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ABSTRAKT

Práce je věnována studiu elektronové struktury nitrid̊u niklu o složeńı NiN, Ni2N, Ni3N
a Ni4N. Źıskané výsledky jsou využity pro předpověd’ nejstabilněǰśıch struktur pro každé
složeńı. Celková energie a elektronová struktura jsou poč́ıtány pseudopotenciálovou me-
todou pomoćı programu Abinit a dále metodou linearizovaných přidružených vln s úpl-
ným zahrnut́ım krystalového potenciálu (FLAPW), implementovanou v programu Wien2k.
Pro výměnnou a korelačńı energii je použita aproximace lokálńı hustoty (LDA) a zo-
becněná gradientová aproximace (GGA). Jako nejstabilněǰśı struktura byla předpovězena
pro složeńı NiN struktura kubická plošně centrovaná B3, pro Ni2N struktura prostá tetra-
gonálńı C4, pro Ni3N struktura hexagonálńı v souladu s experimentálńımi daty a pro
Ni4N struktura prostá kubická.

ABSTRACT

The present thesis is devoted to ab initio study of electronic structure of nickel nitrides
NiN, Ni2N, Ni3N and Ni4N. 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 Ni2N, the hexagonal structure as the most stable
modification of Ni3N (in agreement with experimental data) and the primitive cubic
structure as the most stable modification of Ni4N.

KLÍČOVÁ SLOVA

elektronová struktura, výpočty z prvńıch princip̊u, nitridy niklu

KEYWORDS

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

Nitridy niklu se v posledńı době staly předmětem vědeckého zájmu, protože v př́ı-
tomnosti iont̊u duśıku docháźı k transformaćım v tenkých vrstvách niklu, což
výrazně ovlivňuje vlastnosti těchto vrstev.

Tyto niklové vrstvy se použ́ıvaj́ı např. jako kontakty při výrobě čip̊u. Vyráběj́ı
se odpařováńım a následným napařováńım samotného kovu na dodaný základ.
Při depozici tenkých niklových vrstev je aparatura z technických d̊uvod̊u propla-
chována inertńı atmosférou duśıku.

Motivaćı pro vznik této práce byly konkrétńı vzorky multivrstev složené z niklu
a amorfńıho uhĺıku, které pocházej́ı z aplikačńı sféry a byly poř́ızeny pracovńı sku-
pinou na Ústavu fyziky kondenzovaných látek (ÚFKL) PřF MU v Brně. Jedná se
o čtyři vzorky (označené jako h1-h4) vždy s dvacetinásobným opakováńım motivu
nikl-uhĺık, které byly nanášené na amorfńı SiO2. Poměr tloušt’ky vrstev Ni/C se
u každého vzorku lǐsil; postupně v pořad́ı h1-h4: 16/4, 12/8, 8/12 a 4/16 (vše
v nanometrech).
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Obrázek 1.1: Ramanovská spektra vzork̊u h1-h4 (po řadě černá až modrá).

Prostřednictv́ım skupiny na ÚFKL PřF MU máme k dispozici ramanovská spek-
tra a výsledky infračervené spektroskopie (transmise, reflexe a ATR) těchto vzork̊u.
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Na obr. 1.1 jsou zobrazena ramanovská spektra pro všechny čtyři vzorky h1-h4.
Lze ř́ıci, že ṕıky při 1350 a 1580 cm−1 na obr. 1.1 pocházej́ı z vrstev amorfńıho
uhĺıku a vypov́ıdaj́ı tak o jeho zanedbatelné krystalizaci. Ṕıky nitrid̊u niklu lze
očekávat na ńızkých vlnočtech.

Jak vyplývá z rtg strukturńı analýzy, nikl je d́ıky procesu proplachováńı apara-
tury inertńı atmosférou duśıku př́ıtomen ve formě nitrid̊u, což výrazným zp̊usobem
ovlivňuje požadovanou vodivost vrstev, a proto jsme se rozhodli studovat nitridy
niklu o r̊uzném složeńı.

Pro účely této práce byl poř́ızen ve spolupráci s ÚFKL PřF MU objemový vzorek
niklu, který byl vyroben již zmiňovanou technologíı depozice niklových vrstev.
Ramanovské spektrum tohoto vzorku je na obr. 1.2. Jedná se o vrstvu tloušt’ky
cca 100 nm deponovanou na křemı́ku. Můžeme ř́ıci, že ṕık při 520 cm−1 na obr. 1.2
pocháźı z podkladového křemı́ku a že spektrum detailněji zobrazuje oblast kolem
200 cm−1, která nebyla dostatečně rozlǐsena u tenkých vrstev z obr. 1.1. Vibračńı
analýza vzork̊u odhalila pravděpodobnou konfiguraci nitridu niklu o složeńı Ni3N,
který je experimentálně stanovený [1] a patř́ı k bodové grupě D6.
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Obrázek 1.2: Ramanovské psektrum objemového vzorku niklu (ÚFKL MU); excitace
He-Ne laser 50mW, akumulace 100x10 s.

Samotný rozklad těchto nitrid̊u niklu na nikl a atomárńı duśık zač́ıná okolo
600 K. Prozat́ım však neexistuj́ı žádné spolehlivé informace o elektronové struktuře
nitrid̊u niklu mimo experimentálně źıskaných a podrobněji popsaných Ni3N a Ni4N.
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2. Ćıle práce

Ćılem diplomové práce je provedeńı výpočt̊u elektronové struktury nitrid̊u niklu
o složeńı NiN, Ni2N, Ni3N a Ni4N z prvńıch princip̊u. Pro každé složeńı nitrid̊u
niklu se pokuśıme naj́ıt nejstabilněǰśı možnou strukturu. U sloučenin o složeńı Ni3N
a Ni4N provedeme také srovnáńı výsledk̊u s experimentálně źıskanými výsledky.
Zhodnot́ıme, zda jsme schopni potvrdit experimentálńı data a odhad vibračńı
analýzy u objemového vzorku niklu.

K těmto výpočt̊um použijeme pseudopotenciálovou metodu zahrnutou v pro-
gramu Abinit a dále metodu linearizovaných přidružených vln s úplným zahrnut́ım
krystalového potenciálu (FLAPW) implementovanou v programu Wien2k. Druhá
zmiňovaná metoda je v dnešńı době považovaná za jednu z nejspolehlivěǰśıch pr-
voprincipielńıch výpočetńıch metod.
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Část I.

Teoretická část
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3. Krystalové mř́ıžky a jejich transformace

3.1. Primitivńı vektory a primitivńı buňka

Ideálńı krystal je složen z atomů uspořádaných na mř́ıžce definované třemi základńı-
mi translačńımi vektory a1, a2 a a3. Uspořádáńı atomů vypadá zcela stejně, je-li
pozorováno z libovolného bodu r nebo z bodu

r
′ = r + n1a1 + n2a2 + n3a3, (3.1)

kde n1, n2, n3 jsou libovolná celá č́ısla. Množina bod̊u r
′ definuje mř́ıžku. Krys-

talová struktura vznikne pouze tehdy, když ke každému bodu mř́ıže je stejným
zp̊usobem připojena skupina atomů nazývaná báze:

mřižka + báze = krystalová struktura. (3.2)

Mř́ıžka a jej́ı translačńı vektory a1, a2 a a3 se nazývaj́ı primitivńı, jestliže každé
dva body r, r′, z nichž seskupeńı atomů vypadá stejně, vždy splňuj́ı (3.1) s vhodně
vybranými celými č́ısly n1, n2, n3. Tato definice primitivńıch translačńıch vektor̊u
zaručuje, že neexistuje buňka s menš́ım objemem, která by mohla sloužit jako sta-
vebńı jednotka dané struktury. Primitivńı translačńı vektory často použ́ıváme k de-
finici krystalových os. Operace mř́ıžkové translace je definována jako rovnoběžné
posunut́ı celého krystalu o krystalový translačńı vektor R

R = n1a1 + n2a2 + n3a3. (3.3)

Každé dva mř́ıžkové body jsou spojeny vektorem tohoto tvaru. Operace symet-
rie krystalu převáděj́ı krystalovou strukturu samu v sebe. Mezi ně patř́ı operace
mř́ıžkových translaćı a dále rotace a zrcadleńı, které se nazývaj́ı bodové operace
symetrie. Lze naj́ıt mř́ıžky, které přecházej́ı samy v sebe rotaćı kolem dvou, tř́ı,
čtyř a šestičetných os, což odpov́ıdá otočeńı o úhly 2π/2, 2π/3, 2π/4 a 2π/6 a jejich
celoč́ıselné násobky. Rotačńı osy se označuj́ı symboly 2, 3, 4 a 6. Jednotlivá vhodně
navržená molekula může mı́t libovolný stupeň rotačńı symetrie, ale nekonečná pe-
riodická buňka nikoliv.

Mohou existovat i složené operace, vytvořené kombinaćı bodových operaćı. Jako
př́ıklad lze uvést, že operace inverze je složena z rotace o úhel π následované zrca-
dleńım podle roviny kolmé k rotačńı ose. Bodová grupa mř́ıžky je soubor operaćı
symetrie, které, jsou-li použity v mř́ıžkovém bodu, převáděj́ı mř́ıžku samu v sebe.
S každým mř́ıžkovým bodem je spojena atomová báze, identická svým složeńım,
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uspořádáńım i orientaćı. Báze může obsahovat třeba i jediný atom, jako je tomu
u mnoha kov̊u. Existuj́ı i struktury, jejichž báze obsahuje v́ıce než 1000 atomů,
např. proteiny.

Rovnoběžnostěn definovaný primitivńımi translačńımi vektory a1, a2 a a3 se
nazývá primitivńı buňka. Primitivńı buňka je druh elementárńı buňky, která vy-
plńı celý prostor vhodnými operacemi krystalových translaćı. Primitivńı buňka je
elementárńı buňka s nejmenš́ım objemem, definovaným jako

Vc = |(a1 × a2) · a3|. (3.4)

Báze spojená s mř́ıžkovým bodem primitivńı buňky se může nazývat primitivńı
báze. Žádná báze neobsahuje méně atomů než primitivńı báze [2].

3.2. Wignerova-Seitzova buňka a Bravaisovy mř́ıžky

Speciálńım př́ıpadem primitivńı buňky je tzv. Wignerova-Seitzova buňka. Ta vznik-
ne tak, že se v polovině spojnic daného mř́ıžkového bodu se sousedńımi mř́ıžkovými
body vedou kolmé řezy. Vznikne útvar, v jehož středu je pouze jeden mř́ıžkový bod.
Ve tř́ırozměrném prostoru existuje z hlediska bodové symetrie 14 r̊uzných typ̊u
mř́ıžek nazývaných Bravaisovy. Tyto mř́ıžky lze seskupit do sedmi krystalových
soustav podle symetrie elementárńıch buněk. Rozděleńı je založeno na existenci
zvláštńıch vztah̊u mezi parametry Bravaisovy elementárńı buňky (translačńı vek-
tory a1, a2, a3 a úhly α, β, γ, které tyto vektory sv́ıraj́ı). Velikosti translačńıch
vektor̊u se nazývaj́ı mř́ıžkové parametry nebo mř́ıžkové konstanty.

Ke kubické soustavě náležej́ı tři základńı mř́ıžky: prostá kubická mř́ıžka (sc),
prostorově centrovaná kubická mř́ıžka (bcc) a plošně centrovaná kubická mř́ıžka
(fcc). Primitivńı buňky obsahuj́ı pouze jediný mř́ıžkový bod, ale Bravaisovy ku-
bické buňky mohou obsahovat dva mř́ıžkové body (bcc) nebo čtyři mř́ıžkové body
(fcc).

U hexagonálńı soustavy má základńı Bravaisova buňka tvar kolmého hranolu,
jehož základnou je kosočtverec s úhlem 60◦. Mř́ıžka je primitivńı. Daleko významněj-
š́ı než prostá hexagonálńı buňka je hexagonálńı buňka s nejtěsněǰśım uspořádáńım
(hcp), jej́ıž báze obsahuje dva atomy. Tato buňka totiž vykazuje stejný koefici-
ent zaplněńı jako fcc mř́ıžka, tedy 0.74, což je největš́ı možné zaplněńı, jakého lze
dosáhnout. Tyto dvě mř́ıžky se lǐśı pouze uspořádáńım rovin s hexagonálńı syme-
tríı, což jsou u hcp buňky bazálńı roviny a u fcc buňky roviny (111). Ř́ıkáme,
že uspořádáńı vrstev ve struktuře fcc je ABCABC, zat́ımco ve struktuře hcp
je ABABAB. Poměr mř́ıžkových parametr̊u c/a při hexagonálńım nejtěsněǰśım
uspořádáńım je (8/3)1/2 = 1.633.
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3.3. Reciproká mř́ıžka

Pro usnadněńı výpočt̊u elektronové struktury krystal̊u je vhodné použ́ıt tzv. re-
ciprokou mř́ıžku, která byla zavedena pro zjednodušeńı interpretace některých
difrakčńıch experiment̊u. Uvažujme sadu bod̊u R představuj́ıćıch Bravaisovu mř́ıž-
ku a rovinou vlnu eik·r. Pro obecné k tato rovinná vlna jistě nebude mı́t periodicitu
Bravaisovy mř́ıžky, ale pro jistý speciálńı výběr vlnových vektor̊u ano. Sada všech
vlnových vektor̊u K, jenž poskytuj́ı rovinné vlny s periodicitou dané Bravaisovy
mř́ıžky, je reciproká mř́ıžka [3]. Analyticky K patř́ı k reciproké mř́ıžce Bravaisovy
mř́ıžky bod̊u R za předpokladu, že vztah

eiK·(r+R) = eiK·r (3.5)

plat́ı pro libovolná r a pro všechna R v Bravaisově mř́ıžce. Vykráceńım eiK·r,
můžeme charakterizovat reciprokou mř́ıžku jako sadu vlnových vektor̊u K splňuj́ı-
ćıch

eiK·R = 1 (3.6)

pro všechna R v Bravaisově mř́ıžce. Je třeba poznamenat, že reciproká mř́ıžka
je vždy definována ve vztahu ke konkrétńı Bravaisově mř́ıžce. Bravaisovu mř́ıžku
určuj́ıćı danou reciprokou mř́ıžku často označujeme jako př́ımou mř́ıžku, pokud
ji popisujeme ve vztahu k jej́ı reciproké. Poznamenejme také, že ačkoliv bychom
mohli definovat sadu vektor̊u K splňuj́ıćıch (3.6) pro libovolnou sadu vektor̊u R,
tato sada K by se nazývala reciprokou mř́ıžkou pouze pokud by sada vektor̊u
R byla Bravaisovou mř́ıžkou. Pomoćı primitivńıch vektor̊u př́ımé mř́ıžky můžeme
určit primitivńı vektory reciproké mř́ıžky

b1 = 2π
a2 × a3

a1 · (a2 × a3)
, b2 = 2π

a3 × a1

a1 · (a2 × a3)
, b3 = 2π

a1 × a2

a1 · (a2 × a3)
. (3.7)

Pro ověřeńı, že rovnice (3.7) dávaj́ı sadu primitivńıch vektor̊u pro reciprokou
mř́ıžku, je třeba nejprve poznamenat, že bi muśı splňovat

bi · ai = 2πδij , (3.8)

kde δij je Kroneckerovo delta:

δij = 0, i 6= j, δij = 1, i = j. (3.9)

Nyńı jakýkoliv vektor k může být napsán jako lineárńı kombinace bi

k = k1b1 + k2b2 + k3b3 (3.10)

Dosazeńım rovnice (3.3) a (3.10) do (3.8) dostaneme

k · R = 2π(k1n1 + k2n2 + k3n3). (3.11)
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Aby eik·R bylo shodné pro všechna R, k ·R muśı být 2πkrát celé č́ıslo pro libo-
volně zvolená č́ısla ni. To vyžaduje, aby koeficienty ki byly také celoč́ıselné. Potom
je tedy reciproká mř́ıžka Bravaisovou mř́ıžkou. Pokud vytvoř́ıme reciprokou mř́ıžku
reciproké mř́ıžky, dostaneme zpět jej́ı př́ımou mř́ıžku. Jestliže Vc je objem primi-
tivńı buňky v reálném prostoru, potom primitivńı buňka v reciprokém prostoru
má objem (2π)3/Vc.

3.4. Brillouinova zóna

Wigner-Seitzova primitivńı buňka reciproké mř́ıžky je známá pod názvem prvńı
Brillouinova zóna. Ačkoliv termı́ny

”
Wigner-Seitzova buňka“ a

”
prvńı Brilloui-

nova zóna“ se vztahuj́ı ke shodné geometrické konstrukci, v praxi se druhý termı́n
spojuje výhradně s buňkou v k-prostoru. Je-li tedy zmiňována prvńı Brillouinova
zóna konkrétńı Bravaisovy buňky v r-prostoru (spojená s konkrétńı krystalovou
strukturou), mysĺı se t́ım Wigner-Seitzova buňka přidružené reciproké mř́ıžky.
Protože reciproká mř́ıžka k bcc mř́ıžce je fcc mř́ıžka, je prvńı Brillouinova zóna
bcc mř́ıžky právě Wigner-Seitzova buňka fcc mř́ıžky. Naopak prvńı Brillouinova
zóna fcc mř́ıžky je zase Wigner-Seitzova buňka bcc mř́ıžky.
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4. Metody výpočt̊u elektronové struktury

4.1. Teorie funkcionálu hustoty

Teorie funkcionálu hustoty představuje v dnešńı době základ většiny výpočt̊u elek-
tronové struktury realizovaných v oblasti fyziky pevných látek a kvantové chemii.
Přednost tohoto př́ıstupu spoč́ıvá v tom, že umožňuje nahradit komplikovanou
N -elektronovou vlnovou funkci Ψ (r1, r2, . . ., rN) a s ńı spojené řešeńı Schrödin-
gerovy rovnice mnohem jednodušš́ı jednoelektronovou hustotou ̺(r) s př́ıslušným
výpočetńım aparátem.

Historie jednočásticových model̊u sahá až do 20. let minulého stolet́ı a až do roku
1964 měly podobné metody pouze status model̊u. Významně se na nich pod́ıleli
předevš́ım Thomas a Fermi, jejichž snaha vyvrcholila ve vybudováńı Thomas-
Fermiho modelu. Situace se však změnila, když právě roku 1964 Hohenberg a Kohn
publikovali práci [4], ve které stanovuj́ı fundamentálńı teorémy vedoućı k tomu, že
základńı stavy Thomas-Fermiho modelu je možné považovat za aproximaci v rámci
úplné a exaktńı teorie, teorie funkcionálu hustoty (Density Functional Theory,
DFT).

4.1.1. Základńı teorémy

Základńı teorémy DFT lze formulovat následovně:
Teorém 1 - existenčńı teorém:

Necht’ ̺(r) je jednočásticová hustota nedegenerovaného základńıho stavu systému

elektron̊u ve vněǰśım poli Vext(r) a necht’ je ̺′(r) hustota spojená stejným zp̊usobem

s vněǰśım polem V ′

ext(r). Pak rovnost ̺(r) = ̺′(r) implikuje Vexc(r) = V ′

exc +C, kde

C je konstanta.

Tento teorém má velký význam. Potvrzuje elektronovou hustotu ̺(r) jako centrál-
ńı veličinu, jej́ımž zadáńım je kompletně určen elektronový hamiltonián systému,
protože ̺(r) př́ımo určuje Vexc(r) a tedy i hamiltonián celého systému.

Teorém 1 lze považovat za existenčńı teorém, protože fakticky ř́ıká, že energie
základńıho stavu je funkcionálem elektronové hustoty.

Teorém 2 - variačńı teorém:
Celková energie systému E [̺] tvořeného N elektrony nabývá minimálńı hodnoty pro

takovou nezápornou hustotu ̺(r) ≥ 0 zachovávaj́ıćı počet částic N [̺] ≡ ∫
̺(r)d3

r =
N , která odpov́ıdá základńımu stavu tohoto systému.

Druhý teorém je analogíı variačńıho principu v př́ıpadě vlnových funkćı. Jeho
př́ımým d̊usledkem je, že minimum energetického funkcionálu odpov́ıdá energii
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základńıho stavu s danou elektronovou hustotou.
T́ım, že elektronová hustota ̺(r) určuje N a Vexc(r), určuje potom i všechny

vlastnosti systému v základńım stavu. Celkovou energii systému lze vyjádřit jako
funkcionál elektronové hustoty

E [̺] =
∫

Vext(r)̺(r)d3
r + F [̺], (4.1)

kde
F [̺] = T [̺] + Vee[̺] (4.2)

je součet kinetické energie T [̺] a interakce elektron-elektron Vee. Pro Vee můžeme
psát

Vee[̺] =
∫ ∫

̺(r)̺(r′)

|r− r′| d3
rd3

r
′ + Wee[̺], (4.3)

kde integrál popisuje klasickou elektronovou repulsi a Wee je neklasický popis pro
interakci elektron-elektron.

Funkcionály T [̺] a Wee[̺] jsou definovány pouze implicitně, v závislosti na exis-
tenčńım teorému. Wee je hlavńı část výměnné a korelačńı energie, která je disku-
tována dále.

Přesný tvar kinetické energie základńıho stavu je dán

T = Σin̄i〈Ψ̄i| − ∇2|Ψ̄i〉, (4.4)

kde Ψ̄i jsou orbitaly a n̄i jejich obsazovaćı č́ısla. V souladu s prvńım teorémem od
Hohenberga a Kohna je T funkcionál celkové elektronové hustoty

̺(r) = Σin̄i|Ψ̄i(r)|2. (4.5)

Kohn a Sham [5] předpokládaj́ı, že existuje neinteraguj́ıćı referenčńı systém s ha-
miltoniánem

Hs = ΣN
i=1[−∇2

i + Vs(ri)], (4.6)

ve kterém nejsou žádné repulse pro interakce elektron-elektron a pro které je elek-
tronová hustota základńıho stavu přesně daná ̺. Pro tento systém přesná vlnová
funkce základńıho stavu pak bude

Ψs =
1√
N !

det[Ψ1Ψ2...ΨN ], (4.7)

kde Ψi representuj́ı N nejnižš́ıch vlastńıch stav̊u jednoelektronového hamiltoniánu
Hs

HsΨi = [−∇2 + Vs(r)]Ψi = εiΨi. (4.8)

Odpov́ıdaj́ıćı jednočásticová hustota je poté

̺(r) = ΣN
i=1|Ψi(r)|2 (4.9)
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a kinetická energie Ts[̺] je

Ts = ΣN
i=1〈Ψi| − ∇2|Ψi〉. (4.10)

Kohn a Sham definovali

F [̺] = Ts +
∫ ∫

̺(r)̺(r′)

|r− r′| d3
rd3

r
′ + Exc[̺], (4.11)

kde Exc[n] je výměnný a korelačńı funkcionál, který přesně vystihuje podstatu
př́ıstupu podle Kohna a Shama

Exc[̺] = T [̺] − Ts[̺] + Wee[̺]. (4.12)

Jde o vztah mezi celkovou energíı a elektronovou hustotou reálného systému (t́ım,
co hledáme) a energíı a hustotou fiktivńıho neinteraguj́ıćıho systému.

Jednočásticová hustota může být obdržena řešeńım jednoelektronové rovnice
Schrödingerova typu odpov́ıdaj́ıćı neinteraguj́ıćım elektron̊um pohybuj́ıćım se v po-
tenciálu Veff(r),

HsΨi(r) ≡ [−∇2 + Veff(r)]Ψi(r) = εiΨi(r), (4.13)

a

Veff(r) = Vext(r) +
∫

2̺(r′)

|r − r′)|d
3(r′) +

δExc[̺]

δ̺(r)
, (4.14)

̺(r) =
N∑

i=1

|Ψi(r)|2. (4.15)

Rovnice je třeba řešit iterativńım postupem známým jako metoda selfkonzistentńı-
ho pole (Self-Consistent Field, SCF), protože efektivńı potenciál je funkcionálem
elektronové hustoty. Po skončeńı iteraćı, je možné využ́ıt vlastńı hodnoty rovnice
(4.13) εn při výpočtu celkové energie elektronového systému

E =
N∑

i=1

εi −
∫ ∫

̺(r)̺(r′)

|r− r′| d3
rd3

r
′ −

∫
Vxc(r)̺(r)d3

r + Exc[̺], (4.16)

kde

Vxc(r) =
δExc[̺]

δ̺(r)
(4.17)

je výměnný a korelačńı potenciál, který může být nelokalizovaný.

15



4.1.2. Metody výpočt̊u elektronové struktury dokonalých krystal̊u

Řešeńı jednoelektronového problému (rovnice (4.13-4.15)) se výrazně zjednodušš́ı,
pokud budeme předpokládat, že uspořádáńı atomů je periodické. Efektivńı po-
tenciál se tedy ř́ıd́ı podmı́nkou periodicity

Veff(r + R) = Veff(r), (4.18)

kde R je libovolný translačńı vektor krystalové mř́ıžky. Př́ımým d̊usledkem této
podmı́nky je proslulý Bloch̊uv teorém [7], který ř́ıká, že každé řešeńı rovnice (4.13)
odpov́ıdá určitému vektoru k tak, že plat́ı

Ψk(r) = exp(ik · r)uk(r), (4.19)

kde uk je funkce, maj́ıćı stejnou periodu jako krystalová mř́ıžka

uk(r + R) = uk(r). (4.20)

Proto je dostačuj́ıćı nalézt vlnovou funkci Ψk(r) v primitivńı buňce.
Řešeńı Kohn-Shamovy rovnice (4.13) můžeme rozvinout do tvaru

Ψnk(r) = Σici,nkχik(r), (4.21)

kde funkce báze χik(r) vyhovuj́ı Blochově podmı́nce a tvoř́ı úplný systém a n je
tzv. pásový index. Pro koeficienty ci,nk dostáváme

Σj [〈χik|H|χjk〉 − εnk〈χik|χjk〉]cj,nk = 0, (4.22)

kde

〈χik|χjk〉 =
∫
Ω

χ∗

ik(r)χjk(r)d
3
r, (4.23)

〈χik|H|χjk〉 =
∫
Ω

χ∗

ik(r)Hχjk(r)d
3
r (4.24)

a Ω je objem primitivńı buňky. Energie εnk jsou určeny sekulárńı rovnićı

det[〈χik|H|χjk〉 − εnk〈χik|χjk〉] = 0 (4.25)

4.2. Výměnný a korelačńı funkcionál

4.2.1. Aproximace lokálńı hustoty (LDA)

Aproximace lokálńı hustoty (Local Density Approximation, LDA) byla navržená
Kohnem a Shamem [5]. Představuje nejjednodušš́ı aproximaci výměnného a ko-
relačńıho funkcionálu Exc[̺] ve tvaru

ELDA
xc [̺] =

∫
̺(r) εxc[̺(r)] d3

r, (4.26)
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kde εxc[̺(r)] je výměnná a korelačńı energie homogenńıho elektronového plynu
s hustotou ̺. Jak už vyplývá z názvu, jde o lokálńı aproximaci, která jednoduše
v každém bodě prostoru r nahrazuje skutečnou (neznámou) výměnnou a korelačńı
energii studovaného elektronového systému výměnnou a korelačńı energíı homo-
genńıho elektronového plynu se stejnou hustotou ̺.

Jakkoliv hrubé se zdá toto přibĺıžeńı, výsledky výpočt̊u jsou v řadě př́ıpad̊u
v překvapivě dobré shodě s experimentálńımi daty. Pokud bychom měli alespoň
v hrubých rysech shrnout vlastnosti LDA, pak je možno ř́ıci, že LDA

• pro pevné látky typicky podhodnocuje rovnovážný objem o 1 − 10%,

• nadhodnocuje modul objemové pružnosti B,

• často nadhodnocuje vazebnou energii molekul,

• pro základńı stav feromagnetických prvk̊u je celkem úspěšná v předpovědi
hodnoty magnetického momentu (Fe, Co, Ni),

• zcela selhává při předpovědi vlastnost́ı některých materiál̊u, např. základńıho
stavu železa, kdy v rámci LDA vycháźı nemagnetická hcp struktura, ale ex-
perimentálně je j́ım feromagnetická fáze s bcc mř́ıžkou.

4.2.2. Zobecněná gradientová aproximace (GGA)

Zobecněná gradientová aproximace (Generalized Gradient Aproximation, GGA)
se snaž́ı vyjádřit výměnnou a korelačńı energii v obecněǰśım tvaru a bere v úvahu
gradient elektronové hustoty. Formálně se dá výměnná a korelačńı energie v GGA
vyjádřit jako

EGGA
xc [̺] =

∫
εxc(̺(r), |∇̺(r)|)̺(r)d3

r. (4.27)

Tvar funkce εxc je předmětem mnohých aproximaćı a navrhuje se tak, aby byla
splněna součtová pravidla a daľśı vlastnosti výměnné a korelačńı d́ıry, jako např.
asymptotické chováńı efektivńıch potenciál̊u a hustoty. Opět se jedná o semilokálńı
aproximaci v tom smyslu, že hustota energie v r záviśı na nejbližš́ım okoĺı tohoto
bodu.

Pro výpočty se použ́ıvaj́ı např. modely PW91 nebo PBE. Model PBE byl publi-
kován v roce 1996 [6]. Jeho úlohou bylo odstraněńı některých nepřesnost́ı modelu
PW91 a předevš́ım jeho zjednodušeńı.

4.3. Báze vlnových funkćı

Různé metody, které se použ́ıvaj́ı pro výpočty elektronové struktury, mohou být
rozlǐsovány podle výběru bázových funkćı χi. Č́ım lépe je zvoĺıme (v závislosti na
charakteru problému), t́ım méně těchto funkćı je potřeba k popsáńı jednoelektro-
nové vlnové funkce Ψnk.
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Rozeznáváme tři druhy báźı: lokalizované, nelokalizované a smı́̌sené. V oblasti
kvantové chemie se nejčastěji využ́ıvaj́ı báze lokalizované jako např. lineárńı kom-
binace atomových orbital̊u (Linear Combination of Atomic Orbitals, LCAO), gaus-
sovské orbitaly (Gaussian-Type Orbital, GTO), nebo tzv. LMTO orbitaly (Linea-
rized Muffin-Tin Orbitals).

V př́ıpadě výpočt̊u elektronové struktury pevných látek se v současné době
hodně použ́ıvá báze rovinných vln (Plane Waves, PW) předevš́ım kv̊uli jej́ım
výhodným vlastnostem a poměrně lehké implementaci ve strojovém kódu. Jedná
se o bázi nelokalizovanou. K dostatečně přesnému popisu vlnové funkce je však
nutné použ́ıt poměrně mnoho člen̊u této báze.

Velmi často se použ́ıvaj́ı báze smı́̌sené, jako např. přidružené rovinné vlny (Aug-
mented Plane Waves, APW), linearizované přidružené rovinné vlny (Linearized
Augmented Plane Waves, LAPW) nebo rovinné vlny s přidruženým projektorem
(Projector Augmented Plane Waves, PAW).

4.3.1. Vlnová funkce v bázi rovinných vln

Vyjádřeńı vlnové funkce v bázi rovinných vln navazuje na řadu aproximaćı uve-
dených v předchoźıch kapitolách. Pevné látky, které modelujeme ideálńım krysta-
lem charakterizovaným translačńı symetríı, přičemž přij́ımáme zjednodušeńı jed-
noelektronového přibĺıžeńı. Podle Blochova teorému (4.19) můžeme vlnové funkce
popisuj́ıćı stavy elektron̊u v periodickém poli krystalu vyjádřit ve tvaru

Ψk(r) ≡ 〈r|Ψk〉 = uk(r)e
ik·r ≡ |k〉〈r|uk〉, (4.28)

kde uk(r) je periodická funkce na základńı mř́ıžce. Tuto periodickou funkci lze pak
rozvinout do Fourierovy řady podle vektor̊u reciproké mř́ıže K [2]

uk(r) ≡ 〈r|uk〉 =
∑
K

CK〈r|K〉 =
1√
NΩ

∑
K

Cn,KeiK·r, (4.29)

kde K je libovolný vektor v reciproké mř́ıžce, NΩ je objem krystalu, přičemž krys-
tal aproximujeme jako souhrn elementárńıch (nebo primitivńıch) buněk s objemem
Ω (v praxi se realizuj́ı výpočty jen v rámci jedné elementárńı nebo primitivńı buňky,
a proto N = 1). Dosazeńım (4.29) do (4.28) dostáváme pro jednoelektronovou vl-
novou funkci

〈r|Ψk〉 =
∑
K

Ck+K〈r|k + K〉 =
1√
NΩ

∑
K

Ck+Kei(k+K)·r, (4.30)

kde koeficienty rozvoje Ck+K se źıskávaj́ı Fourierovou transformaćı

Ck+K = 〈k + K|Ψk〉 =
1√
NΩ

∫
Ψk(r)e

−i(k+K)·rdr. (4.31)
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Tento vztah vyjadřuje skutečnost, že amplituda vlnové funkce v bodě r, která je
charakterizovaná vlnovým vektorem k, se dá vyjádřit jako součet rovinných vln.
Faktor (NΩ)−

1

2 zabezpečuje, aby vlnová funkce na tomto objemu byla normalizo-
vaná na jedničku (〈Ψk|Ψk〉 = 1).

V principu bychom na přesné rozvinut́ı vlnové funkce potřebovali nekonečný
počet rovinných vln, což v praxi neńı možné. Proto jsme nuceni při reálných
výpočtech přej́ıt od nekonečné báze k bázi konečné. Ukázalo se, že koeficienty Ck+K

pro rovinné vlny s malou kinetickou energíı |k + K|2 jsou obyčejně d̊uležitěǰśı než
ty s velkou kinetickou energíı, a proto báze rovinných vln může být omezená jen
na ty rovinné vlny, jejichž kinetická energie je menš́ı než námi stanovená hranice
(cutoff). Tyto vlny pak splňuj́ı nerovnost

|k + K|2 ≤ Ecutoff . (4.32)

Dá se dokázat, že celkový počet rovinných vln, které vyhovuj́ı této podmı́nce je
úměrný výrazu

NPW ≈ 1

2π2
ΩE

3/2
cutoff . (4.33)

Úspěšnost báze rovinných vln tkv́ı předevš́ım v následuj́ıćıch př́ıčinách:

• Elektronová struktura pevných látek poměrně dobře odpov́ıdá modelu téměř
volných elektron̊u, jejichž vlnové funkce jsou právě rovinné vlny.

• Zlepšeńı kvality konvergence lze provést velmi lehce, a to zvýšeńım mezńıho
poloměru (cutoff).

• Přechod z reálného do reciprokého prostoru se realizuje pomoćı Fourierovy
transformace a některé operátory se tak daj́ı reprezentovat mnohem efek-
tivněji.

• Báze rovinných vln je nelokálńı, tj. neńı závislá na poloze atomů. Toto
umožňuje poměrně lehký výpočet sil p̊usob́ıćıch na jednotlivé atomy.

Rovinné vlny i přes všechny své výhody nejsou vždy vhodnou a praktickou báźı
pro reálné výpočty elektronové struktury. V praxi se ukázalo, že jsou nepoužitelné
při reálných atomových potenciálech, protože tento potenciál směrem bĺıže k jádru
rychle roste a zp̊usobuje silné oscilace elektronové vlnové funkce. Na reprezentaci
takové vlnové funkce je potřebný vysoký počet rovinných vln a značné množstv́ı
výpočetńıho času. Tento problém se dá překonat použit́ım smı́̌sených báźı (viz
dále).

4.3.2. Metoda APW

Metoda přidružených rovinných vln (Augmented Plane Waves, APW), popsaná
Slaterem [8] v roce 1937, je založena na myšlence, že v pevné látce jsou v bĺızkosti
atomových jader potenciál a vlnová funkce sṕı̌se podobné volnému atomu.
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Naproti tomu v prostoru mezi atomy jsou elektrony téměř volné a vlnové funkce
maj́ı tvar rovinných vln. Proto je třeba prostor v krystalu rozdělit na dvě ob-
lasti: nepřekrývaj́ıćı se sféry o poloměru Ri okolo každého atomu (tzv. muffin-tin,
zkráceně MT-sféry) a dále na intersticiálńı prostor mezi těmito sférami.

Bázové funkce se definuj́ı následovně. Uvnitř i-té sféry s poloměrem Ri je vl-
nová funkce vyjádřena jako lineárńı kombinace radiálńıho řešeńı Schrödingerovy
rovnice násobené kulovými funkcemi. Jedná se o řešeńı pro vlastńı hodnotu ener-
gie vybranou většinou ve středu př́ıslušného pásu symetrie. Vně sfér je vlnová
funkce rozvinuta do řady podle rovinných vln. Řešeńı Kohn-Shamových rovnic
pak hledáme ve tvaru

Ψn,k = Σncnφ
KS
n , (4.34)

ve kterém jsou hodnoty koeficient̊u cn určovány pomoćı variačńıho principu.

4.3.3. Metoda FLAPW

Metoda linearizovaných přidružených rovinných vln (Linearized Augmented Plane
Waves, LAPW) je v kombinaci s úplným zahrnut́ım krystalového potenciálu (Full
Potential, FP, dohromady zkráceně FLAPW) jednou z nejpřesněǰśıch metod pro
výpočet elektronové struktury pevných látek. Jedná se o rozš́ı̌reńı metody APW.

Jej́ı přesnost je na druhé straně ale také vykoupena velkými nároky na strojový
výpočetńı čas [9]. Objem krystalu je zde opět rozdělen na množinu MT-sfér okolo
jader a dále na intersticiálńı prostor mezi těmito sférami. Bázové funkce se definuj́ı
podobně jako u metody APW.

Uvnitř i-té sféry s poloměrem Ri je vlnová funkce vyjádřena pomoćı radiálńıho
řešeńı Schrödingerovy rovnice a jeho derivace podle energie.

Pro zvýšeńı flexibility báze a jednotný popis valenčńıch a semicorových stav̊u
nacházej́ıćıch se ve stejném energetickém

”
okně“ (požadavek ortogonality), je mož-

né přidat daľśı bázové funkce. Tyto funkce se nazývaj́ı lokálńı orbitaly (LO) a sklá-
daj́ı se z lineárńı kombinace dvou sférických funkćı pro dvě energie r̊uzných pás̊u
(např. energie 3s a 4s stav̊u).

4.4. Programový soubor Wien2k

Verze programu Wien pocházej́ıćı z roku 2001 je rozš́ı̌reńım předchoźıch verźı
Wien93, Wien95 a Wien97, napsaných na Technické univerzitě ve V́ıdni ve skupině
prof. K. Schwarze na konci minulého stolet́ı [10]. Jedná se o implementaci metody
FLAPW (viz podkapitola 4.3.3) napsanou v programovaćım jazyce FORTRAN90.
Současná verze existuje na r̊uzných platformách systému UNIX/Linux. Součást́ı
programu je i grafické webové rozhrańı w2web, určené k rychlému spouštěńı jed-
noduchých výpočt̊u. Program nab́ıźı poměrně širokou paletu možnost́ı zahrnuj́ıćı
výpočty [11]-[14]:
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• celkové energie,

• magnetického momentu,

• sil p̊usob́ıćıch na atomy spočtených pomoćı Hellmannova-Feynmanova teorému
a na jejich základě i geometrickou optimalizaci atomových poloh,

• hustoty stav̊u (DOS),

• pásové struktury,

• RTG absorpčńıch a emisńıch spekter,

• RTG strukturńıch faktor̊u z Fourierovy transformace nábojové hustoty,

• optických vlastnost́ı vycházej́ıćıch z dielektrického tensoru.

Všechny výpočty jsou prováděny při teplotě absolutńı nuly. Program při výpoč-
tech zacháźı jinak s elektrony v bĺızkosti jádra, jejichž vlnové funkce jsou poč́ıtány
plně relativisticky [15], a jinak s valenčńımi elektrony, které jsou zahrnuty ve
skalárně-relativistickém přibĺıžeńı [16]. Umožňuje výpočty elektronové struktury
feromagnetických i antiferomagnetických látek. Z relativistických efekt̊u lze za-
hrnout i vliv spin-orbitálńı vazby [9]. Program obsahuje také možnost poč́ıtat
v r̊uzných aproximaćıch výměnného a korelačńıho členu, LSDA [17] nebo GGA
[6, 18].

Mezi nejd̊uležitěǰśı parametry výpočtu patř́ı poloměr jednotlivých MT-sfér RMT

a dále tzv.
”
cut off“, které určuj́ı velikost báze pro popis vlnových funkćı. Jedná

se o součin RMTKMAX, kde RMT je poloměr MT-sféry a KMAX je
”
cut off“ pa-

rametr pro rovinné vlny, dále lMAX je maximálńı hodnota vedleǰśıho kvantového
č́ısla v rozvoji vlnových funkćı do bázových funkćı a GMAX je délka maximálńıho
vektoru ve Fourierově rozvoji nábojové hustoty.

4.4.1. Popis programu

Programový baĺık Wien2k se skládá z několika nezávislých programů, které jsou
vzájemně propojeny pomoćı skript̊u C-SHELL popsaných ńıže.

Inicializace výpočtu se skládá ze spouštěńı série pomocných programů, které
generuj́ı vstupńı soubory pro hlavńı program:

• NN – zjǐst’uje vzdálenosti nejbližš́ıch soused̊u a kontroluje, zda se atomové
poloměry nepřekrývaj́ı. Pomáhá také určit parametr RMT,

• SGROUP a SYMMETRY – určuj́ı grupy prostorové a bodové symetrie stu-
dované struktury. Definuj́ı také rotačńı matice, sférické harmoniky apod.,

• LSTART – generuje elektronové hustoty pro jednotlivé volné atomy a určuje,
kolik je v bázi orbital̊u valenčńıch, vnitřńıch a lokálńıch,
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• KGEN – generuje body reciprokého prostoru v ireducibilńı Brillouinově zóně
na základě symetrie,

• DSTART – generuje počátečńı hodnotu elektronové hustoty krystalu pro self-
konzistentńı cyklus z výsledk̊u źıskaných procedurou LSTART.

Po inicializaci a spuštěńı selfkonzistentńıho cyklu se opakuj́ı následuj́ıćı kroky:

• LAPW0 – generuje potenciál z elektronové hustoty,

• LAPW1 – poč́ıtá valenčńı pásy (vlastńı hodnoty a vlastńı vektory),

• LAPW2 – poč́ıtá valenčńı elektronové hustoty z vlastńıch vektor̊u,

• LCORE – generuje stavy a elektronové hustoty v bĺızkosti jádra,

• MIXER – slučuje hodnoty elektronových hustot z předchoźıho a nového
iteračńıho kroku.

Během selfkonzistentńıho cyklu jsou potřebná data (celková energie, Fermiho
energie, magnetický moment, náboj v jednotlivých sférách atd.) z každého iteračńı-
ho kroku uložena do souboru výsledk̊u. Výpočet skonč́ı, jestliže je splněno kon-
vergenčńı kritérium pro tři po sobě jdoućı iterace (nejlépe pro náboj/atom nebo
celkovou energii).

4.5. Program Abinit

Program Abinit slouž́ı rovněž k výpočt̊um elektronové struktury r̊uzných krysta-
lických materiál̊u. Umožňuje určeńı celkové energie, hustoty náboje a elektronové
struktury systémů složených z elektron̊u a jader (molekul periodických pevných
látek) pomoćı DFT, a to užit́ım pseudopotenciál̊u a báze rovinných vln. Možná je
i optimalizace geometrie pomoćı zpočtených sil a napět́ı p̊usob́ıćıch na atomy. Lze
źıskat i Bornovy efektivńı náboje a dielektrické konstanty.

Základńı myšlenka pseudopotenciálové metody pro výpočet mnoha fyzikálńıch
i chemických vlastnost́ı je zanedbáńı elektron̊u, které jsou v těsné bĺızkosti jader.
Tyto elektrony spolu s jádry jsou zaměněny za tzv. pseudopotenciál.

To má dva d̊uležité následky pro tvar pseudopotenciálu a přidružených vlnových
funkćı. Skutečný potenciál je bĺızko jader, ale pseudopotenciál je poněkud dále od
jader, a proto má mnohem hladš́ı tvar. Vlastńı funkce odpov́ıdaj́ıćı skutečnému
potenciálu muśı oscilovat, aby se udržela ortogonalita s vhodnými funkcemi elek-
tron̊u iontového zbytku. Pseudovlnová funkce je mnohem hladš́ı, což umožňuje
rozvoj pomoćı rovinných vln. To poskytuje významné koncepčńı i výpočetńı zjed-
nodušeńı a také podstatné zjednodušeńı při psańı výpočetńıch programů.

Pseudopotenciály byly p̊uvodně vytvořeny semiempiricky, aby reprodukovaly
hlavńı rysy energie pásové struktury, jako např́ıklad š́ı̌rku zakázaného pásma. Ale
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v posledńı době byly vyvinuty spolehlivé pseudopotenciály, které jsou založeny na
metodě výpočt̊u z prvńıch pricip̊u. Pseudopotenciály se staly úspěšné zvláště při
studiu elektronových a strukturńıch vlastnost́ı polovodič̊u [19].

Nejjednodušš́ı druh výpočt̊u poč́ıtá elektronovou strukturu s pevně zadanými po-
lohami atomů v periodicky se opakuj́ıćı buňce. Elektronovou strukturou mysĺıme
soubor vlastńıch hodnot a vlastńıch funkćı, které odpov́ıdaj́ı nejnižš́ı možné celkové
energii pro daný základńı stav. Program potřebuje zadáńı popisu základńı buňky
a atomových poloh a vytvář́ı potenciál krystalu ze vstupńıch atomových pseu-
dopotenciál̊u. Také využ́ıvá vstupńı vlnové funkce k vytvořeńı počátečńı hustoty
náboje. Selfkonzistentńı algoritmus je použit k iterativńımu přizp̊usobeńı koefici-
ent̊u rovinných vln, dokud neńı dosažena dostatečná konvergence celkové energie.

Program umožňuje měnit polohy atomů v buňce tak, aby śıly p̊usob́ıćı na atomy
měly nulovou hodnotu. T́ımto zp̊usobem lze nalézt rovnovážné konfigurace studo-
vaného systému [19].
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5. Co v́ıme o nitridech niklu

Nitridy niklu jsou binárńı sloučeniny duśıku a niklu. Duśık reaguje s většinou látek
až při vysoké teplotě.

Prvńı zaznamennaná syntéza sloučeniny o složeńı Ni3N byla provedena za použit́ı
práškového niklu a tekutého amoniaku při teplotě 450 ◦C.

Daľśı výchoźı látkou může být Ni(NH2)2 (obsahuj́ıćı ionty Ni2+ a NH−

2 ), který se
rozlož́ı přechodně zřejmě na amorfńı Ni3N2 a následně pak při 200◦C na konečný
produkt Ni3N.

Dále lze nitridy duśıku připravit redukčńım p̊usobeńı amoniaku na oxid nikelnatý
za zvýšené teploty.

Př́ımá syntéza nitrid̊u niklu z niklu a molekulárńıho duśıku prozat́ım nebyla
zaznamenána a hodnota rovnovážného tlaku se odhaduje jako velmi vysoká [1].

Ni3N je jako většina ostatńıch binárńıch nitrid̊u 3d kov̊u kovová intersticiálńı
sloučenina. Při formováńı této struktury se objem zvětš́ı o 21% oproti čistému
niklu v plošně centrované kubické (fcc) struktuře. Ni3N se ve skutečnosti vyskytuje
ve dvou odlǐsných hexagonálńıch strukturách.

Prvńı z těchto modifikaćı je označována jako α-Ni3N. Jedná se o hexagonálńı
strukturu, avšak atomy duśıku jsou v tomto systému nepravidelně uspořádány.
Struktura je považována za ńızkoteplotńı fázi. V závislosti na atomové koncentraci
Ni/N je stabilńı do 400-500 K a byla prokázána již při pokojové teplotě [20].
Podrobněǰśı popis této struktury je uveden v tab. 5.1.

Druhá modifikace je označována jako β-Ni3N. Jde opět o hexagonálńı strukturu
odlǐsnou od α-Ni3N svým pravidelným uspořádáńım atomů duśıku v buňce. β-
Ni3N představuje superpozici dvou hexagonálńıch mř́ıžek. Prvńı mř́ıžka obsahuje
atomy niklu v hexagonálńı nejtěsněji uspořádané (hcp) struktuře s mř́ıžkovými
parametry a=2.66 Å a c=4.30 Å a druhá mř́ıžka obsahuje atomy duśıku v he-
xagonálńı struktuře s mř́ıžkovými parametry a=4.66 Å a c=4.30 Å [20] s atomy
duśıku v polohách (1/3, 2/3, 1/4), (2/3, 1/3, 3/4) a s atomy niklu v polohách
(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). Č́ıslo 0.333 je hodnota vnitřńıho strukturńıho parametru.

Na obr. 5.1 je detailněǰśı zobrazeńı krystalové struktury β-Ni3N. Struktura byla
źıskána při vyšš́ı teplotě. Objevuje se při 400 K a je stabilńı v teplotńım rozmeźı
600-650 K [20]. Atomy duśıku jsou uspořádány do oktaedrických poloh podobným
zp̊usobem jako v př́ıpadě sloučeniny ε-Fe3N [1]. Podrobněǰśı popis struktury β-
Ni3N je také uveden v tab. 5.1.

Obě fáze Ni3N byly źıskány při exponováńı polykrystalického tenkého filmu
tvořeného atomy niklu v fcc struktuře duśıkovými kationty N+ [20].
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Obrázek 5.1: Krystalová struktura nitridu niklu označovaného jako β-Ni3N [20]. Velké
modré kuličky označuj́ı atomy niklu a malé hnědé kuličky atomy duśıku.

Ukazuje se, že v d̊usledku absorpce duśıku se většina p̊uvodńıho feromagne-
tického niklu přetransformuje do nemagnetického nitridu niklu Ni3N [21].

Daľśım experimentálně źıskaným nitridem niklu je sloučenina o složeńı Ni4N.
Jedná se o prostou kubickou (sc) strukturu s atomy duśıku v polohách (0, 0, 0)
a s atomy niklu v polohách (1/2, 1/2, 1/2), (1/2, 0, 0), (0, 1/2, 0) a (0, 0, 1/2)
(obr. 5.2). Podle literárńıch zdroj̊u sloučenina Ni4N byla popsána jako kubická
struktura s mř́ıžkovým parametrem a=3.72 Å, dále jako tetragonálńı struktura
s mř́ıžkovými parametry a=3.72 Å a c=7.28 Å a jako prostá kubická struktura
s a=3.64-3.74 Å [20].

Sloučenina Ni4N byla připravena disproporcionaćı připraveného β-Ni3N již zmiňo-
vaným zp̊usobem na Ni4N a Ni8N. K tomuto ději došlo nad 650 K [20]. Na obr.
5.2 je struktura Ni4N vyobrazena jako sc struktura a v tab. 5.1 je také podrobný
krystalografický popis této sloučeniny.

Obrázek 5.2: Krystalová struktura nitridu niklu Ni4N [20]. Velké modré kuličky označuj́ı
atomy niklu a malé hnědé kuličky atomy duśıku.

Posledńımi zaznamenanými sloučeninami, které byly źıskány se stechiometrickými
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poměry, jsou nitridy niklu o složeńı Ni2N a Ni8N. Ni2N je tetragonálńı modifi-
kace [22] a Ni8N má bĺıže neurčenou plošně centrovanou kubickou (fcc) strukturu
s mř́ıžkovým parametrem a=7.25 Å a se vzorcem Ni32N8 [20].

β-Ni3N Ni4N Ni8N

hcp sc kubická tetragonálńı fcc
č́ıslo prostorové grupy 182 221 - - -
Pearson̊uv symbol hP8 cP5 - - -
prostorová grupa P6322 Pm3̄m - - -
označeńı dle Strukturbericht - - - - -
strukturńı typ Fe3N CaO3Ti - - -

a [Å] [1] 4.6224 - - - - -

c [Å] [1] 4.3059 - - - - -

a [Å] [20] 4.66 3.77 3.64-3.74 3.72 3.72 7.25

c [Å] [20] 4.3 - - - 7.28 -

a [Å] [21] 4.621 - - - - -

c [Å] [21] 4.304 - - - - -

a [Å] [22] 4.622 - - - - -

c [Å] [22] 4.306 - - - - -

Tabulka 5.1: Krystalografický popis experimentálně źıskaných nitrid̊u duśıku β-Ni3N,
Ni4N a Ni8N.
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Část II.

Diskuse výpočt̊u
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6. Výpočty elektronové struktury

Tato kapitola obsahuje výsledky prvoprincipielńıch výpočt̊u elektronové struktury
sloučenin niklu a duśıku. Postupně jsou probrány vybrané struktury jednotlivých
sloučenin se složeńım NiN, Ni2N, Ni3N a Ni4N.

Výpočty jsme provedli pomoćı pseudopotenciálového programu Abinit a pro
výměnnou a korelačńı energii jsme zvolili jak aproximaci lokálńı hustoty (LDA),
tak zobecněnou gradientovou aproximaci (GGA). Pro srovnáńı jsme některé výpoč-
ty reprodukovali i metodou FLAPW implementovanou v programovém baĺıku
Wien2k, opět pro obě zmiňované aproximace. Srovnáńı s experimentálńımi daty
bylo možné provést pouze u sloučenin o složeńı Ni3N a Ni4N. Pro sloučeninu Ni2N,
která je experimentálně také dokázaná, však bližš́ı informace nemáme k dispozici.
Pro ostatńı studovaná složeńı srovnáńı s experimentem neńı možné.

6.1. Statické výpočty

Výpočty jsme prováděli pomoćı tzv. statické metody. Jedná se o př́ıstup, kdy
celková energie je poč́ıtána pro r̊uzné fixńı hodnoty mř́ıžkových parametr̊u a, b a c
a pro fixńı hodnoty poloh atomů v buňce.

Hodnotu minimálńıho rovnovážného objemu jsme poté źıskali ze závislosti cel-
kové energie na objemu vztaženém na atom. Touto závislost́ı jsme proložili poly-
nomickou funkci a rovnovážný objem dopoč́ıtali.

U statických výpočt̊u je třeba pamatovat i na relaxace vnitřńıch strukturńıch
parametr̊u, které popisuj́ı polohy atomů v buňce. U zde studovaných kubických
struktur žádný vnitřńı parametr neńı, proto se provád́ı pouze relaxace objemu,
tedy relaxace jednoho mř́ıžkového parametru. Naopak u struktur složitěǰśıch (jako
je např. struktura hexagonálńı), které vnitřńı strukturńı parametry maj́ı, je za-
potřeb́ı dělat jednak relaxace objemu a zároveň i relaxace vnitřńıch strukturńıch
parametr̊u a poměru c/a.

6.2. Konvergenčńı testy

Před samotnými výpočty muśı být provedeny tzv. konvergenčńı testy, při kterých
hledáme takovou hodnotu výpočetńıch parametr̊u, kdy výpočet běž́ı ještě do-
statečně rychle, ale přitom dostáváme výsledky s dostatečnou přesnost́ı. Určuj́ıćım
parametrem pro přesnost výpočtu byla pro nás hodnota celkové energie.
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V př́ıpadě výpočt̊u pomoćı programu Abinit jsme museli nalézt závislost cel-
kové energie na počtu k-bod̊u a na energii cutoff. Prvńı test byl proveden pro
experimentálně zjǐstěnou strukturu Ni3N s mř́ıžkovými parametry a=4.6224 Å,
c=4.3059 Å [1] a pro konstantńı hodnotu energie cutoff 544.32 eV. Použili jsme
śıtě k-bod̊u 4x4x4, 8x8x8, 12x12x12, 14x14x14, 16x16x16 a 18x18x18. Druhý test
byl proveden pro stejnou strukturu Ni3N se stejnými mř́ıžkovými parametry, se
śıt́ı k-bod̊u 14x14x14 a pro hodnoty parametru cutoff 272.11-1632.66 eV.

Z provedených konvergenčńıch test̊u jsme pro výpočty programem Abinit vybrali
śıt’ k-bod̊u 14x14x14 a pro energii cutoff jsme zvolili hodnotu 1360.55 eV. Za těmito
hodnotami se již celková energie neměnila.

U programového baĺıku Wien2k jsme pomoćı konvergenčńıch test̊u určili všechny
potřebné hodnoty pro daľśı výpočty. Nejprve jsme museli zvolit dostatečně malý
poloměr MT-sféry, protože při relaxaci objemu docháźı ke sńıžeńı meziatomové
vzdálenosti. V této práci je nastaven poloměr MT-sféry na hodnotu 1.02 Å pro oba
atomy u sloučenin o složeńı NiN, na 0.90 Å pro oba atomy u sloučenin Ni2N a Ni3N
a na hodnotu 0.89 Å pro oba atomy pro Ni4N. Součin poloměru MT-sféry a ma-
ximálńıho vektoru v reciprokém prostoru RMTkMAX má hodnotu 10 pro všechny
provedené výpočty. Největš́ı vektor G reciprokého prostoru použitý pro Fourier̊uv
rozvoj nábojové hustoty má délku GMAX=14. Počet k-bod̊u v Brillouinově zóně
(BZ) je 20 000.

Obrázek 6.1: Konvergenčńı test celkové energie pro stanoveńı parametru RMTkMAX ve
výpočtech pomoćı programového baĺıku Wien2k v rámci LDA.

Na obr. 6.1 je ukázáno, jak např. vypadá konvergenčńı test celkové energie při
určováńı parametru RMTkMAX ve výpočtech pomoćı programového baĺıku Wien2k.
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Ze závislosti je patrné, že hodnota celkové energie pro hodnotu RMTkMAX vyšš́ı
než 10 se měńı už jen zcela nepatrně. Proto lze ř́ıci, že při této hodnotě budeme
schopni źıskat dostatečně přesné výsledky a časová náročnost nebude tak značná
jako u hodnot vyšš́ıch jak 10.

Všechny uvedené výpočty v rámci obou programů i obou aproximaćı pro výměn-
nou a korelačńı energii odpov́ıdaj́ı podmı́nkám nulové absolutńı teploty.

6.3. Energie jako funkce objemu pro sloučeniny niklu a duśıku

Rovnovážný objem dané struktury odpov́ıdá minimu celkové energie v závislosti
na jej́ım objemu. Z porovnáńı všech závislost́ı celkové energie na objemu pro dané
sloučeniny o stejném složeńı lze určit pořad́ı struktur od nejstabilněǰśı po nejméně
stabilńı. Nejstabilněǰśı struktura je ta, která má nejnižš́ı hodnotu celkové energie
pro sv̊uj rovnovážný objem v porovnáńı s ostatńımi sloučeninami.

Celková energie byla poč́ıtána programem Abinit a Wien2k v rámci GGA a LDA
pro r̊uzné sloučeniny o složeńı NiN, Ni2N, Ni3N a Ni4N.

6.3.1. Nitridy niklu o složeńı NiN

Nejprve jsme se zabývali strukturami nitrid̊u niklu o složeńı NiN. Náš výběr se
ř́ıdil nejčastěji se vyskytuj́ıćımi binárńımi strukturami.

V tab. 6.1 je krystalografický popis prvńıch třech studovaných struktur nitrid̊u
niklu NiN.

NiN (I) NiN (II) NiN (III)

č́ıslo prostorové grupy 186 198 216
Pearson̊uv symbol hP4 cP8 cF8
prostorová grupa P63mc P213 F4̄3m
označeńı dle Strukturbericht B4 B20 B3
prototyp ZnO FeSi ZnS
atom N v polohách 1/3, 2/3, x x, x, x 0, 0, 0

2/3, 1/3, x+1/2 -x+1/2, -x, x+1/2 -
- -x, x+1/2, -x+1/2 -
- x+1/2, -x+1/2, -x -

atom Ni v polohách 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 -

Tabulka 6.1: Krystalografický popis prvńıch ťrech studovaných struktur o složeńı NiN.

Řı́mské č́ıslováńı slouž́ı k lepš́ımu rozlǐseńı těchto struktur v textu; x a y jsou vniťrńı
strukturńı parametry.
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NiN (IV) NiN (V) NiN (VI)

č́ıslo prostorové grupy 221 225 227
Pearson̊uv symbol cP2 cF8 cF16
prostorová grupa Pm3̄m Fm3̄m Fd3̄m
označeńı dle Strukturbericht B2 B1 B32
prototyp CsCl NaCl NaTl
atom N v bázi 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 bázi 0, 0, 0 0, 0, 0 3/8, 3/8, 3/8

- - 5/8, 5/8, 5/8

Tabulka 6.2: Krystalografický popis druhých ťrech studovaných struktur o složeńı NiN.

Řı́mské č́ıslováńı slouž́ı k lepš́ımu rozlǐseńı těchto struktur v textu.

Obrázek 6.2: Studované struktury o složeńı NiN. Vyobrazeny jsou v pořad́ı zleva NiN
(III), NiN (IV), NiN (V) a NiN (VI). Velké modré kuličky označuj́ı atomy niklu a malé
hnědé kuličky jsou atomy duśıku.

V tab. 6.2 pak uvád́ıme krystalografický popis druhých třech studovaných struk-
tur nitrid̊u niklu NiN.

Posledńı čtyři struktury jsou vyobrazeny na obr. 6.2. Pro jednoduchou orientaci
v textu jsou jednotlivé modifikace označeny ř́ımskými č́ıslicemi. V tabulkách 6.1
a 6.2 je i podrobný popis všech poloh atomů duśıku a niklu v bázi pro jednotlivé
struktury; x a y jsou vnitřńı parametry struktury a jejich hodnoty nejsou určeny
symetríı struktury.

Pomoćı statické metody a programu Abinit jsme postupně provedli relaxaci
všech mř́ıžkových parametr̊u a vnitřńıch strukturńıch parametr̊u, pokud to bylo
u dané struktury nutné.

Struktura NiN (I) jako jediná je hexagonálńı, a proto bylo nutné provést relaxaci
obou mř́ıžkových parametr̊u a i c a dále relaxaci poloh obou atomů v buňce.

U struktury NiN (II) jsme provedli relaxaci pouze mř́ıžkového parametru a,
protože se jedná o prostou kubickou strukturu, a také jsme relaxovali atomové
polohy obou atomů v buňce. Tato struktura se v d̊usledku těchto relaxaćı trans-
formovala do téměř identické struktury jako je kubická struktura NiN (V). Na
základě tohoto faktu jsme dále strukturu NiN (I) programem Wien2k nestudovali.

U ostatńıch studovaných kubických struktur (struktury NiN (III) až NiN (VI))
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Obrázek 6.3: Závislost celkové energie struktur NiN na objemu vztaženém na atom. Na
horńım grafu můžeme vidět výsledky źıskané v rámci GGA oběma programy a na dolńım
grafu v rámci LDA, také oběma programy.
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byla potřeba relaxovat pouze mř́ıžkový parametr a.

Pro každou strukturu s relaxovanými parametry jsme poté našli statickou me-
todou výpočt̊u závislost celkové energie na objemu.

Pak jsme provedli výpočty celkové energie pomoćı programu Wien2k. Vycházeli
jsme z nalezených strukturńıch parametr̊u pomoćı programu Abinit. Výpočty jsme
opět provedli v rámci obou aproximaćı pro výměnnou a korelačńı energii, GGA
i LDA. Mohli jsme tak navzájem porovnat jednotlivé závislosti celkové energie na
objemu pro všechny dané struktury a nav́ıc jsme mohli srovnat výsledky źıskané
r̊uznými programy.

Na obr. 6.3 uvád́ıme všechny źıskané závislosti celkové energie na objemu pomoćı
statické metody výpočt̊u pro všechny zmiňované struktury NiN v rámci GGA
i LDA. Ukazuje se, že celková energie struktury NiN (III) má nejnižš́ı hodnotu pro
výpočty provedené oběma programy v rámci GGA i LDA, a proto můžeme ř́ıci, že
z daných studovaných struktur je NiN (III) strukturou nejstabilněǰśı.

Minima celkové energie jako funkce objemu źıskaná statickou metodou progra-
mem Abinit a programem Wien2k v rámci LDA spolu velmi dobře souhlaśı. Pro
výsledky źıskané oběma programy v rámci GGA tento soulad plat́ı také, avšak
u výsledk̊u źıskaných pomoćı LDA je soulad o něco lepš́ı.

V tab. 6.3 jsou shrnuty všechny vypoč́ıtané hodnoty mř́ıžkových parametr̊u, rov-
novážných objemů vztažené na atom, dále hodnoty vnitřńıch strukturńıch para-
metr̊u, modul̊u objemové pružnosti a rozd́ıl̊u energíı pro všechny studované struk-
tury NiN v̊uči nejstabilněǰśı modifikaci NiN (III).

U struktury NiN (I) můžeme porovnat pouze vliv použité výměnné a korelačńı
energie na výsledky źıskané programem Abinit. Mř́ıžkové parametry se mezi sebou
nelǐśı o v́ıce než o 3.0%, rovnovážné atomové objemy v rámci GGA a LDA se mezi
sebou pak lǐśı o 8.2%. Hodnoty vnitřńıch strukturńıch parametr̊u x v rámci GGA
a LDA a y vyšly v rámci GGA a LDA stejné, bez ohledu na použitou výměnnou
a korelačńı energii. Naše výsledky jsou v souladu s t́ım, že GGA nadhodnocuje
a LDA podhodnocuje hodnoty mř́ıžkových parametr̊u, a tud́ıž i rovnovážný ato-
mový objem, a hodnoty rozd́ıl̊u celkových energíı. U hodnot modul̊u objemové
pružnosti jsou odlǐsnosti poněkud vyšš́ı. Rozd́ıly minimálńı celkové energie v̊uči
nejstabilněǰśı modifikaci se lǐśı o 22.0%.

U modifikace NiN (II) můžeme opět porovnat výsledky źıskané pouze programem
Abinit v rámci GGA a LDA. Zde se mř́ıžkové parametry lǐśı o 2.8% a rovnovážné
atomové objemy o 8.3%. Hodnoty vnitřńıch parametr̊u x a y jsou si velmi bĺızké.
U hodnot modul̊u objemové pružnosti jsou opět odlǐsnosti poněkud vyšš́ı. Rozd́ıly
celkové energie v minimu v̊uči nejstabilněǰśı modifikaci se lǐśı o 13.3%.

Modifikace NiN (III) je nejstabilněǰśı a zde můžeme již srovnat výsledky źıskané
oběma programy v rámci GGA i LDA. Mř́ıžkové parametry se nelǐśı o v́ıce než
o 3.0% (v rámci GGA pro oba programy je odlǐsnost 0.7% a v rámci LDA je
odlǐsnost o 0.5%) a rovnovážné atomové objemy ne v́ıce než o 9.4% (v rámci GGA
pro oba programy je odlǐsnost 2.6% a v rámci LDA je odlǐsnost 1.3%). Shoda
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výsledk̊u je tedy velmi př́ıznivá. U hodnot modul̊u objemové pružnosti je nejlepš́ı
shoda pro výsledky v rámci GGA oběma programy; rozd́ıl je pouze 0.7%.

U modifikace NiN (IV) můžeme opět porovnat výsledky źıskané oběma programy
v rámci GGA i LDA. Mř́ıžkové parametry se mezi sebou nelǐśı o v́ıce než o 3.2%
a rovnovážné atomové objemy ne v́ıce než o 10.3%. Źıskané hodnoty modul̊u ob-
jemové pružnosti programem Wien2k v rámci GGA a LDA se nejlépe shoduj́ı.
Lǐśı se pouze o 0.3%. Hodnoty rozd́ıl̊u celkové energie v minimu v̊uči nejstabilněǰśı
modifikaci NiN (III) se lǐśı o 7.7%.

Abinit Wien2k Abinit Wien2k
GGA LDA

NiN (I) a [Å] 3.08 - 2.99 -
c [Å] 5.09 - 4.99 -
Vat [Å3] 12.13 - 11.21 -
x 0.37 - 0.37 -
y 0.00 - 0.00 -
B [GPa] 176.25 - 220.11 -
∆E [meV/at] 8.37 - 6.86 -

NiN (II) a [Å] 4.11 - 4.00 -
Vat [Å3] 8.66 - 8.00 -
x 0.01 - 0.02 -
y 0.50 - 0.49 -
B [GPa] 251.44 - 307.25 -
∆E [meV/at] 99.35 - 112.57 -

NiN (III) a [Å] 4.37 4.34 4.26 4.24
Vat [Å3] 10.46 10.19 9.68 9.56
B [GPa] 206.69 208.17 257.02 270.20
∆E [meV/at] 0.00 0.00 0.00 0.00

NiN (IV) a [Å] 2.57 2.55 2.50 2.49
Vat [Å3] 8.48 8.26 7.82 7.69
B [GPa] 244.87 280.90 302.53 280.18
∆E [meV/at] 622.92 670.63 632.64 634.92

NiN (V) a [Å] 4.11 4.07 4.00 3.98
Vat [Å3] 8.66 8.42 7.99 7.86
B [GPa] 255.45 273.45 314.40 308.42
∆E [meV/at] 104.73 166.38 110.15 127.94

NiN (VI) a [Å] 5.27 5.23 5.12 5.10
Vat [Å3] 9.17 8.95 8.41 8.27
B [GPa] 193.34 213.53 250.14 254.04
∆E [meV/at] 1227.31 1456.82 1458.07 1474.55

Tabulka 6.3: Vypočtené mř́ıžkové parametry (a, c), rovnovážné atomové objemy (Vat),
vniťrńı parametry (x, y), moduly objemové pružnosti (B) a rozd́ıly celkových energíı
vzhledem k rovnovážné struktuře NiN (III) (označené jako ∆E).

Pro výsledky źıskané u modifikace NiN (V) oběma programy v rámci GGA
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a LDA se mř́ıžkové parametry mezi sebou nelǐśı o v́ıce než o 3.3% a rovnovážné
atomové objemy o 10.2%. U hodnot modul̊u objemové pružnosti a rozd́ıl̊u mi-
nimálńı celkové energie jsou opět odlǐsnosti poněkud vyšš́ı.

Pokud srovnáme výsledky źıskané programem Abinit v rámci GGA a LDA pro
modifikace NiN (II) a NiN (V), pak mř́ıžkové parametry se nelǐśı, a jsou tedy ve
výborné shodě i rovnovážné atomové objemy.

U modifikace NiN (VI) můžeme opět srovnat výsledky źıskané oběma programy
v rámci GGA i LDA. Mř́ıžkové parametry se mezi sebou nelǐśı o v́ıce než o 3.3%
(přičemž pro výsledky v rámci GGA a nebo v rámci LDA je shoda velice uspoko-
jivá, nelǐśı se o v́ıce než 0.8%) a rovnovážné atomové objemy ne v́ıce než o 10.9%.
U hodnot modul̊u objemové pružnosti a rozd́ıl̊u minimálńı celkové energie jsou
opět odlǐsnosti poněkud vyšš́ı.

6.3.2. Nitridy niklu o složeńı Ni2N

Při výběru struktur pro složeńı Ni2N, jsme vycházeli z poznatku, že tato struktura
by měla být tetragonálńı [22], avšak neńı bĺıže neurčená.

V tab. 6.4 je krystalografický popis dvou studovaných tetragonálńıch struktur
Ni2N, které jsme vybrali, včetně přesných poloh atomů duśıku i niklu v bázi pro
jednotlivou strukturu.

Ni2N (I) Ni2N (II)

č́ıslo prostorové grupy 131 136
Pearson̊uv symbol tP6 tP6
prostorová grupa P42/mmc P42mmm
označeńı dle Strukturbericht - C4
prototyp - TiO2

atom N v polohách 0, 1/2, 0 0, 0, 0
1/2, 0, 1/2 1/2, 1/2, 1/2

atom Ni v polohách 0, 0, 0 x, x, x

0, 0, 1/2 -x, -x, 0
1/2, 1/2, 1/4 -x+1/2, x+1/2, 1/2
1/2, 1/2, 3/4 x+1/2, -x+1/2, 1/2

Tabulka 6.4: Krystalografický popis obou studovaných struktur o složeńı Ni2N. Řı́mské
č́ıslováńı slouž́ı k lepš́ımu rozlǐseńı těchto struktur v textu; x je vniťrńı parametr struk-
tury Ni2N (II).

Obě struktury jsou pak vyobrazeny na obr. 6.4.; opět jsou označeny ř́ımskými
č́ıslicemi pro lepš́ı orientaci v textu.

U Ni2N (I) bylo nutné provést relaxaci pouze mř́ıžkových parametr̊u a i c, avšak u
struktury Ni2N (II) se musela provést relaxace obou mř́ıžkových parametr̊u a nav́ıc
poloh atomů niklu v buňce, tedy vnitřńıho strukturńıho parametru x. Relaxace
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Obrázek 6.4: Studované struktury o složeńı Ni2N. Vyobrazeny jsou v pořad́ı zleva Ni2N
(I) a Ni2N (II). Velké modré kuličky jsou atomy niklu a malé hnědé kuličky zobrazuj́ı
atomy duśıku.

jsme provedli programem Abinit v rámci obou aproximaćı pro výměnnou a ko-
relačńı energii, GGA i LDA.

Po provedeńı relaxaćı jsme źıskali pomoćı statické metody výpočt̊u pro obě
struktury Ni2N závislosti celkové energie na objemu, které jsme vypoč́ıtali opět
programem Abinit v rámci GGA i LDA.

Na obr. 6.5 jsou znázorněny všechny závislosti celkové energie na objemu pomoćı
statické metody výpočt̊u pro obě struktury Ni2N, vypoč́ıtané programem Abinit
v rámci GGA i LDA. Ukazuje se, že celková energie struktury Ni2N (II) má nižš́ı
hodnotu pro GGA i LDA, a proto můžeme ř́ıci, že z obou modifikaćı je Ni2N (II)
stabilněǰśı.

Abinit
GGA LDA

Ni2N (I) a [Å] 3.49 3.42
c [Å] 5.22 5.00
Vat [Å3] 10.63 9.74
B [GPa] 202.98 261.24
∆E [meV/at] 104.46 142.00

Ni2N (II) a [Å] 4.66 4.53
c [Å] 2.82 2.74
Vat [Å3] 10.21 9.40
x 0.29 0.29
B [GPa] 216.37 263.91
∆E [meV/at] 0.00 0.00

Tabulka 6.5: Vypočtené mř́ıžkové parametry (a, c), rovnovážné atomové objemy (Vat),
vniťrńı strukturńı parametr (x), moduly objemové pružnosti (B) a rozd́ıly celkových
energíı vzhledem k rovnovážné struktuře Ni2N (II) (označené jako ∆E).

V tab. 6.5 shrnujeme všechny źıskané hodnoty mř́ıžkových parametr̊u, rovnovážných
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Obrázek 6.5: Závislost celkové energie struktur Ni2N na objemu vztaženém na atom. Na
horńım grafu jsou znázorněny výsledky źıskané v rámci GGA a na dolńım grafu v rámci
LDA pomoćı programu Abinit.
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objemů vztažených na atom, dále hodnoty vnitřńıch parametr̊u, modul̊u obje-
mové pružnosti a rozd́ıl̊u celkové energie pro obě studované struktury Ni2N v̊uči
stabilněǰśı modifikaci Ni2N (II).

Pro obě modifikace máme k dispozici srovnáńı výsledk̊u, které byly źıskány pro-
gramem Abinit v rámci GGA a LDA.

U modifikace Ni2N (I) se mř́ıžkový parametr a lǐśı o 2.0% a mř́ıžkový parametr
c o 4.4%. Rovnovážné atomové objemy se pak lǐśı o 9.1%. U hodnot modul̊u
objemové pružnosti a rozd́ıl̊u minimálńı celkové energie v̊uči modifikaci Ni2N (II)
jsou opět odlǐsnosti poněkud vyšš́ı.

U modifikace Ni2N (II) se mř́ıžkový parametr a i c mezi sebou lǐśı o 2.9%. Rov-
novážné atomové objemy se pak lǐśı o 8.6%. Vnitřńı parametr x vyšel v rámci GGA
a LDA naprosto shodný. U hodnot modul̊u objemové pružnosti je opět odlǐsnost
poněkud vyšš́ı. Nulové rozd́ıly celkové energie znač́ı, že tato struktura je brána
jako nejstabilněǰśı modifikace Ni2N.

Srovnáme-li źıskané hodnoty rovnovážných atomových objemů obou modifikaćı
programem Abinit v rámci GGA i LDA, pak se tyto výsledky nelǐśı o v́ıce než
o 13.1%.

Souhlas hodnot mř́ıžkových parametr̊u a i c u obou modifikaćı, a tedy i hodnot
rovnovážných objemů vztažených na atom źıskaných výpočty v rámci GGA i LDA,
je velice dobrý.

6.3.3. Nitridy niklu o složeńı Ni3N

Nyńı se budeme zabývat sloučeninami niklu a duśıku o složeńı Ni3N. Zde byl výběr
struktur pro výpočet elektronové struktury o něco jednodušš́ı, protože sloučenina
Ni3N byla již experimentálně nalezena. Pro ověřeńı, že je tato struktura opravdu
nejstabilněǰśı, jsme si vybrali daľśı strukturu, a tou byla struktura L12.

Obrázek 6.6: Studované sloučeniny o složeńı Ni3N. Vyobrazeny jsou v pořad́ı zleva hexa-
gonálńı struktura β-Ni3N (I) a kubická struktura Ni3N (II). Velkými modrými kuličkami
jsou označeny atomy niklu a malými hnědými kuličkami jsou označeny atomy duśıku.

V tab. 6.6 jsou uvedeny krystalografické údaje o obou studovaných strukturách
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Obrázek 6.7: Závislost celkové energie struktur Ni3N na objemu vztaženém na atom. Na
horńım grafu jsou znázorněny výsledky źıskané v rámci GGA a na dolńım grafu v rámci
LDA. Všechny křivky jsou źıskány programem Abinit.
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β-Ni3N (I) Ni3N (II)

č́ıslo prostorové grupy 182 221
Pearson̊uv symbol hP8 cP4
prostorová grupa P6322 Pm3̄m
označeńı dle Strukturbericht - L12

prototyp Fe3N Cu3Au
atom N v polohách 1/3, 2/3, 1/4 0, 0, 0

2/3, 1/3, 3/4 -
atom Ni v polohách x, 0, 0 0, 1/2, 1/2

0, x, 0 1/2, 0, 1/2
-x, -x, 0 1/2, 1/2, 0
-x, 0, 1/2 -
0, -x, 1/2 -
x, x, 1/2 -

Tabulka 6.6: Krystalografický popis obou studovaných struktur o složeńı Ni3N. Řı́mské
č́ıslováńı slouž́ı k lepš́ımu rozlǐseńı těchto struktur v textu; x je vniťrńı strukturńı para-
metr.

Ni3N, včetně přesných poloh atomů niklu a duśıku v báźıch buňky pro každou
modifikaci. Na obr. 6.6 jsou pak obě modifikace Ni3N vyobrazeny.

Struktura β-Ni3N (I) je experimentálně zjǐstěná, takže pro následuj́ıćı výpočty
jsme použili experimentálně stanovené polohy atomů v buňce a zachovali jsme
i experimentálně určený poměr c/a=1.07 z práce [1]. Tuto hodnotu c/a jsme zvolili
d́ıky největš́ı přesnosti uvedených mř́ıžkových parametr̊u. Provedli jsme tedy pouze
relaxaci objemu pro tuto strukturu programem Abinit v rámci GGA i LDA. Źıskali
jsme tak optimálńı mř́ıžkové parametry a a c pro hexagonálńı strukturu β-Ni3N (I)
a závislost celkové energie na objemu.

U kubické struktury Ni3N (II) bylo nutné provést pouze relaxaci mř́ıžkového
parametru a. Tuto relaxaci jsme opět provedli programem Abinit v rámci GGA
i LDA a poté jsme vypoč́ıtali statickou metodou výpočt̊u opět závislost celkové
energie na objemu.

Na obr. 6.7 jsou vyobrazeny źıskané závislosti celkové energie na objemu pro obě
modifikace Ni3N. Z našich výpočt̊u vyplývá, že struktura β-Ni3N (I) je stabilněǰśı,
a to bez ohledu na to, použijeme-li GGA nebo LDA. Naše výsledky jsou tedy
v souladu s experimentálńımi daty.

V tab. 6.7 shrnujeme všechny źıskané hodnoty mř́ıžkových parametr̊u, rovnováž-
ných objemů vztažených na atom, dále hodnoty vnitřńıch strukturńıch parametr̊u,
modul̊u objemové pružnosti a rozd́ıl̊u celkové energie pro obě studované struktury
Ni3N v̊uči stabilněǰśı modifikaci β-Ni3N (I). Je uvedeno také srovnáńı s experi-
mentálně źıskanými daty z r̊uzných literárńıch zdroj̊u.

U modifikace β-Ni3N (I) můžeme srovnat výsledky źıskané programem Abinit
v rámci GGA a LDA mezi sebou a nav́ıc můžeme provést srovnáńı s experi-
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Abinit
GGA LDA

Ni3N (I) a [Å] 4.68 4.55
c [Å] 4.36 4.24
a [Å] [1] 4.6224
c [Å] [1] 4.3059
a [Å] [20] 4.66
c [Å] [20] 4.3
a [Å] [21] 4.621
c [Å] [21] 4.304
a [Å] [22] 4.622
c [Å] [22] 4.306

Vat [Å
3

] 11.96 10.99
x 0.333 0.333
B [GPa] 187.03 233.41
∆E [meV/at] 0.00 0.00

Ni3N (II) a [Å] 3.46 3.35

Vat [Å
3

] 10.34 9.43
B [GPa] 193.01 240.14
∆E [meV/at] 890.72 982.92

Tabulka 6.7: Vypočtené mř́ıžkové parametry (a, c), rovnovážné atomové objemy (Vat),
vniťrńı parametr (x), moduly objemové pružnosti (B) a rozd́ıly celkových energíı vzhle-
dem k rovnovážné struktuře β-Ni3N (I) (označené jako ∆E).

mentálńımi daty. Námi spoč́ıtané mř́ıžkové parametry a i c v rámci GGA se lǐśı od
hodnot źıskaných v rámci LDA o 2.9%. Nejmenš́ı odchylka od experimentálně sta-
noveného parametru a a námi spoč́ıtaného mř́ıžkového parametru a v rámci GGA
je 0.4% a v rámci LDA čińı 1.6%. Nejmenš́ı odchylka od experimentálně stano-
veného parametru c a námi spoč́ıtaného mř́ıžkového parametru c v rámci GGA je
1.3% a v rámci LDA je 1.4%. Je tedy patrné, že výsledky v rámci GGA jsou bĺıže
experimentálńım dat̊um než výsledky v rámci LDA. Námi stanovné rovnovážné
atomové objemy v rámci GGA a LDA se lǐśı o 8.8%. U hodnot modul̊u objemové
pružnosti je opět odlǐsnost poněkud vyšš́ı. Nulové rozd́ıly celkové energie znač́ı, že
tato struktura je brána jako nejstabilněǰśı modifikace Ni3N.

U modifikace Ni3N (II) je možné srovnat pouze námi stanovené výsledky pro-
gramem Abinit v rámci GGA a LDA. Mř́ıžkové parametry a źıskané v rámci GGA
a LDA se mezi sebou lǐśı o 3.3% a rovnovážné atomové objemy se lǐśı o 9.7%.
U hodnot modul̊u objemové pružnosti a rozd́ıl̊u minimálńı celkové energie v̊uči
nejstabilněǰśı modifikaci β-Ni3N (I) jsou opět odlǐsnosti poněkud vyšš́ı.
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6.3.4. Nitridy niklu o složeńı Ni4N

Nyńı se budeme zabývat strukturami o složeńı Ni4N. Z literatury máme infor-
mace, že struktura Ni4N je experimentálně stanovená jako prostá kubická nebo
tetragonálńı [20].

Proto jsme vybrali právě strukturu prostou kubickou a tetragonálńı. Námi vy-
braná tetragonálńı struktura je totožná se zvolenou prostou kubickou strukturou,
pokud je mř́ıžkový parametr c této tetragonálńı struktury roven jej́ımu mř́ıžkovému
parametru a.

V tab. 6.8 je podrobný krystalografický popis obou struktur Ni4N a obě jsou
pak vyobrazeny na obr. 6.8. Pro jednoduchost jsou struktury označeny ř́ımskými
č́ısly.

Ni4N (I) Ni4N (II)

č́ıslo prostorové grupy 123 221
Pearson̊uv symbol tP5 cP5
prostorová grupa P4/mmm Pm3̄m
označeńı dle Strukturbericht - -
prototyp - Fe4N
atom N v poloze 0, 0, 0 0, 0, 0
atom Ni v polohách 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: Krystalografický popis obou studovaných struktur o složeńı Ni4N. Řı́mské
č́ıslováńı slouž́ı k lepš́ımu rozlǐseńı těchto struktur v textu.

Obrázek 6.8: Studované sloučeniny o složeńı Ni4N. Vyobrazeny jsou v pořad́ı zleva
Ni4N (I) a Ni4N (II). Velkými modrými kuličkami jsou označeny atomy niklu a malými
hnědými kuličkami atomy duśıku.

U obou struktur bylo potřeba provést pouze relaxaci mř́ıžkových parametr̊u.
U Ni4N (I) jsou dva mř́ıžkové parametry a a c, protože je tetragonálńı. U Ni4N (II)
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Obrázek 6.9: Závislost celkové energie struktury Ni4N (II) na objemu vztaženém na atom.
Na horńım grafu jsou znázorněny výsledky źıskané v rámci GGA a na dolńım grafu v
rámci LDA. Výsledky byly źıskány programy Abinit a Wien2k. Závislosti celkové energie
na objemu pro strukturu Ni4N (I) spočtené programem Abinit jsou v měř́ıtku obrázku
téměř identické se závislostmi pro strukturu Ni4N (II); proto nejsou explicitně ukázány.
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je pouze jeden mř́ıžkový parametr a d́ıky tomu, že je kubická. Tyto relaxace jsme
provedli programem Abinit v rámci GGA i LDA.

Pomoćı programu Abinit jsme źıskali pomoćı statické metody výpočt̊u i závislosti
celkové energie na objemu pro obě modifikace v rámci GGA i LDA. Mohli jsme
tak porovnat, zda struktura Ni4N bude stabilněǰśı jako prostá kubická struktura
anebo jako tetragonálńı struktura.

Se źıskanými zrelaxovanými parametry programem Abinit jsme provedli výpočty
celkové energie v závislosti na objemu i pomoćı programu Wien2k v rámci GGA
i LDA statickou metodou výpočt̊u. Vypočtené závislosti celkové energie na objemu
jsme poté srovnali se závislostmi źıskanými pomoćı programu Abinit.

Na obr. 6.9 můžeme vidět závislosti celkové energie na objemu pro modifikaci
Ni4N (II) spočtené v rámci GGA i LDA programy Abinit a Wien2k.

Minima celkové energie jako funkce objemu źıskaná statickou metodou progra-
mem Abinit a Wien2k v rámci GGA i LDA dávaj́ı stejný výsledek, a to, že struk-
tura Ni4N (II) je stabilněǰśı než Ni4N (I).

V tab. 6.9 jsou shrnuty vypoč́ıtané hodnoty mř́ıžkových parametr̊u, rovnovážných
objemů vztažených na atom, dále hodnoty modul̊u objemové pružnosti a rozd́ıl̊u
energíı pro obě studované struktury Ni4N v̊uči stabilněǰśı modifikaci Ni4N (II).
V této tabulce je srovnáńı i s experimentálně stanovenými výsledky.

Abinit Wien2k Abinit Wien2k
GGA LDA

Ni4N (I) a [Å] 3.76 - 3.65 -
c [Å] 3.79 - 3.68 -
a [Å] [20] 3.72
c [Å] [20] 7.28

Vat [Å
3

] 10.73 - 9.79 -
B [GPa] 203.80 - 260.92 -
∆E [meV/at] 1.33 - 0.00 -

Ni4N (II) a [Å] 3.77 3.73 3.67 3.64
a [Å] [20] 3.72

Vat [Å
3

] 10.73 10.39 9.85 9.62
B [GPa] 205.62 246.39 259.34 231.20
∆E [meV/at] 0.00 0.00 0.00 0.00

Tabulka 6.9: Vypočtené mř́ıžkové parametry (a, c), rovnovážné atomové objemy (Vat),
moduly objemové pružnosti (B) a rozd́ıly celkových energíı vzhledem k rovnovážné
struktuře Ni4N (II) (označené jako ∆E).

U modifikace Ni4N (I) můžeme mezi sebou srovnat výsledky źıskané progra-
mem Abinit v rámci GGA a LDA. Nav́ıc můžeme provést srovnáńı námi źıskaných
výsledk̊u s experimentálně stanovenými daty. Mř́ıžkový parametr a źıskaný v rámci
GGA se lǐśı o 3.0% od mř́ıžkového parametru a źıskaného v rámci LDA. Od ex-
perimentálně stanoveného mř́ıžkového parametru a se námi stanovený mř́ıžkový
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parametr a lǐśı o 1.9%. Mř́ıžkový parametr c źıskaný v rámci GGA se lǐśı o 3.0% od
mř́ıžkového parametru c źıskaného v rámci LDA. Avšak od experimentálně sta-
noveného mř́ıžkového parametru c se námi stanovené mř́ıžkové parametry c lǐśı
značně. Srovnáme-li objemy buněk, v rámci GGA má struktura Ni4N (I) ob-

jem buňky 53.58 Å
3
, v rámci LDA 49.02 Å

3
a experimentálně stanovená struk-

tura má objem buňky 100.74 Å
3
. Je tedy zřejmé, že experimentálně stanovená

tetragonálńı struktura bude obsahovat dvě báze atomů. Tento fakt ještě bude
třeba d̊ukladněji prostudovat. Provedeme-li však srovnáńı mezi experimentálně
stanoveným mř́ıžkovým parametrem a a námi stanovenými mř́ıžkovými parame-
try c v rámci GGA a LDA, dostaneme odchylku ne větš́ı než 1.9%. V rámci
přesnosti našich výpočt̊u se ukazuje, že struktura tetragonálńı má poněkud vyšš́ı
celkovou energii, a přetransformovala se tedy do struktury téměř prosté kubické.
Rovnovážné atomové objemy se lǐśı o 9.6% v rámci GGA a LDA. U hodnot modul̊u
objemové pružnosti je odchylka poněkud větš́ı.

U modifikace Ni4N (II) můžeme provést srovnáńı výsledk̊u źıskaných programy
Abinit a Wien2K v rámci GGA a LDA. Dále naše výsledky můžeme srovnat s ex-
perimentálńımi daty. Námi źıskané mř́ıžkové parametry oběma programy v rámci
GGA a LDA se mezi sebou nelǐśı o v́ıce než o 3.6%. Mř́ıžkový parametr a źıskaný
programem Wien2k v rámci GGA se od experimentálně stanoveného mř́ıžkového
parametru a lǐśı nejméně, jen o 0.3%. Námi stanovené rovnovážné atomové objemy
se nelǐśı mezi sebou o v́ıce než o 11.5%, v rámci LDA oběma programy jen o 2.4%.
U hodnot modul̊u objemové pružnosti je odchylka poněkud větš́ı. Nulové hod-
noty rozd́ıl̊u celkové energie znač́ı, že tato modifikace je brána jako nejstabilněǰśı
modifikace.

Z výsledk̊u je patrné, že námi stanovené mř́ıžkové parametry pro Ni4N (II) oběma
programy v rámci GGA jsou bĺıže experimentálńım mř́ıžkovým parametr̊um než
hodnoty, źıskané oběma programy v rámci LDA. Mř́ıžkové parametry pro Ni4N (II)
źıskané programem Wien2k v rámci GGA jsou nejbĺıže experimetnálńım dat̊um
v porovnáńı s ostatńımi źıskanými výsledky mř́ıžkových parametr̊u této modifikace.
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7. Závěr a výhledy

Práce je věnována studiu elektronové struktury nitrid̊u niklu o složeńı NiN, Ni2N,
Ni3N a Ni4N. Vypočtené hodnoty celkové energie jsou využity pro předpověd’

nejstabilněǰśıch struktur pro každé složeńı.
Nejd̊uležitěǰśı výsledky lze shrnout následovně:

• pro složeńı NiN jsme jako nejstabilněǰśı modifikaci pomoćı programů Abinit
a Wien2k v rámci GGA i LDA určili kubickou plošně centrovanou strukturu
B3. Źıskané mř́ıžkové parametry se mezi sebou nelǐsily o v́ıce než o 3.0%.

• pro složeńı Ni2N jsme jako nejstabilněǰśı modifikaci pomoćı programu Abi-
nit v rámci GGA i LDA určili tetragonálńı strukturu C4. Źıskané mř́ıžkové
parametry se mezi sebou nelǐsily o v́ıce než o 2.9%.

• pro složeńı Ni3N jsme jako nejstabilněǰśı modifikaci pomoćı programu Abinit
v rámci GGA i LDA určili hexagonálńı strukturu označovanou jako β-Ni3N.
Tento závěr je v souladu s experimentálńımi daty i s rtg analýzou depono-
vaných vzork̊u niklu. Námi źıskaný mř́ıžkový parametr a (c) v rámci GGA
se lǐśı o 0.4 (1.25)% od experimentálně stanovených mř́ıžkových parametr̊u.
Shoda je tedy velmi př́ıznivá.

• pro složeńı Ni4N jsme jako nejstabilněǰśı modifikaci pomoćı programů Abinit
a Wien2k v rámci GGA i LDA určili prostou kubickou strukturu. Tento závěr
je také v souladu s experimentálńımi daty a námi stanovený mř́ıžkový para-
metr a v rámci GGA se lǐśı o 0.3% od experimentálně stanoveného mř́ıžkového
parametru a. Tato shoda je také velmi př́ıznivá.

Na základě źıskaných výsledk̊u je př́ımočarým pokračováńım naš́ı práce výzkum
vibračńıch vlastnost́ı nalezených struktur všech nitrid̊u niklu (zejména pak NiN a
Ni3N) a jejich srovnáńı s vibračńımi spektry dostupnými prostřednictv́ım skupiny

na ÚFKL MU.
V ramanovském spektru deponovaných vzork̊u niklu je pozorováno několik silných

ṕık̊u; předpokládá se, že v́ıce než pět těchto ṕık̊u je primárńıch (obr. 1.2). Protože
ramanovská i infračervená spektroskopie př́ımo prověřuje vibračńı mody krystalu,
hodláme se tedy v budoućım výzkumu zaměřit na prvoprincipielńı výpočty fono-
nových disperzńıch relaćı všech uvedených nejstabilněǰśıch struktur nitrid̊u niklu
a provést vzájemné srovnáńı a analyzováńı.

Námi ověřená stabilněǰśı modifikace pro nitrid niklu o složeńı Ni3N se uka-
zuje jako vhodný kandidát na daľśı studium, protože s osmi atomy v primitivńı
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buňce vykazuje osm fundamentálńıch vibraćı a osm dvojitě degenerovaných vib-
raćı. Z těchto 24 vibraćı jsou čtyři tiché (neprojevuj́ı se ani v ramanovském ani
v infračerveném spektru), tři jsou fundamentálńı a čtyři dvojitě degenerované in-
fračerveně aktivńı (celkem sedm ṕık̊u), dále jedna fundamentálńı a osm dvojitě
degenerovaných ramanovsky aktivńıch (celkem devět ṕık̊u). Těchto devět rama-
novsky aktivńıch ṕık̊u po vyloučeńı akustických vibraćı dobře odpov́ıdá charakteru
naměřených ramanovských spekter.

Možnost źıskat od spolupracuj́ıćı skupiny na ÚFKL MU ramanovská i infračerve-
ná spektra týchž vzork̊u je velice d̊uležitá pro ověřeńı namodelovaných fononových
disperzńıch relaćı, nebot’ simultánně naměřená data umožňuj́ı kř́ıžové ověřeńı re-
laćı (např. pro uvažovanou strukturu Ni3N jsou čtyři dvojitě degenerované mody
ramanovsky i infračerveně aktivńı). Ke skutečnému ověřeńı tohoto předpokladu je
modelováńı fononových disperzńıch relaćı kĺıčové.
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