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Abstrakt

Prace se zabyva teoretickym studiem stability fazi vybranych kovovych systému. Na-
vrhuje model strukturnich transformaci disilicidt tranzitivnich kovi MoSi;, CrSig,
VSi; a TiSip; a paladiové tenké vrstvy na kubickych substratech W(001) a Nb(001).
Ziskané vysledky umoznuji zobrazit profil celkové energie béhem transformaci, urcit
aktivacni energii nutnou pro danou transformaci a také priblizné odhadnout teplotu,
za které je transformace mozna. Celkova energie je spoctena metodou linearizovanych
pridruzenych rovinnych vin s uplnym zahrnutim krystalového potencialu (FLAPW),
implementovanou v programovém baliku WIEN2k. Pro vyménnou a korelac¢ni ener-
gii je pouzita zobecnéna gradientova aproximace (GGA) i aproximace lokalni hustoty
(LDA).

U disilicida1 tranzitivnich kova se ukazuje, ze vypoctené teploty pro strukturni
transformace jsou vyssi nez teploty taveni téchto material. Srovnani nasich ener-
giovych profila s profily ziskanymi pomoci meziatomovych semiempirickych potenciala
typu Bond Order pomaha vyrazné zlepsit nastaveni nékterych jejich fitovanych para-
metra. Strukturni transformaci tenké vrstvy Pd na kubickych substratech se podarilo
modelovat v souladu s dostupnymi experimentalnimi daty. Odhad teploty 168 K nutné
pro prechod modelového nekonecného krystalu Pd ze struktury hexagonalni tésné
usporadané (hcp) do dvojité hexagonalni tésné usporadané (dhcp) umoznil objasnit
chovani Pd vrstev na kubickych substratech W(001) a Nb(001). Pd vrstvy siln€jsi nez
100 monovrstev na substratu W(001) méni svoji vychozi hcp strukturu na dhep jiz
pti pokojové teploté. Tenci vrstvy se takto transformuji az po vyzihani na 400 K v
duisledku silného vlivu kubického substratu. Rozdil mezi odhadnutou teplotou trans-
formace pro nekoneény krystal a nameérenou teplotou pro Pd vrstvu se da vysveétlit
soucasnym vlivem doménové struktury vrstvy a substratu. Zaroven byly analyzovany
ruzné pristupy k transformaci vychozi hep struktury do zakladni struktury Pd ku-
bické plosné centrované a byl identifikovan nejlépe vyhovujici model, ktery respektuje
doménové usporadani Pd filmu.






Summary

This work presents a theoretical study of stability of phases in selected metallic sys-
tems. We propose a model of structural transformations in transition metal disilicides
MoSis, CrSis, VSi, and TiSi; and in Pd thin films grown on cubic substrates W(001)
and Nb(001). The obtained results yield the total energy profiles for the structural
transformations studied, the activation energies needed for each individual transfor-
mation and an estimate of the temperature at which the structure can transform.
The total energies are calculated by full-potential linearized augmented plane waves
(FLAPW) method incorporated in the WIEN2k code. Both generalized gradient appro-
ximation (GGA) and local density approximation (LDA) are employed for the exchange-
correlation term.

It turns out that temperatures corresponding to the activation energies of structu-
ral transformations in transition metal disilicides exceed their melting temperatures.
Comparing the resulting total energy profiles to those obtained by the semiempirical
Bond Order interatomic potentials (BOP) substantially helps to adjust the fitting pa-
rameters of the BOPs. The estimated temperature of 168 K needed to transform the
hcp structure of an infinite Pd crystal into the dhcp structure explains the behavior of
the Pd thin film on W(001) and Nb(001) substrates. Pd films deposited on W(001) sub-
strate and thicker than about 100 monolayers undergo this transformation already at
room temperature. Thinner films need to be annealed at 400 K first, due to their stron-
ger interaction with the substrate. The difference between the computed result and a
real temperature at which the hcp Pd film transforms its structure to the dhcp can
be explained by both the interaction between the film and the substrate and by the
influence of the domain topology of the film. Analyzing different models of transfor-
mation of the initial hcp Pd structure to the ground state fcc structure, we identified
the optimum model that respects the domain topology of the Pd film.

Klicova slova
vypocty elektronové struktury, bezdiftizni fazové transformace, disilicidy tranzitivnich
kovu, paladium, tenké vrstvy

Keywords
electronic structure calculations, displacive phase transformations, transition metal
disilicides, palladium, thin films
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1. UVOD A CILE PRACE

1. UvoD A CiLE PRACE
1.1. Uvod

Studium stability materialt a jejich krystalickych modifikaci je jednim z hlavnich
ukolt pocitacového materialového vyzkumu (Computational Materials Science). Chova
ni materiald a stabilita jejich rtiznych fazi se casto studuje pomoci kvantové me-
chanického (ab initio) pristupu nebo semiempirickych atomistickych modelt. Tato
prace je vénovana kvantové mechanickému studiu stability fazi vybranych kovovych
systému, konkrétné paladia a disilicidt tranzitivnich kova (MoSiy, CrSis, VSiy, TiSiy).

Vhodny teoreticky model dovoluje studovat plynuly prechod mezi riznymi krysta-
lickymi modifikacemi studovaného systému. Béhem postupnych zmeén struktury pri
jeji transformaci se odpovidajicim zptisobem meéni i celkova energie. Energiovy pro-
fil strukturni transformace poskytne dulezitou informaci o stabilité konkrétni krys-
talické modifikace daného materialu. Podminkou dobrého popisu stability je dobre
strukturné navrZzeny model transformace, coz je i jednim z cilti predkladané prace.

Studium stability a zmén struktury materialu je navic pfinosem i pro samotné
teoretické modelovani. Fakt, Ze pri transformaci jsou vazby mezi atomy v materialu
podrobeny velkému zatizeni, dovoluje testovat uspésnost, s jakou model tyto vazby
popisuje. V atomistickych modelech pouzivanych pro simulaci plastické deformace
materialu je chemicka vazba mezi atomy charakterizovana pomoci semiempirickych
meziatomovych potencialti. Ty vyzaduji adjustaci nékterych parametr tak, aby se
chovani modelu pri zatézovani a zmeéné struktury co nejvice priblizilo skutecnému
chovani materialu. Presnéjsi popis vazebnych pomeért a vnitini stavby materialti po-
skytuji kvantové mechanické modely vychazejici z prvnich principti. Ty pfimo popi-
suji komplexni chovani materialu jako souboru iont a elektront1 v dané krystalické
strukture a nemuseji aproximovat meziatomové potencialy v materialu empirickymi
funkcemi s nastavitelnymi parametry.

Jednim z ¢asto uzivanych atomistickych pristupt k semiempirickému modelovani
jsou Bond Order Potentials (BOP) [1, 2]. Pouzivaji se mimo jiné pro simulaci po-
hybu dislokaci a plastické deformace materialu. Jejich vyvoj pro tranzitivni kovy jako
napriklad Mo [3] a jejich intermetalické slouceniny (hlavné s kremikem [4, 5]) byl
podnétem pro zkoumani téchto materialt také na zakladé kvantové mechanickych
vypoctu.

Jiz v roce 1929 uvedl Paul A. M. Dirac [6], ze "potirebné fyzikalni zdkony pro ma-
tematicky popis velké casti fyziky a celé chemie jsou jiz kompletné znamy. PotiZ je
pouze v tom, Ze presnd aplikace téchto zdkontt vede k rovnicim priliS komplikovangm
na to, aby se daly resit.” Teprve zavedeni moderni vypocetni techniky a efektivnich
matematickych metod umoznilo v radé pripadu feseni téchto rovnic najit. Obecné to
ovSem stale jeSté neumime. V této praci jsme pro popis elektronti v periodickém po-
tencialu iontt pouzili metodu linearizovanych pridruzenych rovinnych vin (Linearized
Augmented Plane Waves, LAPW) [7, 8]. Jejich vzajemna interakce je popsana v ramci
teorie funkcionalu hustoty (Density Functional Theory) [9, 10].

1.2. Cile dizertacni prace

Spojeni kvantové mechanickych vypocta s atomistickymi simulacemi zapada do sou-
¢asného trendu mnohourovnového modelovani (Multiscale Modeling of Materials [11]).
Zaklady k mnohouroviovému modelovani disilicidii tranzitivnich kovt se snazime
polozit v prvni ¢asti prace. Fitovani parametrit meziatomovych potenciald pro BOP
bude umoznéno srovnanim nasich vypoctu celkové energie pro razné prostorové kon-
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figurace atomu béhem transformace s vysledky atomistickych simulaci pomoci BOP.
Uvazované krystalické modifikace zahrnuji tfi pozorované struktury disilicidt tranzi-
tivnich kovii: C11y, (vychozi pro MoSiy, Pearsontiv symbol tI6), C40 (vychozi pro VSis,
Pearsonuv symbol hP9) a C54 (vychozi pro TiSi,;, Pearsontiv symbol oF24).

Druhym cilem prace je zkoumani stability hexagonalni tésné usporadané krysta-
lické modifikace paladia, kterou se podarilo vypéstovat ve formé tenkych Pd vrstev
na kubickych substratech W(001) a Nb(001) [12-16]. JiZ samotny fakt, Ze se podarilo
pripravit Pd v jiné nez zakladni krystalické modifikaci — plosné centrované kubické
(face-centered cubic, fcc) — byl velkym tspéchem experimentatorti. Dalo by se ¢ekat,
ze po zihani Pd vrstvy na substratu W(001) pri 400 K nebo po zihani Pd vrstvy na
substratu Nb(001) pri 600 K bude mit Pd snahu prejit z metastabilni hcp modifi-
kace do své zakladni struktury fcc. Misto toho vSak byla pfi obou zihanich pozo-
rovana transformace do struktury dvojité hexagonalni tésné usporadané (double-hcp,
dhcp), ktera se od vychozi hep struktury lisi vrstvenim tésné usporadanych (0001)
rovin [16, 17]. Tato strukturni zména se realizuje dokonce jiz pri pokojové teplote v
hep Pd filmech silnéjsich nez 100 monovrstev.

Stabilitu hep a dhep struktury paladia v tenkych vrtvach na kubickych substratech
muze vysveétlit pravé kvantové mechanické modelovani transformace. Vysledek mode-
lovani mtze byt uziteény technologicky, a to pro dalsi pripravu tenkych Pd vrstev. Ty
stoji v popredi zajmu vzhledem k moznému feromagnetismu krystalické modifikace
hcp Pd [15, 18].

Prace je rozvrzena do 6 kapitol. Po tivodni kapitole nasleduje prehled soucasné
problematiky modelovani fazovych premén a strukturnich transformaci. Nasleduje
popis pouzité metody LAPW v ramci teorie funkcionalu hustoty DFT. Vysledky mo-
delovani transformaci mezi krystalickymi modifikacemi disilicid1 tranzitivnich kovt
jsou popsany v kapitole 4. V kapitole 5 jsou diskutovany vysledky zkoumani stability
hcp a dhep krystalické modifikace Pd. Zavérecna Sesta kapitola pak shrnuje dosazené
vysledky a zamysli se nad vyhledy dalsiho vyzkumu.
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2. PREHLED SOUCASNEHO STAVU PROBLEMATIKY

2.1. Faze kovového systému

Predkladana dizertac¢ni prace se vénuje zejména stabilité krystalickych struktur ko-
vovych systému a teoretickému popisu moznych fazovych transformaci. Faze termo-
dynamické soustavy [19] jsou stejnorodé, fyzikalné a chemicky odliSitelné casti této
soustavy, tvorené jednou c¢i vice slozkami. Jsou oddélené od ostatnich oblasti me-
zifazovym rozhranim, tj. izkou oblasti, ktera se vyznamneé 1i§i svymi vlastnostmi od
jednotlivych fazi a na niz se vlastnosti soustavy méni skokem. V nasem pripadé ro-
zumime fazi uréitou krystalickou modifikaci latkové naplné systému.

Zmeénu krystalické struktury materialu (alotropni preménu) 1ze modelovat pomoci
kvantové mechanickych vypocti. Kazdému rozmisténi atomt v termodynamické sou-
predstavuje stav stabilni rovnovahy (obr. 2.1). Napriklad monokrystal paladia za poko-
joveé teploty se nachazi ve stavu stabilni rovnovahy, pokud vykrystalizoval ve strukture
kubické plosné centrované (face-centered cubic, fcc), ktera je strukturou jeho zaklad-
niho stavu. Jiny stav soustavy, ktery muize existovat, nazyvame metastabilnim. Mtze
jim byt napriklad krystalickd modifikace paladia se strukturou hexagonalni tésné
usporadanou (hexagonal close-packed, hep), vypéstovana na kubickych substratech
wolframu a niobu [13-15, 17]. Obecné ma soustava snahu prejit ze stavu metasta-
bilniho do stabilniho, ktery se vyznacuje nizsi energii. Na uskutecnéni tohoto prechodu
se vSak musi vynalozit urcité mnozstvi energie (aktivacni energie) AE,, potrebné k
prekonani energiové bariéry, ktera prechodu brani. Cim vyssi je energiova bariéra,

A

celkova energie

nestabilni stabilni
stav soustavy

Obrazek 2.1: Metastabilni a stabilni stav termodynamické soustavy. Pro prechod z metasta-

bilniho stavu do stabilniho je treba vynalozit aktivacni energii AF, nutnou pro prekonani
energiové bariéry mezi obéma stavy.

Na zaklade kinetiky fazovych transformaci délime fazové premény na
1. diftzni premény, v nichZ hraje roli difaze atomu a

2. bezdifazni (martenzitické) premény.
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2.2. Krystalizace a zména krystalické struktury

Zptisob, jakym latka krystalizuje, je sAim o sobé zajimavy. Cisté kovy vétSinou Kkrys-
talizuji z taveniny nukleacnim procesem. V ochlazujici se taveniné vznikaji shluky
atomu s urcitym krystalickym usporadanim. Rust zarodku je pak doprovazen pokle-
sem volné entalpie (Gibbsovy energie) soustavy

G=U+pV-TS, 2.1)

kde U je vnitrni energie, p tlak, V objem, T' termodynamicka teplota a S je entropie
soustavy. Ze zarodku obvykle vyrastaji dendritické nebo celularni krystaly.

Strukturni transformace, tedy zména krystalické struktury materialu, patii mezi
fazové premény v tuhém stavu. Ty probihaji bud jako homogenni (chybi stadium nuk-
leace a nevznikaji fazova rozhrani) nebo ¢astéji jako heterogenni (formou nukleace a
rustu za vzniku novych fazovych rozhrani).

Transformace struktury je doprovazena poklesem volné entalpie systému. Stabilni
stav ma minimalni hodnotu volné entalpie G (2.1). Rovnovaha dvou fazi je vyjadrena
rovnosti jejich volnych entalpii. Rozdil volnych entalpii starého a nového stavu sou-
stavy je tim vétsi, ¢im vice jsou vychozi podminky (teplota, tlak, koncentrace) vzdaleny
od rovnovaznych. Termodynamické funkce, které rozhoduji o stavu soustavy (volna
entalpie G, volna energie F) zaviseji jednak na chemickych parametrech soustavy
(chemickeé slozeni, typ faze), jednak na strukturnich a dalSich charakteristikach (distri-
buce a velikost hranic zrn, hustota dislokaci atd.). Zménu volné entalpie doprovazejici
transformaci lze vyjadrit ve tvaru

AG = AG' + Es + Ep, (2.2)

kde AG’ je zména "chemické” volné entalpie jednoho molu a Fg a Fp zastupuji "me-
chanickou” volnou entalpii, tj. povrchovou a deformaéni energii, vztaZenou na 1 mol.
Transformace struktury mutize probihat jen ve sméru, pro ktery je AG < 0. Faktory
Es a Ep, tj. energie povrchu a deformace nové faze, jsou vzdy kladné a zmensuji tedy
ucinek chemickych faktoru.

Jako bezdifazni zménu faze v kovovém systému jmenujme treba znamou martenzi-
tickou transformaci. Ochlazujeme-li vzorek Zeleza z oblasti teplot stabilniho austenitu
dostatecné rychle (tak, aby jeho austeniticka struktura prosla oblasti teplot perlitické
a bainitické reakce beze zmeény), transformuje tento vzorek pri nizkych teplotach mar-
tenziticky do struktury tetragonalni prostorove centrované (body-centered tetragonal,
bct). Teploty martenzitické reakce jsou tak nizkeé, ze pri nich v ocelich neni prakticky
mozna substitucni diftize, ani diftze intersticialni. Proto je chemické slozeni vzni-
kajicicho martenzitu totoZné se slozenim puvodniho austenitu a presuny atomu pri
transformaci jsou mozné jen na vzdalenosti kratsi nez je meziatomova vzdalenost v
miizZce (jde o relativni presuny atomu vzhledem k jejich nejbliZSim sousedtim). Proto
mluvime o bezdiftizni preméné.

Jsou mozné i jiné zptisoby zmény struktury materialu nez jen zménou jeho teploty,
napriklad zménou tlaku. Prikladem muze byt martenziticka zmeéna struktury kobaltu
z hcp modifikace na fcc, ktera probiha pri tlaku mezi 105 az 150 GPa [20]. I Zelezo
zmeéni svoji strukturu z prostorove centrované kubické (bcc) na hep pri tlaku okolo 13
GPa [21, 22].

Nejen kovy, ale i nékteré keramické materialy se mohou vyskytovat ve vice krysta-
lickych modifikacich, které jsou stabilni v ur¢itych teplotnich intervalech [23]. Napri-
klad u ZrO: je to vysokoteplotni kubicka faze (2370 + 2680 °C), tetragonalni (950
+ 2370 °C) a monoklinicka (< 950 °C). Prechod mezi tetragonalni a monoklinickou
fazi probiha martenziticky pri ochlazeni ptivodni tetragonani modifikace na teplotu
950 °C. Tato transformace muze byt tézZ indukovana napétim na cele trhliny v ZrO,.
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Jinym moznym zpusobem dosazeni zmeény struktury materialu je vyzihani vzorku,
ktery vykrystalizoval v jiné nez zakladni krystalové strukture. Prikladem je treba hcp
krystalicka modifikace paladia. Ackoliv Pd prirozené krystalizuje ve strukture fcc,
podarilo se vypéstovat Pd filmy se strukturou hcp na kubickych substratech W(001)
nebo Nb(001) [13-16]. Zihanim Pd filmi na substratu W(001) pii 400 K dojde ke
zmeéne jejich struktury na dvojitou hexagonalni tésné usporadanou, ktera se da po-
psat jako periodicka vrstevna chyba v ptivodni hep strukture [17]. U hep filma Pd
na substratu W(001), které jsou siln€jsi nez 100 monovrstev, dochazi ke zmeéné jejich
struktury na dhcp dokonce jiz za pokojové teploty. Pd filmy na substratu Nb(001),
tenké nékolik monovrstev, se takto transformuji pri zihani na 600 K [16].

Dtisledkem transformace kovového systému je zména fazového sloZeni doprovazena
zmeénami jeho vlastnosti (napr. tepelné roztaznosti nebo elektrické vodivosti). Nékterée
systémy zmeéni spolu se svou krystalickou strukturou i magnetické vlastnosti. Napri-
klad tuhy roztok fcc modifikace zeleza a uhliku (austenit) je paramagneticky, kdezto
tuhy roztok bce modifikace Zeleza a uhliku (ferit) je feromagneticky.

2.3. Modelovani transformace struktury

Z hlediska teoretického modelovani fazovych premeén je limitujicim faktorem pocet
atomu, pomoci kterych se da preména popsat. Pokud strukturni transformace probiha
martenziticky [24] (tj. bezdifazné), pak se pri preméné krystalové mrizky atomy posou-
vaji vzhledem ke svym sousediim o useky kratsi, nez jsou meziatomové vzdalenosti.
Dochazi pritom k homogenni deformaci mrizky. Ta je popsana periodicky se opakujici
elementarni bunnkou. Zména tvaru elementarni buniky a/nebo posuv jejich atomu tak
vystihuje homogenni deformaci celé mrizky. Je tedy nejjednodussi modelovat zakladni
rysy martenzitické (bezdifazni) transformace krystalické mrizky v jediném monokrys-
talu.

Takovy model uz nestaci pro polykrystaly, u kterych hraji alohu hranice zrn nebo
jinych fazi. I bezdiftizni fazové premény jsou totiZ podminény existenci zarodk a jejich
rustem. Rust nové faze je u martenzitickych transformaci velmi rychly. Konkrétnim
prikladem takové fazové premeény je martenziticka reakce v ocelich. Rychlost rtastu
novych ¢astic pri ni prevysSuje 10% m/s, tj. lezi na arovni rychlosti zvuku v kovech.
Jakmile proto néktera ¢astice martenzitu za¢ne rast, vyroste do své konecné velikosti
prakticky okamzité. Rist castice prestava tehdy, kdyz jeji celo narazi na prekazku.
Takovou prekazkou mohou byt hranice zrn nebo jinych fazi.

Pfi martenzitické transformaci polykrystalu dochazi také zaroven k jeho defor-
maci. ProtoZe je martenziticka transformace bezdiftizni, musi byt v priibéhu premény
zachovana (alespon zc¢asti) souvislost mezi mrizkou rostouciho martenzitu a okolniho
austenitu — hranice mezi témito fazemi musi byt alespon ¢aste¢né koherentni. To zna-
mena, Ze v idealnim pripadé musi existovat rovina, ve které se vzajemné polohy atomt
pri transformaci austenit — martenzit nemeéni (obr. 2.2). Ve skutecnych podminkach
neni obvykle koherence mrizky austenitu a martenzitu v roviné styku dokonala a
pouha homogenni deformace mrizky (popsatelna v ramci jediné elementarni bunky) k
popisu transformace struktury nestaci. Tato transformace je totiz doprovazena jeste
nekohorentni deformaci, ktera vyrovnava rozdily mezi zménou mrizky a skutecnou
zmeénou tvaru transformac¢niho objemu. MtiZeme si to predstavit tak, ze okoli ¢asti
vzorku kladou odpor zméne¢ tvaru transformujiciho objemu, vyvolavaji v ném napéti a
ta posléze vedou k plastické deformaci. Nejcastgji se tato plasticka deformace uskutec-
nuje skluzem nebo tvorbou dvojcat, v nékterych pripadech téz tvorbou vrstevnych
chyb.

Pro popis nekoherentni deformace by bylo potreba uvazovat velké mnozstvi atomt
(tisice). Casto se model spokoji jen s popisem strukturni transformace uvnitf jediného
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Obrazek 2.2: Schéma martenzitické transformace [19].

monoKrystalu. Dalsi vlivy na transformaci, jako je vliv hranic zrn, vliv hranic jinych
fazi, vliv hranic strukturnich domén v tenkych vrstvach nebo vliv nekoherentni defor-
mace je obvykle diskutovan jen kvalitativné nebo v ramci jiného modelu.

Vliv hranic zrn na stabilitu jednotlivych krystalografickych modifikaci je vSak ve-
liky. V posledni dobé byly vyvinuty (pomeérné slozité) modely, které byly schopny po-
psat vliv chemického slozeni a velikost zrna austenitu na startovni teplotu martenzi-
tické transformace Mg v ocelich. Platnost téchto modelt byla ovérovana pro austeni-
ticka zrna o rozmérech kolem 5 pm [25]. Bylo opravdu zjiSténo, ze pro tak mala zrna
se s jejich dale snizujici velikosti snizuje i teplota Ms.

Ve velmi jemnozrnnych materialech mutize vliv hranic zrn dokonce potlacit trans-
formaci. Stava se to tehdy, kdyz se velikost zrna snizi pod urcitou kritickou hra-
nici. Pak mtiZze byt vysokoteplotni faze stabilni i za nizkych teplot. Tak se vyskytuje
v fcc strukture kobalt pripraveny mletim a transformaci kobaltovych nanokrystalti
mensich nez 20 nm [26, 27]. Podobné mtiZze byt pripravena krystalicka modifikace
fcc zeleza, stabilni za pokojové teploty, pokud budou nanokrystaly Fe mensi nez 10
nm [28, 29]. V konvencnich hrubozrnnych kobaltovych polykrystalech vsak dochazi
k transformaci do hcp struktury uz pri 420 °C. V Zeleznych hrubozrnnych polykrys-
talech méni jejich zrna svou krystalickou strukturu na bcc uz pri 911 °C. Podobné
zabranuji hranice velmi malych zrn martenzitické transformaci ve slitiné NiTi [30-32].

2.3.1. Model monokrystalu a simulace fazovych transformaci

V odborneé literature 1ze najit teoretické ¢lanky, které popisuji bezdiftizni fazové trans-
formace v monokrystalech rtiznych kova (napr. [33-35]). Tyto modely transformace
struktury uvazuji jen posuny atomu v ramci jedné elementarni bunky. Vypocty cel-
kové energie soustavy urcuji energiovy profil (obr. 2.1) takové transformace. Z tvaru
energiového profilu se da posoudit chovani metastabilnich struktur. Strukturni zménu
lze ¢asto simulovat pomoci jednoosé nebo viceosé deformace monokrystalu. V pocitaci
muzeme simulovat deformace, které svym rozsahem dalece prekracuji mez elasti-
city materialu. Podél takové deformacni drahy lze nalézt struktury s vyssi symetrii,
které odpovidaji minimt‘im nebo maximtim celkové deformacni energie (tzv. "symmetry
dictated minima/maxima” [36]). Péknym prikladem je Bainova draha [37-43], ktera
odpovida jednoosé deformaci monokrystalu, a je vétSinou studovana pfi konstantnim
objemu (obr. 2.3). Pri ni se ptivodni prostoroveé centrovana kubicka (body-centered cu-
bic, bee) struktura zméni na plosné centrovanou kubickou (face-centered cubic, fcc).
Dalsim prikladem je trigonalni draha [45-49] znazornéna na obr. 2.4. V jejim prabéhu
se meéni vychozi prostorové centrovana kubicka (bcc) struktura na prostou kubickou
(simple cubic, sc) a dale na plosSné centrovanou kubickou (fcc).
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V/atom = const.
_ —>

Coa

bcc ——> bct

Cou 1 Bainova drdha

Obrazek 2.3: Schematické znazornéni Bainovy transformacni drahy [44]. Draha spojuje tetra-
gonalni deformaci prostorové a plosSné centrovanou kubickou strukturu (pfi zachovani ob-
jemu, ale i bez této podminky). Obrazek také zavadi parametr ¢/a prirozené popisujici tuto
drahu. Jedna se o pomér mrizkovych parametri tetragonalni prostorové centrované (body-
centered tetragonal, bct) mrizky ve smeéru [001] (c:) @ kolmo na tento smeér (ap.:). Atom v
prostorové centrované poloze je odliSen, aby vynikla jeho poloha ve strukture fcc.

Obrazek 2.4: Schematické znazornéni trigonalni deformacni drahy [44]. Tato draha spojuje
(pri zachovani objemu, ale i bez této podminky) vSechny tri zakladni kubické struktury: bcc,
sc i fce. PIné krouzky znazornuji atomy z ptavodni bee buniky, prazdné pak atomy sousednich
bunék. Obrazek také zavadi parametr ¢/a pfirozené popisujici trigonalni deformac¢ni drahu
podobné jako u deformace tetragonalni. V tomto pripadé se jedna o pomér délky krystalu ve
smeéru prostorové uhlopricky kubické mrizky a kolmo na né¢j.

Studium zmeény struktury monokrystalti béhem Bainovy nebo trigonalni drahy ma
vyznamnou technologickou aplikaci. Pokud pri zméné tvaru mrizky dovolime rela-
xovat i atomovy objem, muZeme predpovédét zménu krystalické struktury u tenkych
vrstev (film1) a povlakt péstovanych na substratu. Meziatomové vzdalenosti substratu
a filmu se vétsinou lisi (jde o tzv. epitaxni misfit). Velmi tenké filmy proto prizptisobi
své meziatomoveé vzdalenosti meziatomovym vzdalenostem na povrchu substratu, a
tim zdeformuji svoji krystalickou mrfizku (vétSinou z kubické na tetragonalni). To je
tzv. pseudomorficky rust.

Jako priklad nedavné aplikace vypoctu profili celkovych energii podél Bainovy a
trigonalni deformacni drahy lze uvést studium epitaxné rostouciho kobaltu a niklu
na povrSich (001) a (111) substrata médi, paladia, platiny, zlata, stfibra, GaAs a
dalsich [50, 51]. Teoreticky stanovené mrizkové parametry epitaxné rostoucich filmt
na jednotlivych substratech se velmi dobre shodovaly s experimentalné nameérenymi
hodnotami. Podobna studie byla provedena jiz drive také pro zelezo [43]. Zde byl také
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lokalizovan vyskyt jednotlivych magnetickych fazi zeleza (feromagnetické, paramagne-
tické a dvou antiferomagnetickych) jako funkce tetragonalniho pomeéru c/a krystalové
mrizky a atomového objemu. Ackoliv byly vypocty provadény pro nekonecny mono-
krystal, ktery popisuje spiSe vétsi objem materialu nez tenkou vrstvu, vysledky se
prekvapivé dobre shodovaly s experimentalnimi daty pro tenké vrstvy.

Material miize zménit svoji strukturu také diky vzajemnému skluzu (posunu) ato-
movych rovin. K posunu atomovych rovin po sobé (shuffling) se také ¢asto pridava jed-
noosa nebo viceosa deformace krystalu. Jako priklad 1ze uvést zmény struktury zeleza
z prostorové centrované kubické (bcc, ferit) do hexagonalni tésné usporadané (hcp)
modifikace. Tato zména struktury Zeleza nastava pri tlaku kolem 13 GPa [21, 22].
Teoreticky byla nedavno opét studovana v [52] a [53].

~ o>~

2.3.2. Slozitéjsi modely

Uvazovat jako model velky objem krystalu selhava jiz pfi studiu pasové struktury nebo
elektronové hustoty stavi velmi tenkych filmu (napiiklad monovrstev) na substratu.
Abychom obdrzeli pasovou strukturu shodnou s experimentalné nameérenou, je nutna
geometricka relaxace mezirovinnych vzdalenosti mezi filmem a substratem, ba do-
konce relaxace vzdalenosti mezi nékolika prvnimi vrstvami substratu. Proto se v ta-
kovych pripadech pouziva vrstevny model (slab model). Zakladni bunka takového mo-
delu vétsinou obsahuje nékolik monovrstev substratu, jednu nebo vice monovrstev
filmu (podle tloustky filmu) a nakonec nékolik monovrstev vakua. Napfiklad pfi stu-
diu jedné monovrstvy siry na niobovém substratu Nb(001) [54] byl uvazovan model s
10 monovrstvami niobu a 8 "monovrstvami” vakua, pricemz ta nejnizsi "monovrstva”
vakua byla pak nahrazena monovrstvou siry. Podobné byla zkoumana i monovrstva
zlata na substratu Nb(001) [55].

Obrovské mnozstvi atomu, a tim i velice mnoho vypocetniho ¢asu, by si vyzadal
napriklad popis heterogenni rekrystalizace (s nukleaci zarodkt) a obecné vSechny
fazové premény, pri kterych difaize zptisobi prenos atomu na velké i mensi vzdalenosti.
Takovymi jsou i rozpady presycenych tuhych roztokt — precipitace, a také eutektoidni
a bainitické transformace.

Tyto procesy se popisuji na atomarni urovni pomoci semiempirickych meziato-
movych potenciald, k jejichZ konstrukci se ¢asto vyuzivaji vysledky ziskané pomoci
prvoprincipielnich (ab initio) vypoctt. Jeden z prikladu lze nalézt v [56, 57], prehled
posledniho vyvoje je pak uveden v [11].

2.4. Soucasny stav vyzkumu disilicida a tenkych vrstev pa-
ladia

Nasledujici dva oddily v kostce shrnuji vétsinu doposud publikovanych praci o

e fazovych transformacich v disilicidech tranzitivnich kovi MoSi,, VSi;, CrSiz a
TiSi,

e zméne krystalické struktury tenkych vrstev Pd pripravenych na kubickych sub-
stratech W(001) a Nb(001).

Tato dveé témata jsou pak podrobné rozpracovana v predkladané praci.

2.4.1. Fazové transformace v disilicidech tranzitivnich kovu

Disilicidy tranzitivnich kovt jsou povazovany za slibny zaklad pro novou generaci vy-
sokoteplotnich materiala. Slitiny na bazi MoSis se vyuzivaji napriklad do soucastek
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v pecich [58]. Rozsireni pouziti disilicidd muze vyznamne zlepSit tepelnou uc¢innost
motory, turbin a systémui pro konverzi energie. Pri vysokych teplotach v sobé totiz
kombinuji dobrou tvarnost, houzevnatost a tepelnou vodivost spolu s vysokou pev-
nosti a odolnosti proti korozi, tedy vyhodné vlastnosti kova i keramiky. Na druhé
straneé je jejich velkou nevyhodou nizka tvarnost a houzevnatost za pokojovych teplot.
To je zptisobeno v podstaté dvéma hlavnimi dtvody:

1. jejich relativné slozitou krystalickou strukturou s nizkou symetrii a
2. podstatnym kovalentnim podilem vazby mezi atomy.

Oba tyto rysy kritickym zptisobem ovliviuji strukturu dislokaci, vrstevnych chyb a
dvojcat i deformacni mechanismy.

Rada praci byla proto vénovana usili ziskat co nejvice informaci o deformaénich
mechanismech disilicid1 tranzitivnich kovu a jejich slitin (napr. [59]). Jejich struktura
byla studovana pomoci rentgenové difrakce na monokrystalech [60].

Chovani vsech typu disilicidt tranzitivnich kovua pri plastické deformaci bylo po-
psano v [61]. U MoSi; se strukturou C11;, (Pearsontv symbol tI6) byly urceny jeho
skluzové systémy {110)(111], {011)(100], {023)(100], {010)(100] a {013)(331] [62-
66]. Podobneé byly studovany také disilicidy s hexagonalni strukturou C40 (Pearsontiv
symbol hP9): CrSi,y, VSiz, NbSi; a TaSi; [67].

Experimentalni studium plastické deformace krystalii struktury C11}, o sloZeni
(Mo;_,W,)Si» odhalilo, Ze hustota vrstevnych chyb (001) se zvySuje spolec¢né se vzrusta-
jici koncentraci W, zejména kdyz tato koncentrace prevysila hodnotu x = 0,75. Experi-
mentalné byla studovana i struktura jinych sloucenin tranzitivnich kovt s kifemikem,
se slozenim odliSnym od TMSi,, kde TM je tranzitivni kov. Transmisni elektronova
mikroskopie (Transmission Electron Microscopy, TEM) tak objasnila napriklad dis-
lokac¢ni strukturu ve slitiné Mo;SiBs [68]. Experimentalné je znamo i deformacni
chovani slitin MoSi; s pridanym ZrO, nebo SiC [69].

Vypocty elastickych vlastnosti disilicidti pomoci pristupu pole valenc¢nich sil (va-
lence force field approach) odhalily, Ze smérovost vazeb mezi atomy v disilicidech se
strukturou C11} je siln€jsi nez u disilicidt se strukturou C40 a C54 (Pearsontiv sym-
bol oF24) [70]. Elastické konstanty disilicid1 se strukturou C40 (NbSiy a TaSis) [71]
jsou mensi nez u disilicidii se strukturou C11;, (MoSiz a WSiy) [72]. Experimentalné to
potvrdila rezonancni ultrazvukova spektroskopie (Resonant Ultrasound Spectroscopy,
RUS), a to za pokojové teploty i za nizkych teplot.

K modelovani deformac¢niho chovani disilicidi tranzitivnich kovt se pouzivaji ato-
mistické modely. Tak byly studovany deforma¢ni mechanismy u molybdenu a MoSis
za pomoci meziatomovych potencialt typu Bond Order (Bond Order Potentials, BOP) [2-
4, 73-75].

Elektronova struktura slitin MoSi,, Mo5Si3, Mo3Si a Mo(Si;_,Al,), byla urcena ex-
perimentalné pomoci metody rentgenovskeé fotoelektronové spektroskopie z valen¢niho
pasu (Valence-Band X-Ray Photoelectron Spectroscopy, VBXPS) i teoreticky pomoci
metody tésné vazby (Tight Binding Linear Muffin Tin Orbital, TB-LMTO) [76]. Tato
prace se primo dotkla mozZzné transformace krystalické struktury disilicidu molybdenu
tim, ze zkoumala postupnou zmeénu struktury slitiny Mo(Si;_;Al,)2 se zvySujicim se
podilem hliniku. Cisty MoSi, krystalizuje ve struktufe C11,. Za koncentrace hliniku
x = 0,1 az 0,5 krystalizuje slitina Mo(Si;_;Al, ). ve strukture C40 a za koncentrace x =
0,6 pak ve strukture C54.

Bylo takeé zjisténo, ze s pribyvajici koncentraci hliniku se ve slitiné Mo(Si;_,Al,)2
nokrystalu MoSiy pri jeho namahani prinesla simulace tahového testu MoSiy [77,
78]. Pri simulaci byly identifikovany "tvrdé” vazby Mo - Si, které se béhem testu
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meénily jen velmi malo, a také "meékkeé” vazby Mo — Si. ve sméru [001], které se pro-
dluzovaly nejvice. Vazby Si — Si mezi kfremikovymi atomy se meénily v priibéhu ta-
hového namahani méneé, nez "mékké” vazby Mo — Si.

Proces krystalizace MoSi, a jeho fazové zmény byly studovany pri pripravé povrchu
kremiku na izolatoru (Silicon On Insulator, SOI) s vlozenou vrstvou MoSi, [79]. 10 nm
silna vrstva Mo a 10 nm silna vrstva Si byly postupné deponovany na kremikovy
substrat. Poté byla mezi kfemikovym substratem a vrstvou Mo pripravena vrstva
SiO; metodou Plasma Assisted Room Temperature Bonding Technology. Molybdenova
a kremikova vrstva byly postupné zihany na teploty 500 °C, 550 °C, ... 950 °C az
1000 °C. Pozorovani pomoci rentgenové difrakce (X-Ray Difraction, XRD), transmisni
elektronové mikroskopie (TEM) a mikroskopie atomovych sil (Atomic Force Microscopy,
AFM) ukazalo, ze ve vzorku vyzihaném na 500 °C se vyskytuje smeés Mo a Mo3Si. Vzo-
rek vyzihany na 750 °C pak obsahoval smés Mo3Si a MoSi,. Ve vzorku vyzihaném na
900 °C se jiz vyskytoval jen MoSi,. K fazové transformaci mezi Mo3Si a MoSiy dochazi
mezi 700 °C az 800 °C.

V této fazové preméné hrala velkou roli diftize atomt kifemiku a molybdenu, Model
takové premény by musel obsahovat velmi velké mnozstvi atomu. V dalSim se proto
omezime na zkoumani stability disilicida s tim, Ze jejich stechiometricky pomér TMSi,
(TM je tranzitivni kov) ztistane zachovan.

Samotna stabilita zakladnich struktur disilicida TMSi, byla teoreticky zkoumana
porovnanim celkovych energii s energiemi alternativnich struktur [5, 80]. Napriklad
pro MoSi; je zakladni strukturou C11;. Jeho alternativnimi strukturami jsou C40
a Cb4. Vypocty metodou FLAPW potvrdily zakladni strukturu MoSi; a WSi; C11,,.
Zakladni strukturou TiSi, je pak C54. V pripadé CrSi» se vSak vypocCty metodou
FLAPW neshoduji s experimentem. Pozorovana zakladni struktura CrSi; je totiz C40,
avsak vypocty metodou FLAPW udaly zakladni strukturu CrSis C11;,. Pro prehlednost
uvadi tabulka 2.1 rozdily celkové energie mezi strukturami C11;, a C40 v jednotkach
eV/f.u. (f.u., formula unit, znamena jeden atom tranzitivniho kovu a dva atomy kre-
miku).

Tabulka 2.1: Rozdily celkové energie mezi strukturami C11,, a C40 v eV/f.u. pro MoSi,, CrSi,
a WSi, [80].

CI‘SiQ MOSiQ WSIQ
E(C40) — E(C11;) | 0,05 0,11 0,22

Podobné rozporuplny udaj ohledné zakladni struktury CrSip; obsahuje i vypocet
celkové energie disilicid1 v riznych strukturach [81] pomoci metody Augmented Sphe-
rical Wave method (ASW) [82]. Prace [5] upresnuje, ze disilicid chromu CrSi; ma mit
ve své zakladni strukture C40 udajné asi o 0,014 eV/atom vysSsi energii, nez kdyby
krystalizoval ve strukture C11;,. Dodava jeste, ze struktura C40 CrSi; muze byt za
nenulové teploty stabilizovana entropii mrizky.

Podobné vypocet metodou ASW poskytuje celkovou energii disilicidu titanu TiSi,
v jeho zakladni strukture C54 asi o 0,1 eV/atom vyssi nez kdyby vykrystalizoval ve
strukture C49 (Pearsontv symbol oC12) [81]. Pritom se TiSi, vyskytuje v zakladni
strukture C54. Struktura C49 je zakladni strukturou napr. u ZrSi,. Podobné selhava
v urceni zakladni struktury TiSi, i vypocet celkové energie provedeny pomoci pseudo-
potencialu [83].
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2. PREHLED SOUCASNEHO STAVU PROBLEMATIKY

2.4.2. Tenkeé vrstvy paladia na kubickych substratech W a Nb

Paladiové tenké vrstvy pripravené na kovovych substratech jsou casto vyuzivany jako
katalyzatory chemickych reakci. Napriklad Pd film pripraveny na povrchu substratu
Ni(111) je katalyzatorem hydrogenace 1,3 butadienu [84]. Vliv elektronové struktury
substratu ¢asto zptisobuje, Ze se chemické vlastnosti atomt Pd ve vrstvé 1i§i od vlast-
nosti atomt Pd v objemu. Prikladem je tfeba sniZeni teploty desorpce CO z Pd filmt
pripravenych na substratech Ta(110), Re(0001) a Ru(0001), ato o0 230K, 110a 125 K
oproti teploté 470 K desorpce CO z povrchu Pd(100) cistého paladia [85].

Na povrchu (0001) substratu s hcp strukturou (napr. SiC(0001)) a na povrchu
(111) substratu s fcc strukturou (napr. Ni(111)) jsou Pd monovrstvy tvoreny tésné
usporadanymi atomovymi rovinami Pd(111), které jsou orientovany rovnobézneé s po-
vrchem substratu. Jejich vrstveni je vétSinou typu ABC, typické pro zakladni struk-
turu paladia fcc. Fce struktura Pd filmu se mtize lokalné zmeénit, pokud film ob-
sahuje strukturni defekty. Tak je tomu i u Pd vrstvy pripravené na povrchu 6H-
SiC(0001), jejiz vychozi fcc struktura se méni na dvojc¢atovych rozhranich pritomnych
ve vrstveé [86].

Jina situace nastava u Pd vrstev rostoucich na substratech W(001) a Nb(001) se
strukturou bcc. Pd vrstvy jsou opét tvoreny rovinami (111), které jsou vSak nyni ori-
entovany kolmo k povrchu bcec substratu [13]. Jejich vrstveni typu AB odpovida hcp
strukture a je vynuceno epitaxnim misfitem mezi povrchem substratu a Pd vrstvou.

Kromé chemickych vlastnosti Pd atomu ve vrstvé se oproti atomtim v objemu Pd
meéni i magnetické vlastnosti. V soucasné dobé probihaji experimentalni i teoreticke
vyzkumy magnetickych vlastnosti krystalickych modifikaci tranzitivnich kova sku-
piny 4d. Pokud se Pd vyskytuje jako monokrystal ve strukture zakladniho stavu (fcc),
je paramagnetické. Vysoka hodnota jeho paramagnetické susceptibility [87, 88] je
vysvétlovana existenci vyrazného maxima v elektronové hustoté stavii situovaného
blizko pod Fermiho mezi [89, 90].

Vyskytuje se vsak i feromagnetické paladium, a to ve formé malych ¢astic o prame-
ru okolo 2,4 nm [91]. Feromagnetismus téchto ¢astic je vyvolan zménou jejich krys-
talové symetrie [92]. Teoretické vypocty predpovidaji vyskyt feromagnetického Pd i ve
formé nanodratt s hexagonalnim usporadanim atom [93]. Zkoumani tenkych vrstev
Pd na kubickych substratech Nb(001) [14] a W(001) [15], jakoz i na hcp substratu
Ru(0001) [18], ukazuje na realnou moznost feromagnetického usporadani elektront
v hep strukture paladia.

2.5. Shrnuti kapitoly

Tato kapitola shrnuje soucasny stav reseného problému. Uvodni citace [19] obecné
popisuje faze kovového systému, jejich krystalizaci a transformaci struktury. Jsou
probrany i geometrickeé vlivy, jako napriklad hranice zrn. Kapitola si dale vSima pouzi-
vanych postupti v teoretickém modelovani material.

Druha cast kapitoly je vénovana vyzkumu, na ktery prekladana prace bezprostred-
né navazuje. Shrnuje dosud znama fakta o disilicidech tranzitivnich kovi a cituje
nékteré prace, které se zabyvaly jejich fazovou transformaci. Také vysvétluje motivaci
pro studium tenkych vrstev paladia, pripravenych na kubickych substratech W(001)
a Nb(001). Jde jednak o stabilitu hexagonalni tésné usporadané krystalové struktury
Pd vrstvy, ktera se v takovych vrstvach vyskytuje. Z experimentalniho hlediska je
také zajimavé studovat mozné feromagnetické usporadani elektront v takové vrstve.
Feromagnetismus jiz byl experimentalné potvrzen u Pd nanocastic.
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3. TEORIE: MNOHOCASTICOVY PROBLEM PEVNE
LATKY

Pevnou latku lze povazovat za soubor tézkych kladné nabitych jader a lehkych
zaporne nabitych elektronti. Mame-li N jader, jedna se o soubor N + ZN c¢astic, které
mezi sebou elektromagneticky interaguji (jedna-li se o cisty prvek, Z je jeho atomové
c¢islo). Urcit jejich chovani je mnohocasticovy problém. Protoze elektrony jsou velice
lehké castice, musi byt jejich chovani popsano v ramci kvantové mechaniky.

Hamiltonian takového systému muzeme napsat ve tvaru

2
- Vi B Vi
S A S
2 p M,L 2 p Me
1 e? 1 e’ Z; 1 e’ Z; Z;
+8 Z—‘ 7 4 Z—' Z_. +8 E:*z—j" (3.1)
ey | 75 — 7] meo 4 | R; — 7| ey | Ri — R}

Hmotnost jader v polohach R; je oznacena jako M;, elektrony maji hmotnost m, a
polohy 7;. Prvni ¢len hamiltonianu je operator celkové kinetické energie jader, druhy
¢len popisuje celkovou kinetickou energii elektronti. Posledni tfi ¢leny hamiltonianu
zahrnuji postupné coulombickou interakci mezi elektrony, coulombickou interakci
mezi elektrony a jadry a nakonec Coulombickou interakci mezi jadry navzajem.

Je-li ¥ vlnova funkce popisujici cely soubor ionti a elektronti, je (stacionarni)
energie souboru urcena jako vlastni hodnota Hamiltonianu:

HY = EV . (3.2)

Neni mozné vyresit tento problém presné. Abychom nasli prijatelné aproximativni
vlastni stavy vSech ¢astic, musime ucinit tri aproximace na trech ruznych stupnich.

3.1. 1. stupen: Bornova-Oppenheimerova aproximace

Jadra atomu jsou o hodné tézsi a tedy také o hodné pomalejsi v pohybu nez elek-
trony. Miizeme je proto "zmrazit” na pevné stanovenych pozicich a predpokladat, ze
elektrony s nimi budou v kazdém okamzZiku v rovnovaze. Uloha jader se pak redukuje
jen na pevné zdroje pozitivniho naboje; stavaji se "danymi” pro je obklopujici elek-
tronovy oblak. Po zahrnuti této aproximace nam zustava soubor NZ interagujicich
elektronti, které se pohybuji v daném potencialu jader.

Jaky je dusledek Bornovy-Oppenheimerovy aproximace na hamiltonian (3.1)? Jad-
ra uz se nijak nepohybuji, jejich kineticka energie je nulova a prvni ¢len vymizi. Po-
sledni Clen urcuje coulombickou energii jader, ale nevstupuje primo do elektronového
problému a pro pevné polohy jader ho 1ze povazovat za konstantu. Zustava kineticka
energie elektronového plynu, potencialni energie elektron-eletronovych interakci a po-
tencialni energie elektront v (nyni pevné stanoveném) potencialu jader. Formalné se
hamiltonian v Bornové-Oppenheimeroveé aproximaci zapise jako

- h? — Vz 1 €2 1 2 Z; .
H = — — L4+ E = = — g = : :T+V+Vemta (33]
2 —~ me 8meg |7 — 7| Ameo &~ | R; — 7|
@ 7] ¥ v

kde prvni dva c¢leny v rovnici (3.3) jsou obecné a nezavislé na konkrétnim druhu
mnoholektronového systému (napr. Bry nebo molekula H,O, Cu nebo Fe, bce-Fe nebo
fcc-Fe, atd.). Tato ¢ast je univerzalni. Informace o konkrétnim systému (jaka jadra a
v jakych polohach) je zcela dana élenem V.
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3. TEORIE: MNOHOCASTICOVY PROBLEM PEVNE LATKY
3.2. 2. stupen: Teorie funkcionalu hustoty

Kvantovy mnohocasticovy problém, ktery ziskame po zavedeni Bornovy-Oppenheime-
rovy aproximace, je mnohem jednodussi nez ptivodni. Je ovSem stale priliS obtizny k
reseni. Existuje nékolik metod redukujicich rovnici (3.3) do priblizné formy, ktera se
da vyresit.

Z historického hlediska je velmi dulezita Hartree-Fockova metoda (HF), popsana v
mnoha ucebnicich kvantové mechaniky a fyziky pevnych latek. Funguje velmi dobre
pro atomy a molekuly, a proto se casto pouziva i v kvantové chemii. Pro krystalickou
pevnou latku je vSak méné presna. Zde vysvétlime modernéjsi a také ucinnéjsi metodu
teorie funkcionalu hustoty (Density Functional Theory, DFT).!.

Ackoliv jeji historie zasahuje do zacatku tricatych let 20. stoleti, DFT byla formalné
vybudovana v roce 1964 dvéma Hohenbergovymi a Kohnovymi teorémy [9].

3.2.1. Hohenbergovy a Kohnovy teorémy

Tradi¢ni formulace Hohenbergovych a Kohnovych teorému je nasledujici:

Prvni teorém: Existuje jedno-jednoznacna korespondence mezi hustotou zdkladni-
ho stavu p(7) mnohoelektronového systému (atomu, molekuly, pevné latky) a externim

potencidlem V.. Primy dusledek toho je, Ze hodnota jakékoliv pozorovatelné O v
zakladnim stavu je jednoznaénym funkcionalem hustoty elektront zakladniho stavu

<U|0|¥> = O] . (3.4)

Je-li pozorovatelna O pfimo hamiltonianem H, pak funkcional celkové energie zaklad-
niho stavu H|[p|] = Ey,,,[p] ma tvar

By lpl = <U|T + V|U> 4+ <U| V| V> (3.5)
FH;[P]
= FHK[/O] + /p(F) Vemt(F)dﬁ (3.6)

kde Hohenberguv-Kohntiv funkcional hustoty Fpyx|[p] je univerzalni pro jakykoliv
mnohoelektronovy systém. Ey._,[p] dosahuje své minimalni hodnoty (odpovidajici cel-
kové energii zakladniho stavu) pro takovou hustotu zakladniho stavu, ktera odpovida
Vest. Tak se dostavame k druhému teorému.

Druhy teorém: Funkciondl cellcové energie N -elektronového systému Ey,,[p] je mini-
malizovan hustotou zdkladniho stavu za podminek nezapornosti elektronové hustoty
(p > 0) a zachovani cellcového poctu elektrontt (Np] = [ p(F)di = N).

Nebudeme zde tyto teorémy dokazovat, zamyslime se jen nad nékolika malo du-
sledky trech klicovych pojmu, zde pouzitych: (jedno—jednoznacné korespondence p <
Vest), univerzalita a variac¢ni pristup (minimalni hodnota).

Predné, jedno—jednoznacna korespondence mezi hustotou zakladniho stavu a ex-
ternim potencialem je velmi zajimava. ReSeni Schrédingerovy rovnice (3.2) s uréitym
externim potencialem pak jednoznac¢né urcuje mnohocasticovou vlnovou funkci elek-
tronového systému v zakladnim stavu. Z této vlnové funkce se ziska odpovidajici

'Podobné jako Hartree-Fockova metoda, teorie funkcionalu hustoty je obecna metoda feSeni kvan-
tového mnohocasticového problému. Mutze byt pouzita nejen pro elektronovy plyn jako zde, ale také
na plyn protont a neutront k vytvoreni modelu jadra, nebo muZe byt aplikovana i na soubor jader a
elektronti (za hranicemi Bornovy-Oppenheimerovy aproximace) k popisu pevné latky s lehkymi prvky.
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3.2. 2. STUPEN: TEORIE FUNKCIONALU HUSTOTY

elektronova hustota. Intuitivné to sice vypada tak, jako by elektronova hustota ob-
sahovala méné informaci nez vinova funkce. Pokud by to vSak byla pravda, nebylo
by mozné najit jednoznacny externi potencial z dané hustoty zakladniho stavu. Prvni
Hohenbergiv a Kohntv teorém vsak tvrdi doslova, Ze to mozné je. Tedy pro nalezeni
zakladniho stavu systému obsahuje hustota praveé tolik informaci, jako jich obsa-
huje vinova funkce. VSechny pozorovatelné veliciny mohou byt ziskany jednoznacnym
zpusobem ze samotné hustoty, tj. mohou byt zapsany jako funkcional hustoty.

Za druhé jde o univerzalnost funkcionalu Fyglp]. Explicitni forma neni znama.
V kazdém pripadé je vSak Fpx univerzalnim funkcionalem pro jakykoliv mnohoelek-
tronovy systém, protoze neobsahuje zadnou informaci o jadrech a jejich polohach. To
znamena, Ze v principu existuje vyraz pro Fyx|p|, ktery mtize byt pouzity pro jakykoliv
uvazovany atom, molekulu nebo pevnou latku.

Za treti, druhy teorém umoznuje pouzit Rayleightiv-Ritztiv varia¢ni princip pro na-
lezeni hustoty zakladniho stavu, ktera minimalizuje totalni energii Ey, ,[p] pro urcity
externi potencial V., (7). To mtize byt provedeno pouze tehdy, je-li funkcional Fyx[p]
znam (alespon v aproximaci). OvSem nalezneme-li p, zname vSechny potrebné infor-
mace o systému.

Je uziteéné znovu zduraznit vyznam funkcionalu energie Ey,,[p]. Pokud je vyhodno-
cen pro hustotu p odpovidajici konkrétnimu externimu potencialu V.; pro pevnou
latku, udava energii zakladniho stavu. Pokud je vSak vyhodnocen pro jakoukoliv ji-

nou elektronovou hustotu, nema vysledné ¢islo zadny fyzikalni vyznam?.

3.2.2. Kohnovy-Shamovy rovnice

Kohnovy a Shamovy rovnice [10], publikované v roce 1965, ucinily z teorie funk-
cionalu hustoty prakticky nastroj. Predstavuji praktickou proceduru, kterou se ziska
hustota zakladniho stavu. PrepiSme nejprve Hohenbergtiv-Kohntiv funkcional. Ko-
relacni energie odpovida té ¢asti celkové energie, ktera je ptivodné obsazena v presném
feSeni, avSak jiz chybi v feSeni Hartree-Fockové. Funkcionaly celkové energie E.[p] a

Err[p] odpovidajici exaktnimu hamiltonidnu a hamiltonianu Hartreeho-Focka jsou?:
E. =T+ V (8.7
Eyr = To + (Vg + Vo) (3.8)

1%

Zde jsou T a V exaktni funkcionaly kinetické energie a potencialni energie elektron-
elektronové interakce, 7; je funkcional kinetické energie neinteragujiciho elektro-
nového plynu, Vg predstavuje Hartreeho prispévek a V, predstavuje prispévek vymeén-
né energie. Odectenim rovnic (3.8) a (3.7), zjistime, Ze funkcional pro korelac¢ni prispé-
vek ma tvar:

Ve =T - 1Tp. (3.9)

Prispévek vyménné energie k celkové energii odpovida té casti, ktera je pritomna v
Hartree-Fockoveé reSeni, avSak jiz chybi v samotném Hartreeho reSeni. Je zrejmeé, ze
pokud je Hartreeho reseni dano jako

Ey = Ty + Vi, (3.10)

2Toto je feéeno hodné hrubé, ovsem detaily jsou jemné: jakakoliv hustota p;(7) jina nez hustota
zakladniho stavu, pro kterou nabyva funkcional Ev,,[p] extrémni hodnoty, je hustota excitovaného
stavu, kterému odpovida energie E; = Ev,,,[p = pi]-

Opacné tvrzeni neplati: funkcional Ev,,[p] nenabyva extrémnich hodnot pro véechny hustoty excito-
vanych stava. Je-li p;(7) takova hustota, pak je E; = Ev,,[p = p;] dolni hranice pro energii takového
excitovaného stavu.

SKwviili pfehlednéjsimu zapisu zde vynechavame hranaté zavorky.
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3. TEORIE: MNOHOCASTICOVY PROBLEM PEVNE LATKY

plati
Vo =V = V. (8.11)

Zname-li toto, miZzeme prepsat Hohenbergtiv-Kohntiv funkcional nasledujicim zpu-
sobem:

Fpg = T+ V + Ty — T
= To+V + (I - Tp)
v,
= To+V +V.+Vyg — Vg
= To+Vu +Ve+ (V- Vg
v,
= To+ Vg + (Vp + V).
—_——

Vzc

Zde predstavuje V.. funkcional vyménné a korelac¢ni energie. Formalné ho nezname,
nebot obsahuje pouze obtizné zjistitelné prispévky vyménné a korelac¢ni energie. Po-
kud budeme na chvili predpokladat, ze bychom V. znali, mohli bychom zapsat expli-
citné funkcional energie jako

Ev,.[p] = Tolpl + Valp] + Viclp] + Veatlp] - (3.12)

Nyni je mozné pouzit druhy Hohenbergtiv-Kohntiv teorém k tomu, abychom nalezli
hustotu zakladniho stavu. Horejsi vyraz lze interpretovat jako funkcional energie ne-
interagujiciho elektronového plynu, ktery je urcen dvéma externimi potencialy: jeden
je potencial od jader a druhy od vyménnych a korela¢nich efektti. Odpovidajici hamil-
tonian — nazyvany Kohntiv-Shamtv hamiltonian [10] - je

Higs = To + Vi + Vae + Vew (3.13)
n? 52 e ()

- SV A7 + Ve + Viat, 3.14

2m, - Vit 4d7eq /\F—F’] Tt Vee t ( )

kde vyménny a korela¢ni potencial je dan derivaci funkcionalu

Ve = OWVaelp] (3.15)
op

Hustotu zakladniho stavu p(7) N-elektronového systému lze pak vyjadrit jako

N
p(7) =Y ¢i(F)" (), (3.16)

=1

kde jednocasticové vinové funkce ¢; (i) jsou N fesenimi Kohnovy-Shamovy rovnice

Hgs b = € o (3.17)

Nyni jsme tedy ziskali velkou vyhodu. K tomu, abychom nasli hustotu zakladniho
stavu, nepotrebujeme uz pouzit druhého Hohenbergova-Kohnova teorému, ale mutize-
me se plné spolehnout na reseni znamych Kohnovych-Shamovych rovnic pro jedno-
casticové vinové funkce, popisujici neinteragujici ¢astice. Alternativni pouziti regularni

alnich rovnic, a to kvuli elektron — elektronové interakci.
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3.2. 2. STUPEN: TEORIE FUNKCIONALU HUSTOTY

Nesmime zapomenout, ze jednocasticové vlnové funkce ¢; nejsou vlnovymi funk-
cemi elektront. Ve skutecnosti popisuji urcité kvazic¢astice bez primého fyzikalniho
vyznamu. Pouze celkova hustota téchto kvazicastic je spolehlivé rovna skute¢né hus-
toté elektronut. Také energie jednotliviych kvazicastic ¢; nejsou energie jednotlivych
elektronti.

Jak Hartreeho operator Vg, tak i operator vymeénneé a korelacni energie V. zaviseji
na hustoté p(7), ktera zase zavisi na jednocasticovych vlnovych funkcich ¢;, které
hledame. Znamena to, ze se potykame se selfkonzistentnim problémem: reseni (¢;)
urcuji ptivodni rovnici (konkrétné Vg a V. v Hxg). A tato rovnice nemtize byt zapsana
a reSena predtim, nez je znamo jeji feseni. Pro rozuzleni tohoto problému se proto
pouziva iterativni procedura (obr. 3.1). Pocatecni hustota pj je jen odhadnuta a slouzi
k pocatecni konstrukci hamiltonianu Hgg;. Pak se vyresi problém vlastnich hodnot,
jehoz vysledkem je soubor jednocasticovych vlnovych funkci ¢;. Z téch se odvodi hus-
tota p;. S velkou pravdépodobnosti se bude pocatecni odhad hustoty py od konecné
hustoty p; 1liSit. V dalsim kroku se pouzije linearni kombinace (mix) pp a p; ke kon-
strukci hamiltonianu Hy g, ktery uda hustotu ps, atd. Procedura mtze byt nastavena
tim zptisobem, ze fada hustot p; bude konvergovat ke konecné hustoté p;. Ta generuje
takovy hamiltonian Hxgy, ze jeho feseni opét dava hustotu py. Tato konecna hustota
je konzistentni s hamiltonianem.

3.2.3. Vymeénny a korelac¢ni funkcional

Kohnovo-Shamovo schéma popsané dosud bylo presné: krome jiz zabudované Bornovy-
Oppenheimerovy aproximace jiz nebyla ucinéna zadna jina. OvSem zanedbavali jsme
az dosud fakt, Ze nezname vyménny a korela¢ni funkcional. Zde proto musime pouzZit
dalsi aproximaci v nasi teorii:

Siroce pouzivana aproximace — nazgyvana aproximace lokalni hustoty (Local Density
Approximation, LDA) [94] - vyjadfuje vyménny a korelacni funkcional v nasledujici
forme:

ELDA — / o) eacpl)) dF. (3.18)

Funkce (ne vsak funkciondl) ¢,.(p) je vyménna a korelacni energie pro homogenni
elektronovy plyn*. Predpokladame zde, ze vyménna a korelacni energie elektronového
systému o urcité hustoté p(7) miize byt nalezena rozdélenim elektronového plynu na
infinitezimalné malé objemy s konstantni hustotou. Kazdy takovy objem pak prispiva
k celkové viménné a korelacni energii stejnou meérou, jakou by prispél tentyz objem
naplnény homogennim elektronovym plynem, ktery ma stejnou celkovou hustotu, ja-
kou ma v tomto objemu ptivodni elektronovy plyn (obr. 3.2). Zadny pfirodni zakon ne-
zarucuje, ze skutec¢ny funkcional E,. nabyva tuto formu. Je to jen smysluplny odhad.
Podle toho, jak byla zkonstruovana, se od LDA ocekava dobry popis jen u systému se
zvolna se ménici hustotou. Ukazuje se ovSem (ponékud prekvapive), ze popis pomoci
LDA je velmi presny i v mnoha jinych realistickych pripadech.

Dalsim logickym krokem ke zlepSeni LDA je vystihnout zavislost prispévku vyménné
a korelac¢ni energie kazdého infinitezimalniho objemu na hustoté v tomto objemu, a

“Ten ma konstatni hustotu N
p(f) = p = v (8.19)

Funkce €,.(p) se da numericky urcit jako rozdil kinetické energie neinteragujicich elektront a Hartreeho
energie.
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odhad P, (1)

vstup: P, (r)
nebo mix predchozich hustot

urceni VH a VX c

reSeni H E =¢
KSn n n ¢n q)n

konstrukce pZo

ano

p_Jje selfkonzistentni hustota

Obrazek 3.1: Schéma n-té iterace v selfkonzistentni procedure reSeni Hartree-Fockovych nebo
Kohnovych-Shamovych rovnic.

navic také na hustoté v sousednich objemech. Jinymi slovy: gradient hustoty bude
hrat takeé roli. Tato aproximace se proto nazyva zobecnénd gradientova aproximace
(Generalized® Gradient Approximation, GGA) [96]. A¢koliv GGA popisuje pevnou latku
obecné trochu lépe nez LDA, je treba vzit v tvahu urcité skutecnosti. LDA vyménny a
korela¢ni funkcional mtze byt urcen jednoznaéné, protoze existuje jednoznacna de-
finice pro ¢,. (i kdyz i pro tuto funkci existuje nékolik rtiznych aproximaci). AvSak
existuje urcita volnost ve zptisobu, jakym se véleni gradient hustoty, a tedy existuje

5Generalized”, protoze pfimoéaré pouziti gradientu by vyustilo ve funkcional, ktery by porusil nékteré
vztahy, o kterych lze dokazat, Ze jsou exaktni pro skuteény funkcional (a tedy i pro LDA).
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3.3. 3. STUPEN: RESENI ROVNIC
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Obrazek 3.2: Ilustrace zakladni myslenky LDA [95]. Kazdy infinitezimalné maly objem elek-
tronového plynu prfispiva k vyménné a korelacni energii tou meérou, jakou by prispival ho-
mogenni elektronovy plyn, ktery by obsadil stejny infinitezimalni objem a mél stejnou (celko-
vou) nabojovou hustotu, jakou ma ptivodni elektronovy plyn v tomto objemu. Vodorovna osa
odpovida hustoté homogenniho elektronového plynu. Na svislé ose je vynesena vyménna a
korelacni energie homogenniho elektronového plynu.

nékolik verzi GGA. Dale, v praxi se ¢asto fituje kandidat na funkcional GGA vzhle-
dem k nékolika nastavitelnym parametriim ziskanym z rozsahlého souboru experi-
mentalnich dat o atomech a molekulach. Nejlepsi hodnoty téchto parametri se pak
pevne nastavi a funkcional je pripraveny k béznému pouziti v pevnych latkach. Prisné
vzato tedy neni vypocet GGA ab initio vypoctem, nebof byly pouzity urcité informace z
experimentu. Nicméne, existuji GGA, které jsou i bez nastavitelnych parametru.

3.3. 3. stupen: ReSeni rovnic

Bez ohledu na to, jestli pouzijeme HF nebo DFT jako aproximaci v ramci 2. stupne,
ziskame nekonecny soubor jednocasticovych rovnic nasledujiciho typu (m je pfirozené
cislo, které oznacuje jednotlivé ¢cleny souboru):

- e? 7’ . . .
<— o V2 e ’75(_ TZ/‘ dr’ + Vo + Ve:rt) d)m(r) = €m ¢m(r) (320)

A~

H,, se nazyva jednocasticovy hamiltonian. Pro Hartreeho-Fockovy rovnice je V,, vy-
meénny operator. Vlnové funkce ¢,, jsou u Hartreeho-Fockova pristupu skutec¢né jed-
noelektronové (nebo jednocasticové) orbitaly. Vyménna energie se popisuje presne,
ovSem korelac¢ni efekty nejsou viubec zahrnuty. Mohou byt pridany pouze v nad-
stavbach metody HF.
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3. TEORIE: MNOHOCASTICOVY PROBLEM PEVNE LATKY

U DFT je V,, vyménny a korelacni potencial, a to v aproximaci LDA, GGA nebo jiné.
Vymeénna i korelacni energie jsou obé zahrnuty, ovSem obé aproximativné. Jednocasti-
coveé vinoveé funkce ¢,, jsou matematické jednocasticové orbitaly.

Podobnost mezi Hartreeho-Fockovymi a Kohnovymi-Shamovymi rovnicemi dava
tusit, ze pro jejich feSeni mohou byt pouzity tytéz matematické techniky. ReSenim
rozumime v mnoha metodach to, ze se snazime najit koeficienty c;' rozvoje vlnovych
funkci ¢,,, v dané bazi ¢

P
om = S gl (3.21)
p=1

Vlnové funkce ¢,, pochazeji z prostoru funkci, ktery ma nekonec¢nou dimenzi. Soucet
P v rovnici (3.21) je proto v principu nekonec¢ny. V praxi se pouziva kone¢ny soubor
bazovych funkci. Takto limitovana baze nebude nikdy schopna popsat ¢,, presné, ale
je mozné najit takovou bazi, ktera bude generovat funkci, ktera bude "blizko” k ¢,,.

Jakmile jsme uz jednou vybrali bazi (a tim i konecnou hodnotu P), zjistime, ze
muZeme zachazet s rovnicemi (3.20) jako s problémem vlastnich hodnot matic. Do-
sadime-li pro dané m rovnici (3.21) do rovnice (3.20), a nasobime zleva <¢§? ] (¢ =
1, ..., P), ziskame maticovou rovnici

(o &

sp

¢?> e <¢g, ¢?> : : = | :]. (3.22)

iy,

(¢!

cich. <¢>f ] q§§’> jsou pak maticoveé elementy S;; prekryvové matice. Jsou-li bazové funkce

¢>§> jsou maticové elementy jednocasticového hamiltonianu v bazovych funk-

ortonormalni, je prekryvova matice jednotkovou matici. Diagonalizace matice hamil-
tonianu vede k P vlastnim hodnotam a k P souborum koeficientd, které vyjadruji
kazdou z P vlastnich funkci v dané bazi. (Pokud je potfeba vice vlastnich funkci, ¢islo
P musi byt zvétSeno). Cim vétsi je &islo P, tim lepsi je aproximace vlastnich funkci,
avsak tim vice casu zabere diagonalizace matice v rovnici (3.22).

U periodickych krystalti zastupuje popisné ¢islo m kvantova ¢isla (n, /2), kde n
je index pasu a k je vlnovy vektor stavu. Je pak mozné a vyhodné pouzit rtiiznou
bazi pro kazdou hodnotu vlnového vektoru k. Tim se enormné zredukuje velikost P,
avsak bude nutné fesit tolik riznych problém vlastnich hodnot, kolik k-vektort bude
potreba zahrnout.

Co je dostateénym souborem bazovych funkci? Jestlize jsou bazové funkce sou-
boru velmi podobné ¢,,, je potreba jen nékolika malo z nich, aby presné popsaly vl-
novou funkci, a pak bude P i dimenze matic malé. Takovy soubor bazovych funkci
se nazyva dostate¢ny (efektivni). To vsak predpoklada znalost reseni konkrétniho
problému jesté drive, nez se problém resit zacne. Pouzita baze neni proto témeér ni-
kdy obecna: pro urcité specifické problémy da velmi rychle spravné reseni, avSak pro
vétsinu jinych pripadu popise vlastni funkce jen velmi priblizné. Dostatecna hodnota
Cisla P by byla nedosazitelné velka a omezeni P by vedlo k aproximativnim vlastnim
funkcim, které nejsou prijatelné. Tyto aproximace prinaseji priliS mnoho vlastnosti ze
svych bazovych funkci a takovy soubor bazovych funkci je proto nazyvan tendencni
(biased). Umeénim teoretické fyziky pevnych latek je najit takovy soubor bazovych
funkci, aby byl efektivni a zaroven nebyl tendenc¢ni. PopiSeme proto dale dva sou-
bory bazovych funkci - rovinné vlny a pridruzené rovinneé viny. Obé se snazi vlastnim
zpusobem realizovat tento kompromis.
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3.4. STRUCNE O PSEUDOPOTENCIALU
3.4. Strucné o pseudopotencialu

V casti 3.3 jsme formulovali hlavni pozadavek na soubor bazovych funkci, ve kterych
chceme rozvinout vlastni stavy hamiltonianu pevné latky (krystalu). Bazové funkce ne-
maji byt tendencni (to znamena nemaji nutit reSeni, aby se ubiralo urcitym smeérem)
a maji byt efektivni (tj. dimenze bazového souboru P vystupujici v rozvoji (3.21) by
mela byt co nejmensi). Navic by bylo vyhodné, kdyby se daly bazové funkce mate-
maticky snadno vyjadrit. To by usnadnilo jak vyvoj teorie, tak i jeji implementaci
v konkrétnich pocitacovych programech. Soubor bazovych funkci, které jisté nejsou
tendencni a navic se daji lehce vyjadrit, je bazovy soubor slozeny z rovinnych vin.
Diky Blochové teorému lze kazdy vlastni stav (o jednoelektronového periodického
Hamiltonianu vyjadrit jako soucin funkce ug(f‘) s periodicitou mrizky a rovinné viny

¢’*7 s vinovym vektorem k z prvni Brillouinovy zény®

YRR = w(PERT (3.23)
Periodicka funkce v () se nasledné rozvine do bazového souboru rovinnych vin, které
také maji periodicitu mrizky. (Matematicky to znamena, Ze jejich vinovy vektor je jeden
z reciprokych vektortt mrizky.) Takovy rozvoj ma tvar

wHF) = Y cutet (3.24)

K

Podobné se samotny vlastni stav ¢Z(f‘) periodického hamiltonianu rozvine do bazového
souboru rovinnych vln s periodicitou mrizky, a to za pomoci stejného souboru koefi-

cientti ¢%":
74

W) = ch’fei@“?)f (3.25)

K

Porovnanim tohoto vztahu s obecnym rozvojem v rovnici (3.21), kde m zastu-
puje (n, k) a p zastupuje k + K, zjistime, ze kazda z bazovych funkci tvoricich rozvoj
vlastniho stavu ¢£(F) nabyva tvaru

P (i) = \f?> = BT (3.26)

Je dobré poznamenat, Ze tyto bazové funkce zaviseji na vinovém vektoru k. Vsechny
vlastni stavy (Ch které maji stejny vlnovy vektor £, avSak ruzny pasovy index n, budou

vyjadfeny v tomto bazovém souboru s touto konkrétni hodnotou vlnového vektoru .
Pro vlastni stavy s jinym vlnovym vektorem k je potreba pouzit novy soubor bazovych
funkci s timto jingm vinovym vektorem k.

V praxi nemutizeme pracovat s nekonecnym bazovym souborem a musime omezit
jeho dimenzi P vystupujici v rozvoji (3.21). Pro rovinné viny se to da lehce udélat
omezenim dostupnych vlnovych vektora KsK < K 4. Takova mnozina K odpovida
kouli s polomérem K,,,,;. VSechny reciproké k-vektory, které se nachazeji uvnitr této
koule, popisuji ty vinové funkce, které patii do bazového souboru. Casto se misto
mezniho reciprokého vektoru K,,,, pouziva odpovidajici energie volného elektronu s
timto vlnovym vektorem K,,,,;. Ta se nazyva cut-off energy:

K2

E., = —m (3.27)
2me

8Prvni Brillouinova zéna je Wignerova-Seitzova burika reciproké miizky.
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3. TEORIE: MNOHOCASTICOVY PROBLEM PEVNE LATKY

1 a) b)

0.0 0.2 04 06 0.8 1.0 0.0 0.2 04 06 0.8 1.0
r(A) r(A)

Obrazek 3.3: Radialni ¢ast vlnové funkce (a) a radialni hustota pravdépodobnosti (b) 3s elek-
tronu v Ca. (Osa y ma libovolné jednotky).

Rovinné vlny jsou ortogonalni:
<f?ly f?2> - /ei(&—f?l)fdi*f (3.28)
= §(Ky—K), (3.29)

a proto je prekryvova matice S v rovnicich (3.22) jednotkova. Prvky matice efektivniho
jednocasticového (Kohnova-Shamova) hamiltonianu jsou vycisleny v bazi rovinnych

vln a vysledna matice je diagonalizovana. Kazdé vlastni hodnoté ¢** pfislusi vlastni

vektor |:CTIL-(» k} bt S P hodnotami pro c}i{’k. Ve skutecnosti kazdé vlastni hodnoté pfislusi
x1

nekonecné mnozstvi vlastnich vektort, vzniklych nasobenim jednoho vlastniho vek-
toru realnou konstantou (koeficientem). Diky tomuto stupni volnosti mtizeme vybrat

realné koeficienty {c}% ﬂ Pt takové, aby byla vlastni vlnova funkce gbg v rovnici (3.25)
X

normalizovana. .

Ptivodné jsme hledali jednu vlastni hodnotu ¢** nalezejici vlastnimu vektoru 7.
Misto jedné vlastni hodnoty jsme jich vSak nasli hned P, pricemz kazda ma vlastni
soubor koeficientt1 a vede proto k jiné vlastni funkci Pr.d ak je to mozné? Kazda vlastni

funkce je jednoznaéné oznacena Gislem n a vektorem k. Rovnice (3.25) je aplikovana
na vsechna reSeni se shodnym vektorem k. To nas vede k zavéru, ze vSechny tyto
vlastni funkce museji mit jiny index n, ktery se explicitné nevyskytuje v rovnicich.
Jinak receno, nasli jsme P ruznych vlastnich funkci se stejnym vinovym vektorem k,
ale s riznym pasovym indexem.

Tento proces se musi opakovat pro tolik k-bodu1, kolik je jich potreba pro do-
statecné husté vzorkovani prvni Brillouinovy zony.

Az dosud jsme nediskutovali efektivnost bazového souboru rovinnych vin. Bude
potreba pouzit hodné nebo jen nékolika rovinnych vin? Pocet rovinnych vin je urcen
nejmensi délkou, kterou je jesté potfeba rozlisit v realném prostoru. Uvazujme napri-
klad radialni ¢ast 3s vinové funkce v Ca (obr. 3.3-a). Blizko jadra se vlnova funkce
prudce méni. Abychom popsali strmou ¢ast mezi 0 A a minimem u 0.1 A, musime
pouzit rovinné viny s periodou tak malou, aby byla asi o rad mensi nez tato vzdalenost
(0,01 A nebo 1072 m). Rad K,,,, se tedy musi nastavit na K,,,, = 27/(107'2 m) =
6,3 - 102 m~—!. Spocitame objem koule s timto polomérem (103 m~3), a podélime jej
objemem prvni Brillouinovy zény & - (@* x b*), to je asi 9,2 - 103 m—3 pro kubickou
miizku s mfizkovou konstantou 3 A. A protoze prvni Brillouinova zéna obsahuje jeden
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3.5. METODA PRIDRUZENYCH ROVINNYCH VLN (APW)

reciproky vektor mfizky K, zjistime, Ze je zapotfebi asi 10® rovinnych vin. Pfipadny
vypocet by si vyzadal diagonalizaci (mnoha) matici s dimenzi cca 108. To pfesahuje
moznosti dnesnich pocitacti i superpocitacu (alespon v roce 2009).

Neznamena to ovSem, Ze bychom nemohli pouzit bazovy soubor rovinnych vin.
Nejvice oscilujici ¢ast vlnovych funkci se vyskytuje v oblasti blizké jadru. AvSak tato
oblast je v pevné latce dobre odstinéna od vzdalenéjSich oblasti atomt, ve kterych
vznikaji chemické vazby. Proto se elektrony v nich nebudou chovat o mnoho jinak
nez by se chovaly elektrony vazané k volnému atomu. Potencial v téchto vnitrnich
oblastech 1ze proto nahradit pseudopotencicdlem, ktery je navrzen tak, aby odpovidajici
vlnové funkce meély hladké konce zasahujici do vnitini oblasti atomu. Proto je potreba
jen nékolika rovinnych vin. Dale od vnitinich oblasti nahrazuje pseudopotencial stale
vérne€ji skutecny potencial, takze je oblast krystalu, ve které se vytvareji vazby, popsa-
na stejné jako by skutecny potencial nebyl nahrazen.

V tomto sméru je mozné pouzit soubor rovinnych vln pro skutec¢né pripady s cut-off
energii E.,; = 20 Ry = 272 €V, které odpovida reciproky vektor mfizKy K., ~ 4,5 au~'.
Pro nas pfipad kubické miizky s mfizkovou konstantou 3 A je potifeba okolo 270
rovinnych vin”. Se souborem bazovych funkci této velikosti uz se da lépe zachazet.

Neexistuje zadna jednoznacna metoda, jak zkonstruovat pseudopotencial pro kaz-
dy prvek. Existuji vSak dve kritéria, ktera pomahaji rozhodnout, jestli je navrhovany
pseudopotencial dobry. Jsou to tzv. softness (zde jsme nenalezli vhodny cesky ekvi-
valent) a transferability (prenositelnost). Pseudopotencial se nazyva “soft”, pokud je
potreba pouzit jen nékolik rovinnych vln. Urcita trida pseudopotencialti se dokonce
nazyva ultrasoft pseudopotencialy pro velmi nizky pocet rovinnych vin, které vyzaduji.
Obecné je soft pseudopotencial konstruovan na miru danému prvku v urc¢itém pro-
stredi. Je velmi zadouci zkonstruovat pseudopotencial, ktery mize byt pouzity k po-
pisu konkrétniho prvku v jakémkoliv prostredi (molekula, shluk atom, krystal, po-
vrch pevné latky, izolator, kov, ...). Takovy pseudopotencial se nazyva prenositelny
(transferable). Podstatou konstrukce pseudopotencialt je najit takové pseudopotenci-
aly, které by byly jak (ultra)soft, tak i prenositelné.

3.5. Metoda pfidruzenych rovinnych vin (APW)

Ackoliv je metoda pseudopotencialu velice uziteéna, existuji i davody, které mluvi
ve prospéch jejich alternativ. Je zavedeni popisu krystalu pomoci pseudopotencialu
opravdu korektni? Co kdyz nas zajimaji informace, jejichZ ptivod je v oblastech blizko
atomového jadra? To jsou napriklad hyperjemna pole nebo excitace stavt blizko jadra.
Muze byt soubor bazovych funkci efektivnéjsi? Proto je nékdy zapotrebi hledat soubor
bazovych funkci, ktery pouziva jiné funkce nez rovinné viny a ktery nevyzaduje zave-
deni pseudopotencialu. Pozadovany soubor bazovych funkci by mél byt efektivnéjsi,
ovSem samoziejmé nechceme, aby byly bazové funkce tendenéni. Jednim z priklada
takového souboru je bazovy soubor pridruzenygch rovinngch vin (Augmented Plane
Wave, APW). Hned ze zacatku je treba fici, Ze ptvodni metoda APW se dnes jiz v
praxi nepouziva. Misto toho se se pouzivaji jeji primi nasledovnici — metoda lineari-
zovanych pridruzenych rovinnych vin (Linearized Augmented Plane Wave, LAPW) a
metoda pridruzenych rovinnych vin a lokalnich orbitaltt (APW+lo).

Dtivod k zavedeni bazovych funkci APW je podobny dtvodu k zavedeni pseudopo-
tencialu. V oblasti daleko od jadra jsou elektrony viceméné "volné”. Volné elektrony
mohou byt dobfe popsany rovinnymi vinami®. Blizko atomového jadra se elektrony
chovaji podobné, jako by byly ve volném atomu a mohou byt popsany efektivnéji v

“Cislo je jen ndhodou podobné cut-off energii E.,: v €V.
8Rovinné vlny jsou vlastnimi funkcemi hamiltonianu s nulovym potencialem.
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Obrazek 3.4: Roz¢lenéni bunky krystalu na oblast muffin-tin kouli a intersticialni oblasti pro
pripad dvou atomt v bazi bunky.

ramci atomovych orbitalt. Prostor tedy mtiZeme rozdélit do dvou oblasti. Jednak ko-
lem kazdého atomu® opiseme kouli s polomérem R, (ozna¢ime tuto oblast S,). Takova
koule se éasto nazyva muffin-tin sphere. Cast prostoru uvnitf kouli je tzv. muffin-tin re-
gion. Zbyvajici ¢ast prostoru mimo muffin-tin koule se pak nazyva intersticialni oblast
(interstitial region). Oznacime ji I.

Pridruzené rovinné viny (Augmented Plane Wave, APW) pouzité v rozvoji vlastniho
stavu ¢ jsou definovany vztahem

) ﬁei(@rf)-? Fel
S B) = (350

S ASF R o (0 EYE(#) Fe S,

Symboly k, K a7 si zachovavaji sv(ij obvykly vyznam, V je objem bunky. Bazové
funkce APW jsou opét zavislé na vinovém vektoru k, stejné jako byly zavislé rovinné
viny. Poloha uvnitf kouli je uréena vzhledem ke stredu kazdé koule vektorem 7/ = 7—,
(obr. 3.4). Délka vektoru 7' je . Uhly ¢’ a ¢/, které uréuji smér vektoru 7’ ve sférickych
soufadnicich, jsou oznaceny jako 7. Funkce Y} jsou sférické harmonické funkce.

Koeficienty AZ;erK nejsou dosud urceny, stejné jako parametr F s rozmérem energie.
Funkce uj jsou resenimi radialni ¢asti Schrodingerovy rovnice s energii £ pro volny
atom a.

Okrajové podminky skuteéné volného atomu nuti funkce u$ (/, E) vymizet, blizi-li
se vzdalenost ' — oo nekone¢nu. Tim je omezen pocet moznych energii F, pro které
existuje feSeni Schrodingerovy rovnice uj.

V periodickém potencialu krystalu se vsak tyto okrajové podminky neuplatni, a
proto mtizeme najit numerické reseni pro kazdou hodnotu energie E. Z toho lze vidét,
ze funkce uj samy o sob€ nemaji fyzikalni vyznam. To ale nevadi: jsou casti bazovych
funkci, nikoliv ¢asti hledanych vlastnich funkci. Jejich tvar bude dobre odpovidat
hledané skutecné vlastni funkci v této oblasti krystalu. Proto se efektivné uplatni jako
bazoveé funkce.

Pokud by byla vlastni funkce nespojita, jeji kineticka energie by nemohla byt dobre
definovana. Takovou situaci nelze tedy pripustit a je tfeba pozadovat, aby se kazda
rovinna vlna popisujici vlastni funkci mimo muffin-tin kouli presné napojila na vl-

90Oznaéime riizné atomy v bufice pismenem . Toto oznaéeni je rtizné pro véechny atomy v burce,
nejen tedy pro vSechny neekvivalentni atomy.
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V4 Z
a) b)
7 ’ h 7 ’
’ / ’
/, e ,'l ’, e
1 ) 1
I . I
: e R FARRER
1 ! N
1 » 1 »
| v A 1 =
1 y 1 4 y
X ‘ o X D < . _ (I)_ TO-

Obrazek 3.5: Na obrazcich a) a b) odpovida velka kruznice libovolné hodnoté uhlu 6. Body
na kruznici, ve kterych nabyvaji sférické harmonické funkce a) Y,%=% = 1,/35 sin 20 ¢** nebo

b) V22 = — ,/?;sine cosf ¥ nulovych hodnot, jsou oznaceny bilymi body. Na obrazku a)
nejsou zadné dalsi body, ve kterych by nabyvala funkce Y,%=% nulové hodnoty. Na obrazku
b) lezi vSechny dalsi nulové body funkce Y;*=2 na horizontalni kruznici ¢ = 7/2 (Cerchovana
kruznice). V obou pripadech je poéet nulovych bodu na velké kruznici maximalné roven 2 /.

novou funkci uvnitf koule. K tomu je treba rozvinout rovinnou vinu do sférickych
harmonickych funkci s pocatkem ve stredu koule opsané kolem atomu a:

1 i) AT iRV T - T
iRt R SRR T § it ‘k+K’ 7)) Vi <k+K> vi(#) ., (8.31)
vV vV e ( )

kde j,(z) je sféricka Besselova funkce [97] fadu ¢. Tento vyraz se musi rovnat ¢asti
¢m rovnice (3.30) pro body na povrchu koule. (Na povrchu koule je 7' = R,, a tim je
definovan vektor R,). Aby to bylo splnéno, musi byt

n PR Arile i(k+K ) 7o

_ ofmer 77 k+K| ) P+ R (3.32)
Im \/>u (Ra, E jf (‘ ( )

Tim jsou jednozna¢né urceny koeficienty A’ ’;”? kromé toho, zZe stale jesté neni
urcena energie E. V principu obsahuje rozvoj (3 31) nekonecné mnoho ¢lenu a tedy

i nekone¢né mnozstvi koeficientr A;’ F+E , které je potreba presné urcit pro napojeni
vlnovych funkci uvnitf a vné mufﬁn tm koule V praxi pocet ¢lent rozvoje 3.31 ome-
zujeme na urcité /¢,,,,. Pro dané /,,,, mize mit sféricka harmonicka funkce Yrﬁmz 0, ¢)
nejvyse 2/,,,, nulovych bodt na velké kruznici (¢ = 0 — 27 pro jakékoliv pevné ¢)
obepinajici kouli « (obr. 3.5). Pfevedeno na pocet nulovych bodt na jednotku délky je
t0 20142/ (27 Re) = lmaz/(TR,). JestliZze se ma rovinna vlna na tento rozvoj napojit, meli
bychom pouzit rovinné viny s alesponn podobnym poctem uzlii na jednotku délky. Ro-
vinna vlna s nejkratsi periodou 27/ K., ma 2/(27/Kaz) = Kmee /7™ uzli na jednotku
délky. Energie cut-off pro rovinné viny (K,,,;) @ maximalni hodnota /¢,,,, pro ahlové
funkce jsou kvalitativnhé porovnatelné, jestlize maji oba zminéné typy funkci stejny
pocet uzlli na jednotku délky. To vyzaduje podminku R, K4 = ¢mas- Tato podminka
dale umoznuje urcit dostatecné ¢,,,, pro dany vektor K,,,,. Konecna hodnota ¢,,,, ve
svém dusledku znamena, Ze u kazdé pridruzené rovinné viny (APW) nebude napojeni
uplné presné, ale dostatecné dobré, aby se s ni dalo dale pracovat.
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3. TEORIE: MNOHOCASTICOVY PROBLEM PEVNE LATKY

Neni vhodné nastavit vyssi hodnotu 4,,,,, nez vyzaduje podminka R, K ,,,. Vedlo by
to k nestabilnimu chovani vlnové funkce na povrchu koule. (Situace se da prirovnat k
fitovani funkce, dané konecnym souborem hodnot polynomem vysokého radu. Shoda
by byla sice "perfektni”, ale bez valného vyznamu.) Je proto také zrejmé, Ze by se
polomér muffin-tin kouli nemél pro rizné atomy prilis liSit: Pokud by se poloméry
hodneé lisily, pak by neexistovala takova hodnota, /,,,,, ktera by byla vhodna pro kazdy
atom. .

Pridruzena rovinna vilna APW qﬁ’%(ﬁ E) v rovnici (3.30) je tedy oscilujici funkce,
definovana uvnitr krystalové mriZze. Pokazdé, kdyZ se setka na své cesté s atomem,
zmeéni se jeji chovani uvnitfr muffin-tin koule z ptivodné jednodusSe oscilacniho na
vice komplexni. V kazdém pripade vsak na sebe funkce uvnitf a vné muffin-tin koule
hladce navazuji, coz je zajiSténo souborem Zggx (2¢+ 1) koeficientti AZ#”K, ruznym
pro kazdy atom. (Dany atom urcuje «, uvazovanou pridruzenou rovinnou vlnu urcuji
vlnové vektory k a K. Vsechny hodnoty ¢ az do hodnoty /,,,, jsou zahrnuty spolecné s
odpovidajici hodnotou m.)

Na prvni pohled se jiz zda, Ze mtizeme pouzit pridruzené rovinné viny jako bazové
funkce a urcit koeficienty c’;?’k v rozvoji hledané vlastni funkce stejnym zpusobem
jako jsme to délali u bazového souboru rovinnych vin. To vsak jesté nejde. Dosud
jsme totiz neurcili parametr E. Ukazuje se, ze pro presny popis vlastniho stavu wg(F)
pridruzenymi rovinnymi vlnami musi byt hodnota parametru E rovna vlastni hod-
noté (nebo energii pasu) € tohoto stavu. Ale to je pravé to, co se snazime od zacatku
urcit. Jsme proto nuceni zacit tim, Ze napoprvé hodnotu eg odhadneme a parametru
E ji priradime. Nyni mtizeme urcit pfidruzené rovinné viny a sestavit matici hamil-
tonianu i prekryvovou matici (pridruzené rovinné vlny nejsou ortogonalni). Pak lze
hledat vlastni hodnoty matice v rovnici (3.22). V idealnim pripadé by jednou z nich
meéla byt i pravé odhadnuta energie pasu ez. Vétsinou tomu tak neni a musime zku-
sit dalsi odhad. Kvili nové hodnoté parametru F musi byt pridruZené rovinné viny
urceny znovu a stejné tak i vSechny maticové elementy. Vlastni hodnoty se urci jako
koreny sekularni rovnice, kdy polozime determinant matice v (3.22) roven nule. S po-
moci algoritmu pro hledani kofent rovnic pokracuje zpresnovani puvodniho odhadu,
dokud neni nalezen koren — reknéme konkrétné pro 61(;:1). A poté cely postup zacne

Znovu pro 65;22), atd. (Obr. 3.6 naznacuje hledani korent sekularni rovnice a obr. 3.7

znazornuje schéma pribéhu metody APW.)

V praxi staci pro dobrou presnost pouzit hodnotu K,,,; ~ 3,5 au~!. To je méné nez
typicka hodnota 5,5 au~! pro rovinné viny a pseudopotencialy. Pocet bazovych funkei
P (strana 23) se pro metodu APW odhaduje na P = 130 v porovnani se zhruba P = 270
pro rovinné viny. Cas vypoétu (prevazné uréeny diagonalizaci matice) se zvysuje s tieti
mocninou velikosti souboru bazovych funkeci. To by znamenalo, ze metoda APW je cca
10 krat rychlejsi nez metoda pseudopotencialu. Nicméné v pripadé bazového souboru
rovinnych vln je P vlastnich hodnot nalezeno jedinou diagonalizaci, zatimco v pripadé
bazového souboru pridruzenych rovinnych vln je potreba diagonalizovat matici (3.22)
vzdy pro kazdou vlastni hodnotu. Tento postup velmi zpomaluje metodu APW, takze
je nakonec mnohem pomalejsi nez metoda pseudopotencialu.

3.6. Metoda LAPW

3.6.1. Regularni metoda LAPW

Problém u metody APW spociva v tom, Ze radialni ¢ast kazdé vlnové funkce uj(r', E)
musi byt zkonstruovana pro — dosud neznamou - vlastni energii £ = € hledaného
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Obrazek 3.6: Nazorny priklad, jak se hledaji koreny sekularni rovnice [98].

vlastniho stavu. Bylo by uzitecné, kdybychom byli schopni uréit uj (+/, e;i) ze znamych
velicin. To je presné to, co nam umoznuje metoda linearizovanych pridruzenych ro-
vinnych vin (Linearized Augmented Plane Wave method, LAPW). Pokud jsme urcili
hodnotu radialni ¢asti vy pro néjakou hodnotu energie Ej, muzeme najit hodnoty
ug v bodech blizkych Ey pomoci Taylorova rozvoje

« n [e3 n 8’“/06(7‘/7 E) n
ug(r, 6];) = u(r, Eo) + (Eo — GE) EaiE e + O(Ey — 612')2 . (3.33)
ug(r',Eo)

Metoda LAPW dosazuje prvnich dva vyrazy rozvoje (3.33) do metody APW, a to pro
konkrétni pevnou hodnotu Ej. To ma vSak svou nevyhodu: rozdil energii (Fy— e;l) neni
znam, a proto se pro uplné urceni vinové funkce musi zavést zatim dosud neurcené

koeficienty Bg;erK :
ﬁei(lz—&-ﬁ)q? rel
() = - L (3.34)
Z@m <AZ;1]€+KU?(T,’ Eo) + BZ;lkJrKiL?(T/, Eo)) erl(f/) Fes, .

Abychom mohli uréit A2 ** i B& X budeme pozadovat, aby vinova funkce uvnitf
muffin-tin koule navazovala na vnéjsi rovinnou vlnu, a to jak ve funkéni hodnoté na
povrchu koule, tak i v prvni derivaci. Toho se da dosahnout rozvinutim vnéjsi rovinné
vlny do vyrazu podobnému rovnici (3.31) a naslednym porovnanim funkénich hodnot
a radialnich derivaci podle r’. Tak dostaneme systém 2 x 2 rovnic, ze kterého lze oba
koeficienty urcit.

Rovnice (3.34) jesté uplné necharakterizuje metodu LAPW. Predstavme si, ze chceme

popsat vlastni stav z/zg, ktery ma prevazné charakter orbitalu p (¢ = 1) pro atom «.

To znamena, Ze v jeho rozvoji metodou LAPW budou koeficienty A‘("l; ffffn velké. Je
proto vyhodné zvolit prvni odhad energie E, takovy, aby byl blizko stfedu p-pasu.
Tim padem bude ¢len O(Ey — 6%)2 v rozvoji (3.33) maly a omezeni rozvoje po linearnim
clenu je pak jisté v poradku. Takovy argument se da opakované pouzit pro vSechny
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nastaveni presnosti
vybérem KmaX ayg

pro jednu dvojici
(n, K)

odhadnout E

pro vSechna K: KOs OK 0O
urcit odpovidajici APW

vypocitat maticové prvky
H ;@ S.

i

urcit sekularni rovnici

E neni kofenem E je korenem

urcit koeficienty K

Obrazek 3.7: Schéma prabéhu metody APW.

fyzikalné vyznamna ¢ (fj. s-, p-, d- a f-stavy, az po ¢ = 3), a pro kazdy atom. Takto
tedy nevybereme jen jednu univerzalni hodnotu Ej, ale hned soubor dobre zvolenych
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3.6. METODA LAPW

hodnot E, az po ¢ = 3 (vyznam indexu ‘1’ se ozfejmi v ¢asti 3.6.2). Pro vyssi ¢ muze
byt zachovana pevna hodnota energie. Celkova definice LAPW je potom:

ﬁei(laﬁ)'? rel
¢h(r) = o o (3.35)
St (AGl g (0, B2 ) + B Rag (07, B2) ) VA 7€ Sa

Jsou-li hodnoty energii EY, fixovany, jsou pak bazové funkce jiz definitivné (pro dany
problém) urceny. Nyni muize byt pouzita stejna procedura jako u bazového souboru
rovinnych vin. Jedna diagonalizace pak uda P rozdilnych hodnot energie pasi pro
dany vlnovy vektor k.

Uroven presnosti bazového souboru rovinnych vin byla uréena hodnotou reci-
prokého vektoru K,,,,;. I pro metodu APW nebo LAPW muze byt vhodné pouzit toto
kritérium. AvSak jesté lepsi veli¢inou, ktera mtize charakterizovat presnost bazového
souboru, je souc¢in R™"K,,,, nejmensiho muffin-tin poloméru a vektoru K,,,,. Toto
kritérium ma nasledujici vyznam: Jestlize se zvysi polomér nejmensi z muffin-tin
kouli, potom se naopak nejblizsi bod, kterym jesté prochazi rovinna vlna, vzdali dale
od atomového jadra. Ta ¢ast vlnové funkce, ktera nyni uz nemusi byt popsana ro-
vinnymi vlnami, bude obecné vykazovat nejprudsi zmény ve svém pribéhu, prudsi
nez jaké se u vlnové funkce vyskytnou jinde v intersticialnim prostoru. (Tento bod byl
totiz nejblize jadru). Je pak treba méné rovinnych vln, aby popsaly zbylou, hladsi cast
vlnové funkce. Velikost nejvétsiho reciprokého vektoru K,,,, pak muze byt sniZena.
Zakladnim pravidlem je, ze sou¢in R™"K,,, by mél zistat konstantni, aby byla
presnost riuznych vypoctl srovnatelna. Zmenseni K,,,, znamena v dusledku zmenseni
dimenze matic, a protoze diagonalizace matice je velice narocna na ¢as, muze vétsi
hodnota R™" podstatné zredukovat vypocetni ¢as. Na druhé strané nemuize byt po-
lomér R™" prili§ veliky, nebot sférické harmonické funkce nejsou vhodné k popisu
vlnovych funkci v oblasti hodné vzdalené od jader.

Srovname-li soubor bazovych funkci LAPW s bazovym souborem rovinnych vin,
nemuize byt soubor LAPW o mnoho mensi. Ukazuje se, Ze potrebna hodnota K,,,; je
rovna Kpq, = 22299 ~ 4au~! v zavislosti na pozadované presnosti. To udava dimenzi
bazového souboru P ~ 195 v porovnani s P = 270 pro rovinneé viny. Vypocetni cas (dany
hlavné diagonalizaci matice) se zvySuje s treti mocninou dimenze bazového souboru.
To urychluje metodu LAPW v tomto ohledu dvojnasobneé az trojnasobné oproti pouziti
rovinnych vin. Jsou vsak i jiné aspekty které zpomaluji LAPW 1! natolik, Ze je nakonec
v rychlosti porovnatelna s pouzitim rovinnych vin.

3.6.2. LAPW s lokalnimi orbitaly (LAPW+LO)

Az dosud nebylo explicitné stanoveno, které elektronové stavy jsou urcovany metodou
LAPW. Ma smysl pocitat orbital 1s Zeleza v jeho bcc strukturni modifikaci? Nema,
protoze tento elektron je extrémné pevné vazan k jadru (jeho ionizacni energie je
—514 Ry ~ —6.99 keV) a bude se chovat témeér presné stejné, jako kdyby existoval ve
volném atomu Fe. Takovy stav se nazyva vdzany stav (core state). Kritérium pro roz-
poznani vazaného stavu stanovi, ze takovy stav se nepodili primo na chemické vazbé s
ostatnimi atomy. Proto musi byt uplné obsazen v muffin-tin kouli. Stavy, které unik-
nou z muffin-tin koule, se nazyvaji valenc¢ni stavy (valence states). Valenéni stavy se
podileji na chemickych vazbach a jsou popsany pomoci metody LAPW. Vazané stavy
jsou popisovany stejné jako ve volnych atomech; jsou ovSem ovlivnéné potencialem
valenénich stavii.

19Naptiklad to, Ze bazové funkce nejsou ortogonalni.
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Pri pouziti této definice se Casto stava, ze stavy se stejnym vedlejSim kvantovym
Cislem /, ale s jinym hlavnim kvantovym cislem n, jsou oba valenc¢ni stavy. Napriklad
Fe bude mit ve své bcc modifikaci diky hybridizaci nezanedbatelny podil valen¢nich
stava s charakterem 4p, které lezi okolo 0,2 Ry (2,72 eV) bod Fermiho hladinou ener-
gie. Ale stavy 3p, které lezi 4,3 Ry (58,5 eV) pod Fermiho hladinou, také nejsou zcela
zahrnuty jako vazané stavy. Takové nizko lezici valencni stavy se nazyvaji castecné
vazané stavy (semi-core states). Neni jasné, jak by meél byt zvolen odhad energie
Ef “&:1): blizko 3p stavim, blizko 4p staviim, nebo na energii uprostred mezi ener-
giemi téchto stavi1 ...? Zadny z téchto vybért neni optimalni. Toto dilema se fesi do-
dateénym pridanim jiného typu bazovych funkci k bazovému souboru LAPW. Nazyvaji
se lokalni orbitaly (local orbitals, LO). Lokalni orbital je definovan jako

0 7 & Sa

¢a LO(_‘) - a,LO aLO a,LO Y (336)
(A Oug (7, B ) + Byt Oag (07, B ) + Coat Cug (', B ) ) VA7) 7 € Sa

a odpovida konkrétnim kvantovym ¢islim ¢ a m a konkrétnimu atomu «. Ma nulo-
vou hodnotu v intersticialni oblasti i v muffin-tin koulich jinych atomt. Odtud plyne
jeho nazev lokalni orbital. V muffin-tin kouli atomu « se pouziji stejné radialni vinové
funkce ug (', ET ;) a jejich derivace ug (r', EY ), jako ty, které byly pouzity v souboru
bazovych funkci LAPW se stejnou energii EY',. To je hodnota vhodna pro vyssi ze
dvou valenc¢nich stavii (v nasem piipadé 4p)!!. Valencni stav s nizsi energii, ktery ma
mnohem vice charakter orbitalu ve volném atomu, ma rozlozeni energie s ostrym ma-
ximem v Ej ,. Jednoducha radialni funkce ug (1, Ey ;) se stejnou odpovidajici energii
bude dostatecna k popisu takového valen¢niho stavu. Lokalni orbitaly se nenapojuji
na rovinneé viny v intersticialnim prostoru. Nemaji ted 37 zadnou zavislost na vlnovych
vektorech k ani K. Tfi koeficienty AJ” ° By ©a Y jsou urceny pozadavkem, aby
byl lokalni orbital LO normahzovany a mel nulovou hodnotu a nulovou derivaci na
povrchu muffin-tin koule. (Lokalni orbital nezasahuje mimo muffin-tin kouli).

Pridanim lokalnich orbitaltt se zvysi dimenze souboru bazovych funkci metody
LAPW. Jestlize se pro kazdy atom pridaji lokalni orbitaly pro p a d stavy, zvysi se
dimenze bazového souboru o 3+5=8 funkci na atom!? v burice. Toto &islo je pomérné
malé v porovnani s typickou dimenzi souboru LAPW bazovych funkci, ktera c¢ini
nékolik stovek funkci. Mirné zvySeny narok na pocitacovy ¢as je pomérné nizka cena,
kterou je potreba zaplatit za mnohem lepsi presnost, kterou lokalni orbitaly nabizeji.
Proto se také vzdy pouzivaji.

3.7. Metoda APW+lo

3.7.1. "Cisty” soubor bazovych funkci APW+lo

Problémem u metody APW bylo to, Ze byl soubor bazovych funkci zavisly na energii.
Tato energiova zavislost mohla byt odstranéna v metodé LAPW+LO za cenu ponékud
vétsiho souboru bazovych funkci'3. V metodé APW+lo, popisované nyni, je soubor
bazovych funkci nezavisly na energii a presto ma stale stejnou velikost, jako u metody
APW. V tomto sméru v sobé metoda APW+lo kombinuje dobré rysy APW i LAPW+LO.

UEnergie ET , a B3, dvou atomu, které jsou ekvivalentni, jsou voleny stejné.

12Ve skuteénosti je nutné dodat tim vice lokalnich orbitalti, éim vice atomii je obsazeno v burice krys-
talu. Oproti tomu pocet linearizovanych pridruzenych rovinnych vin LAPW nezavisi na poc¢tu atomu v
bunce krystalu, ale - pro pevné R;"" K., a symetrii bunky — na objemu bunky, nezavisle na tom, kolik
atomt se v ni vyskytuje (vice atomt1 znamena jen vice soubort koeficientd Ay R B;;%HK )-
3Jednak diky samotné metodé LAPW, a také diky pfidani lokalnich orbltalu LO.
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Soubor bazovych funkci APW+lo obsahuje dva druhy funkci. Prvnim druhem jsou
pridruzeneé rovinné viny (APW) se sadou pevné nastavenych energii E7';:

1 i(k+R)-7 Fel

E . . \/V
PL(r) = (3.37)

KK N =
St A ug (' ER )Y () T € Sa.

Z diskuse v casti 3.5 vime, Ze pro neménné hodnoty energii nepopisuje tento soubor
bazovych funkci dobre vlastni funkce. Soubor bazovych funkci je proto rozsiren o
druhy typ funkci. To jsou ony lokdlni orbitaly (lo), ovSem jiného typu, nez ty, které se
pouzivaji v souvislosti s metodou LAPW. Oznacujeme je proto jako ‘1o’ misto ‘LO’. Jsou
definovany jako

0 7 ¢ S,

o) = (3.38)
(g (7, B2 ) + Byylig (', B2,) ) Yi(7') 7€ Sa

Je zde pouzita stejna sada energii EY, jako pro odpovidajici pfidruzené rovinné viny
APW (ackoliv to neni striktné nutné). Dva koeficienty A?T;fbo a Bz;f" se ur¢i normalizaci
funkei ¢ (7) a také pozadavkem, aby mél lokalni orbital nulovou hodnotu na po-
vrchu muffin-tin koule (ne nutné nulovou derivaci). Proto jsou jak pridruzené rovinné
viny APW, tak i lokalni orbitaly spojité na povrchu muffin-tin koule, ale obé maji ne-
spojitou prvni derivaci.

Zda se, ze pro poskytnuti presnych vysledkti bude muset mit soubor bazovych
funkci APW+lo dimenzi srovnatelnou s dimenzi bazového souboru u metody APW.
(Kpaz ~ 3.5 au™!, P =~ 130). To je méné nez u metody LAPW+LO (K, ~ 4 au™!,
P =~ 200). Navic jsou vSechny vlastni hodnoty P ziskany jedinou diagonalizaci, stejné
jako u LAPW+LO.

3.7.2. Smiseny soubor bazovych funkci LAPW/APW+lo

Dtivod, pro¢ vyzaduje metoda LAPW vyS§si hodnotu reciprokého vektoru mrizky K4,
nez metoda APW+lo prameni z popisu nékolika vlastnich stavii, které jsou obtizne
popsatelné metodou LAPW. Jsou to:

e valenc¢ni d- a f-stavy a

e stavy v téch atomech, jejichz muffin-tin koule ma mnohem mensi polomeér nez
jiné muffin-tin koule v bunce krystalu.

Ukazuje se, ze je vyhodné popisovat tyto stavy metodou APW+lo a pritom stale pouzivat
metodu LAPW pro vSechny ostatni stavy. Pouziti metody APW+lo pro néjaky vlastni
stav znamena totiz pridani 2¢ + 1 lokalnich orbitalti na atom do souboru bazovych
funkci. Tim se stava soubor bazovych funkci APW+lo povazlivé vétsi nez bazovy sou-
bor pro LAPW pii stejné hodnoté R™"K,,,,. To je ovéem kompenzovano faktem, ze
je pro presné vysledky APW+lo zapotfebi nizsi hodnota R7"K,,,,, nicméné je lépe
pouzit tyto "nadbytecné” bazové funkce jen tam, kde jsou uzitecné. Takovy pristup
vede k pouziti smiSeného souboru bazovych funkci pro LAPW/APW+lo. Pro vSechny
atomy o a hodnoty vedlejSiho kvantového cisla ¢ je pouzita rovnice (3.34), ale pro je-
den nebo vice atomt « (r € S,,) a jednu nebo vice hodnot ¢, se pouzije rovnice (3.37).
Do souboru bazovych funkci jsou pak pridany odpovidajici lokalni orbitaly qsfgom podle
rovnice (3.38). Takovy smiSeny soubor bazovych funkci je také doporuc¢enou volbou
v programovém baliku W EN2k [99]. S pomoci baliku W EN2k byly také provadény
vSechny vypocty v této praci.
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3.7.3. Metoda APW+lo s lokalnimi orbitaly (APW+1lo+LO)

Pri pouziti souboru bazovych funkci APW+lo se objevuje stejny problém s ¢astecné
vazanymi stavy (semi-core states), ktery byl popsan v casti 3.6.2. Je oSetfen stejnym
zpusobem: pridanim lokalniho orbitalu (LO). Definice lokalniho orbitalu (LO) pro me-
todu APW+lo je nasledujici:

0 7 & Sa
/m —
aro(f) = (3.39)
’ o, LO o a a,LO o o . o
(Azm ug(r', B¢ ) + Cyp 7 ug (Tl,Ez,e)) YE(F) FES,.

Na rozdil od lokalnich orbitalt LO u metody LAPW zde nevystupuje derivace uj. Dva

koeficienty A‘Z‘nf ©a CE;LL © jsou urceny pozadavkem, aby byl lokalni orbital LO norma-
lizovany a mél nulovou hodnotu (ne nutné nulovou derivaci) na povrchu muffin-tin
koule.

3.8. Shrnuti kapitoly

Tato kapitola cerpa zejména z prace [8], ktera velice srozumitelné priblizuje vypocetni
teorii pro vSechny (zacinajici) uzivatele programu W EN2k [99]. Kapitola popisuje reSeni
mnohocasticovéeho problému pevné latky. Vysvétluje zakladni aproximace kvantove
mechanickych rovnic, jako je Bornova-Oppenheimerova aproximace. Nasleduje kratky
uvod do teorie funkcionalu hustoty (DFT) a vysvétleni zavedeni aproximace lokalni
hustoty (LDA) nebo aproximace zobecnéného gradientu (GGA) do vypoctu. Po kratkém
zastaveni se u metody pseudopotencialu popisuje (historickou) metodu pridruzenych
rovinnych vin (APW), na niz bezprostredné navazuje metoda linearizovanych pridruze-
nych rovinnych vin (LAPW) a metoda pridruzenych rovinnych vin s lokalnimi orbitaly
(APW+]o). Tyto dvé metody zahrnuji uplny krystalovy potencial (FLAPW) a jsou imple-
mentovany v pouzitém programu W EN2k. Autor doufa, zZe cesky popis vyse uvedenych
metod stanoveni elektronové struktury umozni dalsim studentiim dobrou orientaci v
problematice kvantové mechanickych vypocta, zvlasté téch provadénych pomoci pro-
gramového baliku W EN2k.
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4. TRANSFORMACE STRUKTURY DISILICIDU
TRANZITIVNICH KOVU

4.1. Krystalova struktura disilicida tranzitivnich kovi

Pfi modelovani strukturni transformace napr. MoSi, ze zakladni struktury C11;, do
alternativnich struktur C40 nebo C54 hledame podobnost mezi témito strukturami.
Jejich popis vcetné poloh atomu v nich poskytuje tabulka 4.1.

Tabulka 4.1: Polohy atomu tranzitivniho kovu (TM) a kfemiku (Si) ve strukturach C11,, C40
a C54 [60, 100]. A je vnitini strukturni parametr.

struktura Cl1, C40 Cbh4
prost. grupa | I4/mmm (139) P6,22 (180) Fddd (70)
T™ 2a 3d 8a
0,0,0 1/2,0,1/2 0,0,0
Si 4e 6j 16e
0,0, 1/3+A 1/6-A,1/3-2A,1/2 1/3+A,0,0

Na prvni pohled zastira podobnost struktur C11;,, C40 a C54 skutecnost, ze jsou
vSechny tri popsany v ramci jiné elementarni bunky. Elementarni bunka struktury
C11, MoSi, je prostoroveé centrovana tetragonalni (bct) s mrizZkovymi parametry a =
3,2056 A a ¢ = 7,8450 A. Znazornéna je na obr. 4.1 vlevo a popisuje ji tabulka 4.1.
Parametr posunu kremikovych atomu A z poloh (0, O, 1/3) je pro MoSis velmi maly,

Mo
Si
c
g
+
(32]
)
a

a

Obrazek 4.1: Zakladni struktura MoSi, je C1l1;, (vlevo). Jeji Pearsontv symbol je tI6.
Ma elementarni bunku tetragonalni prostorové centrovanou s mrizkovymi parametry a =
3,2056 A, ¢ =7,8450 A [60]. Nepatrnou uniaxialni deformaci struktury C11;, ve sméru [001]
muiizeme dosahnout toho, aby byl pomér hran elementarni mfizky roven c/a = /6, jako je
tomu v idealni strukture C11;, (vpravo). V ni maji roviny (110) hexagonalni symetrii p6mm.
Atom A v této roviné oznacuje atom molybdenu, atom a pak atom kfemiku.
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A = 0,00195 [60]. Zaroven je pomér miizkovych konstant ¢/a jen o 0,1 % mensi nez
idealni hodnota /6. Pii cla = V6 maji roviny (001) (obr. 4.1 vpravo) Sesticetnou sy-
metrii pébmm a cela struktura se da popsat také v ramci hexagonalni bunky, kde
Uhex = Chex = @ +/2. Pfedpokladame-li pfitom také hodnotu parametru A = 0, jde o
idedlni strukturu C11;, (obr. 4.1 vpravo). Pavodni roviny (110) struktury bct se sta-

Obrazek 4.2: Pohled na idealni strukturu C11, ze sméru [110]. Vrstveni rovin (110) v této
strukture je typu AB. Tucnymi carami je vyznacena hexagonalni elementarni bunka. Jeji
hrany jsou a a ¢ = a. Hrana c je kolma k roviné obrazku. Polohy kfemikovych i molybdenovych
atomu v ramci elementarni hexagonalni buniky udava tabulka 4.2.

nou rovinami typu (0001) v hexagonalni strukture. Hexagonalni struktura je popsana
v ramci hexagonalni elementarni bunky. Jejich vrstveni je typu AB a je uvedeno na
obr. 4.2. Atomy molybdenu v roviné (110) jsou na obr. 4.2 oznaceny jako A, atomy
kremiku pak jako a. Alternativni popis poloh atomu idealni struktury C11;, v ramci
hexagonalni elementarni bunky uvadi tabulka 4.2.

Tabulka 4.2: Polohy atomt idealni struktury C11;, v ramci hexagonalni elementarni bunky
(obr. 4.2). Pismena A resp. a oznacuji atomy Mo resp. Si v roviné A. Podobné pismena B resp.
b oznacuji atomy Mo resp. Si v rovine B.

atom | x y z
A 0 0 0
a 1/3 2/3 O

2/3 1/3 O

B 1/2 1/2 1/2

b 1/6 5/6 1/2

5/6 1/6 1/2

Strukturu C40 CrSis (obr. 4.3 vlevo) mtiZzeme také popsat v ramci hexagonalni
elementarni bunky. Jeji hrany jsou a = 4,4283 A a ¢ = 6,3681 A. Parametr po-
sunu kremikovych atomu z jejich idealnich poloh A je i pro CrSi; velmi maly (A =
0,00089) [60].
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4.1. KRYSTALOVA STRUKTURA DISILICIDU TRANZITIVNICH KOVU

Vrstveni rovin (0001) struktury C40 je typu ABC. Na idealni strukturu C11y i
strukturu C40 mtizeme pohliZet pouze jako na rizné typy vrstveni atomovych rovin
s hexagonalni symetrii p6mm. Pokud je idealni i struktura C40, jsou jeji atomoveé
roviny (0001) totozné s atomovymi rovinami (110) idealni struktury C11;. Strukturu
C40 povazujeme za idealni pri splnéni dvou podminek:

e parametr A je nulovy

e pomér vzdalenosti mezi rovinami (0001) (j. ¢/3) a hranou « hexagonalni bunky
je stejny jako u idealni struktury C11y,.

Protoze vrstveni rovin (0001) ve strukture C40 je typu ABC a vrstveni rovin (110) ve
strukture C11}, je typu AB, méla by mit idedalni struktura C40 pomér hran elementarni
bunky c¢/a = 3/2. Skuteény pomeér pro strukturu CrSi, je 1,438.

Idedlni struktura C40 je znazornéna na obr. 4.3 vpravo. Aby byly polohy atomt
v hexagonalni bunce kompatibilni s polohami atomti v idealni struktuie C11;, je
treba posunout elementarni hexagonalni bunku o vektor (1/2, 0, 1/6) vyjadreny v
bazi ptivodni elementarni hexagonalni bunky. Idealni struktura C40 ma pak vrstveni
rovin (0001) typu ABC (obr. 4.4) a polohy atomti se v nové (posunuté) hexagonalni
elementarni bunce daji vyjadrit tak, jak ukazuje tabulka 4.3.

O

Cr

a a

Obrazek 4.3: Zakladni struktura CrSis; je C40 (vlevo). Jeji Pearsontiv symbol je hP9 a jeji ele-
mentarni burika je hexagonalni s mrizkovymi parametry a = 4,42831 A, ¢ = 6,36809 A [60].
Uniaxialni deformaci struktury C40 ve sméru [0001] mtizeme dosahnout toho, aby byl pomér
hran elementarni bunky c¢/a roven 3/2, jako je tomu v idedlni strukture C40 (vpravo). V idealni
strukture C40 je pomeér vzdalenosti rovin (0001) k hrané a hexagonalni elementarni bunky
stejny, jaky je v idealni strukture C11,. Atom A v roviné (0001) idealni struktury C40 oznacuje
atom chromu, atom a pak atom kremiku. Kvtili konzistenci s popisem predchozi idealni struk-
tury C11, pouzijeme k popisu idealni struktury C40 hexagonalni bunku s mrizZkovymi para-
metry apex = a, chex = ¢, Ktera je viaci puvodni hexagonalni bunce posunuta o vektor (a/2, O,
c/6).

Posledni uvazovana struktura C54 je zakladni strukturou TiSis (obr. 4.5 nahore).
Jeji elementarni burika je ortorombicka s mfizkovymi parametry a = 8,2680 A, b =
4,8002 A, ¢ = 8,5522 A. Parametr posunu kfemikovych atomt A z jejich idealnich
poloh dosahuje hodnoty 0,00339 [60]. Vrstveni rovin (100) struktury C54 je typu
ADBC. Idedlni struktura C54 je kompatibilni s idealnimi strukturami C11; i C40. Jde
jen o razné typy vrstveni totoznych atomovych rovin. Strukturu C54 povazujeme za
idealni tehdy, kdyz

36



4. TRANSFORMACE STRUKTURY DISILICIDU TRANZITIVNICH KOVU

Obrazek 4.4: Pohled na idealni strukturu C40 CrSi, ze sméru [0001]. Struktura ma vrstveni
rovin typu ABC. Tuénymi ¢arami je vyznac¢ena hexagonalni elementarni bunka. Jeji hrany
jsou a a ¢ = 3a. Hrana c je kolma k roviné obrazku. Polohy kfemikovych i chromovych atomu
v ramci elementarni hexagonalni bunky udava tabulka 4.3.

e parametr A je roven O,

e pomér miizkovych parametrua a/b je takovy, Ze roviny (100) maji Sesticetnou sy-
metrii p6mm a

e pomer vzdalenosti mezi rovinami (100) k hrané b ortorombické elementarni bunky
je stejny jako pomeér vzdalenosti rovin (0001) k hrané a elementarni hexagonalni
bunky v idealni strukture C40.

Pro splnéni druhé podminky je tfeba, aby byl pomér a/b mriZkovych parametrii struk-
tury C54 roven a/b = v/3. Potom budou mit roviny (100) symetrii p6mm (obr. 4.5 dole).
Skutecny pomér miizkovych parametru a/b pro TiSis je asi o 0,56 % mensi nez idealni
hodnota /3. Je-li pomér hran ortorombické bunky a/b = V3, potom se da struktura
C54 alternativné popsat pomoci hexagonalni elementarni bunky o hranach ayex = b,
Chex = ¢. Pivodni roviny (100) ortorombické struktury se stanou rovinami (0001) he-
xagonalni struktury.

Tabulka 4.3: Polohy atomt idealni struktury C40 vyjadrené v ramci hexagonalni elementarni
bunky (obr. 4.4). Pismena A resp. a oznacuji atomy Cr resp. Si v roviné A. Podobné pismena B
resp. b oznacuji atomy Cr resp. Si v roviné B a pismena Cresp. ¢ oznacuji atomy Cr resp. Si
v roviné C .

atom | X y

a 1/3 2/3

2/3 1/3 O
B 1/2 1/2 1/3
b 1/6 5/6 1/3
5/6 1/6 1/3
C 1/2 0 2/3
C 1/6 1/3 2/3
5/6 2/3 2/3
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Vrstveni rovin (100) ve strukture C54 je typu ADBC [101]. Aby byl pomér vzdalenosti
mezi rovinami (100) a hrany b elementarni bunky stejny jako u idealnich struktur C40
a C11y, musi byt pomér mfizkovych parametra roven c¢/b = 2. Takova idedlni struk-
tura C54 je znazornéna na obr. 4.5 dole. Ma hexagonalni elementarni bunku. Polohy
atomt v ramci této bunky jsou uvedeny v tabulce 4.4.

1

N
OND
N
St
RNe
~C
7N
N

i ‘ ANy
) N2
Cag 250

. ).o%

Si

bortho

Obrazek 4.5: Zakladni strukturou TiSi; je C54 (nahore). Jeji Pearsontiv symbol je oF24 a jeji
elementarni burika je ortorombicka s mfizkovymi parametry a = 8,26803 A, b =4,80021 A, c =
7,8450 A [60]. Malou uniaxialni deformaci této struktury ve sméru [001] mtzeme dosahnout
toho, aby byl pomér hran elementarni buniky a/b roven /3. Pak budou mit roviny (100) hexa-
gonalni symetrii p6mm. Je-li navic pomér hran ortorombické elementarni bunky c¢/b = 2, jde
o idedlni strukturu C54 (dole). Idealni struktura C54 muiZe byt alternativné popsana i v ramci
elementarni hexagonalni buniky o hranach apex = b, chex = ¢. Pomér vzdalenosti rovin (100) ke
hrané a elementarni hexagonalni bunky je u idealni struktury C54 stejny, jako u ostatnich
idealnich struktur C40 a C11;. Atom A v této roviné€ oznacuje atom titanu, atom a pak atom
kfemiku.
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Tabulka 4.4: Polohy atomt idedlni struktury C54 vyjadiené v ramci hexagonalni elementarni
bunky (obr. 4.6). Pismena A resp. a oznacuji atomy Ti resp. Si v roviné A. Podobné pismena D
resp. d oznacuji atomy Ti resp. Si v roviné D, atd.

atom | x y Z
A 0 0 0
a 1/3 2/3 O

2/3 1/3 O

D 0O 1/2 1/4

d 1/3 1/6 1/4

2/3 5/6 1/4

B 1/2 1/2 2/4

b 1/6 5/6 2/4

5/6 1/6 2/4

1/2 0 3/4

¢ 1/6 1/3 3/4

5/6 2/3 3/4

Obrazek 4.6: Pohled na idealni strukturu C54 TiSiy; ze sméru [100]. Vrstveni rovin (100) v této
strukture je typu ADBC. Tu¢nymi carami je vyznacena hexagonalni elementarni bunka. Jeji
hrany jsou a a ¢ = 2a. Hrana c je kolma k roviné obrazku. Polohy kremikovych i titanovych
atomu v ramci elementarni hexagonalni buniky udava tabulka 4.4.

Skutec¢na struktura C11, MoSi; je svym tvarem a polohou atomu velmi blizko
idealni strukture C11},. Rozdil celkové energie mezi idealni a skutecnou experimental-
né pozorovanou strukturou MoSi; je proto velmi maly. Idealni struktura C11;, MoSi,
se od skutecné struktury C11y, 1liSi o néco vétsi vzdalenosti rovin (110). To odpovida
vétSimu poméru mriZkovych parametrt idealni struktury MoSiz ¢/a o 0,1 % oproti
skutec¢né strukture C11;,. ZvétSenim tohoto pomeéru c/a vzroste celkova energie struk-
tury C11;, o 0,041 meV/f.u. (GGA) resp. 0,177 meV/f.u. (LDA). JesSté vétsi mérou
prispiva ke zvysSeni celkové energie idealni struktury C11;, oproti skutecné strukture
C11, MoSiy vychyleni kremikovych atomt v MoSi; z jejich ptavodnich poloh (0, O,
1/3+A) do idealnich poloh (0, O, 1/3) (tabulka 4.1): 2,993 meV/f.u. (GGA) resp. 6,041
meV/f.u. (LDA).

U VSi;, je rozdil mezi idealni a skutecnou strukturou C40 vétsi. Malé vychyleni
kremikovych atomt1 VSi; z jejich skuteénych poloh (1/6—A, 1/3—-2A, 1/2) do idealnich
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poloh (1/6, 1/3, 1/2) (tabulka 4.1) zvysi celkovou energii struktury C40 o 14,38
meV/fu. (GGA) resp. o 11,33 meV/f.u. (LDA). Kone¢ny rozdil energie mezi idealni
a skutecnou strukturou C40 VSi, je vSak o dost vyssi: 0,141 eV/f.u. (GGA) resp.
0,140 eV/f.u. (LDA). Celkova energie idealni struktury C40 je totiz vyssi hlavné v
disledku zvétSeni vzdalenosti rovin (0001), a to o 0,126 eV/f.u. (GGA) resp. 0,129
eV/f.u. (LDA) vzhledem k energii skutecné struktury C40 VSi,. Takové zmény meziro-
vinné vzdalenosti skutecné struktury C40 by Slo dosahnout napriklad jeji uniaxialni
deformaci ve sméru [0001]; tim se pomér hran ¢/a hexagonalni elementarni bunky
zvysi o 7,06 % ze skutecného pomeéru c¢/a = 1,394 na idealni pomér c¢/a = 1,5.

I skutecna struktura C54 TiSi; ma svym tvarem a polohou atomu v ortorombické
bunce velmi blizko k symetrii p6mm rovin (100). Idealni struktura C54 se od skutecné
struktury C54 TiSi; lisi ve trech ohledech:

e Malym vychylenim kremikovych atomu z jejich skute¢nych poloh (1/3+A, 0, 0)
(tabulka 4.1) do idealnich poloh (1/3, 0, 0). Toto vychyleni zptisobi zvySeni cel-
kové energie struktury C54 o 5,803 meV/f.u. (LDA).

e OdliSnym pomeérem mrizkovych parametrii a/b ortorombické bunky. Skuteény
pomér hran ortorombické bunky TiSi» a/b = 1,7224 je jen o 0,555 % niZsi nez
idealni hodnota a/b = /3 = 1,7321. Struktura C54 s pomérem a/b = /3 by uz
meéla Sesticetnou symetrii p6mm rovin (100).

e Oproti idealni strukture C54 ma skuteé¢na struktura TiSi; mensi vzdalenost mezi
rovinami (100). Skuteé¢ny pomér hran ortorombické bunky ¢/b = 1,782 je asi o
10,92 % mensi nez pomer ¢/b = 2,0 u idealni struktury C54. Zména pomeért a/b
a ¢/b hran ortorombické bunky zptisobi dalsi a podstatny nartst energie idealni
struktury C54 oproti skutec¢né strukture C54 TiSiy: 0,325 eV/f.u. (GGA) resp.
0,332 eV/f.u. (LDA). Konecny rozdil celkové energie mezi idealni a skutecnou
strukturou C54 TiSi, je tedy 0,331 eV/f.u. (GGA) resp. 0,335 eV/f.u. (LDA).

Mrizkové parametry idealnich struktur C11;, C40 a C54 jsou uvedeny v [5] a v
tabulce 4.5. Velikosti a pomér hran tetragonalni, hexagonalni a ortorombickeé ele-
mentarni bunky jsou zde voleny tak, aby se experimentalni atomovy objem V,; skutec-
né a idealni struktury nelisil. Tabulka 4.5 uvadi také objem na atom pro MoSi,, CrSis,
VSiy a TiSis; a vzdalenost nejblizsich sousedu dyy Vv jejich idealnich zakladnich struk-
turach.

Tabulka 4.5: Vlevo: pomér miizkovych parametra ke vzdalenosti nejbliz§ich soused1 dyy pro
idealni struktury C11;,, C40 a C54 [5]. Vzdalenost nejbliz§ich sousedu dyn souvisi s atomovym
objemem V ,; vztahem dny = /(4/3) Vat.

Vpravo: Objem na atom (v A3 /atom) a vzdalenost nejbliz§ich sousedu (v A) v idealni struktuie
pro dale studované disilicidy.

struktura _a/dyx  b/dny _c/dxn MoSi,  CrSi, _ VSi,  TiSi

Cl1, \/g \/g 3 V. 13436 12,016 12,825 14,143
e d 2,617 2,521 2,576 2,662

C40 V3 V3 3 NN

C54 3 V3 2v/3

40



4. TRANSFORMACE STRUKTURY DISILICIDU TRANZITIVNICH KOVU

4.2, Ziskané vysledky a jejich diskuse

4.2.1. Transformacni drahy mezi zakladnimi strukturami disili-
cidua

Kvantové mechanické modelovani zmén krystalické struktury MoSi» ma za cil prinést

dalsi informace o charakteru vazeb mezi jeho atomy. Energiové profily béhem trans-

formace struktury muiZzeme spocitat jak metodou FLAPW, tak i pomoci semiempi-

rickych meziatomovych potencialt typu Bond Order. Porovnani téchto energiovych

profilti pak umoznuje dalsi zpresnéni nastavitelnych parametrii v potencialech BOP.

V této ¢asti navrhujeme transformacni drahy mezi idealnimi strukturami disili-
cida tranzitivnich kovt a podrobné diskutujeme profily totalni energie podél téchto
drah pro MoSis, CrSiy, VSiy a TiSis. Cast nize uvedenych vysledkt pro MoSi, jiz byla
prezentovana v pracich [102, 103].

Jak bylo jiz receno v casti 4.1, na vSechny tri idealni struktury C11;, C40 a C54
lze nahlizet jako na ruzné typy vrstveni totoznych atomovych rovin s Sesticetnou sy-
metrii p6mm. Toho si vSimly uz predchozi prace [5, 71, 80, 101, 104]. Kazdou idealni
strukturu lze popsat v ramci hexagonalni elementarni bunky s hranami a, ¢. U idealni
Cllyjec=a,uC40c= %a a u C54 ¢ = 2a. Z obrazku 4.4 se da napriklad nahlédnout,
ze idealni struktura C40 se muze premeénit na idealni strukturu C11;, tim, ze do ni
zavedeme periodicky se opakujici vrstevné chyby. Je-li vychozi vrstveni rovin (0001) v
idealni strukture C40 ABCABC, pak periodicky se opakujici vrstevné chyby téchto ro-
vin ji mohou zmeénit na idealni strukturu C11y, s vrstvenim rovin (110) typu ABABAB.
Na popis takové strukturni transformace je potreba hexagonalni bunka s hranami a,
c = 3a.

Podobné muze prejit idealni struktura C40 v idealni strukturu C54, kdyz do ni
zavedeme vrstevné chyby tak, ze se ptivodni vrstveni ABCABCABCABC rovin (0001)
zmeéni na vstveni typu ADBCADBCADBC rovin (100) idealni struktury C54. Tento mo-
del transformace struktury si vyzaduje hexagonalni elementarni bunku o hranach a,
¢ = 6a. Konecné, transformace idealni struktury C11;, do idealni struktury C54 lze
dosahnout zavedenim periodicky se opakujicich vrstevnych chyb puvodnich (110) ro-
vin idealni struktury C11;, tak, aby se puvodni vrstveni ABAB téchto rovin zmeénilo na
vrstveni typu ADBC rovin (100) idealni struktury C54. Model této strukturni trans-
formace ma opét hexagonalni elementarni bunku, tentokrat o hranach a, ¢ = 2a.

Vrstevné chyby rovin (0001) mtiZzeme nejsnaze vlozit do vychozi idealni struktury
C40 tak, ze tyto roviny vici sobé posuneme. Kazdou rovinu (0001) je mozné posouvat
vaéi ostatnim postupné jednu po druhé, zatimco zbylé roviny (0001) ztstanou na
misté. To je podobné studiu tzv. gamma plochy, kdy se krystal podél urcité roviny
(zde (0001)) rozptli a obé poloviny se vi¢i sobé posunou ve smeéru lezicim v roviné
rezu [101]. Tak byla napriklad studovana gamma plocha pro rovinu (031) MoSi; [105].
Byla pritom i provadéna relaxace (kolmé) vzdalenosti obou polovin krystalu.

Je také mozné modelovat posun vsech rovin (0001) vici sobé naraz. Rozhodli jsme
se pro tento druhy zptisob. Jednak proto, Ze vrstevné chyby musi byt do ptvodni
struktury (zde C40) zavedeny periodicky. AvSak i postupné zavadéni vrstevnych chyb
do ptivodni idealni struktury C40 popsané hexagonalni elementarni bunikou ve skutec-
nosti znamena zavadeéni velkého mnozstvi periodicky se opakujicich vrstevnych chyb
do periodicky se opakujiciho krystalu. Druhy dtivod je ten, Ze profil celkové energie
béhem transformace struktury postupnym posouvanim rovin by se skladal z rady
mensich bariér, které by bylo nutné prekonat a jejichz velikost mtize byt odhadnuta z
jiz zkoumanych gamma ploch. Nas model je pouze pfiblizny, nebof neuvazuje relaxaci
mezirovinnych vzdalenosti. Ty by mohly ve svém dusledku energiovou bariéru mezi
jednotlivymi strukturami ponékud snizit.
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Posuny rovin potrebné k transformaci mezi idealnimi strukturami C11;,, C40 a C54
se daji urcit z obr. 4.4, popripadé z obr. 4.6. Méjme vychozi strukturu C40 popsanou v
ramci elementarni hexagonalni bunky. Posunuti jedné roviny (0001) (napf. roviny A)
ve sméru (1/2, 0, 0) v bazi hexagonalni bunky zptisobi, Ze se ptivodni rovina A (0001)
dostane do zakrytu s rovinami C. Posuneme-li takto rovinu B, dostane se do zakrytu
s rovinami D. Souhrné miZzeme napsat, zZe

Posun roviny A ve sméru (1/2, 0, 0) ji umisti do zakrytu s rovinami  C.
C (1/2, 0, 0) A.
B (1/2, 0, 0) D.
D (1/2, 0, 0) B.
Posun roviny A ve sméru (0, 1/2, O) ji umisti do zakrytu s rovinami  D.
D 0,1/2,0) A.
B 0, 1/2,0) C.
C 0,1/2,0) B.

Posun roviny A ve sméru (1/2, 1/2, 0) ji umisti do zakrytu s rovinami B.

)
B (1/2, 1/2, 0) A.
C (1/2, 1/2, 0) D.
D (1/2, 1/2, 0) C.

Plynuly posun roviny (0001) ve sméru (1/2, O, 0) 1ze popsat jako posun o (p/2, 0, 0),
kde parametr p nabyva postupné vsech hodnot mezi O a 1. Podobné se

plynuly posun roviny (0001) ve sméru (0, 1/2, 0) vyjadri jako jeji posun o (0, p/2, 0)

a jeji plynuly posun ve smeru (1/2, 1/2, 0) jako posun o (p/2, p/2, 0).

4.2.1.1. Transformace mezi strukturami C11, a C40

Plynulé posuny urcitych rovin vic¢i sobé popsané v ramci elementarni hexagonalni
bunky o hranach a, ¢ = 3a jiZ pfedstavuji model transformace mezi idealnimi struk-
turami C40 a C11;,. Kvuli kompatibilité s dalsimi modely transformace uvazujeme
pri této transformaci jako vychozi idealni strukturu C11; a jako vyslednou idealni
strukturu C40. Presné polohy atomu v pribéhu transformace jsou udany v bazi he-
xagonalni elementarni bunky v tabulce 4.6. Vysledné vrstveni rovin (0001) idealni
struktury C40 ABCABC vznikne z puvodniho vrstveni ABABAB rovin (110) idealni
struktury C11;, (tabulka 4.6).

Je zajimavé zjistit, jak by se vysledna idealni struktura C40 ménila dale, kdyby se
jeji roviny (0001) po sobé neprestaly posunovat a pokracovaly by v posunu i pro hod-
notu parametru posunu p > 1. Podobneé je uzitecné vysetrit, jak by probihala trans-
formace, kdyby se ptivodni roviny (110) idealni struktury C11;, posunovaly opacngm
smérem, nez jak bylo v navrzeno v modelu. To je pfipad posunu pro p < 0. Oba
pripady jsou popsany v tabulkach 4.7 a 4.8.

Tabulka 4.7 ukazuje, ze vSechny struktury vzniklé posunem rovin (0001) pri trans-
formaci prekracujici hodnotu posunu p = 1 o kladnou hodnotu q (p = 1 + g) jsou
totozné se strukturami popsanymi posunem rovin pri p = 1 — q. Tabulka 4.8 zase
dokumentuje, ze vSechny struktury vzniklé opac¢nym posunem rovin (p = —q, kde g
je kladneé cislo) jsou totozné se strukturami popsanymi posunem rovin o p = +q. Zna-
mena to, Ze profily celkové energie béhem modelové transformace jsou (jakozZto funkce
posunu rovin p) zrcadlové symetrické podél osy p = 0 i podél osy p = 1.

Profily celkové energie béhem transformace z idealni struktury C11, do idealni
struktury C40 pro CrSip, MoSiy, VSi; a TiSi; jsou znazornény na obrazcich 4.7 —
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Tabulka 4.6: Polohy atomu (%, y, z) v elementarni hexagonalni burice o hranach a, ¢ = 3a
v prubéhu transformace idealni struktury C11;, do idealni struktury C40. Ptavodni vrstveni
rovin (110) typu AB idealni struktury C11;, se zméni na vrstveni rovin (0001) typu ABC idealni
struktury C40.

Cll, p=0 O<p<l1 p=1 C40
X y V/ X y z X y z
A 0 0 0 0 0 0 0 0 0 A
a 1/3 2/3 O 1/3 2/3 0 1/3 2/3 O a
a 2/3 1/3 O 2/3 1/3 o |2/3 1/3 O a
B 1/2 1/2 1/6 1/2 1/2 /6 {1/2 1/2 1/6 B
b 1/6 5/6 1/6 1/6 5/6 1/6|1/6 5/6 1/6 b
b 5/6 1/6 1/6 5/6 1/6 1/6 | 5/6 1/6 1/6 b
A 0 0O 2/6| 0+p/2 0 2/211/2 0 2/6 C
a 1/3 2/3 2/6|1/3+p/2 2/3 2/6 | 5/6 2/3 2/6 c
a 2/3 1/3 2/6|2/3+p/2 1/3 2/61/6 1/3 2/6 C
B 1/2 1/2 3/6|1/2+p/2 1/2+p/2 3/6| O 0O 3/6 A
b 1/6 5/6 3/6|1/6+p/2 5/6+p/2 3/6|2/3 1/3 3/6 a
b 5/6 1/6 3/6 |5/6+p/2 1/6+p/2 3/6|1/3 2/3 3/6 a
A 0 0O 4/6| O0+p/2 0O+p/2 4/6|1/2 1/2 4/6 B
a 1/3 2/3 4/6|1/3+p/2 2/3+p/2 4/6|5/6 1/6 4/6 b
a 2/3 1/3 4/6|2/3+p/2 1/3+p/2 4/6|1/6 5/6 4/6 b
B 1/2 1/2 5/6 1/2 1/2+p/2 5/6|1/2 0 b5/6 C
b 1/6 5/6 5/6 1/6 5/6+p/2 5/6|1/6 1/3 5/6 c
b 5/6 1/6 5/6 5/6 1/6 +p/2 5/6 |5/6 2/3 5/6 c
4.10. Rozdil celkové energie mezi idealnimi strukturami C11;, a C40 ¢ini u MoSi,

0,099 eV/f.u. (GGA) resp. 0,13 eV/f.u. (LDA). Tyto hodnoty dobre souhlasi s rozdilem
celkovych energii skutecnych struktur 0,11 eV/f.u. (LDA) [80], popr. 0,028 eV/at (tj.
0,084 eV/f.u.). (GGA) [5].

Z profila celkové energie podél navrzené transformacni drahy na obrazcich 4.7
—4.10 je vidét, ze zakladni strukturou MoSi; je skutecné struktura C11;, a zakladni
strukturou pro VSi, je skutecna struktura C40. Skutecna struktura C40 VSi; ma jeste
0 0,141 eV/f.u. (GGA) resp. 0,140 eV/f.u. (LDA) nizsi energii nez idealni struktura
C40. Celkovou energii skutecné struktury VSi, znazornuje samostatny bodup=1v
obr. 4.9.

Experimentalneé oveérenou zakladni strukturou CrSi; je struktura C40. Skutecna
struktura C40 ma jesteé o 0,266 eV/f.u. (LDA) nizsi celkovou energii, nez idealni struk-
tura C40. Celkova energie skutecné struktury C40 CrSi; je vyznacena samostatnym
bodem pro p = 1 v obr. 4.7. Protoze dosud publikované predchozi vypocty LDA [80] i
GGA [5] udavaji jako vypocetni zakladni strukturu CrSi, relaxovanou strukturu C11y,
rozhodli jsme se radéji zkoumat VSiy jako zastupce disilicidi se zakladni strukturou
C40. Rozpor mezi experimentalni skutecnosti a vypocetni predpovedi zakladni struk-
tury C11;, CrSi, mtze byt zptisoben tim, Ze vypocet celkové energie struktury CrSis
je provadén v ramci aproximace statické mrizky, kdy nejsou zahrnuty jeji tepelné
vibrace (fonony).

Vyska energiové bariéry mezi idealnimi strukturami C11;, a C40 je 1,70 eV/f.u.
(tj. 0,567 eV/atom) pro GGA i LDA. Z této hodnoty aktivacni energie nutné pro po-
sun rovin (110) C11;, struktury se da zhruba odhadnout teplota, pri které je navrho-
vana transformace mozna. Priblizny vztah E = kgT, kde E je celkova energie na atom,
udava T = 6567 K. To je prilis vysoka teplota, daleko prevysujici teplotu taveni MoSis
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Tabulka 4.7: Pokud posun puvodnich rovin (110) idealni struktury C11;, pokracuje i poté, co
se stanou rovinami (0001) idealni struktury C40, jde o posun téchto rovin o parametr p = 1
+ q (q je kladné ¢islo). Polohy atomu v takto popsané strukture jsou uvedeny v levém sloupci.
Ukazuje se vSak, Ze tato struktura je stejna jako struktura s rovinami posunutymi o p=1 —
q (pravy sloupec). Polohy vsech atomu v obou strukturach pfislusnych p=1-qgap=1+gq
jsou totiz vaci sobé pouze posunuty o konstantni vektor (-q/2, -q/2, 3/6) v bazi hexagonalni
elementarni bunky. Pro prehlednost jsou ekvivalentni polohy atomu v obou strukturach p =
1+ qgip=1—- quvedeny vzdy na stejném radku.

p=1l+g p=1-¢q

X y zZ X y Z
0 0 0 0-q/2 0-q/2 3/6
1/3 2/3 O [1/3-q/2 2/3-q/2 3/6
2/3 1/3 0O [2/3-q/2 1/3-q/2 3/6
1/2 1/2 1/6 | 1/2-q/2 1/2-q/2 4/6
1/6 5/6 1/6 | 1/6-q/2 5/6-q/2 4/6
5/6 1/6 1/6 | 5/6-q/2 1/6-q/2 4/6
1/2 +q/2 0 2/6 1/2 0-q/2 5/6
5/6 +q/2 2/3 2/6 5/6 2/3-q/2 5/6
1/6 + q/2 1/3 2/6 1/6 1/3-q/2 5/6

0+q/2 0+q/2 3/6 0 0 0

2/3+q/2 1/3+q/2 3/6 2/3 1/3 0

1/3+q/2 2/3+q/2 3/6 1/3 2/3 0
1/2+q/2 1/2+q/2 4/6 1/2 1/2 1/6
5/6 +q/2 1/6+q/2 4/6 5/6 1/6 1/6
1/6 +q/2 5/6+q/2 4/6 1/6 5/6 1/6
1/2 0+q/2 5/6|1/2-q/2 0 2/6
1/6 1/3+q/2 5/6|1/6-q/2 1/3 2/6
5/6 2/3+q/2 5/6|5/6-q/2 2/3 2/6

(2030 °C) [106]. Vyska energiové bariéry pri prechodu od idealni struktury C11; k
idealni strukture C40 pro VSiy, CrSiy a TiSiy je ponékud nizsi (1,37 eV/f.u. pro VSis,
1,54 eV/f.u. pro CrSi; a 1,15 eV/f.u. pro TiSiy). I tyto bariéry jsou vsak prili§ vy-
soké na to, aby se mohla transformace uskutecnit navrhovanym posunem rovin (110)
struktury C11y.

Je zrejmé, ze béhem navrzené transformace mezi idealnimi strukturami C11; a
C40 dochazi k prili§ tésnému priblizeni atomt. VySka bariér by se mohla o néco snizit,
pokud bychom dovolili relaxovat atomovy objem a vzdalenost téchto rovin. Uz nyni je
ale vidét, proc je v prirodé stabilizovana struktura C40 CrSis. Pfi samotné krystalizaci
CrSi; z taveniny zrejmeé stabilizuje strukturu C40 entropie jeji mrizky [5]. Ze znalosti
profilu celkové energie podél transformacni drahy CrSi, lze také vidét, Ze jakmile uz
jednou atomy Cr a Si zaujmou své polohy ve strukture C40, nemuiZe se tato struktura
zmeénit na (energiové vyhodnéjsi) strukturu C11,. Aktivacni energie takové premeény
(1,49 eV/f.u.) je nedosazitelné vysoka.
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Tabulka 4.8: Pokud se bude kazda rovina (110) idealni struktury C11;, posunovat opacnym
smeérem, nez jak je navrzeno v modelu transformace mezi ni a idealni strukturou C40, jde
o posun téchto rovin o parametr p = —q (q je kladné cislo). Polohy atomt v takto popsané
struktufre jsou uvedeny v levém sloupci. Ukazuje se vsak, Ze tato struktura je stejna jako
struktura s rovinami posunutymi o p = +q (pravy sloupec). Polohy vSech atomu v obou struk-
turach prislusnych p = —q a p = +q jsou totiZ viéi sobé pouze posunuty o konstantni vektor
(1/2+q/2,1/2 + q/2, 3/6) v bazi hexagonalni elementarni bunky. Pro prehlednost jsou ekvi-
valentni polohy atomu ve strukturach s rovinami posunutymi o p = —q a p = +q uvedeny vzdy
na stejném radku.

pP=-4q p=+*q

X y z X y Z
0 0 0 [1/2+q/2 1/2+q/2 3/6
1/3 2/3 0 |5/6+q/2 1/6+q/2 3/6
2/3 1/3 0 |1/6+q/2 5/6+q/2 3/6
1/2 1/2 1/6 | 0+q/2 0+q/2 4/6
1/6 5/6 1/6 | 2/3+q/2 1/3+q/2 4/6
5/6 1/6 1/6 | 1/3+q/2 2/3+q/2 4/6
0-q/2 0 2/6 1/2 1/2+q/2 5/6
1/3-q/2 2/3 2/6 5/6 1/6 +q/2 5/6
2/3 - q/2 1/3 2/6 1/6 5/6 +q/2 5/6

1/2-q/2 1/2-q/2 3/6 0 0 0

1/6 -q/2 5/6-q/2 3/6 2/3 1/3 0

5/6-q/2 1/6-q/2 3/6 1/3 2/3 0
0-q/2 0-q/2 4/6 1/2 1/2 1/6
1/3-q/2 2/3-q/2 4/6 5/6 1/6 1/6
2/3-q/2 1/3-q/2 4/6 1/6 5/6 1/6
1/2 1/2-q/2 5/6 0+q/2 0 2/6
1/6 5/6-q/2 5/6|2/3+q/2 1/3 2/6
5/6 1/6-q/2 5/6|1/3+q/2 2/3 2/6
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Obrazek 4.7: Profil celkové energie podél transformaéni drahy z idealni struktury C11; (p =
0) do idealni struktury C40 (p = 1) pro CrSi,;. Celkova energie je dana v jednotkach eV/f.u.,
kde f.u. je formula unit (1 atom tranzitivniho kovu a dva atomy krfemiku). Skute¢na struk-
tura C40 CrSi; ma oproti idealni strukture C40 mensi vzdalenost rovin (0001). Tato relaxace
mezirovinneé vzdalenosti snizi celkovou energii skutecné struktury CrSi, oproti idealni o 0,266
eV/f.u. (LDA). Maly posuv kiemikovych atomt o parametr A (tabulka 4.1) v naSich vypoétech
zanedbatelné zvysi (oproti ocekavani) celkovou energii struktury C40 CrSi; o 0,517 meV/f.u.
(LDA). Celkovy rozdil energie skuteéné a idealni struktury C40 CrSi, je pak 0,1408 eV/f.u.
(GGA) resp. 0,1403 eV/f.u. Data pro GGA jiz nejsou zahrnuta. V dalSim jsme totiz radéji
uvazovali o VSi, jako o vzorovém disilicidu se zakladni strukturou C40.
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Obrazek 4.8: Profil celkové energie MoSi, (v jednotkach eV/f.u.) béhem transformace z idealni
struktury C11y, (p = 0) do idealni struktury C40 (p = 1) pro MoSi,. Skutecna struktura C11;
MoSi; je velmi blizka idealni strukture Cl1;, a proto je rozdil celkové energie skutecné a
idealni struktury C11, v grafu nerozlisitelny: 3,034 meV/f.u. (GGA) resp. 6,218 meV/f.u.
(LDA).
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Obrazek 4.9: Profil celkové energie (v jednotkach eV/f.u.) podél transformacni drahy z idealni
struktury C11,, (p = 0) do idealni struktury C40 (p = 1) pro VSi,. Skute¢na struktura C40
VSi, ma oproti idealni strukture C40 mensi vzdalenost rovin (0001). Tato relaxace meziro-
vinné vzdalenosti snizi celkovou energii skutec¢né struktury VSi,; oproti idealni o 0,126 eV/f.u.
(GGA), resp. 0 0,129 eV /f.u. (LDA). Maly posuv kfemikovych atomti o parametr A (tabulka 4.1)
pak jesté ponékud snizi celkovou energii struktury C40 VSi; o 14,38 meV/f.u. (GGA) resp.
11,33 meV/f.u. (LDA). Celkovy rozdil energie skute¢né a idealni struktury C40 VSi, je pak

0,141 eV/fu. (GGA) resp. 0,140 eV/f.u.
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Obrazek 4.10: Profil celkové energie (v jednotkach eV/f.u.) podél transformaéni drahy z idealni
struktury C11;, (p = 0) do idealni struktury C40 (p = 1) pro TiSi,. Skute¢nou strukturou TiSi,

je CH4.
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4.2.1.2. Transformace mezi strukturami C40 a C54

Dalsi studovanou transformaci je zména idealni struktury C40 na idealni strukturu
C54. Pro tento model transformace je zapotrebi hexagonalni elementarni bunka, ktera
ma hrany a a ¢ = 6a. Jen tak lze efektivné popsat transformaci ptivodniho vrstveni AB-
CABCABCABC rovin (0001) idealni struktury C40 na vrstveni typu ADBCADBCADBC
rovin (100) idealni struktury C54. Polohy jednotlivych atomt v bazi hexagonalni ele-
mentarni bunky béhem transformace uvadi tabulka 4.9.

Opét se ukazuje, ze profily celkové energie (jako funkce p posunu rovin (0001))
budou zrcadlové symetrické podél osy p = 1 i podél osy p = 0. Blize to uvadéji ta-
bulky 4.10 a 4.11.

Profily celkové energie béhem transformace z idealni struktury C40 do idealni
struktury C54 pro MoSi,, VSi, a TiSi; jsou uvedeny na obrazcich 4.11 - 4.13.
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Obrazek 4.11: Profil celkové energie (v jednotkach eV/f.u.) podél transformaéni drahy z idealni
struktury C40 (p = 0) do idealni struktury C54 (p = 1) pro MoSis.
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Obrazek 4.12: Profil celkové energie (v jednotkach eV/f.u.) podél transformaéni drahy z idealni
struktury C40 (p = 0) do idealni struktury C54 (p = 1) pro VSis.
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Obrazek 4.13: Profil celkové energie (v jednotkach eV/f.u.) podél transformacni drahy z idealni
struktury C40 (p = 0) do idealni struktury C54 (p = 1) pro TiSi,. Skute¢na struktura C54
TiSi; ma mensi vzdalenost rovin (100) nez idealni struktura C54. To se projevi v poklesu
celkové energie skutec¢né struktury o 0,325 eV/f.u. (GGA) resp. o 0,332 eV/f.u. (LDA) oproti
idealni strukture C54. Pokud se zahrne i malé posunuti kfemikovych atomt1 o parametr A
(tabulka 4.1) oproti idealni strukture C54, pak se celkova energie idealni a skutecné struktury
C54 TiSi, jeSteé o néco snizi na kone¢nych 0,331 eV/f.u. (GGA) resp. 0,335 eV/f.u. (LDA) oproti
idealni strukture C54.

Je z nich vidét, ze idealni struktura C40 je energioveé vyhodné¢jsi nez idealni struk-
tura C54 pro vsechny tri disilicidy. Skutecnost, ze se TiSis vyskytuje ve strukture
Cb4, zptisobuje hlavné mensi (relaxovana) vzdalenost jeho rovin (100). Pomér hran
ortorombické elementarni bunky skuteéné struktury C54 TiSi; je ¢/b = 1,7816 oproti
¢/b = 2 u idealni struktury C54. Energie skute¢né struktury C54 je v obr. 4.13 vy-
znacena samostatnym bodem u p = 1.
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Tabulka 4.9: Polohy atomu (x, y, z) v elementarni hexagonalni burnce o hranach a, ¢ = 6a v
prubéhu transformace idealni struktury C40 do idealni struktury C40. Pavodni vrstveni rovin
(0001) typu ABC idealni struktury C40 se zméni na vrstveni typu ADBC rovin (100) idealni
struktury C54.

C40 p= O<p<l1 p= C54
X y v/ X y v/ X y z
A O O 0 0 0 0 0 O 0 A
a 1/3 2/3 0 1/3 2/3 0o |1/3 2/3 0 a
a 2/3 1/3 0 2/3 1/3 0o |2/3 1/3 © a
B 1/2 1/2 1/12 | 1/2+p/2 1/2 1/12 | 0 1/2 1/12 D
b 1/6 5/6 1/12 | 1/6+ p/2 5/6 1/12 | 2/3 5/6 1/12 d
b 5/6 1/6 1/12 |5/6+ p/2 1/6 1/12 | 1/3 1/6 1/12 d
c 1/2 0 2/12 1/2 0+p/2 2/12 |1/2 1/2 2/12 B
c 1/6 1/3 2/12 1/6 1/3+p/2 2/12 |1/6 5/6 2/12 b
c 5/6 2/3 2/12 5/6 2/3+p/2 2/12 |5/6 1/6 2/12 b
A 0 0 3/12 | 0+p/2 0 3/12 [ 1/2 0 3/12 C
a 1/3 2/3 3/12 | 1/3+p/2 2/3 3/12 | 5/6 2/3 3/12 ¢
a 2/3 1/3 3/12 | 2/3+p/2 1/3 3/12 | 1/6 1/3 3/12 ¢
B 1/2 1/2 4/12 |1/2+p/2 1/2+p/2 4/12 | 0 0 4/12 A
b 1/6 5/6 4/12 |1/6+p/2 5/6+p/2 4/12 |2/3 1/3 4/12 a
b 5/6 1/6 4/12 |5/6+p/2 1/6+p/2 4/12 |1/3 2/3 4/12 a
C 1/2 0 5/12 |1/2+p/2 0+p/2 5/12 | 0 1/2 5/12 D
c 1/6 1/3 5/12 |1/6+p/2 1/3+p/2 5/12 |2/3 5/6 5/12 d
c 5/6 2/3 5/12 | 5/6+p/2 2/3+p/2 5/12 | 1/3 1/6 5/12 d
A O 0 6/12 ] 0+p/2 O0+p/2 6/12 |1/2 1/2 6/12 B
a 1/3 2/3 6/12 | 1/3+p/2 2/3+p/2 6/12 |5/6 1/6 6/12 b
a 2/3 1/3 6/12 |2/3+p/2 1/3+p/2 6/12 |1/6 5/6 6/12 b
B 1/2 1/2 7/12 1/2 1/2+p/2 7/12 |1/2 0 7/12 C
b 1/6 5/6 7/12 1/6 5/6+p/2 7/12 |1/6 1/3 7/12 ¢
b 5/6 1/6 7/12 5/6 1/6 +p/2 7/12 |5/6 2/3 7/12 ¢
C 1/2 0 8/12 |1/2+p/2 0 8/12 | 0 0 8/12 A
c 1/6 1/3 8/12 |1/6+ p/2 1/3 8/12 | 2/3 1/3 8/12 a
c 5/6 2/3 8/12 |5/6+p/2 2/3 8/12 | 1/3 2/3 8/12 a
A 0 0 9/12 0 0+p/2 9/12 | 0 1/2 9/12 D
a 1/3 2/3 9/12 1/3 2/3+p/2 9/12 |1/3 1/6 9/12 d
a 2/3 1/3 9/12 2/3 1/3+p/2 9/12 |2/3 5/6 9/12 d
B 1/2 1/2 10/12 1/2 1/2 10/12 [ 1/2 1/2 10/12 B
b 1/6 5/6 10/12 1/6 5/6 10/12 | 1/6 5/6 10/12 b
b 5/6 1/6 10/12 5/6 1/6 10/12 | 5/6 1/6 10/12 b
c 1/2 0 11/12 1/2 0 11/12 [ 1/2 0 11/12 C
c 1/6 1/3 11/12 1/6 1/3 11/12 | 1/6 1/3 11/12 ¢
c 5/6 2/3 11/12 5/6 2/3 11/12 | 5/6 1/6 10/12 ¢
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Tabulka 4.10: Pokud posun ptivodnich rovin (0001) idealni struktury C40 pokracuje i poté,
co se transformuji na roviny (100) idealni struktury C54, jde o posun téchto rovin o parametr
p =1+ q (q je kladné ¢islo). Polohy atomu v takto popsané strukture jsou zapsany v levém
sloupci. Ukazuje se vSak, ze tato struktura je stejna jako struktura s rovinami posunutymi o
p =1 — g (pravy sloupec). Polohy vSech atomt1 v obou strukturach pfislusnych p=1 - qgap
=1 + g jsou totiz vi1€i sobé pouze posunuty o konstantni vektor (1/2 - q/2, 1/2 - q/2,6/12) v
bazi hexagonalni elementarni buniky. Pro prehlednost jsou ekvivalentni polohy atomt1 v obou
strukturach p=1+ qip =1 — q uvedeny vzdy na stejném radku.

p=1l+gq p=1-gq

X y V/ X y v/

0 0 0 1/2-q/2 1/2-q/2 6/12
1/3 2/3 0 5/6-q/2 1/6-q/2 6/12
2/3 1/3 0 1/6 -q/2 5/6-q/2 6/12

0+q/2 1/2 1/12 1/2 0-q/2 7/12
2/3 +q/2 5/6 1/12 1/6 1/3-q/2 7/12
1/3+q/2 1/6 1/12 5/6 2/3-q/2 7/12

1/2 1/2+q/2 2/12 | 0-q/2 0 8/12
1/6 5/6 +q/2 2/12 |2/3-q/2 1/3 8/12
5/6 1/6 +q/2 2/12 | 1/3-q/2 2/3 8/12
1/2+q/2 0 3/12 0 1/2-q/2 9/12
5/6 + q/2 2/3 3/12 1/3 1/6-q/2 9/12
1/6 + q/2 1/3 3/12 2/3 5/6-q/2 9/12

0+q/2 0+q/2 4/12 1/2 1/2 10/12
2/3+q/2 1/3+q/2 4/12 1/6 5/6 10/12
1/3+q/2 2/3+q/2 4/12 5/6 1/6 10/12

0+q/2 1/2+q/2 5/12 1/2 0 11/12
2/3+q/2 5/6+q/2 5/12 1/6 1/3 11/12
1/3+q/2 1/6+q/2 5/12 5/6 2/3 11/12
1/2+q/2 1/2+q/2 6/12 0 0 0
5/6+q/2 1/6+q/2 6/12 1/3 2/3 0
1/6 +q/2 5/6+q/2 6/12 2/3 1/3 0

1/2 0+q/2 7/12 | 0-q/2 1/2 1/12
1/6 1/3+q/2 7/12 | 2/3-q/2 5/6 1/12
5/6 2/3+q/2 7/12 | 1/3-q/2 1/6 1/12

0+q/2 0 8/12 1/2 1/2-q/2 2/12
2/3 +q/2 1/3 8/12 1/6 5/6 -q/2 2/12
1/3+q/2 2/3 8/12 5/6 1/6 -q/2 2/12

0 1/2+q/2 9/12 | 1/2-q/2 0 3/12
1/3 1/6 +q/2 9/12 | 5/6-q/2 2/3 3/12
2/3 5/6 +q/2 9/12 | 1/6-q/2 1/3 3/12
1/2 1/2 10/12 | 0-q/2 0-q/2 4/12
1/6 5/6 10/12 | 2/3-q/2 1/3-q/2 4/12
5/6 1/6 10/12 | 1/3-q/2 2/3-q/2 4/12
1/2 0 11/12| 0-q/2 1/2-q/2 5/12
1/6 1/3 11/12 | 2/3-q/2 5/6-q/2 5/12
5/6 2/3 11/12|1/3-q/2 1/6-q/2 5/12
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Tabulka 4.11: Pokud se bude kazda rovina (0001) idealni struktury C40 posunovat opacnym
smeérem, nez jak je navrzeno v modelu transformace mezi ni a idealni strukturou C54, jde
0 posun téchto rovin o parametr p = —q (q je kladné c¢islo). Polohy atomt v takto popsané
struktufe jsou zapsany v levém sloupci. Ukazuje se vSak, ze tato struktura je stejna jako
struktura s rovinami posunutymi o p = +q (pravy sloupec). Polohy vSech atomu v obou struk-
turach prislusnych p = —q a p = +q jsou totiZ vi¢i sobé pouze posunuty o konstantni vektor
(q/2, q/2, 6/12) v bazi hexagonalni elementarni bunky. Pro prehlednost jsou ekvivalentni po-
lohy atomt1 ve strukturach s rovinami posunutymi o p = —q a p = +q uvedeny vzdy na stejném

radku.
pP=—q p=*q

X y Z X y z
0 0 0 0+q/2 0+q/2 6/12
1/3 2/3 0 1/3+q/2 2/3+q/2 6/12
2/3 1/3 0 1/2+q/2 1/3+q/2 6/12
1/2-q/2 1/2 1/12 1/2 1/2+q/2 7/12
1/6 - q/2 5/6 1/12 1/6 5/6+q/2 7/12
5/6 -q/2 1/6 1/12 5/6 1/6 +q/2 7/12
1/2 0-qg/2 2/12 | 1/2+q/2 0 8/12
1/6 1/3-q/2 2/12 | 1/6+ q/2 1/3 8/12
5/6 2/3-q/2 2/12 | 5/6+q/2 2/3 8/12
0-qg/2 0 3/12 0 0+q/2 9/12
1/3-q/2 2/3 3/12 1/3 2/3+q/2 9/12
2/3-q/2 1/3 3/12 2/3 1/3+q/2 9/12
1/2-q/2 1/2-q/2 4/12 1/2 1/2 10/12
1/6 -q/2 5/6-q/2 4/12 1/6 5/6 10/12
5/6-q/2 1/6-q/2 4/12 5/6 1/6 10/12
1/2 -q/2 0-q/2 5/12 1/2 0 11/12
1/6 -q/2 1/3-q/2 5/12 1/6 1/3 11/12
5/6-q/2 2/3-q/2 5/12 5/6 2/3 11/12

0-q/2 0-q/2 6/12 0 0 0

1/3-q/2 2/3-q/2 6/12 1/3 2/3 0]

2/3-q/2 1/3-q/2 6/12 2/3 1/3 0
1/2 1/2-q/2 7/12 | 1/2+ q/2 1/2 1/12
1/6 5/6-q/2 7/12 | 1/6+q/2 5/6 1/12
5/6 1/6-q/2 7/12 | 5/6+ q/2 1/6 1/12
1/2 -q/2 0 8/12 1/2 0+q/2 2/12
1/6 - q/2 1/3 8/12 1/6 1/3+q/2 2/12
5/6 - q/2 2/3 8/12 5/6 2/3+q/2 2/12
0 0-q/2 9/12 0+q/2 0 3/12
1/3 2/3-q/2 9/12 | 1/3+q/2 2/3 3/12
2/3 1/3-q/2 9/12 | 2/3+q/2 1/3 3/12
1/2 1/2 10/12 | 1/2+q/2 1/2+q/2 4/12
1/6 5/6 10/12 | 1/6+q/2 5/6+q/2 4/12
5/6 1/6 10/12 | 5/6+q/2 1/6+q/2 4/12
1/2 0 11/12 | 1/2 + q/2 0+q/2 5/12
1/6 1/3 11/12 | 1/6+q/2 1/3+q/2 5/12
5/6 2/3 11/12 | 5/6 +q/2 2/3+q/2 5/12
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4.2.1.3. Transformace mezi strukturami C11, a C54

Jako posledni zbyva navrhnout model transformace mezi idealnimi strukturami C11;,
a C54. V tomto modelu se budou opét po sobé posouvat roviny (110) idealni struktury
C11, tak, aby se jejich ptivodni vrstveni typu ABAB zménilo na vrstveni typu ADBC
rovin (100) idealni struktury C54. Tento model transformace je ze vSech uvazovanych
nejjednodussi. Je popsany v ramci elementarni hexagonalni bunky o hranach a a
¢ = 2a. Polohy jednotlivych atomti v bazi hexagonalni elementarni bunky béhem této
transformace uvadi tabulka 4.12. Opét se ukazuje, ze profily celkové energie (jako
funkce posunu p rovin (110)) jsou zrcadlové symetrické podél osy p = 1 i podél osy
p = 0. Blize to uvadéji tabulky 4.13 a 4.14.

Tabulka 4.12: Polohy atomu (x, y, z) v elementarni hexagonalni bunice o hranach a, ¢ = 2a
v prubéhu transformace idealni struktury C11;, do idealni struktury C54. Pavodni vrstveni
typu AB rovin (110) idealni struktury C11;, se zmeéni na vrstveni typu ADBC rovin (100) idealni
struktury C54.

Cl1, p=0 O<px«l1 p=1 CbH4
X y Z X y v/ X y v/

A 0 0 0 0 0 0 0 0 0 A
a 1/3 2/3 O 1/3 2/3 0 |1/3 2/3 O a
a 2/3 1/3 O 2/3 1/3 0 |2/3 1/3 O a
B 1/2 1/2 1/4|1/2+p/2 1/2 1/4| 0 1/2 1/4 D
b 1/6 5/6 1/4|1/6+p/2 5/6 1/412/3 5/6 1/4 d
b 5/6 1/6 1/4|5/6+p/2 1/6 1/411/3 1/6 1/4 d
A 0] 0O 2/4| 0+p/2 O+p/2 2/4|1/2 1/2 2/4 B
a 1/3 2/3 2/4|1/3+p/2 2/3+p/2 2/4|5/6 1/6 2/4 Db
a 2/2 1/3 2/4|2/3+p/2 1/3+p/2 2/4|1/6 5/6 2/4 b
B 1/2 1/2 3/4 1/2 1/2+p/2 3/4(1/2 0 3/4 C
b 1/6 5/6 3/4 1/6 5/6 +p/2 3/4|1/6 1/3 3/4 ¢
b 5/6 1/6 3/4 5/6 1/6 +p/2 3/4|5/6 2/3 3/4 ¢

Profily celkové energie podél transformacni drahy z idealni struktury C11; do
idealni struktury C54 pro MoSiy, VSis a TiSiy jsou uvedeny na obr. 4.14. Je na nich
vidét, ze aktivacni energie pro takovou transformaci je opét nedosazitelné vysoka.
Vyska energiovych bariér mezi idealnimi strukturami C11;, a C54 je vysoka priblizné
2,5 eV/f.u. pro MoSi,, 2,0 eV/f.u. pro VSi; a 1,6 eV/f.u. pro TiSi,. Profily celkové
energie jesté ukazuji, ze pro TiSi, je struktura C11;, energiové nevyhodna.
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Tabulka 4.13: Pokud posun puvodnich rovin (110) idealni struktury C11, pokracéuje i poté,
co se stanou rovinami (100) idealni struktury C54, jde o posun téchto rovin o parametr p
=1 + q (q je kladné ¢islo). Polohy atomu v takto popsané strukture jsou zapsany v levém
sloupci. Ukazuje se vSak, ze tato struktura je stejna jako struktura s rovinami posunutymi o
p =1 — q (pravy sloupec). Polohy vSech atomt1 v obou strukturach pfislusnych p=1 - qgap
=1 + g jsou totiZ v1€i sobé pouze posunuty o konstantni vektor (1/2 - q/2, 1/2 - q/2, 2/4) v
bazi hexagonalni elementarni buniky. Pro prehlednost jsou ekvivalentni polohy atomt v obou
strukturach p=1+ qip =1 — q uvedeny vzdy na stejném radku.

p=1l+gq p=1-gq

X y Z X y Z
0 0 0 [1/2-q/2 1/2-q/2 2/4
1/3 2/3 0 |5/6-q/2 1/6-q/2 2/4
2/3 1/3 0 |1/6-q/2 5/6-q/2 2/4
0+q/2 1/2 1/4 1/2 0-q/2 3/4
2/3+q/2 5/6 1/4 1/6 1/3-q/2 3/4
1/3+ q/2 1/6 1/4 5/6 2/3-q/2 3/4

1/2+q/2 1/2+q/2 2/4 0 0 0

5/6+q/2 1/6+q/2 2/4 1/3 2/3 0

1/6 +q/2 5/6+q/2 2/4 2/3 1/3 0
1/2 0+q/2 3/4| 0-q/2 1/2 1/4
1/6 1/3+q/2 3/4|2/3-q/2 5/6 1/4
5/6 2/3+q/2 3/4|1/3-q/2 1/6 1/4

Tabulka 4.14: Pokud se bude kazda rovina (110) idealni struktury C11;, posunovat opacnym
smérem, nez jak je navrzeno v modelu transformace mezi ni a idealni strukturou C54, jde
o posun téchto rovin o parametr p = —q (q je kladné c¢islo). Polohy atomu v takto popsané
struktufre jsou zapsany v levém sloupci. Ukazuje se vSak, Ze tato struktura je stejna jako
struktura s rovinami posunutymi o p = +q (pravy sloupec). Polohy vSech atomu v obou struk-
turach prislusnych p = —q a p = +q jsou totiZ vi¢i sobé pouze posunuty o konstantni vektor
(q/2, q/2, 2/4) v bazi hexagonalni elementarni bunky. Pro prehlednost jsou ekvivalentni po-
lohy atomti ve strukturach s rovinami posunutymi o p = —q a p = +q uvedeny vzdy na stejném

radku.

p=-q pP=q

X y Z X y Z
0 0 0 | 0+g/2 O0+gqg/2 2/4
1/3 2/3 0 | 1/3+q/2 2/3+q/2 2/4
2/3 1/3 0 |2/3+q/2 1/3+q/2 2/4
1/2 - q/2 1/2 1/4 1/2 1/2 + q/2 3/4
1/6 - q/2 5/6 1/4 1/6 5/6 +q/2 3/4
5/6 - q/2 1/6 1/4 5/6 1/6 + q/2 3/4

0-g/2 0-q/2 2/4 0 0 0

1/3-q/2 2/3-q/2 2/4 1/3 2/3 0

2/3-q/2 1/3-q/2 2/4 2/3 1/3 0
1/2 1/2-q/2 3/4]| 1/2 + q/2 1/2 1/4
1/6  5/6-q/2 3/4|1/6+q/2 5/6 1/4
5/6 1/6 - q/2 3/4|5/6+q/2 1/6 1/4
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Obrazek 4.14: Profil celkové energie (v jednotkach eV/f.u.) podél transformacni drahy z idealni
struktury C11;, (p = 0) do idealni struktury C54 (p = 1) pro MoSi; (nahore), VSi, (uprostred) a
TiSi, (dole).
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4.2.2. Diskuse profilti energie podél studovanych transformac-
nich drah

V profilech celkovych energii vSech disilicidi podél studovanych transformacnich
drah lze vystopovat urcity trend. VySky energiovych bariér se snizuji se snizujicim
se atomovym cislem tranzitivniho kovu v disilicidu. Je to dano tim, ze se pri mo-
delové transformaci priblizi atomy posouvajicich se rovin blizko k sobé a pro jejich
dalsi posun je nutno prekonavat zna¢né odpudivé coulombické sily mezi atomy. Tyto
bdenové atomy (Mo ma atomové cislo 42, Si ma atomové c¢islo 14). MoSiy prirozené
krystalizuje ve strukture C11}, a je pro n€j v podstaté nemozné tuto strukturu zmenit,
alespon podle navrzeného modelu, ktery nepocita s difazi jeho atomu. Struktura C11;,
MoSi; je proto z mechanického hlediska velice stabilni. Disilicidy CrSiz, VSis a TiSi,
maji atomy leh¢i nez molybdenové. Jejich atomova ¢isla se lisi o jednicku (22 pro Ti,
23 pro V a 24 pro Cr). CrSiy; a VSiy krystalizuji ve strukture C40. I tato struktura
(byt z vypocetniho hlediska metastabilni pro CrSiy) je pro oba disilicidy velice stabilni,
alespon vzhledem ke studovanym transformacnim draham. TiSi; pak krystalizuje ve
strukture C54, ktera se od idealni struktury C54 lisi mensi (relaxovanou) vzdalenosti
atomovych rovin (100).

Energiova bariéra mezi idealni strukturou C54 a idealni strukturou C40 TiSi, je ze
vSech bariér nejnizsi: 1,00 eV/f.u. (GGA) resp. 0,99 eV/f.u. (LDA), tj. 0,33 eV/atom.
Tato energie zhruba odpovida teploté 3868 K (podle odhadu F = kg T). To je opét
nedosazitelna teplota, vzhledem k tomu, ze TiSi; taje uz pri teploté 1760 °C. I kdyz
by se v prubéhu modelové transformace navic mohl meénit (relaxovat) atomovy objem
a vzdalenost mezi rovinami (100), neklesla by potfebna aktivacni energie potfebna
k takové transformaci pod hodnotu, kterou lze dosahnout aniz by se TiSiy roztavil.
Ostatni disilicidy CrSiy, VSi; a MoSi; jsou na tom také tak.

Nase vypocty celkové energie disilicidi podél studovanych transformacnich drah
prokazaly, ze je pro tyto struktury témeér nemozné zmeénit svoji strukturu pouze me-
chanickym procesem, pfi kterém neni pritomna diftize jejich atomt. Skutec¢né po-
zorovana fazova zména MoSi, [79] je rizena difazi. Modelovani takové transformace
spada do oblasti molekularni dynamiky spiSe nez do oblasti kvantové mechanického
modelovani.

Za pokojové teploty, kdy se diftize atomtl neuplatni, jsou disilicidy MoSiz, VSia,
CrSi; a TiSiy stabilni pouze ve strukturach, ve kterych puvodné vykrystalizovaly.
Jakékoliv mechanické napéti nezptisobi zménu struktury, nybrz pouze rozbiti krysta-
lické stavby (krehky lom), pokud presahne kritickou hodnotu potrebnou k pretrhani
atomovych vazeb. To potvrzuje znamy fakt, Ze v téchto disilicidech dochazi za po-
kojové teploty jen tézko ke skluzu atomovych rovin, nutnému pro pohyb dislokaci v
jejich krystalu.

Z vypocetniho hlediska jsou profily celkové energie podél jednotlivych transformac-
nich drah cenné, i kdyz jsme neprovadéli relaxaci ve sméru kolmém na roviny, podle
kterych se atomy posouvaly. Mohou byt totiZ pouzity pro testovani a vyvoj meziato-
movych potencialti typu Bond Order (BOP) [2-4, 73-75]. Tyto potencialy pro MoSi, jiz
byly vyvinuty ve skupiné prof. Vitka na University of Pennsylvania [75]. Srovnani pro-
fild celkové energie MoSi, pro vSechny studované transformace vypoctené metodou
FLAPW i pomoci BOP je uvedeno na obrazcich 4.15 - 4.17. Je vidét, ze meziatomoveé
potencialy BOP dobre popisuji struktury, které jsou blizko svého rovnovazného stavu.
Dale od rovnovaznych konfiguraci atomu se vysledky celkové energie spocitané po-
moci BOP od kvantové mechanickych pomérneé hodné lisi. Je to zptisobeno tim, Ze
uprostred transformacnich drah se dostanou atomy pomérné velmi blizko k sobé¢, a v
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Obrazek 4.15: Srovnani profili celkové energie MoSi; urc¢ené pomoci BOP a metodou FLAPW
(ab initio) podél transformacni drahy mezi idealnimi strukturami C11;, a C40.
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Obrazek 4.16: Srovnani profilii celkové energie MoSi,; uréené pomoci BOP a metodou FLAPW
(ab initio) podél transformaéni drahy mezi idealnimi strukturami C40 a C54.

téchto konfiguracich uz potencialy BOP, které byly adjustovany s pouzitim konfiguraci
s objemy ne priliS odliSnymi od rovnovaznych, jiZ nepopisuji meziatomovou interakci
tak dobre. Zde prevlada spiSe odpudivy ¢len BOP nezZ ¢len od vazebnych elektronu,
takze nasSe energiové profily mohou byt s vyhodou pouzity pro dokonalejsi nafitovani

tohoto odpudivého clenu.
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Obrazek 4.17: Srovnani profili celkové energie MoSi; urc¢ené pomoci BOP a metodou FLAPW
(ab initio) podél transformacni drahy mezi idealnimi strukturami C11;, a C54.

4.3. Shrnuti kapitoly

V této kapitole jsme predlozili modely transformace struktury disilicidt tranzitivnich
kov(i MoSi,, VSis a TiSis. Nami navrzené transformace idealnich struktur C11,, C40 a
C54 spocivala ve vzajemném posunu atomovych rovin. Konkrétné se jednalo o roviny
(110) idealni struktury C11, MoSi2, roviny (0001) idealni struktury C40 VSiy a ro-
viny (100) idealni struktury C54 TiSi;. Aktivacni energie nutné pro uskutecnéni dané
transformace jsou urceny z vysSky energiové bariéry profilu celkové energie béhem
transformace. Pohybuji se od 1,0 eV/f.u. pro transformaci mezi strukturami C40 a
Cb4 TiSi, az po energii 2,5 eV/f.u. pro transformaci mezi strukturami C11;, a C54
MoSi,. (f.u. zde znamena formula unit, tj. jeden atom tranzitivniho kovu a dva atomy
kremiku). Odpovidajici odhady aktivacnich teplot téchto transformaci prevysuji tep-
loty taveni téchto latek. Profily celkové energie vypoctené z prvnich principt byly po-
rovnany s profily ziskanymi za pouziti semiempirickych meziatomovych potencialt
typu Bond Order (BOP). Porovnani profild umozni zpresnit popis zejména odpudivého
¢lenu v BOP.
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5. TENKE VRSTVY PD NA KUBICKYCH SUBSTRATECH
W A NB

5.1. Struktura tenkych vrstev Pd

Nedavné experimenty s tenkymi vrstvami Pd na povrsich wolframu a niobu s geo-
metrii (001) ukazaly, Ze paladiovy film na nich krystalizuje v hcp strukture. Ta ma
u neporuseného monokrystalu vyssi energii nez fcc struktura zakladniho stavu [12,
13, 16, 17, 107]. Experimenty ukazaly, Ze rtst vrstvy hep krystalické modifikace Pd
na kubickém substratu W(001) probiha ve dvou fazich. Prvni dvé monovrstvy Pd
filmu rostou pseudomorficky s wolframovym substratem, ktery ma kubickou pro-
storové centrovanou (body-centered cubic, bcc) strukturu. Dalsi monovrstvy vsak
uz tvori ostravky (domény) paladia s hcp strukturou. Tyto domény jsou obdélnikové
(obr. 5.1). Jejich delsi strana odpovida krystalografickému sméru [0001] hep struk-
tury, ve kterém je lepsi shoda mrizkovych parametra filmu a substratu.

[110]bcc
[0001]
[llo]bcc
O
oo [oXeloXoXoXo)
OO0
0D HOTOOTR)
OO0
0000000
[oXeXoXeXoXoXoe)
OCOO0O000O000O00O0000O
BT H A
(1120)

Obrazek 5.1: Schematicky pohled shora na obdélnikové Pd domény, tvofici strukturu hcp
filmu na kubickém substratu W(001). Rovina (1120) hep filmu je rovnobézna s rovinou (001)
povrchu kubického substratu [12, 108-110].

Schematicky nacrt orientace hcp domén Pd filmu vzhledem ke kubickému W(001)
substratu ukazuje obr. 5.2a. Plyne z n¢j okamzité, ze na rozdil od bézného postupu
pripravy vrstev rostou tésné usporadané (0001) roviny hcp filmu kolmo k povrchu
substratu. Epitaxni "misfit” ve sméru [0001] pak umoznuje vynutit zménu vrstveni
téchto rovin, a tak zavést urcité mnozstvi vrstevnych chyb do hep struktury. Zarazenim
dostatecného mnozstvi vrstevnych chyb do vychoziho vrstveni (0001) rovin hep struk-
tury se da docilit jeji zmény na zakladni fcc nebo na dhcep strukturu (obr. 5.2).
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Obrazek 5.2: Nacrt orientace hcp, dhcp a uvazované fcc Pd vrstvy viiéi povrchu substratu
W(001). Vrstveni tésné usporadanych (0001) atomovych rovin paladiového filmu je typu ABAB
u struktury hep (a), typu ABCBA (respektive ABAC) u struktury dhcp (b) a konec¢né typu
ABCABC u struktury fcc (c). Schematicky obrazek (d) ukazuje, Ze rovina (110)¢.. nahrazuje
puvodni rovinu (1120) hep struktury.

Vrstveni tésné usporadanych atomovych rovin (0001) v hcp strukture Pd filmu je
typu ABAB. U dhcp struktury je vrstveni typu ABCB a u fcc struktury typu ABCABC.
Podrobnéjsi pohled na vrstveni rovin v téchto strukturach poskytuje obr. 5.3.

Da se predpokladat, Ze nejsnazsi cesta k uskuteénéni transformace vychozi hcp
struktury do dhcp a popripadé az do fcc struktury bude ta, pfi niZ se nerozbije hexa-
gonalni usporadani tésné usporadanych rovin (0001). Vrstevné chyby, které je potreba
do vychozi hcp struktury vlozit, nejsnaze vzniknou posunutim rovin (0001) po sobé.

5.2. Ziskané vysledky a jejich diskuse

5.2.1. Modely strukturnich transformaci

Casti nize uvedenych vysledkn jiz byly prezentovany v pracich [111-113]. Dfive nez
popiseme nas model strukturni transformace, je treba zjistit rozdily celkové energie
vSech tri struktur. Toho se da dosahnout tim, ze se méni objem struktury a sleduje
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Obrazek 5.3: Podrobnéjsi pohled na vrstveni atomovych rovin v hep, fcc a dhep strukture.

se prislusna zmeéna jeji celkové energie (tzv. krivka energy-volume nebo E-V krivka).
Pro aproximace GGA i LDA jsou tyto E-V krivky znazornény na obr. 5.4. Protoze fcc
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Obrazek 5.4: Zavislost celkové
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energie riznych struktur Pd na jejich atomovém objemu (E-V

kiivky). Carkované je vyznacen experimentalni atomovy objem 14,708 A%. Nahoie jsou uve-

deny vysledky ziskané pomoci

GGA, dole pomoci LDA.
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miizka paladia ma experimentalné zjiSténou miizkovou konstantu 3,8893 A, je expe-
rimentalni objem na atom u Pd 14,708 A3. Z obrazku 5.4 plyne, ze GGA nadhodno-
cuje rovnovazny atomovy objem asi o 4 %, zatimco LDA ho o 4 % podhodnocuje. Bylo
proto rozumné zvolit pro dalsi modely transformace struktury s experimentalnim ato-
movym objemem. To je potvrzeno i in situ pozorovanim rastu paladiového filmu, kde
se ukazalo, Ze si film sviij experimentalné naméreny atomovy objem zachovava.

Poradi E-V krivek (obr. 5.4) pak dava predstavu o energetické vyhodnosti jednot-
livych struktur. Nejnizsi energii ma struktura zakladniho stavu, fcc. Nasleduje struk-
tura dhcp, pak hcp a nejméné energioveé vyhodna je struktura bec. Je proto logickeé, ze
se film po zihani skutec¢né snazi zaujmout strukturu dhcp, protoze je pro n€j energiove
vyhodnéjsi nez vychozi hcp, ktera narostla pri deponovani filmu. Otazkou ztstava,
pro¢ nebyla pozorovana fcc struktura Pd filmu na kubickych substratech s orientaci
viiéi substratu podle obr. 5.2 ¢). Odpovéd muze prinést az model strukturni transfor-
mace.

5.2.1.1. Transformace hcp — dhcp

Jak jiz bylo feceno, povazujeme za nejpravdépodobnejsi takovou transformaci, pri
které ztstanou tésné usporadané (0001) atomové roviny zachovany. Otazkou je je-
jich vzajemna vzdalenost. Pri zméné puvodni hep struktury na dhep nejsou kladeny
zadné podminky na vzajemnou vzdalenost rovin (0001). Ta je ve skutecnosti urcena
epitaxnim misfitem, to je prizptisobenim se vzdalenosti atomti meziatomovym vzda-
lenostem substratu ve sméru [110],... AvSak prechod z ptvodni hcp primo do fcc
struktury pouhym posuvem tésné usporadanych rovin (zavedenim periodickych vrs-
tevnych chyb) vyzaduje, aby byla pro fcc strukturu mezirovinna vzdalenost takova, ze
se dosahne kubické symetrie Pd filmu. To znamena, Ze mezirovinna vzdalenost ¢/2 a
vzdalenost nejblizSich sousedu v tésné usporadané (0001) roviné a musi byt ve vztahu
cla= \/g ~ 1.633. Hep struktura s takovym pomérem c/a je idealni hep struktura.

Modely umoznuji ménit pomér c¢/a mrizkovych parametrat hcp a dhcp struktury
pri zachovani jejich atomového objemu. ZvétSovani poméru c¢/a velmi pripomina uni-
axialni deformaci krystalu. Obrazky 5.5 a 5.6 ukazuji, zZe pri relaxaci poméru mrizko-
vych parametru ¢/a hep i dhep struktury Pd filmu se jeho hodnota posouva od idealni
hodnoty smérem nahoru. Hodnota tohoto poméru u hcp struktury vypocitana v ramci
GGA (obr. 5.5) souhlasi s experimentalnim vysledkem 1,67 namérenym metodou
RHEED (Reflection High Energy Electron Difraction) [114]. LDA poskytuje o néco vétsi
hodnotu c¢/a =1,68. U dhcp struktury je rovnovazny pomeér mriZkovych parametra
c¢/a ¢asteéné posunut zpét smérem k idealni hodnoté (asi 1,645 pro obé aproximace,
obr. 5.6). Lze ocekavat, Ze u fcc struktury bude rovnovazny pomér c/a totozny s
idealnim. Jde zde o minimum celkové energie diktované symetrii [36].

Hodnota rovnovazného poméru c/a u hep struktury vnasi svétlo do otazky, je-li ex-
perimentalné namérena hodnota c¢/a = 1,67 vynucena misfitem s povrchem kubického
substratu W(001) nebo jde o vlastni pomér ¢/a hcp struktury paladiového krystalu,
ktery byva i u ostatnich hep prvki vy$si nez idalni hodnota +/8/3. NaSe vypocty uka-
zuji, ze zde jde skute¢né o vlastni pomér ¢/a hep modifikace paladia.

Neshodu mfizkovych parametrti (misfit) mezi (1120),., rovinou filmu a (001)pcc
povrchem substratu ve sméru [0001] resp. [1100] lze charakterizovat parametrem A,
odpovidajicim jejich rozdilu [13]. Tento parametr vychazi z pomeéru p atomovych po-
lomért filmu a substratu r a rpe.:

c9 c
T = e, (5.1)

Ajoor) = 57 - -
\/;2Tbcc 3
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Obrazek 5.5: Zavislost celkové energie hcp struktury Pd na poméru ¢/a jejich miizkovych pa-
rametrti pii konstantnim (experimentalnim) objemu 14,708 A3 /atom. Carkované je vyznacen
idealni (,/8/3) i experimentalné zmeétreny (1,67) pomér miizkovych parametrii ¢/a pro hcp
strukturu v Pd filmu. Vlevo jsou uvedeny vysledky ziskané pomoci GGA, vpravo pomoci LDA.
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Obrazek 5.6: Zavislost celkové energie dhcp struktury Pd na poméru c¢/a jejich mfizkovych pa-
rametra pii konstantnim (experimentalnim) objemu 14,708 A3 /atom. Carkované je vyznacen
idealni (,/8/3) pomér mrizkovych parametrt ¢/a. Vlevo jsou uvedeny vysledky ziskané pomoci
GGA, vpravo pomoci LDA.

2V3r 3V3p - 1. (5.2)

A[1100] = =
\/§2rbcc 4

Atomové polomeéry Pd a W jsou témeér stejné (p = 1.003647). Pokud by tedy hcp struk-
tura méla idealni pomér c/a = \/% pak by byla pripadna presna shoda meziato-
movych vzdalenosti v jednom sméru (napf. [1100]) vyvazena neshodou (misfitem) okolo
6,5 % ve zbyvajicim druhém sméru [0001]. Protoze je vSak rovnovazny pomeér blizky ex-
perimentalnimu (¢/a = 1,67), tak se misfit v druhém sméru [0001] takto redukuje jen
na 3,7 %.

Zacneme nyni modelovat experimentalné pozorovanou strukturni transformaci Pd
filmu z vychozi hcp struktury do struktury dhcp. Navrzeny model pocita s posunem
kazdé ¢tvrté atomové roviny (0001) ve sméru [1100] o vzdalenost b/2 = dyn /3, kde dnx
= 2,75 A je vzdalenost nejbliz§ich sousedul v tésné uspoiradané roviné (0001). Model
strukturni transformace, oznaceny pracovneé jako Path-4, znazornuje obr. 5.7.

Celou strukturni zmeénu lze popsat v ramci jediné elementarni bunky, vytycené
tremi Bravaisovymi vektory ai, a2, as (vektor ag mifi kolmo k roviné obrazku 5.7).
Tyto vektory jsou urceny v kartézské soustavé e; = (1,0,0), e2 = (0,1,0), eg = (0,0,1)
miizkovymi parametry a a ¢ hcp mrizky. Pocitame profil celkové energie jak v modelu
s idealnim pomérem c/a = \/8/73 tak i v modelu s experimentalnim pomérem c/a =
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[0001]

a, [1100]

Obrazek 5.7: Model strukturni transformace Pd filmu ze struktury hcp do dhcp (Path-4).
Kazda ¢tvrta tésné usporadana rovina (0001) se posune ve sméru [1100] o vzdalenost b/2 =
dnn/V3, kde day = 2,75 A je vzdalenost nejblizSich sousedt1 ve strukture.

1,67. Presné urceni Bravaisovych vektorti bunky a polohy atomt v této bunce béhem
transformace struktury hep do dhep struktury znazornuje Tab. 5.1.

Tabulka 5.1: Bravaisovy vektory ohranicujici elementarni bunikku a;, az, as a polohy atomu v
bunice béhem transformace z vychozi hep do dhep struktury. Polohy atomti jsou vyjadreny
jako za; + yas + zas. Parametr p udava miru vzajemného posunu tésné usporadanych ato-
movych rovin (0001). Hodnota p = 0 odpovida hcp strukture, zatimco hodnota p = 12 odpovida
vysledné strukture dhcp.

x Yy z
(0, 0, 0)
(1/2, 0, 1/2)
a; = avdey 2/6, 1/4, 0)
ay; = 2ces (5/6, 1/4, 1/2)
45 — aes 0 —p/36, 1/2, 0
(1/2 —p/36, 1/2, 1/2)
(2/6, 3/4, 0)
(5/6, 3/4, 1/2)

Profily celkové energie béhem strukturni transformace (pro hodnoty parametru p
umeérnému posunu rovin (0001) v rozmezi mezi O (hcp) a 12 (dhep)) jsou znazornény
na obr. 5.8. Jsou uvazovany dva modely transformace s riznym pomérem mrizkovych
parametri ptivodni hcp struktury c¢/a: idealnim i experimentalnim. Energiové profily
napovidaji, ze je treba pri transformaci struktury hcp do dhcp struktury prekonat
energiovou bariéru. Jeji hodnota je mensi pro experimentalni pomér c¢/a. To je dano
faktem, ze vetsi vzajemna vzdalenost posouvajicich se atomovych rovin (0001) umensi
odpudivé sily mezi atomy, které se dostanou nejblize k sobé. Vypocet v ramci LDA po-
skytuje o néco mensi hodnotu energiové bariéry: 12,2 meV/atom pro experimentalni
pomeér c¢/a, zatimco v ramci GGA obdrzime pro experimentalni pomér c¢/a 16,8 meV/a-
tom. Hodnoty vypoctenych energiovych bariér jsou uvedeny v Tab. 5.2.

Ziskaneé vysledky davaji predstavu o spravnosti pouzitého modelu. Strukturni trans-
formace Pd film1 na substratu W(001) nastava bud pfi jejich zihani na 400 K nebo
jiz za pokojové teploty u filmu siln€jSich nez 100 monovrstev. Hruby odhad tep-
loty, za které se da prekonat energiova bariéra (vezmeme-li praimérnou hodnotu 14,5
meV/atom) je T = E/kg =~ 168 K. To je pomérné nizka teplota (— 105 °C), ale jde pouze
o hruby odhad, ktery radové odpovida experimentu.

Vyska energiové bariéry se da porovnat s predchozimi vypocty, které studovaly
vysku energiové bariéry a energii vrstevné chyby pri skluzu paladiovych atomovych ro-
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Obrazek 5.8: Priibéh celkové energie Pd béhem strukturni transformace z ptivodni hep (p = 0)
do vysledné dhcep (p = 12) struktury. Jsou uvazovany dva modely s pomérem mrfizkovych para-
metrda puvodni hep struktury ¢/a, idealnim i experimentalnim. Nahote jsou uvedeny vysledky
ziskané pomoci GGA, dole pomoci LDA.

Tabulka 5.2: Vyska energiové bariéry, kterou je nutno prekonat béhem transformace z hep do
dhcp struktury (v meV/atom). Jsou uvazovany dva modely: jeden s idealnim pomérem c/a a
druhy s experimentalnim.

E (meV/atom) c¢/a = /8/3 c¢/a = 1,67
GGA 19,7 16,8
LDA 15,1 12,2

vin (111)ge, (ty odpovidaji rovinam (0001) hep Pd filmu) ve sméru (112) [115]. V tomto
modelu, reSeném metodou tésné vazby, byla ovSem elementarni bunka navrzena
jako supercela obsahujici 12 tésné usporadanych (111) rovin. Zatimco jejich vychozi
vrstveni bylo typu ABC|ABC (| zna¢i rovinu skluzu), kone¢né bylo ABC | BCA. Vyska
energiové bariéry v takovém modelu (ne presné odpovidajicimu nasemu) vysla 231
mdJ/m?, coz je asi 94,5 meV/atom.

5.2.1.2. Transformace hcp - fcc

Nastava otazka, je li mozné, aby se Pd film transformoval pfimo do své zakladni struk-
tury fcc. Navrzené modely takové strukturni transformace jsou hned tfi. Prvni z nich
(oznaceny pracovné jako Path-1) pocita s posunem dvojic tésné usporadanych ro-
vin (0001) ve sméru [1100] o vzdalenost b = 2(dxnV/3)/3. Podrobnéji je znazornén na
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obrazku 5.9a-d. Druhy model (Path-2, obr. 5.9e-h) naopak pocita s posunem tésne
usporadanych rovin (0001) v opacném sméru [1100] o polovi¢ni vzdalenost b/2. Treti
model (Path-3, obr. 5.9i-k) pocita se vzajemnymi posuny rovin (0001), a to obéma
smeéry opét o vzdalenost b/2. VSechny tfi modely jsou popsany zménami poloh atomutl
v ramci elementarni bunky. U Path-1 a Path-2 se tato burnika v pribéhu transformace
z hep na fce strukturu meéni z ortorombické na monoklinickou. U modelu Path-3 se
jeji tvar v celém prubéhu transformace neméni. Popis elementarnich bunek a poloh
atomu v nich jsou uvedeny v tabulkach 5.3, 5.4 a 5.5.

b/2

b/2

h)

d) a2 a2
fec é) [0001]
[lfl]fCC
a; &
[lig]fcc

Obrazek 5.9: Model strukturni transformace tenké vrstvy Pd z vychozi struktury hcp do
fce struktury zakladniho stavu pomoci vzajemného posunu dvojic tésné usporadanych ro-
vin (0001) po sobé. Prvni model (Path-1 na panelech a-d) pocita s posuvy téchto dvojic ve
sméru [1100] o vzdalenost b = 2(dnynv/3)/3. Druhy model (Path-2 na panelech e-h) uvazuje s
posuvy dvojic v opaéném sméru [1100] o vzdalenost b/2. Posledni model (Path-3 na panelech
i-k) uvazuje posuv dvojic rovin obéma sméry o vzdalenost b/2.

Namisto postupnych zavadéni vrstevnych chyb mezi dvojicemi rovin zde uvazujeme posun
vSech rovin (0001) zaroven. To vyZaduje, aby se elementarni burnka popisujici transformaci
podle Path-1 a Path-2 ménila v jejim pribéhu z ortorombické na monoklinickou. Pouze
v pripadé tretiho modelu (Path-3) ztstava ortorombicka bunka neménna v celém prabéhu
transformace struktury.
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Tabulka 5.3: Bravaisovy vektory (a1, az, as) elementarni bunky a polohy atomu v této bunce
pro model Path-1. Zde ¢ a a jsou opét miizkové konstanty ptivodni hep struktury. Bravaisovy
vektory bunky jsou vyjadreny v kartézské souradné soustave s jednotkovymi vektory ey, ez, es:
e; = (1,0,0) ez =(0,1,0) a e3z = (0,0,1). Polohy atomu jsou vyjadfeny jako zai + yas + zas.
p je parametr strukturni transformace imeérny posunu rovin (0001). Pro p = 0 mame hcp
strukturu, zatimco pro p = 12 strukturu fcc.

xr Y z

ay = a 361 (O, 0. O)
as = 062+£2a§61 (1/2, O’ 1/2)
_ 123 (2/6 — p/36, 1/2, 0)
4T e (5/6 —p/36, 1/2, 1/2)

Tabulka 5.4: Bravaisovy vektory elementarni bunky (a1, az, as) a polohy atomt v této bunce,
které popisuji model transformace hcp struktury do fcc struktury podle modelu Path-2.

y z

ai = avdex (O 0. 0)
_ 123 (2/6 +p/72, 1/2, 0)

as = aes (5/6 + p/72, 1/2, 1/2)

Tabulka 5.5: Bravaisovy vektory elementarni bunky (a;, az, as) a polohy atomt v této bunce,
které popisuji transformace vychozi hep struktury do fcc struktury podle modelu Path-3.

T Y z
©, 0, 0)
(1/2, 0. 1/2)
2/6, 1/6,  0)
(5/86. 1/6, 1/2)
a1 = aV3e O0—p/36, 2/6, 0
az = 3ces (1/2 —p/36, 2/6, 1/2)
a5 — aes (2/6 — p/36, 3/6,  0)

(5/6 — p/36, 3/6, 1/2)
(0 + p/36, 4/6, 0)
(1/2 +p/36, 4/6, 1/2)
(2/6 +p/36, 5/6, 0)
(5/6 + p/36, 5/6, 1/2)

U vSech tri modelt (Path-1, Path-2 i Path-3) jsme uvazovali idealni vychozi struk-
turu hcp, aby se mohla transformace uskuteénit pouze posunem (skluzem) atomovych
rovin po sobé a nevyzadovala zadnou dodate¢nou upravu poméru c¢/a miizkovych pa-
rametru (napriklad uniaxialni deformaci ve sméru [0001]). I tyto schématické modely
maji velkou vypovidaci hodnotu o tom, ktery model transformace je spravné navrzeny.

Da se usuzovat, ze pri zméné struktury podle modelu Path-1 se atomy v roviné
skluzu dostanou velmi blizko k sobé. Dvé (0001) roviny, které se zrovna proti sobé
vzajemneé posouvaji, budou mit totiz v jednom okamziku atomy v pozici “on top”, tedy
presné naproti sobé. Silna coulombicka interakce je tedy bude od sebe odpuzovat.
Na jeji prekonani bude proto nutné velké mnozstvi aktivacni energie. To potvrzuji
i vysledky vypoctii pro Path-1 na obr. 5.10. Aktivaéni energie, ktera by prekonala
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bariéru mezi hep a fce strukturou, by musela byt vyssi nez 380 meV/atom (GGA) resp.
338 meV/atom (LDA). I hruby odhad teploty, pfi které by se strukturni transformace
mohla uskuteénit (I' = E/kg = 3922 K (= 3649 °C pro LDA) presahuje teplotu tani
Pd 2963 °C a prakticky vylucuje moznost takové transformace struktury.

0.45 . :
GGA Path-1 —H—
0.40 A Path-2

0.35
0.30 A
0.25

0.20 N
ot / by
a
0.10 A
&

0.05 p i@ O Bg
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e TR YN
035 /Z/Q\S\ Path-3
0.30

0.25
0.20
0.15
0.10
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(hcp) p (fcc)

E (eV/atom)

Obrazek 5.10: Profil celkové energie v prubéhu transformace vychozi struktury hep do struk-
tury fcc podle modelt Path-1, Path-2 a Path-3. Nahote jsou uvedeny vysledky ziskané po-
moci GGA, dole pomoci LDA. Hodnota parametru posuvu rovin p = 0 odpovida vychozi hcp
strukture, hodnota p = 12 pak fcc strukture.

Stejné je na tom i model Path-3, ve kterém se také v jednom okamziku hodne
priblizi atomy v tésné usporadanych rovinach (0001), které se proti sobé posunou
pri skluzu. Aktivacni energie nutna k prekonani energiové bariéry mezi vychozi hep
a vyslednou fcc strukturou je zde ponékud nizsi: 134 meV/atom (GGA) resp. 119
meV/atom (LDA). Odhad teploty pro LDA dava 1381 K (tj. 1108 °C). I tato teplota
je opét prilis vysoka, a proto se i tento model strukturni transformace nebude ve
skutecnosti realizovat.

Jina je situace u modelu Path-2. VysSka energiové bariéry mezi vychozi hcp a
konecnou fcc strukturou je zde slibné nizka: 25 meV/atom (GGA) resp. 20 meV/atom
(LDA) a aktivacni energie nutna k prechodu krystalu hcp Pd do krystalu fcc Pd radové
odpovida aktivacni energii transformace vychozi hcp struktury do struktury dhcp.
Problémem je, Ze takova transformace nebyla oproti o¢ekavani experimentalné pozo-
rovana. Paladiové filmy se strukturou hcp nebo dhep ztstavaly stabilni i tehdy, kdyz

e byl Pd film zihan [12],

e nemohl byt rist filmu ovlivnén epitaxi se substratem (u hornich vrstev filma
silnéjsich nez 100 monovrstev) a dokonce i kdyz
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e byl Pd film odtrzen od substratu, a tim se zrusila jakakoliv vazba na strukturu
substratu [12, 108, 109].

5.2.1.3. Diskuse stability hcp a dhcp Pd vrstev

Tato znacna stabilita hcp a dhcp krystalické modifikace v tenkych Pd vrstvach na
kubickych substratech prekvapuje. Uz proto, Zze se dalo ocekavat, ze by prece jen
alespon horni monovrstvy dostate¢né silného filmu (vice jak 100 monovrstev) mohly
zahajit rust ve své zakladni struktufe fcc. ProtoZe se tak nestane, je tfeba hledat
pricinu stability struktury hcp (dhep) filmu i jinde nezZ v interakci filmu s povrchem
substratu.

Ukazuje se, Ze tato pricina tkvi pravé vdoménovém usporadani Pd filmu (obr. 5.1).
Jediny model strukturni transformace, ktery dava prijatelnou vysku energiové bariéry
mezi hep a fce strukturou pro monokrystal Pd, vyzaduje zna¢ny transport materialu v
kazdé doméneé Pd filmu (obr. 5.11). (Podobné je na tom i model Path-1, ktery uz jsme
predem vyloucili). Tento transport materialu by byl brzdén interakci filmu s povrchem
substratu. Hlavné by vSak doslo ke znacné zméné tvaru kazdé Pd domény. Protoze
domeény spolu sousedi, je takova zména nemozna z dtivodu kolize jednotlivych domén
(obr. 5.12). Promichani atomt jednotlivych domén by stalo takové mnozstvi aktivaéni
energie navic, Ze muzeme i model Path-2 vyloucit.

hep

Obrazek 5.11: Transport materialu a nasledna zména tvaru obdélnikovych domén pri trans-
formaci vychozi hep struktury do struktury fcc podle modeli Path-1, Path-2 a Path-3. Pro
srovnani je znazornén i velmi maly transport materialu pifi transformaci hep struktury do
dhcp struktury (Path-4).
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a) dvé ortogonalni hcp domény b) tyto domény po Path-2

Obrazek 5.12: V pripadé transformace vychozi hep struktury do fce struktury podle modelu
Path-2 (i Path-1) by doslo ke kolizi a zni¢eni ptivodnich obdélnikovych domén hcp modifikace
Pd.

Naopak u modeltt Path-3 a Path-4 je transport materialu velmi maly, a také re-
spektuje doménovou strukturu Pd filmu. Protoze vSak strukturni transformace podle
modelu Path-3 vyzaduje prilis velkou aktivacni energii ke svému uskutecnéni, zbyva
jedina mozna strukturni transformace, proveditelna pouhym posunem tésné uspora-
danych atomovych rovin (0001) po sobé podle modelu Path-4. Je to pravé experi-
mentalné pozorovana transformace hcp struktury do struktury dhep [16, 17].

Tato situace velmi pripomina stabilizaci vysokoteplotnich struktur kobaltu [26,
27] a zeleza [28, 29] za nizkych teplot diky zjemnéni zrna pod kritickou hranici (20
nm pro kobalt a 10 nm pro Zelezo). V pripadé paladiové tenké vrstvy pusobi hranice
domén stejné jako hranice zrn ve velmi jemnozrnnych materialech, a to jako inhibitory
transformace materialu do zakladni struktury.

5.2.1.4. Transformace hcp - fcc v doménovém usporadani vrstvy

Kazda zmeéna struktury Pd filmu, ktera se ma skutecné realizovat, musi tedy respek-
tovat a zachovat jeho doménové usporadani. Presto se experimentalné podarilo zjistit
vyskyt Pd vrstvy na kubickém substratu niobu Nb(001), ktery, ackoliv ptivodné rostl
v hep krystalické modifikaci, zménil svoji strukturu na zakladni fcc [114]. OvSem
oproti modelu transformace podle Path-2 a oproti uvazované orientaci fcc filmu vici
kubickému substratu (obr. 5.2 ¢) mél tento Pd film vyslednou fcc strukturu orientova-
nou tak, ze rovina (001)¢.. byla rovnobézna s povrchem niobového substratu Nb(001).

Ukazuje se, Ze model, ktery by uspokojive vysvétlil transformaci hep struktury do
fcc struktury a pritom bral v potaz neménné doménové usporadani hcp struktury
Pd filmu, musi zahrnovat nejen posuny tésné usporadanych atomovych rovin (0001)
po sobé, ale i kombinaci dvou uniaxialnich deformaci krystalu hcp Pd. Zacneme s
prvni casti transformace, tj. s posunem tésné usporadanych rovin (0001) ve sméru
[1100], tentokrat o vzdalenost b/4 = dxnV/3/6, jak ukazuje obr. 5.13. Bravaisovy vek-
tory elementarni bunky modelu strukturni transformace z hcp do hexagonalni struk-
tury s nestabilnim usporadanim rovin i polohy atomu v této bunce jsou uvedeny v
tabulce 5.6.

Podobné jako u modelu transformace hcp struktury do dhep struktury byly i zde
uvazovany dva modely transformace z hcp struktury do struktury hexagonalni s ne-
stabilnim usporadanim rovin. Jeden mél idealni pomér mfizkovych parametri c/a
pavodni hep struktury (c/a = 1/8/3), zatimco druhy mél experimentalné naméfenou
hodnotu poméru mrizkovych parametru c¢/a = 1, 67. Profily celkové energie paladiového
krystalu v priibéhu téchto transformaci jsou znazornény na obr. 5.14.
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Obrazek 5.13: Model prvni ¢asti transformace vychozi hcp struktury do fcc struktury, ne-
boli transformace hcp struktury na strukturu hexagonalni s nestabilnim usporadanim (0001)
rovin. Model uvazuje posun kazdé druhé tésné usporadané roviny (0001) ve sméru [1100] o
vzdalenost b/4 = dynV/3/6. Elementarni bunika ztistava po dobu transformace neménna a
meéni se jen polohy atomt v ni.

Tabulka 5.6: Bravaisovy vektory a1, az, ag elementarni bunky pro model transformace vychozi
hep struktury na hexagonalni strukturu s nestabilnim usporadanim rovin (0001) a polohy
atomu v této bunce. Parametr p je opét imérny vzajemnému posunu tésné usporadanych
rovin (0001). Hodnota p = 0 odpovida hcp strukture, zatimco hodnota p = 12 odpovida vysledné
hexagonalni strukture s nestabilnim usporadanim rovin (0001).

y 2z
a; = aviex (O o, 0)
az = ces (1/2, 0, 1/2)
cs — aeq (2/6 +p/72. 1/2,  0)

(5/6 + p/72, 1/2, 1/2)

Ze struktury hexagonalni s nestabilnim usporadanim rovin (0001) je jiz blizko ke
strukture bct;y, coz je prostoroveé centrovana tetragonalni struktura (obr. 5.15). K
tomu, aby se objevila CtyfCetna symetrie v ptivodni roviné (1120) hexagonalni struk-
tury s nestabilnim usporadanim rovin, staci jen jedna uniaxialni deformace této struk-
tury ve sméru [0001]. Budeme-li ji modelovat za konstantniho atomového objemu
(podobné jako prfi hledani rovnovazného pomeéru c/a hcp modifikace), zjistime, ze
je potreba jen mensiho natazeni hexagonalni struktury ve smeéru [0001] tak, aby
se pomeér c/a hexagonalni struktury zvysil z experimentalni hodnoty 1,67 pro hcp
strukturu na v/3 ~ 1, 732. Pak bude deformovana struktura prave strukturou bct;g se
Ctyrcetnou symetrii ve své roviné (001),.¢. Profil totalni energie jako funkce pomeéru
¢/a mrizkovych parametri hexagonalni struktury je znazornén na obr. 5.16. Ukazuje,
ze minimum energie nalezi (alespon pro experimentalni atomovy objem Pd) poméru
mfizkovych parametri c/a niz§imu nez /3. Konkrétné je minimalni energie prislusna
poméru mrizkovych parametrti ¢/a = 1,70 pro GGA resp. ¢/a = 1,71 pro LDA. Tedy
presto, ze ma struktura bct;y vySsi symetrii nez ostatni struktury vyskytujici se v
prabéhu deformace, ji neodpovida minimum energie. Nejde tedy o tzv. symmetry-
dictated minimum [36].

Druhou deformaci, ktera jiz konec¢né dosahne transformace Pd filmu do struktury
fce, je uniaxialni deformace ve sméru [001] struktury bct;o. Jak ukazuje obr. 5.17, jde
o znamou Bainovu drahu, znazornénou jiz na obr. 2.3 na strané 9.

Bainova draha pro rizné materialy byla studovana jiz dlouho. V nasem pripadé
umoznuje zmeénu struktury bct;p na bee a dale na fce. Jeji energiovy profil za kon-
statniho atomového objemu je znazornén na obr. 5.17 vpravo.
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Obrazek 5.14: Profil celkové energie paladiového krystalu v prabéhu transformace hcp struk-
tury na hexagonalni strukturu s nestabilnim usporadanim rovin (0001). Je vidét, Ze model s
experimentalné naméfenym pomérem mfizkovych parametrt ¢/a = 1,67 pavodni hep struk-
tury potrebuje mensi aktiva¢ni energii k posunu tésné usporadanych rovin. Nahore jsou uve-
deny vysledky ziskané pomoci GGA, dole pomoci LDA.

Obrazek 5.15: Struktura bct;y v sobé kombinuje ¢tyfcetnou symetrii v roviné (001) a hexa-
gonalni symetrii ptivodnich tésné usporadanych rovin, ktery jsou nyni rovinami (110) struk-
tury bct,o. Bravaisovy vektory elementarni buriky maji velikosti a1/v2 = as/v/2 a as.

Slozenim posunu tésné usporadanych atomovych rovin (0001) a dvou uniaxialnich
deformaci dostaneme vyslednou transformaci Pd filmu ze struktury hcp do struktury
fce. Profil totalni energie celého tohoto procesu je uveden na obr. 5.18.

Je vidét, ze aktivacni energie pro takovou transformaci struktury musi byt vetsi
nez 34,5 meV/atom (GGA), resp. 24,8 meV/atom (LDA). Pro LDA odpovida vyska
energiové bariéry oddelujici hep a fee strukturu rozdilu energii mezi hep a bee struk-
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Obrazek 5.16: Profil celkové energie Pd v hexagonalni struktufe s nestabilnim usporadanim
rovin (0001) v prabéhu uniaxialni deformace ve sméru [0001]. Svislé ¢arkované ¢ary vyznacuji
poméry miizkovych parametrt hexagonalni bunky ¢/a odpovidajici (co se tyka tohoto poméru)
idealni (c/a = /8/3), experimentalni (c/a = 1,67) i betyo struktufe (c¢/a = /3 ~ 1,732). Minimum
celkové energie neodpovida (pro experimentalni atomovy objem) strukture bct,o, i kdyZz ma
tato struktura vyssi symetrii, nez ostatni. Vlevo jsou uvedeny vysledky ziskané pomoci GGA,
vpravo pomoci LDA.

turou. U GGA je situace trochu zkreslena tim, ze GGA nadhodnocuje rovnovazny
objem vuci experimentalnimu. Pro GGA jsou si tedy atomy Pd pri experimentalnim
objemu vice blizko u sebe. To ma za nasledek zvySeni odhadu bariéry mezi struktu-
rami o prislusnou hodnotu energie diky jejich coulombické repulzi.

Vypocitana vyska energiové bariéry plati pro monokrystal Pd. U tenké vrstvy je
doménové usporadani Pd filmu a nerusi ho, bude hrat roli, zejména pri transformaci
z bctyg do fce struktury, epitaxni misfit mezi povrchem substratu a (001) rovinou fcc
struktury. Jejich meziatomové vzdalenosti se rtizni a napéti v tenké vrstvé, ktera se
tim vyvolaji, budou prispivat k dalsimu vzestupu aktiva¢ni energie, nutné pro trans-
formaci struktury.

Schematicky nacrt odhadu, jak se zvysi energiova beriéra mezi vychozi hcp a
vyslednou fcc strukturou v nasem modelu transformace, ukazuje obr. 5.19. Lze predpo-
kladat, ze vySka bariéry bude asi trojnasobna [114].

Z toho duavodu byla pozorovana transformace Pd filmu z hcp do fce struktury na
substratu Nb(001) jen tehdy, pokud byl film siln€jsi nez cca 100 monovrstev. Je to
logické, nebot se vzrustajici tloustkou filmu klesa vliv jeho interakce s povrchem
substratu.

Navrzeny model transformace se nesnazi souc¢asné spojit dohromady posuny tésné
usporadanych rovin (0001) zaroven s uvazZovanymi uniaxialnimi deformacemi. Po-
kud bychom k nim pridali i relaxaci objemu v prabéhu takové transformace, obdrzeli
bychom profil celkové energie s nejmensi moznou energiovou bariérou (tzv. minimum
energy path). To mutze byt predmétem dalSiho modelovani. Zatim nam jde hlavné o
to, spojit jednotlivé experimentalné se vyskytujici struktury paladia moznymi trans-
formacnimi drahami.

Poznamenejme, ze prostorové centrovana tetragonalni struktura byla pripravena
na wolframovém substratu W(001), potazeném manganovym filmem, aby se zabranilo
slévani Pd a W atomti pfi nasledném zihani [40]. 19 A silna vrstva Pd pfipravena na
takovém substratu W(001) meéla skutecné strukturu bct s tetragonalnim pomeérem
miizkovych parametrd c¢/a mezi 0,92 az 0,95. Na§ odhad tetragonalniho poméru c/a
pro konstantni experimentalni objem Pd je ¢/a = 0,885 (GGA) resp. ¢/a = 0,862 (LDA)
(tabulka 5.7). Tento uidaj byl také porovnan s hodnotami vypoctenymi jiz drive [116],
a to metodou FLAPW pri soucasné relaxaci atomového objemu.
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5.2. ZISKANE VYSLEDKY A JEJICH DISKUSE
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Obrazek 5.17: Vlevo: struktury bctyo (a), bee (b) a fee (c), jak se méni podél Bainovy drahy.

Bainova draha je popsana tetragondlnim pomérem c/a mfizZkovych parametri prostorové

centrované tetragonalni struktury (a). U struktury bctyy je tetragonalni pomér c/a roven
2/3 ~ 0,816, u bee struktury je ¢/a = 1 a koneéné u fcc struktury je c¢/a = /2.

Vpravo: Profily celkové energie podél Bainovy drahy pro Pd za konstantniho atomového ob-

jemu. Nahote jsou uvedeny vysledky ziskané pomoci GGA, dole pomoci LDA.
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Obrazek 5.18: Energiovy profil transformace vychozi struktury hcp Pd vrstvy na strukturu fcc
pro obé aproximace.

Dalsi vypocet (také s relaxaci objemu) byl proveden metodou tésné vazby [117].
Tabulka 5.7 obsahuje také srovnani energii rovnovazné bct struktury s energii bece
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Obrazek 5.19: Predpovéd vzriistu energiové bariéry mezi strukturami hcep a fee diky epi-
taxnimu misfitu. Povrch (001) bce substratu ma jiné meziatomové vzdalenosti nez s nim rov-
nobézna rovina (001) vysledného fcc Pd filmu. To vyvolava napéti zvySujici energiovou bariéru
mezi vychozi hep a vyslednou fce strukturou.

Tabulka 5.7: Rovnovazny tetragonalni pomér miizkovych parametra c/a a vySka energiové
bariéry |Epec — Fhet| v meV/atom mezi bet a fee strukturou Pd filmu.

at. objem c/a |Evee — Ebet|
tato prace (GGA) experimentalni 0,885 5,0
tato prace (LDA) experimentalni 0,862 10,3
Ref. [116] (GGA) rovnovazny 0,879 6,0
Ref. [116] (LDA) rovnovatny 0,916 3.8
Ref. [117] (tésna vazba) rovnovazny 0,876 5,5

struktury. V tomto pripadé se s literarnimi tidaji lépe shoduje nas vypocet v ramci
GGA. Je videét, ze pri stanovovani vysky energiovych bariér mezi strukturami hraje
urcitou roli i relaxace atomového objemu.

5.3. Shrnuti kapitoly

V této kapitole jsme uspésneé modelovali experimentalné zjisténou strukturni trans-
formaci hep Pd filmu na kubickém substratu W(001) do struktury dhcp [16, 17]. Tato
transformace spocivala v posunu tésné usporadanych rovin (0001) po sobé. Hlavni
pri¢ina, pro¢ nezmeéni hcp Pd vrstva svoji strukturu na zakladni fcc, ale jen na dhcp
(ktera je strukture fcc vice podobna), tkvi v doménovém usporadani hcp Pd filmu.
Toto usporadani nedovoluje rozsahlou zménu tvaru Pd vrstvy, a tim silné stabilizuje
hep (popf. dhep) Pd strukturu filmu.

Z vysky energiové bariéry profilu transformace z hcp do dhep struktury Pd jsme
zjistili aktivacni energii této transformace: 16,8 meV/atom (GGA), resp. 12,2 meV/a-
tom (LDA). Priblizny odhad teploty 168 K odpovidajici primérné hodnoté této ak-
tivacni energie plati pro nekone¢ny Pd krystal. Dodatecnou aktivacni energii k usku-
tecnéni strukturni transformace ve skutecné Pd vrstvé by vyzadoval vliv substratu a
také vliv doménového usporadani vrstvy. Odhad pro nekonecny krystal vSak dobre
souhlasi se zjisténim, Ze se jiz za pokojové teploty takto transformuji hcp Pd vrstvy na
substratu W(001), které jsou siln€jsi nez cca 100 monovrstev. Tenci vrstvy je predtim
nutno vyzihat na teplotu 400 K [17].

Podarilo se také najit pravdépodobny model transformace ptivodni hcp struktury
Pd vrstvy do zakladni struktury fcc. Aby model respektoval doménové usporadani Pd
filmu, bylo nutné uvazovat kromé posunu rovin (0001) vychozi hep struktury i dvé uni-
axialni deformace ve sméru [0001] a [1120]. V pribéhu vsech modelovych transformaci
struktury se zachovaval atomovy objem.
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6.1. Zaver

Predlozena dizertacni prace je vénovana stabilité krystalické struktury paladia a vy-
branych disilicida tranzitivnich kova. Tato stabilita byla studovana rozborem zptisobu,
jakymi by se mohla struktura zménit, a naslednym odhadnutim aktiva¢ni energie
zmeény z vysKy bariéry profilu celkové energie béhem zmény. Energiovy profil v prabeé-
hu strukturnich zmén byl urc¢en metodou Full-potential Linearized Augmented Plane
Wave (FLAPW) implementovanou v programu W EN2K. Pro lepsi kontrolu a nezavislost
vysledkt byly pouzity dvé aproximace pro vypocet vyménné a korela¢ni energie elek-
tronu v krystalu: aproximace lokalni hustoty (LDA) a zobecnéna gradientova aproxi-
mace (GGA).

V prvni casti prace jsou studovany zmeény krystalické struktury u vybranych di-
silicidi tranzitivnich kovii (MoSiy, CrSip, VSiy a TiSiy). Transformacni drahy byly
navrzeny tak, ze se po sobé posunuly roviny s hexagonalnim usporadanim atomu,
¢imz bylo dosazeno spojeni idealnich struktur C11;,, C40 a C54. Konkrétné se jednalo
o roviny (110) idealni struktury C11;, roviny (0001) idealni struktury C40 a roviny
(100) idealni struktury C54.

I kdyz nebyla provadéna soubézna relaxace vzdalenosti téchto rovin ani objemu
krystalu, mohli jsme posoudit realnost téchto strukturnich zmeén. Jejich aktivacni
energie se pohybovala od 1,0 eV/f.u. (f.u. zde znamena formula unit, tedy jeden atom
tranzitivniho kovu a dva atomy Si) pro transformaci mezi idealnimi strukturami C40
a Cb54 v TiSiy az po 2,5 eV/f.u. pro transformaci mezi idealnimi strukturami C11;, a
C54 v MoSi,. Odhadovana teplota transformace s nejnizsi aktivacni energii v TiSi, je
3868 °C. TiSiy vsak taje jiz pri 1760 °C. Navic neodpovidaji idedalni struktury C11y,
C40 a C54 skutecnym zakladnim strukturam C11;,, C40 a C54 pro MoSi,, VSi, a TiSi,.
Zmeéna meziatomovych vzdalenosti by vyzadovala dodat dalsi dodatecnou aktivacni
energii.

V pripadé modelovych transformaci disilicidt tranzitivnich kovt bylo jednou z mo-
tivaci ziskani udaj potfebnych pro konstrukeci semiempirickych meziatomovych po-
tencialt typu Bond Order (Bond Order Potentials, BOP). Srovnani energiovych pro-
filh béhem studovanych transformaci ziskanych metodou FLAPW i pomoci semiempi-
rickych potencialtt umozni zpresnit zejména popis odpudivého ¢lenu v BOP.

Druha c¢ast prace vysvétluje experimentalné pozorovanou zménu hexagonalni tés-
né usporadané struktury tenké vrstvy Pd, ktera byla vypéstovana na kubickych sub-
stratech W(001) a Nb(001). Pro jeji transformaci do dvojité hexagonalni tésné uspo-
radané struktury byl navrzen model spocivajici v posunu tésné usporadanych ato-
movych rovin (0001). Ukazalo se, Ze tato transformace je mozna, pokud se podari
dosahnout aktivacni energie alespon 12,2 meV/atom (LDA), resp. 16,8 meV/atom
(GGA). Odpovidajici teplota této transformace byla zhruba odhadnuta (E = kg T) na
168 K (—105 °C). To souhlasi se skutecnosti, Ze hcp Pd film silnéjsi nez 100 mono-
vrstev se na substratu W(001) transformuje do struktury dhcp jiZ za pokojové teploty.
Tenéi filmy potrebuji dodateénou aktiva¢ni energii na prekonani vlivu substratu a
museji se vyzihat na 400 K (127 °C).

Transformace z hcp do dhep struktury neni jedinou experimentalné zkoumanou
zménou struktury Pd filmtd na kubickych substratech. Na substratu Nb(001) lze
dosahnout transformaci ptivodni hcp Pd vrstvy do zakladni fcc struktury paladia.
I touto zménou se zabyvaly nase modely. Vyslo najevo, ze pouhy posuv puvodnich
(0001) atomovych rovin hep struktury jiZz nestaci k popisu transformace do fcc struk-
tury. Dtivodem k tomu je doménové usporadani Pd filmu na kubickych substratech,
které omezuje jakoukoliv rozsahlejsi zménu struktury Pd filmu. Byl proto navrzen mo-
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6. ZAVER A VYHLEDY

del, ktery respektuje doménové usporadani vrstvy a nemeéni prilis tvar domén. Ukazali

jsme, Ze kombinaci posunu puvodnich hcp (0001) atomovych rovin po sobé a dvou

uniaxialnich deformaci se mtize hep struktura Pd filmu zmeénit na zakladni strukturu

fcc, aniz by se pritom porusila doménova struktura filmu. K samotné zméné uvnitr

vrstvy je treba dodat aktivacni energii 34,5 meV/atom (GGA), resp. 24,8 meV/atom

(LDA). Ani v tomto pripadé nebyla provadéna relaxace atomového objemu Pd vrstvy.

Nebylo to ani nutné, protoze experimentalné méreny atomovy objem Pd vrstvy ztistava

v prubéhu transformace prakticky konstantni. Odhadnuta aktivaéni energie pro trans-
formaci samotné vrstvy je ponékud podhodnocena, vezme-li se v ivahu i vliv substratu,
zejména epitaxniho misfitu mezi povrchem Nb substratu a transformovanou fcc Pd

vrstvou. Tento epitaxni misfit zvySuje odhad aktiva¢ni energie transformace az trojna-

sobneé.

Zaverem lze dodat, ze tato prace prispela k pochopeni mechanismu zmeén struk-
tury v krystalickych materialech, konkrétné v kovech a disilicidech tranzitivnich kovu.
Potvrdila vysokou stabilitu struktur disilicidt tranzitivnich kovli a objasnila stabi-
litu hep a dhep struktury Pd filmti péstovanych na kubickych substratech W(001)
a Nb(001). Prace je také prinosem k vicetrovnovovému modelovani materialt (Mul-
tiscale Modeling of Materials), protoZe propojuje vysledky ziskané metodou FLAPW
na kvantové mechanické trovni se semiempirickymi meziatomovymi potencialy typu
Bond Order. Cile prace byly v plném rozsahu splnény.

6.2. Vyhledy

Hlavni prekazkou pro pouziti disilicidii tranzitivnich kovti v technické praxi je jejich
krehkost za pokojovych teplot. Pravé hlubsi porozumeéni deformac¢nim mechanismtim
v téchto latkach muze nejen poskytnout odpovéd na priciny této kiehkosti, ale i na-
vrhnout zptisob, jak zlepsit jejich houzevnatost. Zde mohou vyznamné pomoci mode-
lové studie vlastnosti rozlehlych poruch a pohybu dislokaci pomoci semiempirickych
potencialt typu BOP. Modelovani takovych poruch pomoci ab initio vypoéti prozatim
neni mozne.

Zajimavou aplikaci pripravy tenkych vrstev Pd s hcp strukturou je studium te-
oreticky predpovézeného vyskytu feromagnetického usporadani elektronti v hcp Pd
vrstvé. Experimentalné se jiz podarilo prokazat feromagnetismus paladiovych nanocas-
tic. Uspésna depozice Pd vrstvy s hep strukturou na kubickém substratu proto umoz-
nuje experimentatoradm zkoumat jeji magnetické vlastnosti. Z teoretického hlediska
bude jisté prinosem napr. studie magnetického momentu hep struktury Pd v zavislosti
na jejim atomovém objemu i vzdalenosti (0001) tésné usporadanych rovin. Prvni
vypocty v tomto smeéru jsme jiz provedli.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

dnn
fce

FLAPW

f.u.

GGA
HF
hcp
LAPW

LDA
Nb(001)

RHEED

RUS

sc
SOI
TB-LMTO

TEM

mrizkové parametry struktury

Atomic Force Microscopy, mikroskopie atomovych sil

Augmented Plane Wave method, metoda pridruzenych rovinnych vin
Augmented Spherical Wave method, metoda pridruzenych sférickych vin
body-centered cubic, kubicka prostorové centrovana struktura
body-centered tetragonal, tetragonalni prostorové centrovana struktura
Bond Order Potentials, meziatomové potencialy typu Bond Order
Density Functional Theory, teorie funkcionalu hustoty

double hexagonal close-packed, dvojita hexagonalni tésné usporadana
struktura

distance of nearest neighbors, vzdalenost nejblizSich sousednich atomu
face-centered cubic, kubicka ploSné centrovana struktura

Full-potential Linearized Augmented Plane Wave method, metoda lineari-
zovanych pridruzenych rovinnych vin s Gplnym zahrnutim krystalového
potencialu

formula unit, predstavovana jednim atomem tranzitivniho kovu a jednim
atomem kremiku

Generalized Gradient Approximation, zobecnéna gradientova aproximace
Hartreeho-Fockova metoda
hexagonal close-packed, hexagonalni tésné usporadana struktura

Linearized Augmented Plane Wave method, metoda linearizovanych pri-
druzenych rovinnych vin

Local Density Approximation, aproximace lokalni elektronové hustoty

Povrch niobového substratu, atomova rovina (001) je rovnobézna s po-
vrchem substratu

Reflection High Energy Electron Difraction, difrakce elektront s vysokou
energii na odraz

Resonant Ultrasound Spectroscopy, rezonancni ultrazovukova spektro-
skopie

simple cubic, prosta kubicka struktura
Silicon On Insulator, kremik na izolatoru

Tight Binding Linear Mulffin Tin Orbital method, metoda tésné vazby a
linearnich muffin-tin orbitaltl

Transmission Electron Microscopy, transmisni elektronova mikroskopie
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™

VBXPS

W(001)

84

Transition Metal, tranzitivni kov

Valence-Band X-Ray Photoelectron Spectroscopy, rentgenovska fotoelek-
tronova spektroskopie z valen¢niho pasu

Povrch wolframového substratu, atomova rovina (001) je rovnobézna s
povrchem substratu

X-Ray Diffraction, rentgenova difrakce
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