slaba. MoZeme si ju predstavit’ ako skupinu kladnych nabojov, ktoré sa navzajom sice
odpudzuju, ale drzi ich pohromade takmer homogénny elektrénovy plyn majuci zéporny
naboj. K vizbe prispieva aj fakt, ze vodivostny elektron ma nizsiu kineticku energiu ako
elektrébn viazany v samostatnom atéme. Viézbou sa zniZuje energia valencnych
elektronov. Pri prechodnych kovoch a tesne za nimi nasledujtcich kovoch k vidzobnej
energii Ciasto¢ne prispievaju aj elektrony d orbitalov. Kovy krystalizuju najma v tesne
usporiadanych Struktarach ako FCC (hlinik, zlato, striebro), HCP (zinok, kadmium,
kobalt) a BCC (chrom, volfram, a-Zelezo). [1, 3, 6, 7]

1.6 Krystalova Struktara v inverznom priestore

Krystalova Strukturu moéZeme experimentalne zistit pomocou rontgenového
(RTG) ziarenia. Ked oziarime krystal RTG Ziarenim, kazdy atdom rozptyli ¢ast’ ziarenia.
Rozptylené viny spolu interferuja. Pre isté uhly je tato interferencia konS$truktivna a my
modzeme na tienidle pozorovat’ skupinu jasnych bodov. RTG Ziarenie pouzivame preto,
lebo jeho vinova dizka je porovnatena s medziatomarnou vzdialenostou. Keby sme
pouzili vi¢sie vlnové dizky, nedoslo by k interferencii. Takéto Ziarenie by mriezku
obislo bez povsimnutia. Prili§ kratke vinové dizky nie je vhodné pouzivat, pretoze
dostaneme vel'mi husto usporiadané body, Vktorych sa nam zle orientuje.
K interferencii dochadza v ramci jednej atomarnej vrstvy ale aj medzi jednotlivymi
vrstvami. Difrakény obrazec je obrazom nie priamej ale inverznej mriezky. Ak chceme
pomocou neho urCit Struktaru kryStalu potrebujeme tuto mriezku, nazyvanu tiez
reciproka, poznat’. [1, 3]
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1.6.1 Braggov ziakon

Kazdy krystal moZzeme povazovat’ za systém rovnobeznych rovin atomov, ktoré
su od seba rovnako vzdialené. Nechajme na takyto systém rovin dopadat’ RTG ziarenie
pod uhlom 6. Kazda rovina odraza malu cast’ ziarenia. Uvazujeme iba o pruznom
rozptyle, o znamena, Ze sa vinové dizky dopadajiiceho a odrazeného Ziarenia rovnaju.
Luce odrazené od susednych rovin maji drahovy rozdiel A, ktory ur¢ime z trojuholnika

ABC na obrazku 1.7.

A = 2|AB| = 2dsin®

kde d je vzajomna vzdialenost’ dvoch rovin.

Aby spolu odrazené luce konStruktivne interferovali, musi byt’ splnend podmienka

A = 2dsin® = nA (1-1)

kde n je celé &islo a A je vlnova dizka dopadajuceho Ziarenia.
Rovnicu (1-1) nazyvame Braggov zakon. Je dosledkom periodicity mriezky a podava
jednoduché vysvetlenie difrakcie na krystali. Uhly spihajiice rovnicu (1-1) nazyvame

Braggove uhly. Urcujt smery, v ktorych mézeme pozorovat’ odrazené RTG Ziarenie.

Obr. 1.7 Odraz RTG ziarenia na dvoch rovnobeznych rovinach atdémov vzdialenych d.
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V skutocnosti je vsak situdcia zlozitejsia. Braggov zakon, ako sme ho uviedli, je
aplikovatelny ani nie tak na jednotlivé atomy krystalov, ako na uzlové body ich
mriezok. Ak baza daného krystalu obsahuje len jeden atom, pozicie uzlovych bodov
aatomov su rovnaké. Odrazené RTG ziarenie pozorujeme v smeroch urcenych
Braggovym zékonom. Ak baza obsahuje viac atomov, nemédzeme ich stotoznit
s uzlovymi bodmi. Mdze sa stat’, Ze hoci Braggov zékon reflexiu pod danym uhlom
povol'uje, my ju nepozorujeme kvoli destruktivnej interferencii medzi atbmami v baze.

Odrazené ziarenie mimo Braggovych uhlov pozorovat’ nemoézeme. [1, 3]
1.6.2 Reciproka mriezka

Majme bod priamej mriezky B a bod Bl ktory dostaneme translaciou r. Nech
uhly 6; a0, su uhly, ktoré zviera vektor r svlnovymi vektormi dopadajiuceho
arozptyleného RTG Ziarenia (Obr.1.8). Potom pre drahovy posun rozptylenych vin
dostaneme

A = |AB| + |BC| = rcos(m — 61) + rcos(6;) (1-1)

Aby bola splnenad podmienka konstruktivnej interferencie, musi platit’

A = rcos(m — 0;) + rcos(6,) = nA (1-2)

kde n je celé ¢islo.

Obr. 1.8 Interferencia dvoch vin na dvoch bodoch mriezky.

I
I
I
I
A
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Nech k; je vlnovy vektor dopadajuceho a k rozptylen¢ho ziarenia. Ked’ze uvazujeme
0 pruznom rozptyle, ich velkosti sa rovnaju. Ak = K, — K3 oznaéme vektor, Ktory udava
zmenu vIinového vektora pri rozptyle. Plati:

r.k;= rkcos(0;) (1-3)

r.Ko=rkcos(6,) (1-4)
Kombinaciou rovnic (1-2), (1-3) a (1-4) dostaneme

r.Ak = rkcos(0,) + rkcos(6;) = A (1-5)

Aby sme splnili podmienku konstruktivnej interferencie, zmena vinového vektora Ak
musi byt taka, aby sa rovnica (1-5) rovnala celodiselnému nasobku vinovej dizky
dopadajiceho RTG ziarenia. Musime najst’ vektor G, ktory pre vsetky vektory r
spajajuce dvojice mriezkovych bodov Bravaisovej mriezky spiiia rovnicu

r.G =A=ni (1-6)
Vektor r je definovany nasledovne

r=na+nb+nsc

kde a, b, ¢ su primitivne vektory Bravaisovej mriezky a ny, Ny, nz st celé ¢isla.

Rovnica (1-6) bude splnena pre l'ubovolné G spinajuce tieto tri rovnice:

a.G =2mm;
b.G= 27‘[11’12
.G = 2mms

kde my¢, my, ms3 su celé ¢isla.
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Vektor G mézeme napisat’ ako

G =m;A + m,B + m;3C

kde A, B, C st primitivne vektory reciprokej mriezky definované nasledovne:

A=2 bxc
=T 3 (bxo)
B—Z cxa
~ 4T 3 (bxo)
C=2 axb
~ 4T 3 (bxo)

Koncové body vektora G su uzlové body reciprokej mriezky. Ku kazdej mriezke
V priamom realnom priestore existuje aj mriezka v inverznom priestore. Tato mriezka je
velmi doélezita pre rontgenografiu. Mnozina vektorov G uréuje mozné reflexie RTG
Ziarenia. Ku konstruktivnej interferencii rozptylenych vin dochadza vtedy, ak sa zmena
vlnového vektoru Ak rovna niektorému z vektorov G. Toto ale nie je jediny vyznam
inverznej mriezky. Pouziva sa napriklad aj v mnohych pocitacovych simulaciach. Aby
sme mohli porovnavat’ vektory G a Ak, musia mat’ rovnaky rozmer. Z toho vyplyva, Ze
velkost’ reciprokych primitivnych vektorov ma rozmer m™.

Vektor G je kolmy na rovinu ur¢ent Millerovymi indexmi (m; m, m3) a jeho
velkost sa rovnd 2m-nasobku prevratenej hodnoty vzdialenosti dvoch takychto
rovnobeznych rovin prechadzajtcich za¢iatkom a koncom tohto vektora.

Zvlastnu dolezitost' v tedrii Sirenia vin maja Brillouinove zény. Su to utvary
ohrani¢ené rovinami, ktor¢ prechadzaju stredmi vektorov reciprokej mriezky vedenych
z pociatku a st na ne kolmé. Vlna, ktorej vinovy vektor je vedeny z pociatku a konci
na niektorej z tychto rovin, spiiia difrakénd podmienku. Najmensi ttvar uplne
ohrani¢eny rovinami sa nazyva prva Brillouinova zona. Prva Brillouinova zéna pre

jednorozmerna mriezku je na obrazku 1.9. [1, 2, 3]
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Obr. 1.9 Krystalova mriezka a k nej inverzna mriezka v jednom rozmere. Zltou farbou

je vyznacena 1. Brillouinova zéna.
1.6.3 Ewaldova konS$trukcia

Ewaldova konstrukcia nam umoznuje urcit’, ktoré body reciprokej mriezky (resp.
roviny priamej mriezky) a vV akom smere odrazia dopadajici RTG zvizok, ak pozname
jeho vinova dizku, smer dopadu a orientaciu vzorky. Tiez moZzeme predpovedat’, ako
orientovat’” vzorku krystalu, aby sme zmapovali prislusSné body reciprokej mriezky.
Ewaldovu konStrukciu moézeme chapat’ aj ako geometricku interpretaciu Braggovej
difrak¢énej podmienky.

Postup tvorby Ewaldovej konstrukcie:

1. Nakreslime vinovy vektor dopadajticeho Ziarenia K od detektora ku vzorke krystalu.
2. Nakreslime gulova plochu (Ewaldova sféra) s polomerom ZTR, kde A je vlnova dizka

dopadajuceho Ziarenia. Jej stred umiestnime tam, kde si predstavujeme vzorku
krystalu.
3. Nakreslime vektor rozptyleného ziarenia k™ smerujuci od vzorky krystalu k detektoru.
4. Vlnovy vektor k posunieme tak, aby mal s vektorom k" spolocny pociatok.
5. Zakreslime reciproku mriezku. Jej pociatok umiestnime do koncového bodu
vektora K.
5. Nakreslime rozptylovy vektor Ak.
Na obrazku 1.10 je pre lepSiu nazornost’ nakreslena Ewaldova konstrukcia v dvoch
rozmeroch.
Braggova podmienka difrakcie je splnena len pre dvojice bodov leziacich

na Ewaldovej sfére. K difrakcii v smere k™ dochadza prave vtedy, ked’ vektor k™ konci
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na niektorom uzle reciprokej mriezky. (Vektor k musi koncit na uzle reciprokej
mriezky, pretoze sme tam umiestnili jej pociatok.) Ak nie, tak detektor nebude v danom
smere zaznamenavat’ ni¢. Ewaldova sféra méze pretinat’ viac ako dva body. Znamena
to, ze 14¢ je odrazeny viacerymi rovinami. Ak pretina len pociato¢ny bod, indikuje to,

ze pri danej orientacii kryStalu k difrakcii nedochddza. Pre vlnové vektory kratSie ako

12 . .o , . . . v s . , -
E:“, kde aje mriezkovy parameter, neexistuje prieseénik Ewaldovej sféry s uzlami

reciprokej mriezky. To je pri¢inou existencie maximélnej povolenej vlnovej dizky
pre skiimanie difrakcie na krystali. Vinova dizka sa vo vinovom vektore vyskytuje
v prevratenej hodnote. Ak je vidcSia ako dvojnasobok mriezkového parametra,
k difrakcii nemoéze dojst’. Zaroven vidime, ze pravdepodobnost’ prieniku gul'ovej plochy
suzlom a zaroven aj pravdepodobnost’ difrakcie vzrasta so zvic§ujucou sa dizkou

vektora K, ¢o zodpoveda krat$im vinovym dizkam dopadajuceho Ziarenia. [8, 9, 10, 11]

detektor

zdroj

Obr. 1.10 Ewaldova konstrukcia v 2D priestore.
1.6.4 Inverzny priestor a kubicka sustava

Inverzny priestor nazyvame aj k-priestor. Body v tomto priestore oznacujeme
ako k-body. Oznacenie inverzny je vystizné. Veli¢iny majuce v priamom priestore

rozmer metra, maju v tom inverznom rozmer m™* Cim dlhsia vzdialenost’ a visi objem
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V priamom priestore, tym kratSia vzdialenost’ a mensi objem v priestore inverznom.

Pekne sa do da ukézat’ na kubickej sustave.

Reciproka mriezka k SC mriezke je taktiez kubicka mriezka prosta a jej

primitivne transla¢né vektory su:

2T .
A=—Ii
a
B_21'[_
2m
C=—k
a

Hranice 1. Brillouinovej zony tvori Sest’ rovin, ktoré prechadzaju stredmi vektorov £A,

+B, +C a su na ne kolmé.

Reciprokou mriezkou k mriezke BCC je mriezka FCC s primitivnymi

translacnymi vektormi:

A_ZT[(_+_)
2T
B=—(+Kk)
a
2T
C=?(l+k)

Reciprokou mriezkou Kk mriezke FCC je mriezka BCC, ktora ma primitivne

translacné vektory:

2T

A= —(+j-k)
a
2T

B: ?(—l+]+k)

2T
C= ?(i—j+k)
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V inverznych transla¢nych vektoroch sa mriezkovy parameter a vyskytuje
v menovateli. So vzrastajicim mriezkovym parametrom teda dizka translaénych
vektorov v k-priestore klesa. Zatial' ¢o v priamom priestore ma najvacsi objem prosta

mriezka a najmensi ploSne centrovana, v K-priestore je to naopak. Vid'. tabul’ka 1.3.

Tab. 1.3 Porovnanie objemov priamej a inverznej kubickej mriezky prostej (SC),

stredovo centrovanej (BCC) a plosne centrovanej (FCC).

SC BCC FCC
Objem primitivnej bunky a3 1, 1,
priamej mriezKy 74 24
Objem primitivnej bunky 2m° 2m\ 3 2m\ 3
reciprokej mriezky (?) 2 (;) 4 (?)

Zlozité Struktury maju pomerne jednoduché difrakéné obrazce. Pricinou je
zvySena pritomnost’ desStruktivnej interferencie. Je pre ne mensia pravdepodobnost’, ze

bude splnena Braggova difrakéna podmienka. Tento jav Si moézeme vSimnat

na obrazku 1.11. [1, 3, 12]

Difrakcna mreza Difrakény obrazec

Obr. 1.11 Difrak¢éné mreze roznej zlozitosti a k nim prislichajuce difrakéné obrazce.
S narastom poctu bodov mreze dochadza k zmenSovaniu difrakénej stopy v smere

ich narastu. [12]




2 Elektronova struktara

2.1 Elektronova Struktira v priamom priestore

Zakladnou pohybovou rovnicou kvantovej fyziky je Schrodingerova rovnica. Jej

stacionarna forma pre elektron pohybujuci sa v potenciali U ma tvar

R 02y (r) _
“om o TUMUE = EY() (2-1)
2 2
kde ———2 je kinetickd energia elektronu. Stacionarny stav je stav s presne

2m, or2
definovanou energiou E. Kazdej takejto energii prislucha vinova funkcia y. Vinové
funkcie oznaCujeme tiez ako orbitaly alebo elektronové vinové stavy. Jej kvadrat
zodpovedd pravdepodobnosti, Ze elektron sa nachddza v bode danom polohovym
vektorom r.

Pre nazornost’ uvazujme 0 atdome vodika. Schrodingerova rovnica pre elektron
v atome vodika je totozna srovnicou (2-1). Potencial U v tomto pripade zodpoveda
coulombickému potencialu

e2

U(r) = —
) 4mepr

kde e je naboj elektronu a g, permitivita vakua. RieSenie Schrodingerovej rovnice
s takto zadanym potencialom vedie na kvantové ¢isla n, I a m. St to celé ¢isla a je nimi
dané vysledna vinova funkcia elektrénu.

Cislo n nazyvame hlavné kvantové &islo. Udava, na ktorej energetickej hladine
sa elektron nachadza. Nadobuda hodnotyn=1, 2, 3, ...

Cislo 1 je vedlajsie kvantové &islo. Udava moment hybnosti elektronu, t. j. &
existuje smer, v ktorom je preferen¢ne lokalizovany. Musi spifiat’ podmienku 1+ 1 <n.
Hodnotam 1 = 0, 1, 2, 3 zodpovedaju typy orbitalov s, p, d, f.

Magnetické kvantové ¢islo m vyjadruje priemet momentu hybnosti do osi z.
Moze mat’ hodnoty -1 <m < +1. Stvisi so Zeemanovym javom. Po umiestneni atdbmov
do silného magnetického pola pozorujeme rozStiepenie spektralnych iar.

V magnetickom poli sa energia elektronov v danom orbitali 1isi.
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Uvedme si priklad. Majme druhti energeticki hladinu charakterizovana
energiou E; Hlavnému kvantovému ¢islu n = 2 zodpovedaji dve vedl'ajsie kvantové
Cisla, ato | = 0 al = 1. Nulové vedlajsie kvantové Cislo znamena, Ze elektron nema
preferencny smer lokalizacie a vinova funkcia je sféricky symetricka. Pre 1 = 1 elektron
uz ma preferenény smer, ¢ize aj moment hybnosti. Jeho z-tova zlozka méze byt nulova
pre m =0, v smere osi z pre m = 1 a proti smeru 0si z pre m = -1.

Elektrony nemaju len moment hybnosti dany preferenénym smerom ich

lokalizacie, ale kazdy elektron ma aj svoj vlastny moment hybnosti. Tento moment

popisuje spinové ¢islo s. Pre elektrony nadobuda hodnoty + % [13, 14]

2.2 Pasmova Struktira tuhych latok
2.2.1 Vznik zakazanych pasiem

Pasmova Struktira je vyjadrenim energetickej Struktury elektrénov. Su energie,
ktorym nezodpovedaji ziadne vinové stavy. Tieto energie tvoria zakazané pasma. Ich
existencia ma rozhodujuci vplyv na to, ¢i je pevna latka kov, polovodi¢ alebo izolant.

Schrodingerova rovnica pre vol'ny elektron neinteragujuci s kladnymi ionmi ani

ostatnymi elektronmi v jednom rozmere ma tvar

R a%y(o) _
. a2 = EVX (2-2)

VInovli funkciu elektrénu napiSeme ako superpoziciu rovinnej viny postupujucej

V smere 0Si X a V smere —x
P(x) = Ae™ + Be (2-3)

Dosadenim rovnice (2-3) do rovnice (2-2) dostaneme vztah pre energiu

E = k2

2m,
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Energia elektronu zavisi od vlnového vektora kvadraticky. Zavislost' ma tvar paraboly
(Obr. 2.2a). Nevznikli ziadne zakazané energie.

Zakazané pasma su dosledkom interakcie vodivostnych elektronov s ibnovymi
zvySkami krystalu. V nasom vypocte sme tato interakciu zanedbali, preto ziadne
zakazané pasma nevznikli.

Sktsime zahrntt’ interakciu elektronov s ionmi. Tato interakcia ovplyvni vzt'ah

medzi energiou a vinovym vektorom. VInovu funkciu elektronu napisme ako
P(x) = Ae'™ (2-4)

Na hraniciach 1. Brillouinovej zony ma vinovy vektor hodnotu k = + E Dosadime ho

do vinovej funkcie elektronu (2-4) a dostaneme

U (x) = el

T
—-X

P (x) = Ae 2

kde wyi(x) je elektron postupujici v smere 0si X awya(X) je elektron postupujici
vV smere —X.

Vieme, Ze pre vlnové vektory konciace na 1. Brillouinovej zéne je splnend Braggova
difrak¢na podmienka. Elektron charakterizovany takymto vlnovym vektorom je
odrazeny od mriezky v jednom idruhom smere a nemdze sa volne §irit' po mriezke.
Pre popis tohto elektronu pouZijeme vinové funkcie zodpovedajice stojatému vineniu

vytvorené s¢itanim a od¢itanim vinovych funkcii yi(X) a ya(X).

Y (x) = 2Acos (g X)

Wy (x) = 2iAsin (g x)
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Pre druhé mocniny plati:

T
[P (x)|? = 4A%cos? (gx)

[y (x)|* = 4A%sin? GX)

Elektrony popisané vinovou funkciou y(x) sa zdrziavaju prevazne v oblasti i6nov,
zatial’ ¢o elektrony zodpovedajuce y(X) su lokalizované najmd medzi ionmi. Medzi
kladnymi i6nmi a elektronmi posobi pritazlivd coulombickd sila. Tato sila je
samozrejme vicsia pre elektrony lokalizované pri jadrach. Nakolko tato pritazliva
potencialna energia je zaporna, elektrony vinovej funkcie y(X) maju celkova energiu
nizSiu ako elektrony funkcie yy(x). Pritomnost’ iénov Stiepi energie na hraniciach
Brillouinovych zon na dva stavy E; a E. Rozdiel tychto energii udéva Sirku zakédzaného
pasu.

Bloch dokazal, ze rieSenie Schrodingerovej rovnice pre elektrony v F'ubovolnom

krystali mozeme napisat’ ako sicin funkcie uk(X) a rovinnej viny.

W) = uy (et (2-5)

kde uk(x) je periodickd funkcia s periddou mriezkového parametra a, a meni sa

v zavislosti od vinového vektora k. Plati
ug (x +a) = ug(x)

Vinové funkcie zapisané ako (2-5) nazyvame Blochove vinové funkcie. [1, 3]

Jednym z typov periodickych potencialov, pre ktory vieme analyticky vyrieSit’
Schrodingerovu rovnicu (2-1), s periodicky usporiadané koneéné obdiznikové
potencidlové jamy. Takyto model potencidlu nazyvame Kronig-Penneyov model
(Obr. 2.1).
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-b 0O a X

Obr. 2.1 Kronig-Penneyov model potencialu.

Potencial ma tvar

0, 0<x<a
U(X)_{Uo,a<x<a+b

V oblasti 0 < x < a, je vlnova funkcia dana linearnou kombinaciou funkcii popisujicich

rovinné vlny §iriace sa v smere X a —X.
P(x) = Ael® + Be &
V oblasti bariéry pre a < x < a + b, ma vinova funkcia tvar
P(x) = Ce™ + De™™

Vinova funkcia a jej prva derivacia musia byt spojité. Aplikovanim tejto podmienky

v bodoch x = 0 a x = a dostaneme nasledovné rovnice:

A+B=C+D (2-6)

igA —igB = xC — kD (2-7)

Ae'® + Be 193 = CeX? + De™*@ (2-8)
igAe!®® — jqBe™19? = KCe*? — kDe™*? (2-9)
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V dosledku Blochovho teorému sa vinova funkcia v bode aabode —b 1isi o fazovy

faktor e’*@+b) Rovnice (2-8) a (2-9) prejdu na tvar
Aeiqa —ik(a+b) + Belaa —ik(a+b) — (ceka + De @ (2_10)
iquiqa —ik(a+b) _ ide—iqa —ik(a+b) — Ceka — kDe k2 (2_11)
Sustava Styroch rovnic (2-6), (2-7), (2-10) a (2-11) ma rieSenie prave vtedy, ked

determinant zostaveny z koeficientov A, B, C aD je rovny nule. Jeho rieSenie je

naro¢né a vedie na rovnicu

K2

2;22 sinh(xb) sin(ga) + cosh(xb) cos(qa) = cos[k(a + b)]  (2-12)

Pre limitny pripad b — 0 a Uy — o, ¢o zodpoveda periodicky sa opakujucim delta

funkciam, sa rovnica (2-12) zjednodusi na tvar

q%sin(qa) + cos(qa) = cosiitka) (2-13)

%ba . y . , . e X .
kde P = % je konstanta. Zavislost’ energie od vlnového cisla pre Kronig-Penneyov

potencial je znazornena na obrazku 2.2b.

5 B \\ /

0 A 0 n " " A " L " " A
-2r/a -7/a 0 m/a  27/a -21/a —7/a 0 m/a 27/a
k
k
a) b)

Obr. 2.2 Zavislost’ energie od vinového vektora: a) pre vol'ny elektron

b) pre Kronig-Penneyov potencial. [3]
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Vsimnime si zakdzané pasy, ktoré vznikli na hraniciach jednotlivych Brillouinovych
zon pre k= ig,i%ﬁ,.... Kazda Blochovu funkciu mimo 1. Brillouinovej zény

mdzeme prepisat’ ako vinova funkciu v 1. Brillouinovej zone. Téato skuto¢nost’ sa ¢asto

vyuziva. Umoznuje nam prekreslit’ graf z obrazka 2.2b na graf na obrazku 2.3.

\/3
e

oL

—nfa O 7/a
k

Obr. 2.3 Zavislost energie od vinového vektora pre Kronig-Penneyov model

prekreslena do 1. Brillouinovej zony. [3]

Zavislost zobrazka 2.2b zvykneme aproximovat  parabolou. Elektronom
charakterizovanym vlnovym vektorom priradime efektivnu hmotnost’, definovant

nasledovne:

1 10%E®K)
m* h? Qk2

kde m” je efektivna hmotnost a E(k) je zavislost’ energie od velkosti vlnového vektora
K. Elektrony s vlnovym vektorom v oblasti zakazaného pasu maji nekone¢nu efektivnu

hmotnost’. Tuto aproximaciu nazyvame priblizenie kvazivolnych elektronov. [1, 14]
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2.2.2 Kov, izolant, polovodi¢

Ci je dany krystal kov, polovodi¢ alebo izolant zavisi od pasmovej $truktary. Ak
st povolené pasy uplne plné alebo prazdne, krystal sa sprava ako izolant. Ak je jeden
alebo viac pasov zaplnenych ¢iastocne, je to kov. Polovodic¢e maju pasy uplne zaplnené
az na jeden alebo dva, ktoré s malo zaplnené alebo takmer zaplnené. Zjednodusené
pasmové Struktiry su na obrazku 2.4.

Izolanty elektricky prad nevedu. Dovodom je, ze hybnost elektronov nemozeme
menit’ spojite, nakol’ko najbliz§i dostupny stav je oddeleny energetickou bariérou
zakazaného pasu. V pripade kovov netplne zaplnené pasy poskytuju dostatok vol'nych
stavov neoddelenych energetickou medzerou.

Pocet stavov vo vodivostnom pdse je totozny s poctom primitivnych buniek.
V kazdom stave sa mozu nachadzat’ dva elektrony s opaénym spinom. Takze ak ma
krystdl N primitivnych buniek, vodivostny pas poskytuje 2N stavov pre elektrony.
Z tejto skutocnosti vyplyva, Ze izolantom mdze byt jedine krysStal, v ktorom pripadaji
dva valen¢né elektrony na primitivnu bunku. Inak nemoéze byt vodivostny pas plny.
Nesmierne dolezity je aj fakt, ¢i sa niektoré vodivostné pasma prekryvaju. Ak éno,
namiesto jedného plného a jedného prazdneho pasu, o je stav zodpovedajici izolantu,
modzeme dostat’ dva poloplné zodpovedajuce kovu. Takuto padsmovua Struktiru maju

alkalické kovy. [1, 3]

energia

izolant kov polovodic

Obr. 2.4 Zjednodusena pasmova Struktura izolantu, kovu a polovodica.
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3 Ab initio vypocet

Pre numericky vypocet vlastnosti tuhych latok mézeme pouzit’” semiempirické
metddy, ale aj metdédy vychadzajlice z prvych principov (ab initio). Zatial’ ¢o ab initio
metody davaji velmi presné vysledky, st vypoctovo drahé, a preto sa pri vypoctoch
musime obmedzit’ len na systémy s niekol’ko sto atdbmami. Semiempirické metody su
jednoduchs$ie a umoznuju nam simulovat’ aj velké subory atomov. Jednou z ab initio
metdd je DFT (Density Functional Theory), teoria hustotového funkcionalu. [15]

Ak chceme pocitat’ vlastnosti materidlov z prvych principov, musime riesit’
Schrédingerovu rovnicu, v ktorej vystupuje vel'ké mnoZstvo Castic - N, ktoré st navySe

dvoch druhov — elektrony a kladné i6ny jadier. Ma nasledujuci tvar:

HY(r,R) = EY(r,R)

kde yi(r, R) je vinova funkcia zavisla od polohovych vektorov N elektronov a N jadier.

E je energia a 7 je hamiltonian.

7o h? v 7,e? z Z v2 4l z Z,Z;e*
- Li2m, ! (r—R) 2 (r_r) 2M, 24 (R, - R))

1

V zjednoduSenej forme ho moZeme prepisat’ ako

H =Te + Vo + Vee + T + Vay
kde T ¢ je kineticka energia elektronov, Ve je externy potencial od jadier zahfiajuci
elektrostaticku interakciu elektronov s jadrami, Ve je elektrostaticka interakcia medzi

elektronmi, Ty je kineticka energia jadier a Vyn je elektrostatickd interakcia medzi

jadrami. [15, 16]
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3.1 Born-Oppenheimerovo pribliZenie

Vypocet budeme robit’” pri Born-Oppenheimerovom priblizeni. Elektron je asi
1800-krat lahsi ako proton ¢ineutron. Je samozrejmé, ze hmotnost’ jadier je oproti
hmotnosti elektronov obrovska. Vzhl'adom na tito skutocnost’ je ich pohyb vel'mi maly
oproti pohybu elektronov. Kineticku energiu jadier Ty preto mézeme zanedbat’. Polohu
jadier pevne stanovime vektorom Rfx auvazujeme 0 nich ako o fixnych externych
potencialoch. Vo vinovej funkcii uz ich poloha vystupuje len ako parameter. Takto sme
rozdelili pohyb jadier a elektronov. Hodnota elektrostatickej interakcie jadier Vyy zavisi
od polohovych vektorov jednotlivych jadier. Ked’Ze tieto su pevne dané, hodnotu Vny
mozeme brat’ ako konStantu, ktord vysledné funkcie nemeni, iba postiva ich hodnoty.
Tymto priblizenim sme problém dvoch typov ¢astic nahradili problémom len jedného
typu Castic, a to elektronov. Napriek tomu mame este mnohoelektronovy problém, ktory

potrebujeme vyriesit. [16, 17, 18]
3.2 Teoéria hustotového funkcionalu

Teodria hustotového funkciondlu bola vytvorend na rieSenie Schrédingerovej
rovnice v Born-Oppenheimerovom priblizeni. Opiera sa o dve teorémy:
1. Hohenberg-Kohnova teoréma hovori, ze pre akykol'vek systém interagujticich Castic
v externom potenciali je ich hustota rozdelenia jedine¢ne urcend. To znamend, zZe

externy potencidl Ve a siCasne vSetky vlastnosti zlozeného systému su funkciondlom

zakladného stavu hustoty ng(r). Pre hustotu rozdelenia ¢astic plati

n(r) = N j YO YO
AV

kde N je pocet vSetkych castic v celom objeme V.

Funkcional energie E[n] m6zeme napisat’ ako

E[n] = F[n] + fVext (r)n(r) d3r
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kde F[n] je sice neznamy ale univerzalny funkcional elektronovej hustoty. Zavisi iba

od nej. Zahina v sebe kinetickll energiu elektronov a ich coulombicku interakciu.
F[n] = Te[n] + Ve [n]
Hamiltonian je teda definovany poctom elektronov a externym potencialom.
H=F+ ext

2. teoréma hovori, ze zadkladny stav energie ziskame varianym principom, kde
variujeme funkcional energie E[n] podla n(r). Hustota, ktora minimalizuje energiu, je
skutocnou hustotou zdkladného stavu. AvSak mnohocasticovy problém sme eSte stale
neodstranili. Jeho rieSenie navrhol Walter Kohn spolu s Lu Jeu Shamom [19].

Kohn a Sham nahradili systém interagujucich castic Srealnym potencialom
fiktivnym systémom neinteragujicich pseudocastic (Obr. 3.1), kde sa elektrony
pohybuju v efektivnom (Kohn-Shamovom) potenciali. Podmienkou je, aby zostala
zachovana energia a hustota zakladného stavu. Mnohoelektronova vinova funkciu y(r)

poskladali z jednoelektronovych vinovych funkcii.

N

Y(r) = Z Ck Pk

n=1

kde @k st Kohn-Shamove orbitaly. Nie su totozné s chemickymi orbitalmi, ale ked’ ich

poskladame, dostaneme rovnaké n(r). Univerzalny funkciondl ma tri Casti:
F[n] = Ts[n] + Ey[n] + Exc[n]
T je kineticka energia cez N neinteragujucich elektronov, Ey je klasicka elektrostaticka

energia medzi elektronmi a Exc je vymenna energia (exchange-correlation energy),

ktora zahfna rozdiel medzi interagujiicimi a neinteragujucimi Casticami.

SIEE
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Funkcional energie teraz mozeme napisat’ ako

Exs [n] = Ts[n] + Eq[n] + Exc[n] + f Voe () dr

Egs[n] = Ts[n] + f Vks (Nn(r) d*r

Vs je potencial, ked’ sa elektron pohybuje v poli ostatnych pseudocastic.

L 4

Kohn-Sham Q
—_—
&

L 4

Obr. 3.1 Nahradenie systému interagujucich ¢astic systémom pseudocastic, ktoré medzi

sebou neinteraguju.

Uspech a presnost’ vypoétu zavisia od vhodne zvolenej vymennej energie Exc.
Jej forma je dobre znama pre homogénny plyn. Nehomogénny elektronovy plyn
nahradime malymi homogénnymi objemami AV. Pre tieto objemy hodnotu Exc vieme
najst. Takato forma urCenia Exc sa nazyva LDA (Local Density Approximation).
Novsia a presnejSia forma je GGA (Generalized Gradient Approximation). Opat
rozdelime objem na malé objemy AV, ale tentoraz uvazujeme 0 gradiente hustoty
elektronového plynu v ramci tychto objemov. GGA dava mensi mriezkovy parameter
a LDA vicsi.

Po uvaZeni vSetkych aproximacii mame za ulohu vyrieSit Schrodingerovu

rovnicu v tvare

{Ti(r;) + Vksi (i) }Pxsi (1) = Egs Pis; (17)
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kde T;(r;) je kineticka energia i-tej pseudocastice, Vis; (1;) je potencial, v ktorom sa
pohybuje pseudodastica, ®g; (r;) si Kohn-Shamove orbitaly a Exs je Kohn-Shamova
energia, ktorej hodnota sa blizi ku skuto¢nej energii.

Problémom je kinetickd energia, ktord v sebe obsahuje druhu derivaciu.
Prechodom do inverzného priestoru sa derivacia premeni na nasobenie anamiesto
rieSenia diferencidlnej rovnice rieSime sustavu algebrickych rovnic. Potencialy

rozvinieme do fourierovho radu.

N
f(r) = Z C,elkr
n=1

Coulombicky potencial je imerny % . Pre jeho rozvoj je potrebnych vela rovinnych vin,

¢o je vypocCtovo velmi drahé. RieSime to tak, ze ho nahradime pseudopotencidlom
(Obr. 3.2).

¢ [l Coulombicky potencial

’ Bl Pseudopotencial

W

Obr. 3.2 Coulombicky potencial nahradeny pseudopotencialom, r¢ je hrani¢ny polomer.

Pre vzdialenost’ elektronu od jadra r > r; (hrani¢ny polomer) je pseudopotencial totozny
so skutocnym potencidlom. Pseudopotencidly s malym r; nazyvame tvrdé. Davaju
presnejsie vysledky ale potrebujeme vel'a rovinnych vin, ¢im narasta doba vypodtu
a potrebna pamadt’. Potencidly s velkym r; oznacujeme ako méakké.

Robit’ vypocet pre kazdy bod priestoru, ¢o znamend nekonecné mnozstvo bodov,
nie je realne. VIinova funkcia sa na malé vzdialenosti nemeni, a preto moézeme uvazovat’

len o konecnom pocte k-bodov. Velmi casto pouzivanou metdédou vzorkovania
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priestoru je Monkhorst-Packova metoda. K-body st rozmiestnené homogénne v radoch
astipcoch sledujiic tvar prvej Brillouinovej zény. Poloha j-teho k-bodu je urdena
nasledovne:

k] = lebl + ijbz + X3jb3

kde by, by, b3 st vektory reciprokej mriezky a

(3-1)

kde n; je poet k-bodov v sete a Ij je dizka reciprokého vektora. Hoci to znie paradoxne,
pri mapovani zlozitych Struktar staci pouzit’ mensi pocet k-bodov nez pre Struktury
jednoduché. Vyplyva to z vlastnosti inverzného priestoru blizsie popisaného v kapitole
1.6.4.

DFT je tedria, ktora ndm dovoluje spocitat’ elektrénovl Struktaru. Vizby
nemusime predpisovat’, vznikaji linedrnou kombindciou Kohn-Shamovych orbitalov.
Sustavu minimalizuje ako celok, takze nevieme urcit’ energiu konkrétneho atomu.
Precefiuje korelaciu a dava uzsi zakdzany pas. Vyuziva rozvoj do rovinnych vin, a preto
je vhodna najmi pre periodické Struktiry a kovy. VolI'né elektrony vieme vel'mi dobre
popisat’ rovinnymi vlnami. Pre jednotlivé molekuly sa snazime pouZivat' iné metddy,

zalozené na lokalnych orbitaloch. [15, 20, 21]

4 Vypocet vlastnosti kovov

4.1 Definicie pocitanych vlastnosti

AKo mriezkové parametre oznaCujeme velkosti  translacnych vektorov
Bravaisovych elementarnych buniek a, b, ¢. Latky krysStalizujice v kubickej stustave
maji len jeden mriezkovy parameter, lebo pre velkosti translaénych vektorov plati

a=b=c. [1]
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Bulk modulus alebo koeficient pruznej deforméacie je definovany rovnicou

9°E ap
B=Voguz= "5y

kde Vo je objem bunky pri minimalnej energii, E je energia krystalu zavisla od objemu
Vap je tlak posobiaci na krystal rovnomerne zo vsetkych stran. Udava odolnost
krystalu vodi stla¢eniu. Cim vyssia je hodnota bulk modulu, tym mensia je stladitenost’
danej latky. Bulk modulus je dany zakrivenim zavislosti E(V) v oblasti minima. Ma tym

vysS§iu hodnotu, ¢im je zakrivenie vécsie. [1, 22]

Krystal je stabilny vtedy, ak je jeho celkova energia mensia ako celkova energia
volnych atomov. Kohézna energia zodpoveda energii, ktora drzi dany krystal
pohromade. Rovna sa rozdielu energie na jeden atom v krystali a energie vol'ného

atomu v zakladnom stave. [1, 7, 22]

Volny povrch je rozhranie medzi kryStdlom a okolim. Jeho pritomnost’ zvySuje
celkovll energiu kryStalu, napriklad v dosledku nevykompenzovanych vézieb. Téato
energia zavisi od typu okolia a tiez od orientdcie atbmov na povrchu. Ked’Ze povrchy

mozu mat’ rozne rozmery, udavame jej velkost’ vztiahnutt na jednotku plochy. [2]
4.2 Vypocet vlastnosti hlinika pomocou DFT

Pre vypocet vlastnosti hlinika metédou hustotového funkciondlu pouzZijeme
program Abinit [23, 24]. Najprv popiSeme zakladné vstupné premenné, ktoré je
potrebné zadat’ pre akykol'vek vypocet.

Zadame typ mriezky (vstupné premenné acell a rprim), druh pouzitych
atbmov (vstupné premenné ntypat aznucl) abazu (vstupné premenné natom,
typat a xred). Hlinik krystalizuje v FCC S§trukture. Pre zadavanie stiradnic budeme
pouzivat’ redukované suradnice. Dostaneme ich tak, Ze absolutnu hodnotu suradnice

predelime zadanym mriezkovym parametrom.
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Definicia mriezky:

acell 3*7.60 # mriezkovy parameter v bohroch

rprim 0.0 0.5 0.5 # primitivne transla¢né mriezkové vektory pre mriezku
0.5 0.0 0.5 #FCC zadané v redukovanych suradniciach
0.5 0.5 0.0

Definicia typu pouzitych atdbmov:

ntypat 1 # pouzivame len jeden typ atomu
znucl 13 # odkazuje na atdmové Cislo pouzitého atomu — V pripade hlinika je to 13

Definicia bazy:

natom 1 # Vbaze jeiba jeden typ atomu
typat 1 # tento atom je typu 1, ¢iZe hlinik
xred 0.0 0.0 0.0 # redukované suradnice pozicie atomu

V tomto pripade bola pouzita primitivna bunka. Ak chceme pouzit’ bunku elementarnu,

musime:

1. Zmenit’ transla¢né vektory.

2. Zadat’ vstupnd premenni chkprim 0, ¢o znamend, Ze nepouzivame primitivnu
bunku.

3. B4za musi obsahovat’ 4 atomy.

4. Do vstupnej premennej xred musime zadat' relativne suradnice tychto Styroch

atomov.

Dalej je potrebné uréit mriezku k-bodov, v ktorych sa bude robit vypocet.

Pre FCC mriezky je vhodna nasledovne zadana inverzna mriezka

ngkpt 10 10 10

nshiftk 4

shiftk 0.5 0.5 0.5
0.5 0.0 0.0
0.0 0.5 0.0
0.0 0.0 0.5

Vstupna premenna ngkpt udava pocet k-bodov Monkhorst-Packovej mriezky
vzhl'adom na translacné vektory reciprokej mriezky. Zodpoveda hodnote nj v rovnici

(3-1). Premenna nshiftk udava pocet posunov mriezky vygenerovanej pomocou
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premennej ngkpt. Smery, ktorymi sa bude mriezka postvat, udava shiftk.
Musi obsahovat’ tol'ko smerovych vektorov, kol’ko uddva premennd nshiftk.

Pocet rovinnych vin ohrani¢ujeme premennou ecut. Udava maximalnu
kineticku energiu rovinnej viny, nazyvanu tiez cut-off, v jednotkach hartree.

V kapitole 3.1 uz bola spomenuta nesmierna délezitost’ vhodnej vol'by vymenne;j
energie Exc. Hodnotam vstupnej premennej ixc 1 az 10 st priradené LDA funkcionaly
a hodnotam 11 az 17 GGA funkcionaly. Typ pouzitého vymenného Clena sa musi
zhodovat’ s pouzitym potencialom. V zahlavi kazdého potencialu je zadand hodnota
vymenného ¢lena, ktory by sa mal pouzit. Mdézeme vyuzit' aj iny, ale len v ramci
skupiny LDA alebo GGA c¢lenov.

Pre vypocet je potrebné uréit obsadenie pasiem elektronmi. SIuzi na to
premenna occopt. Je nutné zadat' aj premenni tsmear zodpovedajucu teplote.
Musime trochu zvysit' teplotu elektronového plynu, aby nejaké elektrony vyskocili
nad Fermiho hladinu.

ESte potrebujeme charakterizovat’ self-konzistentny (SCF) cyklus. Rovnomerne
sme si uz zmapovali 1.Brillouinovu zénu k-bodmi a teraz chceme vypocitat vinova
funkciu y. Na to vsak potrebujeme hustotu rozlozenia elektronov, aby sme vedeli ur¢it
externé pole, v ktorom sa jednotlivé elektrony pohybuju. Tato hustota je ale zadana
pomocou hl'adanej vlnovej funkcie y. Z toho vyplyva pomenovanie self-konzistentny.
Mame lepsiu predstavu o tom, ako vyzera vinova funkcia nez externé pole. Odhadneme
vlnova funkciu o a vypocitame hustotu po (nulté¢ priblizenie). Znej vypocitame
vlnovu funkciu i, a potom hustotu p; (prvé priblizenie). Takto pokratujeme, az kym

rozdiel medzi n-tym a (n+1) priblizenim nie je mensi ako nami zadana presnost’.

Definicia SCF cyklu:

nstep 10 # maximalny pocet cyklov - itercii
toldfe 1.0d-6 # vypocet skonci ak rozdiel medzi celkovymi energiami je mensi
# ako 1.0d-6 hartree
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4.2.1 Optimalizacia mrieZkového parametra, po¢tu k-bodov a hodnoty cut-off.

Jednym zo spdsobov, ako vypocitat’ mriezkovy parameter, je pouzit’ nasledujtice

vstupné premenné:

optcell 1 # optimalizacia objemu, nemeni sa rprim a homogénne
# sa roztahuju vsetky tri komponenty acell

ionmov 3 # kontroluje pohyb i6nov

ntime 10 # pocet optimaliza¢nych krokov

dilatmx 1.05 # maximalna povolend Gprava mierky
ecutsm 0.5 # modifikuje kineticka energiu pri optimalizacii

Presnost” vypoétu mézeme zvysit' zvySenim poctu k-bodov a zvySenim ecut.
S tym je ale spojeny aj narast vypoctového Casu a pouzitej paméte. My sa snazime najst’
také hodnoty, aby bol vypocet presny, ale zaroven vypoctovo lacny. Optimalizaciu
poctu k-bodov a hodnoty cut-off robime nasledovne:
1. Do grafu si vynesieme zavislost’ optimalizovaného mriezkového parametra od poctu

k-bodov a hodnoty ecut.

2. N3jdeme oblast’ nasytenia — mrieZkovy parameter sa uZ vyrazne nemeni.
3. Vyberieme najnizsie hodnoty ecut a poctu k-bodov z oblasti nasytenia.
Pocet k-bodov moézeme zvysit dvomi spdsobmi. Bud zvySime pocet k-bodov
Monkhorst-Packovej inverznej mriezky (pomocou ngkpt), alebo zvySime pocet
posunov mriezky (pomocou nshiftk ashiftk). Rozhodla som sa pre prva
moznost. Z grafov na obrazkoch 4.1 a4.2 som urcila optimalnu volbu vstupnych

premennych ecut angkpt na:

ecut 15
ngkpt 10 10 10
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Obr. 4.1 Zavislost’ optimalizovaného mriezkového parametra hlinika

od hodnoty cut-off.
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Obr. 4.2 Zavislost’ optimalizovaného mriezkového parametra hlinika od poctu bodov

Monkhorst-Packovej mriezky k-bodov.
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Pre vypocet som pouzila elementdrnu bunku so Styrmi atobmami hlinika v baze. Tuto
bunku som si aj nakreslila pomocou programu XCrySDen [25] (Obr 4.3). Vypocitané

hodnoty st uvedené v tabul’ke 4.1.

Tab. 4.1 Vypocitané hodnoty mriezkového parametra hlinika a energie

pre optimalizovany pocet k- bodov a hodnotu cut-off.

Vypocitany mriezkovy parameter a=7,5018 bohr
a=3,97A
Experimentalna hodnota mriezkového parametra [1] a=4,05A
Chyba 1,98%
Vypocitana energia E =-8,401 hartree

Obr. 4.3 Elementarna bunka hlinika (FCC), kde a je mriezkovy parameter.

Zrusila som mriezkova optimalizaciu a vypocitala som energie pre mnou
zvolené mriezkové parametre. Jednotlivé body som vyniesla do grafu (Obr. 4.4). Je
jasne viditené, Ze minimum energie sa skuto¢ne nachddza v oblasti mriezkového

parametra a = 7,5 bohr.
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Obr. 4.4 Zavislost celkovej energie od mriezkového parametra pre hlinik.

4.2.2 Vypocet bulk modulu a kohéznej energie

Pri vypocte bulk modulu som postupovala nasledovne:
1. Do grafu som vyniesla zavislost’ energie od objemu elementarnej bunky (Obr. 4.5).
Energiu v jouloch a objem v m®.
2. Danymi bodmi som preloZila parabolu (y = ax? + bx +c) azistila jej koeficienty
a, b, c.

3. Polozila som prva derivaciu rovnua nule a urcila som hodnotu objemu pri minimalnej

energii Vy = %
4. Druha derivacia vynasobena objemom V, zodpoveda bulk modulu v pascaloch.
B = VO 2a=—b.

Vypocitané hodnoty a ich porovnanie s experimentalnymi su v tabulke 4.2.

Tab. 4.2 Vypocitané hodnoty bulk modulu a objemu bunky pri minimalnej energii

pre hlinik.
Objem pri minimalnej energii Vo = 6,2855 10 m®
Bulk modulus B = 88,66 GPa
Experimentalna hodnota bulk modulu [1] Bi=72,2 GPa
Chyba 22,8%
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Pre vypocet kohéznej energie som zvolila nasledujuci postup:

1. Ako energiu idealneho krystalu (Eijg) vezmem hodnotu vypocitanti v kapitole 4.2.1.

KedZe tato energia bola pocitana pre elementarnu bunku, ktorej baza obsahuje Styri

atomy, nesmiem zabudnut, Ze aj vypocitana energia je vztahovana na $tyri atomy.

2. Ponechala som translaéné vektory elementarnej bunky, ale do bazy som dala len

jeden atom. Mriezkovi konStantu som zvicSila Stvorndsobne oproti optimalne;.

Takto som ziskala energiu zodpovedajicu osamotenym atomom (E,). Tato uz

zodpoveda jedinému atomu.

3. Vypocitala som kohéznu energiu: Ec = Eig/ 4 -E,

Jednotlivé hodnoty energii st uvedené v tabulke 4.3.

Tab. 4.3 Vypocitana kohézna energia hlinika a jej porovnanie s tabul’kovou hodnotou.

Energia idealneho krystalu

Eiq = -8,401 hartree

Energia osamotenych atomov

E, =-1,9703 hartree

Kohézna energia

E. =-0,13 hartree

E.=-3,54 eV
Experimentalna hodnota kohéznej energie [1] Ex=-3,39eV
Chyba 4,42%
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4.2.3 Vypocet energie voI’'ného povrchu

Pri vypocte energie vol'ného povrchu je potrebné najprv si vypocitat’ energiu
idedlneho krystadlu Ejq. Nasledne je nutné do tohto idealneho krystalu nejakym
sposobom zakomponovat’ volny povrch. Ja som to urobila nasledovne: pri zadanej
elementarnej bunke so Styrmi atbmami v baze som zdvojnasobila vel'kost’ translaéného
vektora v smere osi z. Takto som vytvorila Struktaru, kde sa v smere osi z pravidelne
striedala vrstva hlinika s vrstvou vakua, pricom hrubka jednej vrstvy je mriezkovy
parameter. Ak som translaény vektor strojnasobila, dostala som jednu vrstvu hlinika
striedajucu sa s dvoma vrstvami vakua. Ked chcem zvysit pocet vrstiev hlinika,
nezaddm len Styri atdbmy ale 4x atomov, kde x udava pocet pozadovanych vrstiev
hlinika. Pre lepSie pochopenie vid'. obr. 4.6.

Priklad zadanych vstupnych parametrov pre tri vrstvy hlinika striedajice sa

S vrstvou vakua.

acell 3*7.5

chkprim O
rprim 1.0 0.0 0.0
0.0 . 0.0
0.0 0.0 4.0 #vsmereosizposivam o Stvornasobok mriezkového
# parametra
natom 12 # zadavam 12 atomov
typat 12*1
xred 0.0 0.0 0.0 # redukované koordinaty prvého atomu
0.5 0.5 0.0
0.5 0.0 1/8
0.0 0.5 1/8
0.0 0.0 1/4
0.5 0.5 1/4
0.5 0.0 3/8
0.0 0.5 3/8
0.0 0.0 1/2
0.5 0.5 1/2
0.5 0.0 5/8
0.0 0.5 5/8
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Konfiguraciu troch vrstiev hlinika striedajtcich sa s jednou vrstvou vakua si mozete

pozriet’ na obrazku 4.7.

z z z
3a| | 3a| |
) %.
a a
2 Y y 2 Y
“'x “'x “'x

1 vrstva hlinika a 1 vrstva vadkua 1 vrstva hlinika a 2 vrstvy vdkua 2 vrstvy hlinika a 1 vrstva vékua

Obr. 4.6 Princip tvorby vol'ného povrchu, pre vypocet energie vol'ného povrchu.

5004

Obr. 4.7 Tri vrstvy hlinika striedajuce sa s jednou vrstvou vakua. Zltou farbou je

znazornena konstantna elektronova hustota.
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Musime si uvedomit, ze energia vypocitand programom Abinit sa vztahuje
nataky pocet atdomov, kolko sme =zadali. Vypocet selementarnou bunkou da
Stvornasobok energie vypocitanej S bunkou primitivnou. Je to preto, ze pri elementarne;
bunke musime zadat’ Styri atomy, zatial’ o pri primitivnej staci jeden. Ked’ zaradime aj
vakuovu vrstvu, tato energia sa este navysi o hodnotu dvoch vol'nych povrchov. Energiu
vol'ného povrchu potom dostaneme nasledovne: Es = ( E - XEjg) / 2, kde x je pocet
vrstiev hlinika, Ejq je energia idealneho krystalu vypocitana pre elementarnu bunku a E
je energia vypocitana pre krystal obsahujuci vol'ny povrch. Energia vol'ného povrchu sa
udava v jednotkach Jm™. Preto hodnotu Es je potrebné premenit’ na jouly a podelit’
plochou. Plochu ziskame umocnenim mriezkového parametra na druha. Ako
z uvedeného postupu vyplyva, moja energia bola ratana pre povrch (0 0 1), ktory je
v tomto pripade totozny s povrchom (100). Vysledky st uvedené v tabulke 4.4.
Vypoéitané hodnoty energie volného povrchu st trochu vyssie ako energia 943 mJ/m?,
ktort uvadzaju Mishin, Farkas, Mehl a Papaconstantopoulos [26].

Tab. 4.4 Vypocitané energie vol'ného povrchu hlinika pre rozny pocet vrstiev hlinika

a vakua.
Pocet vrstiev hlinika | Pocet vrstiev vakua | Energia vol'ného povrchu

1 1 1,1515 Jm™
1 2 1,1646 Jm™
2 1 1,1093 Jm™
3 1 1,0808 Jm™
5 1 1,1162 Jm™
5 2 1,1272 Jm™*
5 3 1,1295 Jm™

Pri vypoctoch s piatimi vrstvami hlinika je nutné zadavat’ az 20 atomov. To
nesmierne predlZzuje dobu vypoctu. Preto som presla na paralelné pocitanie. Aby bol
paralelny vypocet efektivny, je vhodné pouzit taky pocet procesorov, ktorého
celoc¢iselny nasobok nam da pocet pouzitych k-bodov.

Hoci kovy vel'mi rychlo ,,zabudaja®, pouzitie len jednej vrstvy vakua moze byt
predsa len malo. Atémy protilahlych vrstiev sa eSte mozu citit. TaktieZ je vhodné
pouzit’ viac, nez iba jednu vrstvu hlinika. Pri pouziti iba jednej vrstvy vznikne v smere
kladenia vrstiev (v mojom pripade v smere osi z) neprirodzena riedka Struktira, ktora
nie je predmetom nasho vypoctu.
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4.3 Vypocet pasmovej Struktiry kremika

Kremik je polovodi¢, ktory krystalizuje v diamantovej Struktare. Pri vypocte
pasmovej Struktury musime najprv nechat’ prebehnut’ jeden klasicky self-konzistentny
vypocet (dataset 1). Potom spustime druhy vypocet, ktory bude riesit Kohn-Shamovu
rovnicu Vv niekol’kych k-bodoch pozdiz nami stanovenych linii v 1. Brillouinovej zéne
(dataset 2). Potencial, ktory vstupuje do tejto rovnice preberieme z predoslého self-
konzistentného riesenia. Mriezku zadefinujeme rovnako ako pri hliniku. Ak pouzivame

primitivnu bunku, do bazy zaddme dva atomy kremika. Takto ziskame diamantovi

Strukturu.
natom 2 # Vv badze mame dva atomy
typat 1 1 # obidva atomy st typu 1, ¢ize kremik

xred 0.0 0.0 0.0
1/4 1/4 1/4 # druhy atém je posunuty o Stvrt’ telesovej uhlopriecky

Po optimalizovani vstupnych parametrov nechame prebehnut’ prvy self-konzizstentny

vypocet, pri ktorom je 1. Brillouinova zéna rovnomerne ovzorkovana k-bodmi.

Definicia mriezky k-bodov pre SCF vypocet:

kptopl 1 # generovanie k-bodov v 1. Brillouinovej zone, ktoré

# berie do tivahy symetriu
ngkptl 4 4 4

nshiftkl 4

shiftkl 0.5 0.5 0.5
0.5 0.0 0.0
0.0 0.5 0.0
0.0 0.0 0.5

Cislo jedna za vstupnymi premennymi znamena, Ze su definované pre prvy dataset.
Pocet pouzitych datasetov zaddme premennou ndtset. Pre druhy neself-konzistentny

(NSCF) vypocet je potrebné zadat’ nasledovné vstupné parametre:

iscf2 -2 # jedna sa o NSCF vypocet

getden2 -1 # elektronova hustota sa berie z predos§lého datasetu

nband? 8  # pocet pasiem, pre ktoré sa budu pocitat’ vinové funkcie
# s vlastnymi hodnotami
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Definicia k-bodov pre vypocet pasmovej Struktary:

kptopt2 -3 # zporna hodnota sluZi na vypocet pasmove;j truktiry pozdiz

# roznych linii, absolutna hodnota udava pocet segmentov

# v 1. Brillouinovej zéne

ndivk2 10 10 10 # udava pocet usekov v ramci jednotlivych segmentov

kptbounds2 0.5 0.
0.0 O
0.0 O.
1.0 1

0

0
5
0

R o O O

0
.5
0

.0

# L bod

# Gama bod

# X bod

# Gama bod v inej bunke

Tri segmenty znamenaju, e budeme pasmovi Struktiru poéitat’ pozdiz troch linii.

Od bodu L po bod Gama, od bodu Gama po bod X a od bodu X po bod Gama v inej

bunke. Body L, Gama a X st body vysokej symetrie v prvej Brillouinovej zone. Kazdy

Z tychto segmentov sa ovzorkuje k-bodmi tak, aby ho rozdelili na tol’ko rovnakych

usekov, kol’ko udava premenna ndivk.

Pri kresleni grafu si treba dat’ pozor. Jednotlivé segmenty su sice rozdelené

narovnaky podet Casti, ale celkové dizky tychto segmentov s rozne. Preto je to

potrebné prepocitat’ a Gsekom jednotlivych segmentov priradit’ patriénu dizku. Dizka

usekov jednotlivych segmentov je uvedena v tabulke 4.5. Vyslednd pasmova Strukttra

je vyobrazend na obrazku 4.8.

Tab. 4.5 Dizky prisluchajuce tsekom jednotlivych segmentov.

Segment Dizka tiseku
L—-G 1
G—-X \2

X —nové G V6
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Pasmova struktura kremika

L G X G

Obr. 4.8 Pasmova Struktura kremika

Mnou vypoditana pasmova Struktira sa zhoduje aj sinymi publikovanymi
vypoétami [27, 28]. Polovodi¢e zvykni mat dno vodivostného pasu v Gama bode,
alebo inom bode vysokej symetrie. Z obrazku 4.8 je zretelné, ze minimum

vodivostného pasu sa nachadza v blizkosti X bodu, ¢o je pre kremik typické.

4.4 Rozdiel vo vodivosti kremika a hlinika

Hlinik ma atémové ¢islo 13. Jeho atdémy st viazané kovovou vézbou. Kazdy
atom poskytne elektron, ktory sa stava spolo¢ny pre vSetky atdmy. To mu umoziiuje
vol'ne sa pohybovat po krystali, a teda aj viest elektricky prad.

Kremik ma atoémové ¢islo 14. V periodickej ststave prvkov sa nachddza hned’
za hlinikom. Pri teplote nula kelvinov je to izolant. Pri izbovej teplote sa sprava ako
polovodi¢ v désledku prechodu niektorych elektronov na vyssie hladiny vplyvom tejto
teploty. PreCo su tieto dva susediace prvky také rozne? Ako som uz uviedla v kapitole
2.2.2, izolantom moZe byt len prvok s parnym poctom elektréonov vo valencnom péasme.

Kremik tito podmienku spiiia, hlinik samozrejme nie, kede ma o jeden elektron
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menej. Atdomom hlinika umoziuje kovova vidzba volny pohyb po krystali. V atome
kremika dochadza k sp3 hybridizécii, ¢o znamena, Ze jeden elektron z orbitdlu s
presko¢i do orbitalu p. Vdaka tomu moze kremik vytvorit diamantova Strukturu,
v ktorej je kazdy atom viazany pevnou kovalentnou vidzbou so svojimi Styrmi
najbliz§imi susedmi. Tato vdzba je, ako som uz spominala v kapitole 1.5.2, silne
smerova. Elektrony st vel'mi dobre lokalizované v oblasti medzi viazanymi atomami,
ato im neumoziiuje volny pohyb, c¢ize ani schopnost’ viest' elektricky prad.
Na obrazkoch 4.9 a4.10 je vykreslena elementarna bunka hlinika a kremika. Zltou
farbou je vyznaCena konStantnd elektronovd hustota. Krasne vidiet' lokalizaciu
elektronov v kremiku medzi atdmami najbliz§ich susedov a zaroven rovnomerné

rozdelenie elektronov hlinika po celej bunke.

Obr. 4.9 Elementarna bunka hlinika. Zltou farbou je zakreslena konstantna elektronova

hustota.
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Obr. 4.10 Elementérna bunka kremika. Zltou farbou je zakreslena konstantna

elektronova hustota.

4.5 Vypocet vlastnosti Zeleza pomocou DFT

Zelezo sa vyskytuje Vv Styroch réznych modifikaciach. Do 770°C krystalizuje
v kubickej stredovo centrovanej mriezke  aje magnetické. Tuato modifikaciu
oznacujeme ako a-zelezo. V rozmedzi teplot 770-910°C zanikaji jeho magnetické
vlastnosti, avSak svoju krystalicku $truktiru si zachovava. Tato modifikacia sa nazyva
B-Zelezo. Pri teplote vdcSej ako 910°C dochadza uz aj k zmene kryStalografického
usporiadania. Mriezka BCC prechadza na mriezku FCC. Tato forma ma oznacenie
v-zelezo. Svoju povodnu BCC Struktaru nadobudne opidt’ pri 1390°C a udrzi si ju az
do teploty tavenia, ktorda ma hodnotu 1535°C. Tato posledna modifikacia nesie nazov
d-zelezo. Pri vypocte sa sustredim najméd na zékladné parametre a-Zeleza. Navyse eSte
ur¢im energeticky rozdiel medzi a- ap-zelezom ako aj zavislost magnetizacie
od vel’kosti objemu pripadajuceho na jeden atom. [29]

Podrobny popis zakladnych vstupnych premennych programu Abinit [23, 24],
ktoré je potrebné zadat’ uz bol uvedeny v kapitole 4.2. Pre vypocet zakladnych
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parametrov a-zeleza som pouzila primitivau bunku k BCC s jednym atoémom zeleza
V baze. Pozor si treba dat’ pri vzorkovani k-bodmi. Inverzna mriezka k-bodov vhodna
pre FCC struktiru nemusi byt vhodna aj pre BCC. V tomto pripade som pouzila

nasledovne zadant inverznu mriezku:

kptopt 1 # pri generovani k-bodov v 1. Brillouinovej zone sa berie
# do avahy symetria krystalu
ngkpt 555
nshiftk 2
shiftk 0.25 0.25 0.25
-0.25 -0.25 -0.25

Najvacsi rozdiel pri vypocte zékladnych parametrov pre hlinik a a-zZelezo je
V tom, Ze zelezo je magnetické. Preto je potrebné okrem uz ndm znadmych zékladnych
vstupnych premennych zadat’ eSte premenné suvisiace s touto vlastnostou a upozornit
na uskalia niektorych premennych, vyplyvajucich z tejto skuto¢nosti.

Magnetizmus zaddme vstupnymi premennymi nsppol a spinat. Premenna
nsppol mdze nadobudat’ hodnotu 1 — pre nemagneticky alebo antiferomagneticky
systém a 2 — pre magneticky systém. V druhom pripade sa systém elektronov rozdeli
na dve Casti. Budu sa pocitat’ vinové funkcie zvlast pre elektrony s kladnym a zapornym
spinom. Taktiez elektronova hustota bude rozdelena na dve casti. Do premennej
spinat zadavame pociatocnll spinovi magnetizaciu elektronov v jednotkach h/2.
Pre kazdy atom bazy musime udat vektor (0 0 Z), kde Z je priemet celkového
magnetického momentu vytvoreného spinmi elektronov daného atomu do osi z.

Vstupni magnetizaciu som zadala nasledovne:

nsppol 2
spinat 0.0 0.0 4.0

Vel'mi opatrne treba zadavat' obsadenie pasiem elektronmi a najmi teplotu
elektronového plynu (premenna tsmear). Ak pri magnetickych materialoch zadame
prili§ vysoku teplotu, mézu vzniknit' minima energie tam, kde v skutocnosti nie su.
TaktieZ je nutné skontrolovat, ¢i je nami zadany vymenny c¢len ixc vhodny
pre pocCitanie s magnetickymi vlastnostami. Nie vSetky to dovoluji. Budeme
potrebovat’ aj dostatocne velki hodnotu ecut, rozhodne vysSiu ako pri
nemagnetickych materidloch.
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Po nastaveni vSetkych zékladnych vstupnych premennych a optimalizacii
hodnoty ecut apoctu k-bodov som presla k vypo¢tu mriezkového parametra, bulk

modulu a kohéznej energie magnetického Zeleza.
4.5.1 Vypocet mrieZkového parametra, kohéznej energie a bulk modulu

Pri optimalizacii mriezkového parametra Zeleza som zvolila iny postup ako
pri hliniku. Programu som zadala, aby menil mriezkovy parameter od 4,85 po 5,80 bohr
s krokom 0,05.

ndtset 20 acell: 3*4.85 acell+ 0.05 0.05 0.05

Do grafu som vyniesla zavislost’ energie od velkosti mriezkového parametra (Obr.4.11).
Vietkymi dvadsiatimi bodmi som prelozila parabolu: y = ax? + bx +c . Polozila som
prva derivaciu rovnu nule a uréila optimalny mriezkovy parameter: ap = -b / 2a. Takyto

spdsob vypoctu sa oznacuje ako harmonické pribliZenie.

Fe
-24.96 . . .

-24.97 -

-24.98 —

energia [hartree]

-24.99

| | |
4.8 5 52 54 5.6 5.8
mriezkovy parameter [bohr]

Obr. 4.11 Zavislost’ energie od vel'kosti mriezkového parametra pre a-zelezo.
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Pre porovnanie som nechala prebehnut’ aj optimalizaciu mriezkového parametra
pouzitd pri hliniku. Porovnanie hodnét navzajom a s experimentdlnou hodnotou je

uvedené v tabul'ke 4.6. Lepsi vysledok som dostala prekladanim paraboly.

Tab. 4.6 Porovnanie mriezkovych parametrov ziskanych optimalizaciou objemu bunky

a s vyuzitim harmonického pribliZzenia s experimentalnou hodnotou.

Experimentalna hodnota mriezkového parametra [30] a =287 A

Harmonické pribliZenie

Vypod&itany mriezkovy parameter ap=2,86 A

Chyba 0,35%

Vypocitana energia E =-24.9938 hartree
Optimalizacia objemu bunky

Vypocitany mriezkovy parameter ap=2,82A

Chyba 1,74%

Vypocitana energia E =-24.9941 hartree

Vypocet bulk modulu nebol az taky bezproblémovy ako pri hliniku, avsak vel'mi
poucny. Zavislost’ energie od objemu elementarnej bunky (Obr.4.12) nie je symetricka
vzhl'adom na os prechddzajucu objemom Vj, €o je objem pri minimalnej energii.
Smerom k mens$im objemom ako Vj Stipa zavislost' strmsie nez smerom k objemoch
vaésim nez Vo. Keby to tak nebolo, nebola by mozna tepelna rozt'aznost latok.
Désledkom tejto nesymetrie je posun minima pri harmonickom priblizeni smerom
K va¢sim objemom elementarnej bunky. Tento jav krasne vidiet na obrazku 4.12. Ak
chceme tito chybu eliminovat’, musime parabolu prekladat’ len bodmi Vv tzkom okoli
minima. Cim viac sa s pouzitymi bodmi od tohto minima vzd’alujeme, narasta chyba
vypocitaného minimalneho objemu a bulk modulu. Vhodnym rieSenim by sa mohlo
javit' zniZenie poctu bodov, cez ktoré prekladame parabolu. Uvediem priklad. Mam
spoCitanych povedzme dvadsat bodov ahodnota bulk modulu sa wvyrazne lisi
od experimentalnej. Asi sa nachadzam daleko od minima. Tak Skrtnem S$tyri body
sprava, Styri zl'ava a parabolu preloZzim len zostavajicimi dvandstimi. Vysledok sa
zlepsi. Vyborne, skusim teda pouzit iba tri body pre Co najvacSiu presnost.
S prekvapenim zistim, ze mi zrazu bulk modulus vysiel zaporny. Ako je to mozné?
Pri veI'mi malom pocte bodov, alebo ak vzorkujeme len vo vel'mi tizkej oblasti minima,
do hry vstupuje aj numericka chyba. Na jej eliminovanie je potrebny dostatoény pocet

bodov a vhodna $irka oblasti nimi ovzorkovanej. Tieto dva javy, nesymetria zavislosti
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E = f(V) anumericka chyba, pdsobia proti sebe. Pri vypoéte bulk modulu je nasou
ulohou najst’ vhodny kompromis. Ak sa pri vzorkovani bodmi vzd’al'ujeme od minima
achyba vypoc¢tu plynule rastie, znamena to, Ze pri¢inou nepresnosti je nesymetria
prekladanej krivky a potrebujeme sa sustredit’ na uz8iu oblast. Ak sa nam pri zmene
poctu bodov pri vzorkovani s pevnym krokom hodnota bulk modulu meni skokom,
moze za to numericka chyba a my potrebujeme zvysit pocet bodov, alebo aj rozsirit’
oblast’, ktora pokryvaju.

Hodnota bulk modulu, ktort som vypocitala a jej porovnanie s experimentalnou

hodnotou je uvedena v tabul’ke 4.7.

Tab. 4.7 Vypocitané hodnoty bulk modulu a objemu bunky pri minimalnej energii

pre a-zelezo.

Objem pri minimalnej energii V0=2,36210%m?
Bulk modulus B =113,3 GPa
Experimentalna hodnota bulk modulu [1] B: = 168,36 GPa
Chyba 32,68%
Fe
-1.088 I i i
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=
=
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=
=
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Obr. 4.12 Zavislost energie od objemu elementarnej bunky a nou prelozena parabola.
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Ako energiu idedlneho krystalu pre urCenie kohéznej energie som zobrala
hodnotu ztabulky 4.5 pri harmonickom priblizeni. Nakolko bola pocitana
pre primitivhu bunku, uz je vztiahnutd na jeden atom a nemusim ju ni¢im delit.
Energiu volného atdbmu som pocitala pri trojnasobnom mriezkovom parametri.
Vysledna kohézna energia ajej porovnanie s experimentalnou hodnotou je
Vv tabul’ke 4.8.

Tab. 4.8 Kohézna energia a-zeleza a jej porovnanie s experimentalnou hodnotou.

Energia idealneho krystalu Eiqg = -24.9938 hartree
Energia osamotenych atémov E\=-24.8164 hartree
Kohézna energia E.=-4.83 eV
Experimentalna hodnota kohéznej energie [30] E.=-4.28 eV
Chyba 12.85%

4.5.2 Zavislost’ magnetizacie od objemu pripadajiceho na jeden atom

a energeticky rozdiel medzi a- a B-Zelezom

Pre celkovli magnetizaciu plati, Ze rastie so vzrastajucim objemom pripadajucim
na jeden atom. Aby som overila tento fakt, vykreslila som tato zavislost' do grafu
(Obr. 4.13). Mriezkovy parameter som menila ako v predchadzajicich pripadoch
od 4.85 po 5.80 bohr. Objem som ziskala jeho umocnenim na tretiu a vydelenim dvomi.
Delit som musela preto, lebo elementdrna bunka BCC obsahuje dva atomy
a umocnenim mriezkového parametra na tretiu ziskam objem elementarnej bunky a nie
primitivnej. Pre jednotlivé objemy som z vystupného stiboru programu Abinit od¢itala
celkové magnetizacie. Tie su pocitané ako rozdiel celkového magnetického momentu

elektronov s kladnym a zapornym spinom.

Total spin up = 4.30376566E+00
Total spin down = 3.69623434E+00
Magnetisation (Bohr magneton)= 6.07531314E-01

KedZe zelezo méd 8 valen¢nych elektronov, sucet celkového magnetického
momentu so spinom hore adolu by sa mal rovnat' 8 pug (Bohrov magneton). Tento

predpoklad vypo¢itané hodnoty spihaju. Magneticky moment krystalického o-Zeleza
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pripadajuci na jeden atbm ma hodnotu 2,2 pg a pri individualnom atéme su to 4 pg [31].

Vypocitana hodnota magnetizacie 0,607 pg je vel'mi nizka.

Fe

&)
h
\

(]
I

magnetizacia [bohrov magneton]
n
|

1 L 1
05— —
| | | \ | |
%.8 09 1 1.1 1.2 1.3 1.4 1.5
V [107(-29) m*3]

Obr. 4.13 Zavislost celkovej magnetizacie od objemu pripadajiceho na jeden atom.

Priebeh grafu na obrazku 4.13 potvrdil, Ze magnetizacia narasta so vzrastajucim
objemom pripadajicim na jeden atdm. Priebeh zavislosti naznacuje, ze od istej hodnoty
objemu ddjde k nasyteniu. Této situdcia aj nastane, pretoze atomy sa stani vol'nymi.
Hodnota nasytenia by sa mala rovnat’ magnetizacii pre individualny atom Zeleza, ¢o su
4 ug. Vypocitana zavislost’ smeruje k niz§ej hodnote nasytenia.

Pri¢inou takychto nizkych hodnét magnetizacii je najpravdepodobnejSie
prehriatie elektronového plynu. Ako som uz spominala v ivode kapitoly 4.5, na tento
parameter si musime pri vypoctoch magnetickych stavov davat’ vel'ky pozor. V tomto

pripade som bola malo obozretna.

Zelezo sa bezne v prirode vyskytuje ako magnetické. Tuto svoju vlastnost’ straca
az pri 770°C. Z toho vyplyva, Ze magnetickd forma BCC Zeleza by mala mat’ niZSiu
energiu ako ta nemagneticka. Keby to tak nebolo, nemalo by dévod byt magnetické,
lebo ako vieme, materidl sa snazi zaujat’ taki formu, aby minimalizoval svoju energiu.

Urobila som dva vypocty. Jediny rozdiel medzi definiciou vstupnych premennych bol
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ten, Ze v prvom pripade som definovala parametre spinat a nsppol rovnako ako su
popisané v kapitole 4.5 a v druhom pripade som zadala iba premennti spinat, ktorej
som pridelila hodnotu 1, ¢o zodpoveda nemagnetickému stavu. Vysledok potvrdil
predpoklad, Ze energia a-Zeleza je nizsia nez u B-Zeleza. Jednotlivé energie a ich rozdiel

je uvedeny v tabulke 4.9.

Tab. 4.9 Energeticky rozdiel medzi magnetickym a-zelezom a nemagnetickym

B-zelezom.
a-zelezo Emag = -24.9938 hartree
B-ieleZO Enemag = '24.9887 hartree
Energeticky rozdiel Emag - Enemag = -0.0051 hartree
Emag - Enemag = -01399V

Zmene energie 0jeden eV priblizne zodpoveda zmena teploty o 10 000 K.
Po prepocitani energetického rozdielu 0,139 eV dostaneme teplotu 1390 K, ¢o je
1117°C. Tato teplota je sice trochu vyssia ako horna hranica rozmedzia teplot, kedy sa
a-zelezo meni na B-zelezo, ale mézeme povedat, ze sme schopni vypocitat’ hodnotu

porovnatelni s experimentom.
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5 Zaver

Cielom prace bolo ukézat moznost’ a spdsob vypoctu zakladnych parametrov
idealnych krystalov z prvych principov so zameranim na kovy.

Vyuzitim teodrie hustotového funkcionalu sa mi podarilo uspesne vypocitat
mriezkovy parameter, kohéznu energiu abulk modulus pre hlinik a a-zelezo.
Pri vypocte bulk modulu sa objavila dost vyrazna odchylka od experimentalnej
hodnoty. To ma prinatilo skiimat’ faktory ovplyviiujice presnost vypoctu tohto
parametra. Ukazalo sa, ze jednym je nesymetria zavislosti energie od objemu
elementarnej bunky a druhym numericka chyba. Z tohto dovodu sa pri vzorkovani
nemdzeme pohybovat’ vuzkom okoli minima ani sa od neho prili§ vzdialit.
Pre zlepSenie vysledku by bolo potrebné hl'adat’ kompromis medzi tymito dvoma
faktormi. Vylepsovaniu vysledku som sa uz d’alej nevenovala, lebo hlavnym cielom
prace bolo ukazat’, ze bulk modulus vieme vypocitat' a ako ho vieme vypocitat’, nie
snaha dostat’ ¢o najidealnejsi vysledok. V praxi pri vyskume materialov Sa samozrejme
treba vel'mi dokladne venovat’ optimalizacii vSetkych parametrov, aby naSe vysledky
boli ¢o najpresnejsie. Pri hliniku som ukazala, Ze sme schopni do idealneho krystalu
zakomponovat’ aj rozhranie materialu s okolim. V mojom pripade som za okolie
uvazovala vakuum. Takéto rozhranie moZze energiu krystalu v pripade hlinika navysit’ az
01200mJ/m% Pri o-Zeleze som vykreslenim zavislosti magnetizacie od objemu
pripadajuceho na jeden atom potvrdila, Ze magnetizacia s rastacim objemom rastie.
Energeticky rozdiel medzi magnetickym a- anemagnetickym B-Zelezom mi vysSiel
0,139 eV. Tejto energii zodpoveda priblizne teplota 1117°C, o je teplota nie prili§
odliSnd od hornej hranice experimentdlneho rozmedzia teplot premeny a-Zeleza
na pB-zelezo. Pri vyuZzivani metdd vychadzajucich z prvych principov moéZeme vypocitat
aJ pasmovu Struktiru daného krystalu. V praci som Vvypocitala pasmovua Struktaru
kremika, ktorej spravnost’ som si overila porovnanim s inymi vypoc¢tami. Vykreslenim
konstantnej elektronovej hustoty v elementarnej bunke kremika a hlinika sa mi podarilo
nazorne ukézat’ pri¢inu rozdielnej vodivosti tychto dvoch materidlov.

Zhrnutim vSetkych predchadzajicich vysledkov modzZzeme povedat, ze sme
schopni pocitat’ parametre tuhych latok z prvych principov, pricom vypocitané hodnoty

su porovnatel'né s experimentalnymi. Vel'mi vhodnou metdédou najmi pre periodické
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Struktary a kovy je teoria hustotového funkcionalu. Nevyhnutnostou je dokladné

stadium problematiky kryStalovej a elektronovej Struktary tuhych latok.
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