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ABSTRAKT

Préce je vénovana studiu elektronové struktury nitridu niklu o slozeni NiN, NigN, NigN
a NigN. Ziskané vysledky jsou vyuzity pro pfedpovéd nejstabilnéjsich struktur pro kazdé
slozeni. Celkova energie a elektronova struktura jsou poéitany pseudopotencialovou me-
todou pomoci programu Abinit a ddle metodou linearizovanych pfidruzenych vin s ipl-
nym zahrnutim krystalového potencidlu (FLAPW), implementovanou v programu Wien2k.
Pro vyménnou a korela¢ni energii je pouzita aproximace lokélni hustoty (LDA) a zo-
becnénd gradientova aproximace (GGA). Jako nejstabilnéjsi struktura byla predpovézena
pro slozeni NiN struktura kubicka plosné centrovana B3, pro NisN struktura prosta tetra-
gonalni C4, pro NigN struktura hexagonalni v souladu s experimentalnimi daty a pro
NigN struktura prosta kubicka.

ABSTRACT

The present thesis is devoted to ab initio study of electronic structure of nickel nitrides
NiN, NisN; NigN and NigN. The results are used to predict the most stable structures for
each composition. The total energies and the electronic structures are calculated by me-
ans of the pseudopotential method implemented in the Abinit code and by full-potential
linearized augmented plane wave (FLAPW) method incorporated in the Wien2k code.
For the exchange-correlation energy, both the local density approximation (LDA) and
generalized approximation (GGA) are employed. We predicted the face centered cubic
structure B3 as the most stable modification of NiN, the primitive tetragonal structure
C4 as the most stable modification of NioN, the hexagonal structure as the most stable
modification of NigN (in agreement with experimental data) and the primitive cubic
structure as the most stable modification of NiyN.

KLICOVA SLOVA

elektronova struktura, vypocty z prvnich principt, nitridy niklu

KEYWORDS

electronic structure, ab initio calculations, nickel nitrides
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1. Uvod

Nitridy niklu se v posledni dobé staly predmétem védeckého zajmu, protoze v pii-
tomnosti iontu dusiku dochézi k transformacim v tenkych vrstvach niklu, coz
vyrazné ovliviiuje vlastnosti téchto vrstev.

Tyto niklové vrstvy se pouzivaji napt. jako kontakty pti vyrobé ¢ipu. Vyrabeéji
se odpafovanim a naslednym napafovanim samotného kovu na dodany zaklad.
Pii depozici tenkych niklovych vrstev je aparatura z technickych duvodu propla-
chovana inertni atmosférou dusiku.

Motivaci pro vznik této prace byly konkrétni vzorky multivrstev slozené z niklu
a amorfniho uhliku, které pochdzeji z aplikacni sféry a byly porizeny pracovni sku-
pinou na Ustavu fymky kondenzovanych litek (UFKL) PiF MU v Brné. Jedn se
o Ctyti vzorky (oznacené jako hl-h4) vzdy s dvacetindsobnym opakovanim motivu
nikl-uhlik, které byly nandsené na amorfni SiO,. Pomér tloustky vrstev Ni/C se
u kazdého vzorku lisil; postupné v poradi hl-h4: 16/4, 12/8, 8/12 a 4/16 (vse
v nanometrech).
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Obrazek 1.1: Ramanovska spektra vzorku hl-h4 (po fadé ¢ernd az modré).

Prosttednictvim skupiny na UFKL PiF MU mdme k dispozici ramanovska spek-
tra a vysledky infracervené spektroskopie (transmise, reflexe a ATR) téchto vzorku.



Na obr. 1.1 jsou zobrazena ramanovska spektra pro vsSechny ¢tyti vzorky hl-h4.
Lze iici, ze piky pfi 1350 a 1580 cm™! na obr. 1.1 pochdzeji z vrstev amorfniho
uhliku a vypovidaji tak o jeho zanedbatelné krystalizaci. Piky nitridu niklu lze
ocekavat na nizkych vlnoctech.

Jak vyplyva z rtg strukturni analyzy, nikl je diky procesu proplachovani apara-
tury inertni atmosférou dusiku pritomen ve formé nitridu, coz vyraznym zpusobem
ovliviiuje pozadovanou vodivost vrstev, a proto jsme se rozhodli studovat nitridy
niklu o ruzném slozeni. )

Pro tucely této prace byl potizen ve spolupraci s UFKL PiF MU objemovy vzorek
niklu, ktery byl vyroben jiz zminovanou technologii depozice niklovych vrstev.
Ramanovské spektrum tohoto vzorku je na obr. 1.2. Jednd se o vrstvu tloustky
cca 100 nm deponovanou na kiemiku. Muzeme fici, ze pik pii 520 cm~! na obr. 1.2
pochézi z podkladového kiemiku a ze spektrum detailnéji zobrazuje oblast kolem
200 cm ™!, kterd nebyla dostateéné rozlisena u tenkych vrstev z obr. 1.1. Vibraén{
analyza vzorku odhalila pravdépodobnou konfiguraci nitridu niklu o slozeni NisN,
ktery je experimentalné stanoveny [1] a patii k bodové grupé Dg.
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Obrazek 1.2: Ramanovské psektrum objemového vzorku niklu (UFKL MU); excitace
He-Ne laser 50mW, akumulace 100x10 s.

Samotny rozklad téchto nitridu niklu na nikl a atomarni dusik zacind okolo
600 K. Prozatim vSak neexistuji zadné spolehlivé informace o elektronové struktuie
nitridu niklu mimo experimentalné ziskanych a podrobnéji popsanych NizN a NiyN.



2. Cile prace

Cilem diplomové préce je provedeni vypoctu elektronové struktury nitrida niklu
o slozeni NiN, NipN, NizN a NiyN z prvnich principu. Pro kazdé slozeni nitridu
niklu se pokusime najit nejstabilnéjsi moznou strukturu. U sloucenin o slozeni NigN
a NiyN provedeme také srovnani vysledku s experimentalné ziskanymi vysledky.
Zhodnotime, zda jsme schopni potvrdit experimentalni data a odhad vibra¢ni
analyzy u objemového vzorku niklu.

K témto vypoétum pouzijeme pseudopotencidlovou metodu zahrnutou v pro-
gramu Abinit a ddle metodu linearizovanych pridruzenych vin s tplnym zahrnutim
krystalového potencidlu (FLAPW) implementovanou v programu Wien2k. Druhd
zminovana metoda je v dnesni dobé povazovand za jednu z nejspolehlivéjsich pr-
voprincipielnich vypocetnich metod.
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3. Krystalové mtizky a jejich transformace

3.1. Primitivni vektory a primitivni burika

Idedlni krystal je slozen z atomu usporadanych na miizce definované tremi zakladni-
mi translacnimi vektory a;, as a ag. Usporadani atomu vypada zcela stejné, je-li
pozorovano z libovolného bodu r nebo z bodu

I'/ =T+ nija; + nqgag + nzas, (31)

kde ni, ng, ng jsou libovolnd celd ¢isla. Mnozina bodu r’ definuje miizku. Krys-
talova struktura vznikne pouze tehdy, kdyz ke kazdému bodu miize je stejnym
zpusobem pfipojena skupina atomu nazyvana baze:

mrizka + baze = krystalovad struktura. (3.2)

Mrizka a jeji transla¢ni vektory a;, as a ag se nazyvaji primitivni, jestlize kazdé
dva body r, r’, z nichz seskupeni atomu vypada stejné, vzdy spliuji (3.1) s vhodné
vybranymi celymi ¢isly ny, no, ng. Tato definice primitivnich translac¢nich vektoru
zarucuje, ze neexistuje builka s mensim objemem, kterd by mohla slouzit jako sta-
vebni jednotka dané struktury. Primitivni transla¢ni vektory casto pouzivame k de-
finici krystalovych os. Operace miizkové translace je definovana jako rovnobézné
posunuti celého krystalu o krystalovy transla¢ni vektor R

R = niay + noas + nsas. (33)

Kazdé dva miizkové body jsou spojeny vektorem tohoto tvaru. Operace symet-
rie krystalu prevadéji krystalovou strukturu samu v sebe. Mezi né patii operace
miizkovych translaci a déle rotace a zrcadleni, které se nazyvaji bodové operace
symetrie. Lze najit miizky, které prechazeji samy v sebe rotaci kolem dvou, tii,
CtyT a Sesticetnych os, coz odpovida otoceni o thly 27 /2, 27 /3, 27w /4 a 27 /6 a jejich
celociselné nasobky. Rotacni osy se oznacuji symboly 2, 3, 4 a 6. Jednotliva vhodné
navrzena molekula muze mit libovolny stupen rotac¢ni symetrie, ale nekonecna pe-
riodickd bunka nikoliv.

Mohou existovat i slozené operace, vytvorené kombinaci bodovych operaci. Jako
priklad 1ze uvést, ze operace inverze je slozena z rotace o thel ™ nasledované zrca-
dlenim podle roviny kolmé k rotacni ose. Bodova grupa miizky je soubor operaci
symetrie, které, jsou-li pouzity v miizkovém bodu, prevadéji miizku samu v sebe.
S kazdym miizkovym bodem je spojena atomova béaze, identickd svym slozenim,



usporadanim i orientaci. Baze muze obsahovat tfeba i jediny atom, jako je tomu
u mnoha kovu. Existuji i struktury, jejichz baze obsahuje vice nez 1000 atomu,
napi. proteiny.

Rovnobéznostén definovany primitivnimi translacnimi vektory a;, as a ag se
nazyva primitivni bunka. Primitivni bunka je druh elementarni bunky, ktera vy-
plni cely prostor vhodnymi operacemi krystalovych translaci. Primitivni bunka je
elementarni bunka s nejmensim objemem, definovanym jako

Ve = (a1 x ag) - ag|. (3.4)

Béze spojend s mrizkovym bodem primitivni bunky se muze nazyvat primitivni
béze. Zadnd baze neobsahuje méné atomu nez primitivni béze [2].

3.2. Wignerova-Seitzova buiika a Bravaisovy m¥izky

Specialnim pripadem primitivni bunky je tzv. Wignerova-Seitzova bunka. Ta vznik-
ne tak, ze se v poloviné spojnic daného miizkového bodu se sousednimi miizkovymi
body vedou kolmé tezy. Vznikne utvar, v jehoz stfedu je pouze jeden miizkovy bod.
Ve tiirozmérném prostoru existuje z hlediska bodové symetrie 14 ruznych typu
miizek nazyvanych Bravaisovy. Tyto mrtizky lze seskupit do sedmi krystalovych
soustav podle symetrie elementarnich bunék. Rozdéleni je zaloZzeno na existenci
zvlastnich vztaht mezi parametry Bravaisovy elementdrni bunky (transla¢ni vek-
tory aj, as, ag a uhly «, 3, 7, které tyto vektory sviraji). Velikosti transla¢nich
vektoru se nazyvaji miizkové parametry nebo miizkové konstanty.

Ke kubické soustave nélezeji tii zdkladni miizky: prostda kubickd miizka (sc),
prostorové centrovand kubickd miizka (bcc) a plosné centrovand kubickd miizka
(fce). Primitivni bunky obsahuji pouze jediny mfizkovy bod, ale Bravaisovy ku-
bické buniky mohou obsahovat dva miizkové body (bcc) nebo ¢tyfi miizkové body
(fce).

U hexagonalni soustavy méa zakladni Bravaisova bunka tvar kolmého hranolu,
jehoz zakladnou je kosoctverec s thlem 60°. Miizka je primitivni. Daleko vyznamnéj-
St nez prosta hexagonalni bunka je hexagonalni bunka s nejtésnéjsim usporadanim
(hep), jejiz baze obsahuje dva atomy. Tato bunka totiz vykazuje stejny koefici-
ent zaplnéni jako fcc miizka, tedy 0.74, coz je nejvétsi mozné zaplnéni, jakého lze
dosdhnout. Tyto dvé miizky se lisi pouze usporadanim rovin s hexagonalni syme-
trif, coz jsou u hep buiiky bazalni roviny a u fce buiiky roviny (111). Rikdme,
ze usporadani vrstev ve struktutfe fcc je ABCABC, zatimco ve struktuie hcp
je ABABAB. Pomér miizkovych parametri ¢/a pii hexagondlnim nejtésnéjsim
uspofadanim je (8/3)/2 = 1.633.
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3.3. Reciproka m¥izka

Pro usnadnéni vypoctu elektronové struktury krystali je vhodné pouzit tzv. re-
ciprokou miizku, kterd byla zavedena pro zjednoduSeni interpretace nékterych
difrakénich experimentu. Uvazujme sadu bodu R ptredstavujicich Bravaisovu miiz-
ku a rovinou vlnu e’**. Pro obecné k tato rovinné vlna jisté nebude mit periodicitu
Bravaisovy mrtizky, ale pro jisty specialni vybér vlnovych vektoru ano. Sada vSech
vlnovych vektoru K, jenz poskytuji rovinné viny s periodicitou dané Bravaisovy
miizky, je reciprokd miizka [3]. Analyticky K patii k reciproké miizce Bravaisovy
miizky bodu R za predpokladu, ze vztah
eiK-(r+R) — eiK-r (35>
plati pro libovolnd r a pro vSechna R v Bravaisové mifzce. Vykrdcenim e®*,
muzeme charakterizovat reciprokou miizku jako sadu vinovych vektoru K splnuji-
cich
KR =1 (3.6)

pro vSechna R v Bravaisové mfizce. Je tfeba poznamenat, ze reciproka miizka
je vzdy definovana ve vztahu ke konkrétni Bravaisové mftizce. Bravaisovu mrtizku
urcujici danou reciprokou miizku casto oznacujeme jako piimou miizku, pokud
ji popisujeme ve vztahu k jeji reciproké. Poznamenejme také, ze ackoliv bychom
mohli definovat sadu vektoru K spliujicich (3.6) pro libovolnou sadu vektoru R,
tato sada K by se nazyvala reciprokou miizkou pouze pokud by sada vektoru
R byla Bravaisovou mtizkou. Pomoci primitivnich vektoru piimé miizky muzeme
urcit primitivni vektory reciproké miizky

Az X ag ag X ap a1 X ag

b1 =21 b3 =21 (37)

b2:27T

a1~(a2><a3)’ al-(azxa;;)’ a1~(a2><a3)'

Pro ovéfeni, ze rovnice (3.7) davaji sadu primitivnich vektoru pro reciprokou
miizku, je tfeba nejprve poznamenat, ze b; musi spliiovat

b; - a; = 27,5, (3.8)
kde d;; je Kroneckerovo delta:
0ij =0,1#j,0;;=1,1=]. (3.9)
Nyni jakykoliv vektor k muze byt napsan jako linearni kombinace b;
k = kiby + koby + ksbg (3.10)
Dosazenim rovnice (3.3) a (3.10) do (3.8) dostaneme

k-R= 271'(/{51711 + k‘gng + k‘gng). (311)

11



Aby e®*R bylo shodné pro viechna R, k - R musi byt 2rkrat celé éislo pro libo-
volné zvolend ¢isla n;. To vyzaduje, aby koeficienty k; byly také celo¢iselné. Potom
je tedy reciproka miizka Bravaisovou mtizkou. Pokud vytvorime reciprokou mtizku
reciproké miizky, dostaneme zpét jeji ptimou miizku. Jestlize V. je objem primi-
tivni bunky v realném prostoru, potom primitivni bunka v reciprokém prostoru
m4 objem (27)3/V..

3.4. Brillouinova zdna

Wigner-Seitzova primitivni bunka reciproké mrtizky je znama pod nazvem prvni
Brillouinova zdéna. Ackoliv terminy ,, Wigner-Seitzova bunka“ a ,,prvni Brilloui-
nova zona“ se vztahuji ke shodné geometrické konstrukei, v praxi se druhy termin
spojuje vyhradné s buitkkou v k-prostoru. Je-li tedy zminovana prvni Brillouinova
zéna konkrétni Bravaisovy buiiky v r-prostoru (spojend s konkrétni krystalovou
strukturou), mysli se tim Wigner-Seitzova buinka pfidruzené reciproké miizky.
Protoze reciproka miizka k bce miizce je fcc miizka, je prvni Brillouinova zéna
bee miizky pravée Wigner-Seitzova bunka fcc miizky. Naopak prvni Brillouinova
zona fce miizky je zase Wigner-Seitzova bunka bee miizky.
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4. Metody vypoctu elektronové struktury

4.1. Teorie funkciondlu hustoty

Teorie funkcionalu hustoty predstavuje v dnesni dobé zéklad vétsiny vypoctu elek-
tronové struktury realizovanych v oblasti fyziky pevnych latek a kvantové chemii.
Ptednost tohoto ptistupu spociva v tom, ze umoznuje nahradit komplikovanou
N-elektronovou vinovou funkci W (ry, ro, ..., ry) a s ni spojené teseni Schrodin-
gerovy rovnice mnohem jednodussi jednoelektronovou hustotou o(r) s piislusnym
vypocetnim aparatem.

Historie jednocasticovych modelt saha az do 20. let minulého stoleti a az do roku
1964 mély podobné metody pouze status modeli. Vyznamné se na nich podileli
predevsim Thomas a Fermi, jejichz snaha vyvrcholila ve vybudovani Thomas-
Fermiho modelu. Situace se vSak zménila, kdyz pravé roku 1964 Hohenberg a Kohn
publikovali préci [4], ve které stanovuji fundamentalni teorémy vedouci k tomu, ze
zékladni stavy Thomas-Fermiho modelu je mozné povazovat za aproximaci v ramci

uplné a exaktni teorie, teorie funkciondlu hustoty (Density Functional Theory,
DET).

4.1.1. Z3akladni teorémy

Zakladni teorémy DF'T lze formulovat nasledovneé:

Teorém 1 - existencni teorém:

Necht o(r) je jednoédsticovd hustota nedegenerovaného zdkladniho stavu systému
elektronii ve vnéjsim poli Vo (r) a necht je o' (v) hustota spojend stejnym zpiisobem
s vnéjsim polem V. . (r). Pak rovnost o(r) = o' (r) implikuje Ve (r) = VI .+ C, kde
C' je konstanta.

Tento teorém ma velky vyznam. Potvrzuje elektronovou hustotu o(r) jako centrél-
ni veli¢inu, jejimz zadanim je kompletné urcen elektronovy hamiltonian systému,
protoze o(r) ptimo uréuje Ve (r) a tedy i hamiltonian celého systému.

Teorém 1 lze povazovat za existencni teorém, protoze fakticky 1ika, ze energie
zékladniho stavu je funkciondlem elektronové hustoty.

Teorém 2 - variac¢ni teorém:

Celkova energie systému Ep| tvoreného N elektrony nabyjvd minimdlni hodnoty pro
takovou nezdpornou hustotu o(r) > 0 zachovdvajici pocet ¢dstic N o] = [ o(r)d3r =
N, kterd odpovidd zdkladnimu stavu tohoto systému.

Druhy teorém je analogii variacniho principu v ptipadé vlnovych funkci. Jeho

piimym dusledkem je, ze minimum energetického funkciondlu odpovida energii
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zékladniho stavu s danou elektronovou hustotou.

Tim, ze elektronovd hustota o(r) uréuje N a Ve(r), uréuje potom i vsechny
vlastnosti systému v zakladnim stavu. Celkovou energii systému lze vyjadrit jako
funkcional elektronové hustoty

Elo) = [ Velx)o(r)d’s + Fld], (4.1)

kde
Flo] = T[o] + Veeld] (4.2)

je soucet kinetické energie T[] a interakce elektron-elektron V... Pro V., muzeme
psat

‘/;E[Q] = //%dgrdgr,‘l’ Wee[g]’ (43)

kde integral popisuje klasickou elektronovou repulsi a W, je neklasicky popis pro
interakci elektron-elektron.

Funkciondly T'[g] a We.[0] jsou definovany pouze implicitné, v zévislosti na exis-
tencnim teorému. W, je hlavni ¢ast vyménné a korelacni energie, ktera je disku-
tovana dale.

Presny tvar kinetické energie zdkladniho stavu je dan

kde U, jsou orbitaly a 77; jejich obsazovaci éfsla. V souladu s prvnim teorémem od
Hohenberga a Kohna je T' funkcional celkové elektronové hustoty

o(r) = Ly | Wy (r)]*. (4.5)

Kohn a Sham [5] predpokladaji, ze existuje neinteragujici referencni systém s ha-
miltonidnem

Hy = 3L, [= V7 + Vi(r)], (4.6)

ve kterém nejsou zadné repulse pro interakce elektron-elektron a pro které je elek-
tronova hustota zakladniho stavu presné dand o. Pro tento systém ptesnd vinova
funkce zakladniho stavu pak bude

1
Vv N!

\I]s = det[‘l’l\lfg...\I/N], (47)

cv v/

H,
HU; = [~V + V()| = ;. (4.8)

Odpovidajici jednocasticova hustota je poté

o(r) = XL, | Wy (r)[? (4.9)
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a kinetickd energie T[g| je
T, = 2 (U] = VL) (4.10)

Kohn a Sham definovali

Fld=T.+ [ | %dd + Eeld, (4.11)

kde Ey.[n] je vyménny a korela¢ni funkciondl, ktery pfesné vystihuje podstatu
pristupu podle Kohna a Shama

Exelo] = Tlo] — Ti[e] + Wee[ol- (4.12)

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

Jednocasticova hustota muze byt obdrzena feSenim jednoelektronové rovnice
Schrodingerova typu odpovidajici neinteragujicim elektrontim pohybujicim se v po-
tencidlu Vg (r),

HU,(r) = [-V? + Vg ()] Ti(r) = &;F5(r), (4.13)
Var(r) = V(1) + | \fg—(if)ﬂd?)(r/) + 65@(1"[5] (4.14)
o(r) = ; (). (4.15)

Rovnice je tfeba Tesit iterativnim postupem znamym jako metoda selfkonzistentni-
ho pole (Self-Consistent Field, SCF), protoze efektivni potencidl je funkciondlem
elektronové hustoty. Po skonceni iteraci, je mozné vyuzit vlastni hodnoty rovnice
(4.13) &, pri vypoctu celkové energie elektronového systému

£=3 - // %d?’rd?’r’ = [ Vielwyolr)d®s + Exlo], (4.16)
kde
Volr) = 2Exldd (4.17)
T dolr) '

je vyménny a korela¢ni potencial, ktery muze byt nelokalizovany.
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4.1.2. Metody vypocth elektronové struktury dokonalych krystalt

Reseni jednoelektronového problému (rovnice (4.13-4.15)) se vyrazné zjednodusst,
pokud budeme predpokladat, ze usporadani atomu je periodické. Efektivni po-
tencial se tedy Tidi podminkou periodicity

Ver(r + R) = Ver (1), (4.18)

kde R je libovolny transla¢ni vektor krystalové mfizky. Piimym dusledkem této
podminky je prosluly Blochuv teorém [7], ktery tikd, ze kazdé feseni rovnice (4.13)
odpovida urcitému vektoru k tak, ze plati

Uy (r) = exp(ik - r)uy(r), (4.19)
kde uy je funkce, majici stejnou periodu jako krystalova mrizka
uk(r + R) = uk(r). (420)

Proto je dostacujici nalézt vInovou funkci Wy (r) v primitivni buiice.
Reseni Kohn-Shamovy rovnice (4.13) muzeme rozvinout do tvaru

U,k (r) = 3¢ Xix(r), (4.21)

kde funkce baze xx(r) vyhovuji Blochové podmince a tvoii uplny systém a n je
tzv. pasovy index. Pro koeficienty c¢; ,x dostavame

S5l Hxjx) — enx (XX 1)) ¢k = 0, (4.22)
kde
Ocachon) = [ Xalrhedr)dr, (4.23)
O B = | X Hxulr)d'e (4.24)
a {1 je objem primitivni bunky. Energie ¢, jsou urceny sekularni rovnici
det[(xax| H[xjx) — enx{Xix|X;x)] =0 (4.25)

4.2. Vyménny a korela¢ni funkcional

4.2.1. Aproximace lokalni hustoty (LDA)

Aproximace lokalni hustoty (Local Density Approximation, LDA) byla navrzend
Kohnem a Shamem [5]. Pfedstavuje nejjednodussi aproximaci vyménného a ko-
relacniho funkciondlu Ey.[o| ve tvaru

B = [ ofr) exlofr)] dr, (4:26)
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kde ex.[o(r)] je viménna a korelaéni energie homogenniho elektronového plynu
s hustotou p. Jak uz vyplyva z nazvu, jde o lokdlni aproximaci, ktera jednoduse
v kazdém bodé prostoru r nahrazuje skute¢nou (neznamou) vyménnou a korelacni
energii studovaného elektronového systému vymeénnou a korelacni energii homo-
genniho elektronového plynu se stejnou hustotou p.

Jakkoliv hrubé se zda toto ptiblizeni, vysledky vypoctu jsou v radé piipadu
v ptekvapivé dobré shodé s experimentalnimi daty. Pokud bychom méli alespon
v hrubych rysech shrnout vlastnosti LDA, pak je mozno fici, ze LDA

e pro pevné latky typicky podhodnocuje rovnovazny objem o 1 — 10%,
e nadhodnocuje modul objemové pruznosti B,
e casto nadhodnocuje vazebnou energii molekul,

e pro zakladni stav feromagnetickych prvku je celkem uspésnd v predpovedi
hodnoty magnetického momentu (Fe, Co, Ni),

e zcela selhava pti predpovédi vlastnosti nékterych materidla, napi. zakladniho
stavu zeleza, kdy v ramci LDA vychazi nemagneticka hcp struktura, ale ex-
perimentalné je jim feromagneticka faze s bece mrizkou.

4.2.2. Zobecnéna gradientova aproximace (GGA)

Zobecnéna gradientova aproximace (Generalized Gradient Aproximation, GGA)
se snazi vyjadiit vyménnou a korelacni energii v obecnéjsim tvaru a bere v tivahu
gradient elektronové hustoty. Formélné se d4 vyménna a korela¢ni energie v GGA
vyjadrit jako

ES o] = [ exelolr), [Vo(r) )o(r)d’r. (4.27)

Tvar funkce e, je pfedmétem mnohych aproximaci a navrhuje se tak, aby byla
splnéna souctova pravidla a dalsi vlastnosti vyménné a korelacni diry, jako napf.
asymptotické chovani efektivnich potencialu a hustoty. Opét se jedna o semilokalni
aproximaci v tom smyslu, ze hustota energie v r zavisi na nejblizsim okoli tohoto
bodu.

Pro vypocty se pouzivaji napt. modely PW91 nebo PBE. Model PBE byl publi-
kovan v roce 1996 [6]. Jeho tlohou bylo odstranéni nékterych nepiesnosti modelu
PW91 a predevsim jeho zjednoduSeni.

4.3. Baze vinovych funkci

Ruzné metody, které se pouzivaji pro vypocty elektronové struktury, mohou byt
rozlisovény podle vybéru bazovych funkei y;. Cim 1épe je zvolime (v zavislosti na
charakteru problému), tim méné téchto funkei je potieba k popsani jednoelektro-
nové vinové funkce V.
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Rozeznavame tii druhy bézi: lokalizované, nelokalizované a smiSené. V oblasti
kvantové chemie se nejcastéji vyuzivaji baze lokalizované jako napft. linearni kom-
binace atomovych orbitalu (Linear Combination of Atomic Orbitals, LCAO), gaus-
sovské orbitaly (Gaussian-Type Orbital, GTO), nebo tzv. LMTO orbitaly (Linea-
rized Muffin-Tin Orbitals).

V pripadé vypoctu elektronové struktury pevnych latek se v soucasné dobé
hodné pouziva béze rovinnych vin (Plane Waves, PW) ptedevsim kvuli jejim
vyhodnym vlastnostem a pomérné lehké implementaci ve strojovém kdédu. Jedna
se o bazi nelokalizovanou. K dostatecné presnému popisu vinové funkce je vsak
nutné pouzit pomérné mnoho ¢lenu této baze.

Velmi ¢asto se pouzivaji baze smiSené, jako napt. pridruzené rovinné viny (Aug-
mented Plane Waves, APW), linearizované ptidruzené rovinné viny (Linearized
Augmented Plane Waves, LAPW) nebo rovinné viny s pfidruzenym projektorem
(Projector Augmented Plane Waves, PAW).

4.3.1. VInova funkce v bazi rovinnych vin

Vyjadieni vinové funkce v bazi rovinnych vin navazuje na fadu aproximaci uve-
denych v predchozich kapitolach. Pevné latky, které modelujeme idealnim krysta-
lem charakterizovanym translacni symetrii, pricemz piijimame zjednoduseni jed-
noelektronového piiblizeni. Podle Blochova teorému (4.19) muzeme vlnové funkce
popisujici stavy elektronu v periodickém poli krystalu vyjadrit ve tvaru

Ty (1) = (r]Ty) = uie(r)e™™ = k) (r|u), (4.28)

kde uy(r) je periodicka funkce na zdkladni mtizce. Tuto periodickou funkei lze pak
rozvinout do Fourierovy tady podle vektoru reciproké miize K [2]

uk(r) = r\uk ZCK |K Cn K€ (429)

Y
kde K je libovolny vektor v reciproké miizce, N2 je objem krystalu, piicemz krys-
tal aproximujeme jako souhrn elementérnich (nebo primitivnich) bunék s objemem
Q (v praxi se realizuji vypocty jen v ramci jedné elementéarni nebo primitivni bunky,
a proto N = 1). Dosazenim (4.29) do (4.28) dostavame pro jednoelektronovou vl-
novou funkci

(r|Ty) Z Crix (rlk + K) \/_ 3 Crpge’ TR (4.30)
kde koeficienty rozvoje Cy i se ziskavaji Fourierovou transformaci

Clox = (k + K[Ty) = / Uy (r)e iR K T (4.31)
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Tento vztah vyjadiuje skutecnost, ze amplituda vlnové funkce v bodé r, kterd je
charakterizovand vlnovym vektorem k, se da vyjadrit jako soucet rovinnych vin.
Faktor (N Q)_% zabezpecuje, aby vlnova funkce na tomto objemu byla normalizo-
vand na jednicku ((¥y|Wy) = 1).

V principu bychom na piresné rozvinuti vinové funkce potiebovali nekonecny
pocet rovinnych vln, coz v praxi neni mozné. Proto jsme nuceni pii redlnych
vypoctech prejit od nekoneéné baze k bazi kone¢né. Ukazalo se, ze koeficienty Cy
pro rovinné vlny s malou kinetickou energif |k + K|? jsou obycejné dulezit&jsi nez
ty s velkou kinetickou energii, a proto baze rovinnych vln muze byt omezend jen
na ty rovinné viny, jejichz kineticka energie je mensi nez nami stanovena hranice
(cutoff). Tyto vlny pak spliuji nerovnost

‘k + I<|2 S Ecutoff- (432)

D4 se dokazat, ze celkovy pocet rovinnych vin, které vyhovuji této podmince je
umeérny vyrazu

cutoff *

1 3/2
Npw =~ —QF 4.
b (4.33)

Uspésnost baze rovinnych vin tkvi predevsim v nasledujicich pricinach:

e Elektronova struktura pevnych latek pomérné dobte odpovidda modelu témér
volnych elektronu, jejichz vinové funkce jsou pravé rovinné viny.

e Zlepseni kvality konvergence 1ze provést velmi lehce, a to zvySenim mezniho
poloméru (cutoff).

e Piechod z realného do reciprokého prostoru se realizuje pomoci Fourierovy
transformace a nékteré operatory se tak daji reprezentovat mnohem efek-
tivnéji.

e Baze rovinnych vin je nelokalni, tj. neni zavisla na poloze atomu. Toto
umoznuje pomérné lehky vypocet sil pusobicich na jednotlivé atomy.

Rovinné viny i pies vSechny své vyhody nejsou vzdy vhodnou a praktickou bazi
pro realné vypocty elektronové struktury. V praxi se ukézalo, ze jsou nepouzitelné
pri redlnych atomovych potencialech, protoze tento potencidl smérem blize k jadru
rychle roste a zpusobuje silné oscilace elektronové vinové funkce. Na reprezentaci
takové vinové funkce je potifebny vysoky pocet rovinnych vin a znaéné mnozstvi
vypocetniho casu. Tento problém se d& prekonat pouzitim smiSenych bazi (viz
déle).

4.3.2. Metoda APW

Metoda pridruzenych rovinnych vin (Augmented Plane Waves, APW), popsana
Slaterem [8] v roce 1937, je zalozena na myslence, ze v pevné latce jsou v blizkosti
atomovych jader potencial a vlnova funkce spise podobné volnému atomu.
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Naproti tomu v prostoru mezi atomy jsou elektrony témér volné a vinové funkce
maji tvar rovinnych vin. Proto je tifeba prostor v krystalu rozdélit na dvé ob-
lasti: neprekryvajici se sféry o poloméru R; okolo kazdého atomu (tzv. muffin-tin,
zkracené MT-sféry) a déle na intersticidlni prostor mezi témito sférami.

Bézové funkce se definuji nasledovné. Uvnitt i-té sféry s polomérem R; je vl-
novéa funkce vyjadiena jako linedrni kombinace radidlntho feseni Schrodingerovy
rovnice nasobené kulovymi funkcemi. Jedna se o feseni pro vlastni hodnotu ener-
gie vybranou vétsinou ve stiedu ptislusného pasu symetrie. Vné sfér je vlnova
funkce rozvinuta do fady podle rovinnych vln. Reseni Kohn-Shamovych rovnic
pak hledame ve tvaru

Uk = Spcn s, (4.34)

ve kterém jsou hodnoty koeficientu ¢, uré¢ovany pomoci variacniho principu.

4.3.3. Metoda FLAPW

Metoda linearizovanych pridruzenych rovinnych vin (Linearized Augmented Plane
Waves, LAPW) je v kombinaci s tplnym zahrnutim krystalového potencidlu (Full
Potential, FP, dohromady zkracené FLAPW) jednou z nejpfesnéjsich metod pro
vypocet elektronové struktury pevnych latek. Jedné se o rozsiteni metody APW.

Jeji presnost je na druhé strané ale také vykoupena velkymi naroky na strojovy
vypocetni cas [9]. Objem krystalu je zde opét rozdélen na mnozinu MT-sfér okolo
jader a dale na intersticialni prostor mezi témito sférami. Bazové funkce se definuji
podobné jako u metody APW.

Uvniti ¢-té sféry s polomérem R; je vlnova funkce vyjadiena pomoci radialniho
feSeni Schrodingerovy rovnice a jeho derivace podle energie.

Pro zvyseni flexibility baze a jednotny popis valencnich a semicorovych stavi
nachézejicich se ve stejném energetickém ,,okné“ (pozadavek ortogonality), je moz-
né pridat dalsi bazové funkce. Tyto funkce se nazyvaji lokédlni orbitaly (LO) a skla-
daji se z linedrni kombinace dvou sférickych funkci pro dvé energie ruznych péasu
(napft. energie 3s a 4s stavu).

4.4. Programovy soubor Wien2k

Verze programu Wien pochézejici z roku 2001 je rozsitenim ptredchozich verzi
Wien93, Wien95 a Wien97, napsanych na Technické univerzité ve Vidni ve skupiné
prof. K. Schwarze na konci minulého stoleti [10]. Jednd se o implementaci metody
FLAPW (viz podkapitola 4.3.3) napsanou v programovacim jazyce FORTRAN90.
Soucasnd verze existuje na ruznych platforméch systému UNIX/Linux. Soucésti
programu je i grafické webové rozhrani w2web, uréené k rychlému spousténi jed-
noduchych vypocétu. Program nabizi pomérné sirokou paletu moznosti zahrnujici
vypocty [11]-[14]:
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e celkové energie,
e magnetického momentu,

e sil pusobicich na atomy spoctenych pomoci Hellmannova-Feynmanova teorému
a na jejich zakladé i geometrickou optimalizaci atomovych poloh,

e hustoty stavu (DOS),

e pasové struktury,

e RTG absorpcnich a emisnich spekter,

e RTG strukturnich faktoru z Fourierovy transformace nabojové hustoty,
e optickych vlastnosti vychazejicich z dielektrického tensoru.

Vsechny vypocty jsou provadény pii teploté absolutni nuly. Program pii vypoc-

tech zachazi jinak s elektrony v blizkosti jadra, jejichz vinové funkce jsou pocitany
plné relativisticky [15], a jinak s valencnimi elektrony, které jsou zahrnuty ve
skaldrné-relativistickém pfiblizeni [16]. Umoznuje vypocty elektronové struktury
feromagnetickych i antiferomagnetickych latek. Z relativistickych efektu lze za-
hrnout i vliv spin-orbitélni vazby [9]. Program obsahuje také moznost pocitat
v ruznych aproximacich vyménného a korela¢niho ¢lenu, LSDA [17] nebo GGA
6, 18].
a dale tzv. ,cut off“, které urcuji velikost baze pro popis vlnovych funkci. Jedna
se o soucin RyrKyax, kde Ryt je polomér MT-sféry a Kyax je ,cut off“ pa-
rametr pro rovinné vilny, dale lyax je maximalni hodnota vedlejsiho kvantového
¢isla v rozvoji vinovych funkei do bazovych funkei a Gyax je délka maximalniho
vektoru ve Fourierové rozvoji ndbojové hustoty.

4.4.1. Popis programu

Programovy balik Wien2k se sklada z nékolika nezavislych programu, které jsou
vzéjemné propojeny pomoci skriptu C-SHELL popsanych nize.

Inicializace vypoctu se sklada ze spousténi série pomocnych programu, které
generuji vstupni soubory pro hlavni program:

e NN - zjistuje vzdalenosti nejblizsich sousedii a kontroluje, zda se atomové
poloméry neptekryvaji. Pomaha také urcit parametr Ry,

e SGROUP a SYMMETRY — urcuji grupy prostorové a bodové symetrie stu-
dované struktury. Definuji také rotacni matice, sférické harmoniky apod.,

e LSTART — generuje elektronové hustoty pro jednotlivé volné atomy a urcuje,
kolik je v bazi orbitalu valen¢nich, vnitinich a lokélnich,
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e KGEN — generuje body reciprokého prostoru v ireducibilni Brillouinové zéné
na zakladé symetrie,

e DSTART — generuje pocateéni hodnotu elektronové hustoty krystalu pro self-
konzistentni cyklus z vysledku ziskanych procedurou LSTART.

Po inicializaci a spusténi selfkonzistentniho cyklu se opakuji nasledujici kroky:
e LAPWO — generuje potencial z elektronové hustoty,
e LAPWI1 — pocita valencni pasy (vlastni hodnoty a vlastni vektory),
e LAPW2 — pocita valencni elektronové hustoty z vlastnich vektoru,
e LCORE — generuje stavy a elektronové hustoty v blizkosti jadra,

e MIXER - slucuje hodnoty elektronovych hustot z ptredchoziho a nového
itera¢niho kroku.

Béhem selfkonzistentniho cyklu jsou potiebnd data (celkova energie, Fermiho
energie, magneticky moment, ndboj v jednotlivych sférach atd.) z kazdého iteraéni-
ho kroku ulozena do souboru vysledku. Vypocet skonci, jestlize je splnéno kon-
vergen¢ni kritérium pro tii po sobé jdouci iterace (nejlépe pro néboj/atom nebo
celkovou energii).

4.5. Program Abinit

Program Abinit slouzi rovnéz k vypoc¢tum elektronové struktury ruznych krysta-
lickych materidlii. Umoznuje urceni celkové energie, hustoty naboje a elektronové
struktury systému slozenych z elektronu a jader (molekul periodickych pevnych
latek) pomoci DFT, a to uzitim pseudopotencidlu a baze rovinnych vin. Mozn4 je
i optimalizace geometrie pomoci zpoctenych sil a napéti pusobicich na atomy. Lze
ziskat i Bornovy efektivni naboje a dielektrické konstanty:.

Zéakladni myslenka pseudopotencidlové metody pro vypocet mnoha fyzikélnich
i chemickych vlastnosti je zanedbani elektronu, které jsou v tésné blizkosti jader.
Tyto elektrony spolu s jadry jsou zaménény za tzv. pseudopotencidl.

To mé dva dulezité nasledky pro tvar pseudopotencialu a pridruzenych vinovych
funkci. Skutecny potencial je blizko jader, ale pseudopotencial je ponékud déle od
jader, a proto ma mnohem hladsi tvar. Vlastni funkce odpovidajici skutecnému
potencialu musi oscilovat, aby se udrzela ortogonalita s vhodnymi funkcemi elek-
tronu iontového zbytku. Pseudovinova funkce je mnohem hladsi, coz umoznuje
rozvoj pomoci rovinnych vin. To poskytuje vyznamné koncepcéni i vypocetni zjed-
noduseni a také podstatné zjednoduseni pii psani vypocetnich programu.

Pseudopotencidly byly puvodné vytvofeny semiempiricky, aby reprodukovaly
hlavni rysy energie pasové struktury, jako napiiklad sitku zakazaného pasma. Ale
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v posledni dobé byly vyvinuty spolehlivé pseudopotencidly, které jsou zalozeny na
metodé vypocétu z prvnich pricipu. Pseudopotencidly se staly tspésné zvlasté pti
studiu elektronovych a strukturnich vlastnosti polovodicu [19].

Nejjednodussi druh vypoctu pocita elektronovou strukturu s pevné zadanymi po-
lohami atomu v periodicky se opakujici bunce. Elektronovou strukturou myslime
soubor vlastnich hodnot a vlastnich funkci, které odpovidaji nejnizsi mozné celkové
energii pro dany zakladni stav. Program potiebuje zadani popisu zakladni bunky
a atomovych poloh a vytvari potenciadl krystalu ze vstupnich atomovych pseu-
dopotencialu. Také vyuziva vstupni vlnové funkce k vytvotreni pocdteéni hustoty
naboje. Selfkonzistentni algoritmus je pouzit k iterativnimu pfizptusobeni koefici-
entu rovinnych vln, dokud neni dosazena dostatecna konvergence celkové energie.

Program umoznuje ménit polohy atomu v bunce tak, aby sily pusobici na atomy
mély nulovou hodnotu. Timto zpusobem lze nalézt rovnovazné konfigurace studo-
vaného systému [19].
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5. Co vime o nitridech niklu

Nitridy niklu jsou binarni slou¢eniny dusiku a niklu. Dusik reaguje s vétsinou latek
az pri vysoké teploté.

Prvni zaznamennand syntéza slouceniny o slozeni NigN byla provedena za pouziti
praskového niklu a tekutého amoniaku pii teploté 450 °C.

Dalsi vychozi latkou muze byt Ni(NH,), (obsahujici ionty Ni** a NH; ), ktery se
rozlozi prechodné zfejmé na amorfni NigN, a nasledné pak pii 200°C na konecny
produkt NizN.

Dale lze nitridy dusiku pripravit redukénim pusobeni amoniaku na oxid nikelnaty
za zvysené teploty.

Piim&a syntéza nitridu niklu z niklu a molekuldrniho dusiku prozatim nebyla
zaznamenana a hodnota rovnovazného tlaku se odhaduje jako velmi vysokd [1].

NizgN je jako vétsina ostatnich bindrnich nitrida 3d kovi kovova intersticialni
sloucenina. Pi formovéani této struktury se objem zvétsi o 21% oproti ¢istému
niklu v plosné centrované kubické (fcc) struktuie. NigN se ve skutecénosti vyskytuje
ve dvou odlisnych hexagonalnich strukturach.

Prvni z téchto modifikaci je oznacovana jako a-NisN. Jednd se o hexagonalni
strukturu, avsak atomy dusiku jsou v tomto systému nepravidelné usporadany.
Struktura je povazovana za nizkoteplotni fazi. V zavislosti na atomové koncentraci
Ni/N je stabilni do 400-500 K a byla prokézana jiz pii pokojové teploté [20].
Podrobnéjsi popis této struktury je uveden v tab. 5.1.

Druhé modifikace je oznacovana jako $-NigN. Jde opét o hexagonalni strukturu
odlisnou od a-NigN svym pravidelnym uspordadanim atomu dusiku v bunce. -
NigN predstavuje superpozici dvou hexagondalnich miizek. Prvni miizka obsahuje
atomy niklu v hexagondlni nejtésnéji uspordadané (hcp) struktuie s miizkovymi
parametry a=2.66 A a ¢=4.30 A a druhd mifzka obsahuje atomy dusiku v he-
xagondln{ struktufe s mifzkovymi parametry a=4.66 A a ¢=4.30 A [20] s atomy
dusiku v polohéch (1/3, 2/3, 1/4), (2/3, 1/3, 3/4) a s atomy niklu v polohéch
(0.333, 0, 0), (0, 0.333, 0), (-0.333, -0.333, 0), (-0.333, 0, 1/2), (0, -0.333, 1/2)
a (0.333, 0.333, 1/2). Cislo 0.333 je hodnota vnitiniho strukturniho parametru.

Na obr. 5.1 je detailnéjsi zobrazeni krystalové struktury (-NigN. Struktura byla
ziskana pii vyssi teploté. Objevuje se pii 400 K a je stabilni v teplotnim rozmezi
600-650 K [20]. Atomy dusiku jsou uspotrddany do oktaedrickych poloh podobnym
zpusobem jako v piipadé slouceniny e-FesN [1]. Podrobnéjsi popis struktury (-
NizN je také uveden v tab. 5.1.

Obé faze NizN byly ziskdny pii exponovani polykrystalického tenkého filmu
tvoreného atomy niklu v fee struktute dusikovymi kationty N* [20].
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Obrazek 5.1: Krystalova struktura nitridu niklu oznacovaného jako 8-NigN [20]. Velké
modré kulicky oznacuji atomy niklu a malé hnédé kulicky atomy dusiku.

Ukazuje se, ze v dusledku absorpce dusiku se vétsina puvodniho feromagne-
tického niklu pretransformuje do nemagnetického nitridu niklu NigN [21].

Dalsim experimentalné ziskanym nitridem niklu je slouc¢enina o slozeni NigN.
Jednd se o prostou kubickou (sc) strukturu s atomy dusiku v polohéch (0, 0, 0)
a s atomy niklu v polohach (1/2, 1/2, 1/2), (1/2, 0, 0), (0, 1/2, 0) a (0, 0, 1/2)
(obr. 5.2). Podle literarnich zdroju slou¢enina NiyN byla popsédna jako kubickd
struktura s miizkovym parametrem a=3.72 A, dile jako tetragondlni struktura
s mifzkovymi parametry a=3.72 A a ¢=7.28 A a jako prostd kubickd struktura
s a=3.64-3.74 A [20].

Sloucenina NiyN byla pripravena disproporcionaci pripraveného (3-NigN jiz zmino-
vanym zpusobem na NiyN a NigN. K tomuto déji doslo nad 650 K [20]. Na obr.
5.2 je struktura NiyN vyobrazena jako sc struktura a v tab. 5.1 je také podrobny
krystalograficky popis této slouceniny.

Obrézek 5.2: Krystalova struktura nitridu niklu NigN [20]. Velké modré kulicky oznacuji
atomy niklu a malé hnédé kulicky atomy dusiku.

Poslednimi zaznamenanymi slou¢eninami, které byly ziskany se stechiometrickymi
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poméry, jsou nitridy niklu o slozeni NisN a NigN. NipN je tetragondlni modifi-
kace [22] a NigN m4 blize neurcenou plosné centrovanou kubickou (fcc) strukturu
s mifzkovym parametrem a=7.25 A a se vzorcem NigzNg [20].

| || (-NisN | NiyN | NigN |
hep sc kubicka | tetragonalni fcc
¢islo prostorové grupy 182 221 - - -
Pearsonuv symbol hP8 cP5 - - -
prostorova grupa P6322 Pm3m - - -
oznaceni dle Strukturbericht - - - - -
strukturni typ FesN CaO3Ti - - -
a [A] 1] 4.6224 - - - - -
c [A] [1] 4.3059 - - - - -
a [A] [20] 4.66 3.77 | 3.64-3.74 3.72 3.72 7.25
c [A] [20] 4.3 - - - 7.28 -
a [A] [21] 4.621 - - - - -
c [A] [21] 4.304 - - - - -
a [A] [22] 4.622 - - - - -
c [A] [22] 4.306 - - - - -

Tabulka 5.1: Krystalograficky popis experimentdlné ziskanych nitridu dusiku (-NigN,
Ni4N a N18N
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Cast II.

Diskuse vypoctu
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6. Vypocty elektronové struktury

Tato kapitola obsahuje vysledky prvoprincipielnich vypoctu elektronové struktury
slouc¢enin niklu a dusiku. Postupné jsou probrany vybrané struktury jednotlivych
sloucenin se slozenim NiN, NisN, NizN a NiyN.

Vypoéty jsme provedli pomoci pseudopotencialového programu Abinit a pro
vyménnou a korela¢ni energii jsme zvolili jak aproximaci lokdlni hustoty (LDA),
tak zobecnénou gradientovou aproximaci (GGA). Pro srovnani jsme nékteré vypoc-
ty reprodukovali i metodou FLAPW implementovanou v programovém baliku
Wien2k, opét pro obé zminované aproximace. Srovnani s experimentalnimi daty
bylo mozné provést pouze u sloucenin o slozeni NigN a NiyN. Pro slou¢eninu Ni,N,
ktera je experimentalné také dokazana, vsak blizsi informace nemame k dispozici.
Pro ostatni studovana slozeni srovnani s experimentem neni mozné.

6.1. Statické vypocty

Vypocty jsme provadéli pomoci tzv. statické metody. Jednd se o pristup, kdy
celkova energie je pocitana pro ruzné fixni hodnoty miizkovych parametri a, b a ¢
a pro fixni hodnoty poloh atomu v bunce.

Hodnotu miniméalniho rovnovazného objemu jsme poté ziskali ze zavislosti cel-
kové energie na objemu vztazeném na atom. Touto zavislosti jsme prolozili poly-
nomickou funkei a rovnovazny objem dopocitali.

U statickych vypoctu je tieba pamatovat i na relaxace vnitinich strukturnich
parametru, které popisuji polohy atomu v bunce. U zde studovanych kubickych
struktur zadny vnitini parametr neni, proto se provadi pouze relaxace objemu,
je napft. struktura hexagonélni), které vnitini strukturni parametry maji, je za-
potiebi délat jednak relaxace objemu a zaroven i relaxace vnitinich strukturnich
parametru a pomeéru c/a.

6.2. Konvergencni testy

Pted samotnymi vypocty musi byt provedeny tzv. konvergenéni testy, pti kterych
hledame takovou hodnotu vypocetnich parametru, kdy vypocet bézi jesté do-
statecné rychle, ale pritom dostavame vysledky s dostatecnou presnosti. Urcujicim
parametrem pro presnost vypoc¢tu byla pro nas hodnota celkové energie.
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V piipadé vypoctu pomoci programu Abinit jsme museli nalézt zavislost cel-
kové energie na poctu k-bodu a na energii cutoff. Prvni test byl proveden pro
experimentalné zjisténou strukturu NigN s mifzkovymi parametry a=4.6224 A,
¢=4.3059 A [1] a pro konstantni hodnotu energie cutoff 544.32 eV. Pouzili jsme
sité k-bodu 4x4x4, 8x8x8, 12x12x12, 14x14x14, 16x16x16 a 18x18x18. Druhy test
byl proveden pro stejnou strukturu NisN se stejnymi mfizkovymi parametry, se
siti k-bodu 14x14x14 a pro hodnoty parametru cutoff 272.11-1632.66 eV.

7 provedenych konvergencnich testu jsme pro vypocty programem Abinit vybrali
sit k-bodu 14x14x14 a pro energii cutoff jsme zvolili hodnotu 1360.55 eV. Za témito
hodnotami se jiz celkova energie neménila.

U programového baliku Wien2k jsme pomoci konvergenénich testu urcili vSechny
potfebné hodnoty pro dalsi vypocty. Nejprve jsme museli zvolit dostatecné maly
polomér MT-sféry, protoze pfi relaxaci objemu dochdzi ke snizeni meziatomové
vzdalenosti. V této praci je nastaven polomér MT-sféry na hodnotu 1.02 A pro oba
atomy u sloucenin o slozenf NiN, na 0.90 A pro oba atomy u sloucenin Ni,N a NisN
a na hodnotu 0.89 A pro oba atomy pro NiyN. Sou¢in poloméru MT-sféry a ma-
ximalniho vektoru v reciprokém prostoru Ryrkyax méa hodnotu 10 pro vsechny
provedené vypocty. Nejvétsi vektor G reciprokého prostoru pouzity pro Fourieruv
rozvoj nabojové hustoty ma délku Gyax=14. Pocet k-bodu v Brillouinové zéné
(BZ) je 20 000.
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Obrazek 6.1: Konvergenéni test celkové energie pro stanoveni parametru Ryrkymax ve
vypocCtech pomoci programového baliku Wien2k v ramci LDA.

Na obr. 6.1 je ukazano, jak napt. vypada konvergencni test celkové energie pfi
urcovani parametru Ryrkyax ve vypoctech pomoci programového baliku Wien2k.
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Ze zavislosti je patrné, ze hodnota celkové energie pro hodnotu Ryrkavax vyssi
nez 10 se méni uz jen zcela nepatrné. Proto lze tici, ze pii této hodnoté budeme
schopni ziskat dostatecné presné vysledky a casova naroc¢nost nebude tak znacna
jako u hodnot vyssich jak 10.

Vsechny uvedené vypocty v ramci obou programii i obou aproximaci pro vymeén-
nou a korelacni energii odpovidaji podminkam nulové absolutni teploty.

6.3. Energie jako funkce objemu pro slou¢eniny niklu a dusiku

Rovnovazny objem dané struktury odpovidd minimu celkové energie v zavislosti
na jejim objemu. Z porovnani vSech zavislosti celkové energie na objemu pro dané
slouceniny o stejném slozeni lze urcit poradi struktur od nejstabilnéjsi po nejméné
stabilni. Nejstabilnéjsi struktura je ta, kterda ma nejnizsi hodnotu celkové energie
pro svuj rovnovazny objem v porovnani s ostatnimi slouc¢eninami.

Celkova energie byla pocitana programem Abinit a Wien2k v ramci GGA a LDA
pro ruzné slouceniny o slozeni NiN, Ni,N, NizN a NigN.

6.3.1. Nitridy niklu o sloZeni NiN

Nejprve jsme se zabyvali strukturami nitrida niklu o slozeni NiN. N&s vybér se
idil nejcastéji se vyskytujicimi bindrnimi strukturami.

V tab. 6.1 je krystalograficky popis prvnich trech studovanych struktur nitridu
niklu NiN.

| || NiN (I) | NiN (IT) | NiN (IIT) |
¢islo prostorové grupy 186 198 216
Pearsonuv symbol hP4 cP8 cF8
prostorova grupa P6smc P2:3 F43m
oznaceni dle Strukturbericht B4 B20 B3
prototyp Zn0O FeSi 7nS

atom N v polohéch 1/3,2/3, x T, T, T 0,0,0
2/3,1/3, x+1/2 | -z+1/2, -z, x+1/2 -
- -z, 2+1/2, -x+1/2 -
- x+1/2, -z+1/2, -z -
atom Ni v polohédch 1/3,2/3,y Y, Y, Y 1/4,1/4,1/4
2/3,1/3, y+1/2 | -y+1/2, -y, y+1/2 -
- -y, y+1/2, -y+1/2 -
- y+1/2, y+1/2, -y 5

Tabulka 6.1: Krystalograficky popis prvnich tfech studovanych struktur o slozeni NiN.
Rimské éislovani slouzi k lepsimu rozliseni téchto struktur v textu;  a y jsou vnitFni
strukturni parametry.
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| [ NiN IV) | NiN (V) | NiN (VI) |

¢islo prostorové grupy 221 225 227
Pearsonuv symbol cP2 cF8 cF16
prostorové grupa Pm3m Fm3m Fd3m
oznaceni dle Strukturbericht B2 B1 B32
prototyp CsCl NaCl NaTl
atom N v bazi 1/2,1/2,1/2 | 1/2,1/2,1/2 | 1/8,1/8,1/8
- - 7/8,7/8,7/8
atom Ni v bazi 0,0,0 0,0,0 3/8,3/8,3/8
- - 5/8,5/8,5/8

Tabulka 6.2: Krystalograficky popis druhych tfech studovanych struktur o slozeni NiN.
Rimské éislovani slouzi k lepsimu rozliseni téchto struktur v textu.

Obréazek 6.2: Studované struktury o slozeni NiN. Vyobrazeny jsou v pofradi zleva NiN
(III), NiN (IV), NiN (V) a NiN (VI). Velké modré kulicky oznacuji atomy niklu a malé
hnédé kulicky jsou atomy dusiku.

V tab. 6.2 pak uvadime krystalograficky popis druhych tfech studovanych struk-
tur nitrida niklu NiN.

Posledni ¢tyti struktury jsou vyobrazeny na obr. 6.2. Pro jednoduchou orientaci
v textu jsou jednotlivé modifikace oznaceny fimskymi ¢islicemi. V tabulkach 6.1
a 6.2 je i podrobny popis vsech poloh atomu dusiku a niklu v bazi pro jednotlivé
struktury; = a y jsou vnitini parametry struktury a jejich hodnoty nejsou urceny
symetrii struktury.

Pomoci statické metody a programu Abinit jsme postupné provedli relaxaci
vsech mifizkovych parametru a vnitinich strukturnich parametru, pokud to bylo
u dané struktury nutné.

Struktura NiN (I) jako jedind je hexagondlni, a proto bylo nutné provést relaxaci
obou miizkovych parametru a i ¢ a déle relaxaci poloh obou atomu v bunce.

U struktury NiN (II) jsme provedli relaxaci pouze miizkového parametru a,
protoze se jedna o prostou kubickou strukturu, a také jsme relaxovali atomové
polohy obou atomu v bunce. Tato struktura se v dusledku téchto relaxaci trans-
formovala do témét identické struktury jako je kubicka struktura NiN (V). Na
zékladé tohoto faktu jsme dale strukturu NiN (I) programem Wien2k nestudovali.

U ostatnich studovanych kubickych struktur (struktury NiN (III) az NiN (VI))
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Obrazek 6.3: Zavislost celkové energie struktur NiN na objemu vztazeném na atom. Na
hornim grafu muzeme vidét vysledky ziskané v rdmci GGA obéma programy a na dolnim
grafu v ramci LDA, také obéma programy.
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byla potieba relaxovat pouze mriizkovy parametr a.

Pro kazdou strukturu s relaxovanymi parametry jsme poté nasli statickou me-
todou vypoctu zavislost celkové energie na objemu.

Pak jsme provedli vypocty celkové energie pomoci programu Wien2k. Vychazeli
jsme z nalezenych strukturnich parametriu pomoci programu Abinit. Vypocty jsme
opét provedli v ramci obou aproximaci pro vymeénnou a korela¢ni energii, GGA
i LDA. Mohli jsme tak navzajem porovnat jednotlivé zavislosti celkové energie na
objemu pro vSechny dané struktury a navic jsme mohli srovnat vysledky ziskané
ruznymi programy.

Na obr. 6.3 uvadime vSechny ziskané zavislosti celkové energie na objemu pomoci
statické metody vypoctu pro vSechny zminované struktury NiN v ramci GGA
vypocty provedené obéma programy v ramci GGA i LDA, a proto muzeme fici, ze
z danych studovanych struktur je NiN (III) strukturou nejstabilnéjsi.

Minima celkové energie jako funkce objemu ziskana statickou metodou progra-
mem Abinit a programem Wien2k v rdmci LDA spolu velmi dobfte souhlasi. Pro
vysledky ziskané obéma programy v ramci GGA tento soulad plati také, avsak
u vysledku ziskanych pomoci LDA je soulad o néco lepsi.

V tab. 6.3 jsou shrnuty vSechny vypocitané hodnoty miizkovych parametrii, rov-
novaznych objemu vztazené na atom, dale hodnoty vnitinich strukturnich para-
metru, moduli objemové pruznosti a rozdilu energii pro vsechny studované struk-
tury NiN vuci nejstabilnéjsi modifikaci NiN (III).

U struktury NiN (I) muzeme porovnat pouze vliv pouzité vyménné a korela¢ni
energie na vysledky ziskané programem Abinit. Miizkové parametry se mezi sebou
nelisi o vice nez o 3.0%), rovnovazné atomové objemy v ramci GGA a LDA se mezi
sebou pak 1isi 0 8.2%. Hodnoty vnitinich strukturnich parametru x v ramci GGA
a LDA a y vysly v ramci GGA a LDA stejné, bez ohledu na pouzitou vyménnou
a korelacni energii. NaSe vysledky jsou v souladu s tim, ze GGA nadhodnocuje
a LDA podhodnocuje hodnoty miizkovych parametri, a tudiz i rovnovazny ato-
movy objem, a hodnoty rozdilu celkovych energii. U hodnot modulu objemové
pruznosti jsou odlisnosti ponékud vyssi. Rozdily minimélni celkové energie vuci
nejstabilnéjsi modifikaci se lisf o 22.0%.

U modifikace NiN (II) muzeme opét porovnat vysledky ziskané pouze programem
Abinit v rdmeci GGA a LDA. Zde se miizkové parametry lisi o 2.8% a rovnovazné
atomové objemy o 8.3%. Hodnoty vnitinich parametru z a y jsou si velmi blizké.
U hodnot moduli objemové pruznosti jsou opét odlisnosti ponékud vyssi. Rozdily
celkové energie v minimu vuéi nejstabilnéjsi modifikaci se 1isi o 13.3%.

Modifikace NiN (III) je nejstabilnéjsi a zde muzeme jiz srovnat vysledky ziskané
obéma programy v ramci GGA i LDA. Mriizkové parametry se nelisi o vice nez
0 3.0% (v rdmci GGA pro oba programy je odlisnost 0.7% a v rdmci LDA je
odlisnost 0 0.5%) a rovnovazné atomové objemy ne vice nez 0 9.4% (v ramci GGA
pro oba programy je odliSnost 2.6% a v rdmci LDA je odlisnost 1.3%). Shoda
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vysledkt je tedy velmi prizniva. U hodnot modulii objemové pruznosti je nejlepsi
shoda pro vysledky v rdmci GGA obéma programy; rozdil je pouze 0.7%.

U modifikace NiN (IV) muzeme opét porovnat vysledky ziskané obéma programy
v rdmci GGA i LDA. Mrizkové parametry se mezi sebou nelisi o vice nez o 3.2%
a rovnovazné atomové objemy ne vice nez o 10.3%. Ziskané hodnoty modulu ob-
jemové pruznosti programem Wien2k v ramci GGA a LDA se nejlépe shoduji.
Lisi se pouze o 0.3%. Hodnoty rozdilu celkové energie v minimu vuci nejstabilnéjsi
modifikaci NiN (III) se lisi o 7.7%.

Abinit | Wien2k | Abinit | Wien2k
GGA LDA

NiN (I) | a [A] 3.08 - 2.99 -
c 4] 5.09 - 4.99 -

Vat [A7] 12.13 - 11.21 -

z 0.37 - 0.37 -

y 0.00 - 0.00 -

B [GPa] 176.25 - 22011 -

AE [meV/at) 8.37 - 6.86 -

NiN (IT) | a [A] 4.11 - 4.00 -
Var [A7] 8.66 - 8.00 -

z 0.01 - 0.02 -

y 0.50 - 0.49 -

B [GPa 251.44 - 307.25 -

AFE [meV/at] 99.35 - 11257 -

NiN (IIT) | a [A] 4.37 4.34 4.26 4.24
Var [A7] 10.46 10.19 9.68 9.56

B [GPa] 206.69 | 208.17 | 257.02 | 270.20

AE [meV/at] 0.00 0.00 0.00 0.00

NiN (IV) | a [A] 2.57 2.55 2.50 2.49
Var [A7] 8.48 8.26 7.82 7.69

B [GPa 244.87 | 280.90 | 30253 | 280.18

AFE [meV/at] | 622.92 [ 670.63 | 632.64 | 634.92

NiN (V) | a [A] 4.11 4.07 4.00 3.98
Var [A7] 8.66 8.42 7.99 7.86

B [GPa] 255.45 | 273.45 | 314.40 | 308.42

AFE [meV/at] | 104.73 166.38 | 110.15 127.94

NiN (VI) | a [A] 5.27 5.23 5.12 5.10
Var [A7] 9.17 8.95 8.41 8.27

B [GPa 19334 | 21353 | 250.14 | 254.04

AFE [meV/at] || 1227.31 | 1456.82 | 1458.07 | 1474.55

Tabulka 6.3: Vypoctené miizkové parametry (a, ¢), rovnovazné atomové objemy (Vuy),
vnitini parametry (x, y), moduly objemové pruznosti (B) a rozdily celkovych energii
vzhledem k rovnovazné strukture NiN (III) (oznacené jako AE).

Pro vysledky ziskané u modifikace NiN (V) obéma programy v ramci GGA
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a LDA se miizkové parametry mezi sebou nelisi o vice nez o 3.3% a rovnovézné
atomové objemy o 10.2%. U hodnot modulu objemové pruznosti a rozdilu mi-
nimalni celkové energie jsou opét odlisnosti ponékud vyssi.

Pokud srovname vysledky ziskané programem Abinit v rdmci GGA a LDA pro
modifikace NiN (II) a NiN (V), pak miizkové parametry se nelisi, a jsou tedy ve
vyborné shodé i rovnovazné atomové objemy.

U modifikace NiN (VI) muzeme opét srovnat vysledky ziskané obéma programy
v rdmci GGA i LDA. Miizkové parametry se mezi sebou nelisi o vice nez o 3.3%
(pricemz pro vysledky v rdmci GGA a nebo v ramci LDA je shoda velice uspoko-
jiva, nelisi se o vice nez 0.8%) a rovnovazné atomové objemy ne vice nez o 10.9%.
U hodnot modulii objemové pruznosti a rozdili minimalni celkové energie jsou
opét odlisnosti ponékud vyssi.

6.3.2. Nitridy niklu o sloZeni Ni;N

Pti vybéru struktur pro slozeni NipN, jsme vychézeli z poznatku, ze tato struktura
by meéla byt tetragondlni [22], avSak neni blize neuréend.

V tab. 6.4 je krystalograficky popis dvou studovanych tetragonélnich struktur
NigN, které jsme vybrali, véetné presnych poloh atomu dusiku i niklu v bazi pro
jednotlivou strukturu.

| [ NoN@ [ NoN{aD |
¢islo prostorové grupy 131 136
Pearsonuv symbol tP6 tP6
prostorova grupa P45 /mmc P4o,mmm
oznaceni dle Strukturbericht - C4
prototyp - TiO9
atom N v polohdch 0,1/2,0 0,0,0
1/2,0,1/2 1/2,1/2,1/2
atom Ni v polohach 0,0,0 T, T, T
0,0,1/2 -x, -2, 0
1/2,1/2,1/4 | -a+1/2, 2+1/2,1/2
1/2,1/2,3/4 | x+1/2, -x+1/2,1/2

Tabulka 6.4: Krystalograficky popis obou studovanych struktur o slozeni NipN. Rimské
¢islovani slouzi k lepsimu rozliSeni téchto struktur v textu; x je vnitini parametr struk-

tury NigN (II).

Obeé struktury jsou pak vyobrazeny na obr. 6.4.; opét jsou oznaceny timskymi
¢islicemi pro lepsi orientaci v textu.

U NipN (I) bylo nutné provést relaxaci pouze miizkovych parametru a i ¢, avsak u
struktury NigN (II) se musela provést relaxace obou miizkovych parametra a navic
poloh atomu niklu v bunce, tedy vnitiniho strukturnitho parametru z. Relaxace
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Obrazek 6.4: Studované struktury o slozeni NioN. Vyobrazeny jsou v poradi zleva NigN
(I) a NigN (II). Velké modré kulicky jsou atomy niklu a malé hnédé kulicky zobrazuji
atomy dusiku.

jsme provedli programem Abinit v rdmci obou aproximaci pro vyménnou a ko-
relacni energii, GGA i LDA.

Po provedeni relaxaci jsme ziskali pomoci statické metody vypoctu pro obé
struktury NioN zavislosti celkové energie na objemu, které jsme vypocitali opét
programem Abinit v ramci GGA i LDA.

Na obr. 6.5 jsou znazornény vsechny zavislosti celkové energie na objemu pomoci
statické metody vypoctu pro obé struktury NisN, vypocitané programem Abinit
v ramci GGA i LDA. Ukazuje se, ze celkova energie struktury NisN (II) ma nizsi
hodnotu pro GGA i LDA, a proto muzeme fici, ze z obou modifikaci je NisN (II)
stabilnéjsi.

Abinit

GGA | LDA

NioN (I) | a [A] 3.49 3.42
c [A] 522 [ 5.00

Vai [A7] 10.63 | 9.74

B [GPa] 202.98 | 261.24

AFE [meV/at] || 104.46 | 142.00

NioN (II) | a [A] 4.66 4.53
c [A] 282 274

Var [A7] 1021 | 9.40

T 029 | 0.29

B [GPa 216.37 | 263.91

AFE [meV/at] 0.00 0.00

Tabulka 6.5: Vypoctené miizkové parametry (a, ¢), rovnovazné atomové objemy (Vuy),
vnitini strukturni parametr (z), moduly objemové pruznosti (B) a rozdily celkovych
energii vzhledem k rovnovazné struktufe NigN (II) (oznacené jako AE).

V tab. 6.5 shrnujeme vSechny ziskané hodnoty miizkovych parametru, rovnovaznych
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Obrazek 6.5: Zavislost celkové energie struktur NisN na objemu vztazeném na atom. Na
hornim grafu jsou znazornény vysledky ziskané v ramci GGA a na dolnim grafu v rdmci
LDA pomoci programu Abinit.
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objemu vztazenych na atom, dale hodnoty vnitinich parametru, modulu obje-
mové pruznosti a rozdilu celkové energie pro obé studované struktury NigN vuci
stabilnéjsi modifikaci NigN (II).

Pro obé modifikace mame k dispozici srovnani vysledku, které byly ziskany pro-
gramem Abinit v rdmci GGA a LDA.

U modifikace NipN (I) se miizkovy parametr a lisi o 2.0% a mfizkovy parametr
¢ o 4.4%. Rovnovéazné atomové objemy se pak lisi o 9.1%. U hodnot modulu
objemové pruznosti a rozdili minimalni celkové energie vuci modifikaci NipN (II)
jsou opét odlisnosti ponékud vyssi.

U modifikace NigN (II) se miizkovy parametr a i ¢ mezi sebou lisi o 2.9%. Rov-
novazné atomové objemy se pak lisf o 8.6%. Vnitini parametr x vysel v ramci GGA
a LDA naprosto shodny. U hodnot moduli objemové pruznosti je opét odlisnost
ponékud vyssi. Nulové rozdily celkové energie znaci, ze tato struktura je bréna
jako nejstabilnéjsi modifikace NigN.

Srovndme-li ziskané hodnoty rovnovaznych atomovych objemt obou modifikaci
programem Abinit v rdmci GGA i LDA, pak se tyto vysledky nelisi o vice nez
0 13.1%.

Souhlas hodnot miizkovych parametru a i ¢ u obou modifikaci, a tedy i hodnot
rovnovaznych objemu vztazenych na atom ziskanych vypocty v ramci GGA i LDA,
je velice dobry.

6.3.3. Nitridy niklu o sloZeni Ni;N

Nyni se budeme zabyvat slou¢eninami niklu a dusiku o slozeni NizN. Zde byl vybér
struktur pro vypocet elektronové struktury o néco jednodussi, protoze sloucenina
NigN byla jiz experimentalné nalezena. Pro ovéteni, ze je tato struktura opravdu
nejstabilnéjsi, jsme si vybrali dalsi strukturu, a tou byla struktura L1s,.

Obrazek 6.6: Studované slouceniny o slozeni NigN. Vyobrazeny jsou v pofadi zleva hexa-
gondlni struktura 3-NigN (I) a kubickd struktura NigN (II). Velkymi modrymi kulickami
jsou oznaceny atomy niklu a malymi hnédymi kulickami jsou oznaceny atomy dusiku.

V tab. 6.6 jsou uvedeny krystalografické idaje o obou studovanych strukturach
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Obrazek 6.7: Zavislost celkové energie struktur NigN na objemu vztazeném na atom. Na
hornim grafu jsou zndzornény vysledky ziskané v ramci GGA a na dolnim grafu v rdmci
LDA. Vsechny kfivky jsou ziskdny programem Abinit.
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| [ 5-NizN (1) | Ni;N (10)

¢islo prostorové grupy 182 221
Pearsonuv symbol hP8 cP4
prostorové grupa P6322 Pm3m
oznaceni dle Strukturbericht - L1,
prototyp FesN CusAu
atom N v polohdch 1/3,2/3,1/4 0,0,0
2/3,1/3, 3/4 -
atom Ni v polohach z,0,0 0,1/2,1/2
0, 7,0 1/2,0,1/2
2,0 | 1/2,1/2,0
-z, 0, 1/2 -
0, -z, 1/2 -
x, x, 1/2 -

Tabulka 6.6: Krystalograficky popis obou studovanych struktur o slozeni NizN. Rimské
¢islovani slouzi k lepsimu rozliSeni téchto struktur v textu; x je vnitini strukturni para-
metr.

NigN, vcetné ptresnych poloh atomu niklu a dusiku v bazich bunky pro kazdou
modifikaci. Na obr. 6.6 jsou pak obé modifikace NigN vyobrazeny.

Struktura (3-NigN (I) je experimentélné zjisténd, takze pro nasledujici vypocty
jsme pouzili experimentdlné stanovené polohy atomu v bunce a zachovali jsme
i experimentdlné urceny pomer ¢/a=1.07 z prace [1]. Tuto hodnotu ¢/a jsme zvolili
diky nejvétsi presnosti uvedenych miizkovych parametru. Provedli jsme tedy pouze
relaxaci objemu pro tuto strukturu programem Abinit v rdmci GGA i LDA. Ziskali
jsme tak optimalni mfizkové parametry a a ¢ pro hexagonélni strukturu S-NizN (I)
a zavislost celkové energie na objemu.

U kubické struktury NigN (II) bylo nutné provést pouze relaxaci mtizkového
parametru a. Tuto relaxaci jsme opét provedli programem Abinit v rdmci GGA
i LDA a poté jsme vypocitali statickou metodou vypoctu opét zavislost celkové
energie na objemu.

Na obr. 6.7 jsou vyobrazeny ziskané zavislosti celkové energie na objemu pro obé
modifikace NizN. Z nasich vypoétu vyplyvé, ze struktura S-NigN (I) je stabilnéjsi,
a to bez ohledu na to, pouzijeme-li GGA nebo LDA. Nase vysledky jsou tedy
v souladu s experimentalnimi daty:.

V tab. 6.7 shrnujeme vSechny ziskané hodnoty miizkovych parametru, rovnovaz-
nych objemu vztazenych na atom, dale hodnoty vnitinich strukturnich parametru,
modulu objemové pruznosti a rozdilu celkové energie pro obé studované struktury
NigN vuéi stabilngjsi modifikaci 5-NigN (I). Je uvedeno také srovnéani s experi-
mentalné ziskanymi daty z ruznych literarnich zdroju.

U modifikace 3-NigN (I) muzeme srovnat vysledky ziskané programem Abinit
v ramci GGA a LDA mezi sebou a navic muzeme provést srovnani s experi-
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Abinit
GGA | LDA
NisN (I) | a [A] 4.68 4.55
c [A] 436 | 4.24

a [AT 1] 1.6224

c[A][1] 4.3059

a [A] [20] 1,66

c [A] 20] 4.3

a [A][21] 4.621

c [A] 1] 4.304

a [A][22] 4.622

c [A] 22] 4.306
Ve [A7] 11.96 | 10.99
T 0.333 | 0.333
B [GPa] 187.03 | 233.41
AF [meV/at] 0.00 | 0.00
NizN (II) | a [A] 3.46 3.35
Var [A7] 1034 | 943
B [GPa] 193.01 | 240.14
AF [meV/at] || 890.72 | 982.92

Tabulka 6.7: Vypoctené miizkové parametry (a, ¢), rovnovazné atomové objemy (Vuy),
vnitini parametr (), moduly objemové pruznosti (B) a rozdily celkovych energii vzhle-
dem k rovnovazné struktutre 5-NigN (I) (oznacené jako AFE).

mentalnimi daty. Nami spocitané mtizkové parametry a i ¢ v ramci GGA se lisi od
hodnot ziskanych v rdmci LDA o 2.9%. Nejmensi odchylka od experimentélné sta-
noveného parametru a a nami spocitaného miizkového parametru a v ramci GGA
je 0.4% a v ramci LDA ¢ini 1.6%. Nejmensi odchylka od experimentdlné stano-
veného parametru ¢ a nami spo¢itaného miizkového parametru ¢ v ramci GGA je
1.3% a v rdmci LDA je 1.4%. Je tedy patrné, ze vysledky v ramci GGA jsou blize
experimentalnim datum nez vysledky v ramci LDA. Nami stanovné rovnovazné
atomové objemy v ramci GGA a LDA se lisf o 8.8%. U hodnot modulu objemové
pruznosti je opét odlisnost ponékud vyssi. Nulové rozdily celkové energie znaci, ze
tato struktura je brana jako nejstabilnéjsi modifikace NigN.

U modifikace NigN (II) je mozné srovnat pouze nami stanovené vysledky pro-
gramem Abinit v ramci GGA a LDA. Miizkové parametry a ziskané v rdmci GGA
a LDA se mezi sebou lisi o 3.3% a rovnovazné atomové objemy se lisi o 9.7%.
U hodnot modulu objemové pruznosti a rozdili minimalni celkové energie vuéi
nejstabilnéjsi modifikaci 5-NigN (I) jsou opét odlisnosti ponékud vyssi.
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6.3.4. Nitridy niklu o sloZeni Ni,N

Nyni se budeme zabyvat strukturami o slozeni NiyN. Z literatury mame infor-
mace, ze struktura NiyN je experimentalné stanovena jako prosta kubicka nebo
tetragonalni [20].

Proto jsme vybrali pravé strukturu prostou kubickou a tetragonalni. Nami vy-
brand tetragonalni struktura je totozna se zvolenou prostou kubickou strukturou,
pokud je miizkovy parametr c této tetragondlni struktury roven jejimu mtizkovému
parametru a.

V tab. 6.8 je podrobny krystalograficky popis obou struktur NiyN a obé jsou
pak vyobrazeny na obr. 6.8. Pro jednoduchost jsou struktury oznaceny iimskymi
Cisly.

| || NiyN (I) | NiyN (II) |
¢islo prostorové grupy 123 221
Pearsonuv symbol tP5 cP5
prostorova grupa P4/mmm Pm3m
oznaceni dle Strukturbericht - -
prototyp - FeyN
atom N v poloze 0,0,0 0,0,0
atom Ni v polohdch 1/2,1/2,1/2 | 1/2,1/2,1/2
1/2,0,0 1/2,0,0
0,1/2,0 0,1/2,0
0,0,1/2 0,0,1/2

Tabulka 6.8: Krystalograficky popis obou studovanych struktur o slozeni NiyN. Rimské
¢islovani slouzi k lepSimu rozliSeni téchto struktur v textu.

Obrazek 6.8: Studované slouceniny o slozeni NigyN. Vyobrazeny jsou v poradi zleva
NiyN (I) a NigN (II). Velkymi modrymi kulickami jsou oznaceny atomy niklu a malymi
hnédymi kulickami atomy dusiku.

U obou struktur bylo potifeba provést pouze relaxaci miizkovych parametru.
U NiyN (I) jsou dva mfizkové parametry a a ¢, protoze je tetragonalni. U NigN (II)
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Obrézek 6.9: Zavislost celkové energie struktury NiyN (IT) na objemu vztazeném na atom.
Na hornim grafu jsou znazornény vysledky ziskané v ramci GGA a na dolnim grafu v
ramci LDA. Vysledky byly ziskdny programy Abinit a Wien2k. Zavislosti celkové energie
na objemu pro strukturu NigN (I) spoctené programem Abinit jsou v méritku obrézku
témeér identické se zavislostmi pro strukturu NiyN (II); proto nejsou explicitné ukazany.
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je pouze jeden miizkovy parametr a diky tomu, ze je kubickd. Tyto relaxace jsme
provedli programem Abinit v ramci GGA i LDA.

Pomoci programu Abinit jsme ziskali pomoci statické metody vypoctu i zavislosti
celkové energie na objemu pro obé modifikace v ramci GGA i LDA. Mohli jsme
tak porovnat, zda struktura NigyN bude stabilnéjsi jako prostd kubicka struktura
anebo jako tetragondlni struktura.

Se ziskanymi zrelaxovanymi parametry programem Abinit jsme provedli vypocty
celkové energie v zavislosti na objemu i pomoci programu Wien2k v ramci GGA
i LDA statickou metodou vypocti. Vypoctené zavislosti celkové energie na objemu
jsme poté srovnali se zavislostmi ziskanymi pomoci programu Abinit.

Na obr. 6.9 muzeme vidét zavislosti celkové energie na objemu pro modifikaci
NiyN (II) spoctené v ramci GGA i LDA programy Abinit a Wien2k.

Minima celkové energie jako funkce objemu ziskana statickou metodou progra-
mem Abinit a Wien2k v ramci GGA i LDA davaji stejny vysledek, a to, ze struk-
tura NigN (II) je stabilnéjsi nez NiyN (I).

V tab. 6.9 jsou shrnuty vypocitané hodnoty miizkovych parametru, rovnovaznych
objemu vztazenych na atom, dale hodnoty moduli objemové pruznosti a rozdilu
energii pro obé studované struktury NiyN vuci stabilnéjsi modifikaci NiyN (II).
V této tabulce je srovnani i s experimentdlné stanovenymi vysledky.

Abinit | Wien2k | Abinit | Wien2k
GGA LDA

NiuN (I) | a [A] 3.76 - 3.65 -

c [A] 3.79 - 3.68 -
a [A] 120] 3.72
c [A]]20] 7.28

Var [A7] 10.73 [ 979 ]

B [GPa] 203.80 - 260.92 -

AE [meV/at) 1.33 - 0.00 -

NiyuN (II) | a [A] 3.77 3.73 3.67 3.64
a [A] 120] 3.72

Var [A7] 10.73 10.39 9.85 9.62

B [GPa] 205.62 | 246.39 | 259.34 | 231.20

AFE [meV/at] 0.00 0.00 0.00 0.00

Tabulka 6.9: Vypoctené miizkové parametry (a, ¢), rovnovazné atomové objemy (Vuy),
moduly objemové pruznosti (B) a rozdily celkovych energii vzhledem k rovnovéazné
strukture NiyN (II) (oznacené jako AFE).

U modifikace NiyN (I) muzeme mezi sebou srovnat vysledky ziskané progra-
mem Abinit v rdmci GGA a LDA. Navic muzeme provést srovnani nami ziskanych
vysledku s experimentalné stanovenymi daty. Miizkovy parametr a ziskany v ramci
GGA se lisf 0 3.0% od miizkového parametru a ziskaného v ramci LDA. Od ex-
perimentalné stanoveného miizkového parametru a se nami stanoveny mitizkovy
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parametr a 1is{ o 1.9%. Miizkovy parametr ¢ ziskany v ramci GGA se 1isf 0 3.0% od
miizkového parametru ¢ ziskaného v ramci LDA. AvsSak od experimentalné sta-
noveného mfiizkového parametru c¢ se nami stanovené mitizkové parametry c lisi
znacné. Srovname-li objemy bunék, v rdmci GGA méa struktura NiyN (I) ob-
jem bunky 53.58 As, v témci LDA 49.02 A” a experimentalné stanovena struk-
tura ma objem bunky 100.74 A’ Je tedy zfejmé, Ze experimentdlné stanovena
tetragonalni struktura bude obsahovat dvé baze atomu. Tento fakt jesté bude
tfeba dukladnéji prostudovat. Provedeme-li v8ak srovnani mezi experimentalné
stanovenym miizkovym parametrem a a nami stanovenymi miizkovymi parame-
try ¢ v rdmci GGA a LDA, dostaneme odchylku ne vétsi nez 1.9%. V ramci
presnosti nasich vypocétu se ukazuje, ze struktura tetragonalni méa ponékud vyssi
celkovou energii, a pretransformovala se tedy do struktury témeér prosté kubické.
Rovnovazné atomové objemy se lisi 0 9.6% v ramci GGA a LDA. U hodnot modulu
objemové pruznosti je odchylka ponékud veétsi.

U modifikace NigN (II) muzeme provést srovnéani vysledku ziskanych programy
Abinit a Wien2K v ramci GGA a LDA. Déle nase vysledky muzeme srovnat s ex-
perimentalnimi daty. Nami ziskané miizkové parametry obéma programy v ramci
GGA a LDA se mezi sebou nelisi o vice nez o 3.6%. Miizkovy parametr a ziskany
programem Wien2k v ramci GGA se od experimentalné stanoveného miizkového
parametru a lis{ nejméné, jen o 0.3%. Nami stanovené rovnovazné atomové objemy
se nelisi mezi sebou o vice nez o 11.5%, v rdmci LDA obéma programy jen o 2.4%.
U hodnot moduli objemové pruznosti je odchylka ponékud vétsi. Nulové hod-
noty rozdilu celkové energie znaci, ze tato modifikace je brana jako nejstabilnéjsi
modifikace.

Z vysledku je patrné, ze nami stanovené miizkové parametry pro NiyN (IT) obéma
programy v ramci GGA jsou blize experimentalnim mfizkovym parametrum nez
hodnoty, ziskané obéma programy v ramci LDA. Miizkové parametry pro NiyN (II)
ziskané programem Wien2k v ramci GGA jsou nejblize experimetnalnim datum
v porovnani s ostatnimi ziskanymi vysledky miizkovych parametru této modifikace.
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7. Zavér a vyhledy

Préace je vénovana studiu elektronové struktury nitrida niklu o slozeni NiN, NipN,
NizN a NiyN. Vypoctené hodnoty celkové energie jsou vyuzity pro piedpovéd
nejstabilnéjsich struktur pro kazdé slozeni.

N

e pro slozeni NiN jsme jako nejstabilnéjsi modifikaci pomoci programu Abinit
a Wien2k v ramci GGA i LDA urcili kubickou plosné centrovanou strukturu
B3. Ziskané miizkové parametry se mezi sebou nelisily o vice nez o 3.0%.

e pro slozeni NipN jsme jako nejstabilnéjsi modifikaci pomoci programu Abi-
nit v ramci GGA i LDA urcili tetragonélni strukturu C4. Ziskané miizkové
parametry se mezi sebou nelisily o vice nez o 2.9%.

e pro slozeni NigN jsme jako nejstabilnéjsi modifikaci pomoci programu Abinit
v ramci GGA i LDA urcili hexagondalni strukturu oznacovanou jako §-NizgN.
Tento zavér je v souladu s experimentalnimi daty i s rtg analyzou depono-
vanych vzorku niklu. Nami ziskany miizkovy parametr a (¢) v rdmci GGA
se lisi 0 0.4 (1.25)% od experimentalné stanovenych mfizkovych parametru.
Shoda je tedy velmi ptizniva.

e pro slozeni NiyN jsme jako nejstabilnéjsi modifikaci pomoci programu Abinit
a Wien2k v ramci GGA i LDA uréili prostou kubickou strukturu. Tento zaveér
je také v souladu s experimentalnimi daty a nami stanoveny mfizkovy para-
metr a v ramei GGA se lisi 0 0.3% od experimentalné stanoveného miizkového
parametru a. Tato shoda je také velmi prizniva.

Na zakladé ziskanych vysledku je primocarym pokracovanim nasi prace vyzkum
vibraénich vlastnosti nalezenych struktur vsech nitridu niklu (zejména pak NiN a
Ni3zN) a jejich srovnani s vibra¢nimi spektry dostupnymi prostiednictvim skupiny
na UFKL MU.

V ramanovském spektru deponovanych vzorku niklu je pozorovano nékolik silnych
piku; predpokladd se, ze vice nez pét téchto piku je primarnich (obr. 1.2). Protoze
ramanovska i infracervena spektroskopie ptimo provéruje vibraéni mody krystalu,
hodlame se tedy v budoucim vyzkumu zamérit na prvoprincipielni vypocty fono-
novych disperznich relaci vSech uvedenych nejstabilnéjsich struktur nitridu niklu
a provést vzajemné srovnani a analyzovani.

Nami ovérend stabilnéjsi modifikace pro nitrid niklu o slozeni NigN se uka-
zuje jako vhodny kandidat na dalsi studium, protoze s osmi atomy v primitivni
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bunce vykazuje osm fundamentalnich vibraci a osm dvojité degenerovanych vib-
raci. Z téchto 24 vibraci jsou ¢tyfi tiché (neprojevuji se ani v ramanovském ani
v infracerveném spektru), tii jsou fundamentdlni a ¢tyti dvojité degenerované in-
fracervené aktivni (celkem sedm piki), déle jedna fundamentalni a osm dvojité
degenerovanych ramanovsky aktivnich (celkem devét piku). Téchto devét rama-
novsky aktivnich piku po vylouceni akustickych vibraci dobte odpovida charakteru
naméfenych ramanovskych spekter. )

Moznost ziskat od spolupracujici skupiny na UFKL MU ramanovska i infracerve-
na spektra tychz vzorku je velice dulezita pro ovéreni namodelovanych fononovych
disperznich relaci, nebot simultdnné naméiens data umoznuji kifzové ovéfeni re-
laci (napi. pro uvazovanou strukturu NigN jsou ¢tyfi dvojité degenerované mody
ramanovsky i infracervené aktivni). Ke skutecnému ovéreni tohoto predpokladu je
modelovani fononovych disperznich relaci klicové.
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