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Abstrakt

Prace za pomoci teorie funkciondlu hustoty modeluje nitridy a diboridy
ptechodovych kovii (Y, Ho, Hf, Ta, Mo). Jsou nalezeny optimdlni parametry vypocti
a optimélni metodologie zpracovani hrubych dat. Je identifikovan postup, s jakym lze
dosdhnout vysledkl standardni pfesnosti i pro hiife proveditelné vypocty s magnetickymi
kovy vzéacnych zemin. Po optimalizaci metodologie jsou urCeny preferované krystalické
struktury, formovaci energie a objemové moduly pruznosti nitridi a borida jednotlivych
kovii. U nitridi s kubickou strukturou jsou urceny dal$i zdkladni mechanické vlastnosti
(slozky tenzoru pruznosti, moduly pruznosti v tahu a ve smyku, Poissonovo ¢islo).
Pozornost je vénovana tuhym roztokiim nitridi uvedenych prvki, prozkouména je jejich
sméSovaci energie (kterd siln€ zdvisi na rozloZeni atomil jednotlivych prvki), z ni
plynouci stabilita, a v piipad¢ roztokl s kubickou strukturou i vySe uvedené mechanické
vlastnosti. Je zjiSténa napiiklad vys$i formovaci energie nitridi prvkd ze sloupct
periodické tabulky s vysSimi Cisly. Tato monoténni zdvislost je v souladu s vysledky

provedenych experimentt a lze ji vyuzit pii ladéni vlastnosti novych materidla.

Abstract

Nitrides and borides of transition metals (Y, Ho, Hf, Ta, and Mo) are investigated
by density-functional theory calculations. Suitable calculation parameters and optimum
methodology of processing the raw data are identified. A new approach to modelling
of magnetic rare-earth metal compounds (allowing one to achieve a standard exactness
despite the magnetism) is proposed and its promising results are shown. Then, preferred
crystal structures are found and formation energies and bulk moduli of individual nitrides
and borides are calculated. For cubic nitrides, also other mechanical properties (elastic
tensor, Young and shear moduli, and Poisson’s ratio) are determined. Mixing energy
of metal nitride solid solutions (heavily dependent on the distribution of individual metal
atoms in the lattice), the resulting stability, and in the case of cubic solutions also
the aforementioned mechanical properties, are investigated as well. The results show that,
for example, metal nitride forming energy significantly increases with the group number
of the metal in the periodic table. This monotonic trend can be used in design of materials

with desired properties.
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1. Uvod

Rozvoj lidské kultury bude navzdy provdzen hledinim a vyvojem novych
materidll o pozadovanych vlastnostech. I pouhd tenkd vrstva na povrchu télesa mu
dokaZze vdechnout kvalitu, jaké by nedosdhly nejen latka télesa, ale n€kdy ani latka vrstvy
ve své objemové podobé.

Vrstvy ze systému MSiBCN kombinuji vlastnosti fazi jako MB,, MN, SiC, SizNy
nebo BN. Jsou proslulé schopnosti spojovat vlastnosti keramik s vlastnostmi kovt, tedy
tvrdosti a mechanickou a chemickou odolnosti, ¢asto provdzenymi elektrickou a tepelnou
vodivosti. Vlastnosti vrstev z tohoto systému jsou navic snadno laditelné pomoci zmén
parametrc procesu jejich piipravy, diky ¢emuz se jevi vhodnymi pro nejpestiejsi
primyslové aplikace.

Kromé¢ fyzikdlnich experimenti pfipravujicich nové objemové i tenkovrstvé latky
nachdzeji Siroké uplatnéni také vypocty provadéné za pomoci pocitact. Diky modelovani
pevnych latek lze predpovédét vysledky nékterych experimentll jesté pied jejich
provedenim, a cilené tak ur€it smér dal§tho vyzkumu. PocitaCové vypocty na atomérni
drovni jsou schopny pfinést odiivodnéni jinak téZko vysvétlitelnych jevil a rozhodnout,
pro¢ u daného materidlu pozorujeme dané vlastnosti, nepozorované u materidlu

piibuzného, pfipraveného jen mirn¢ odliSnym postupem.



2. Soucasny stav problematiky

2.1. Vybrané krystalické struktury

Tato sekce obsahuje ptiklady téch krystalografickych prostorovych grup symetrie,
které jsou vyznamné pii studiu materidli ze systému MSiBCN, nebot’ jim mohou
odpovidat zrna v jinak obvykle amorfni matrici vrstev z tohoto systému. Konkrétné€ jsou
zde uvedeny struktury, jichZ nabyvaji Cisty bor, Cist€é kovy (M), jejich nitridy (MN)
a diboridy (MB,). Relevantnimi prototypy nitridii studovanych kovi jsou kubicky NaCl,
hexagondlni WC a hexagondlni NiAs. Relevantnim prototypem diboridi studovanych
kovi je hexagondlni AlB.

KaZzdou z grup (struktur) Ize nejsndze popsat pomoci soufadnic atomi v jeji
jednotkové bunce, tj. v utvaru periodicky se opakujicim v prostoru. RozliSujeme
konven¢ni jednotkovou buiiku, kterd nese maximdlni moZnou symetrii, a primitivni
jednotkovou buiiku, kterd zaujimd nejmensi mozZny objem, a proto také obsahuje
nejmensi mozné mnozstvi atomt. Kazdou z nich, ale také jakoukoli jinou periodicky se

opakujici butiku Ize pouzit jako simula¢ni buniku pro pocitacovy vypocet vlastnosti latky.

2.1.1. Struktury jednoprvkovych materialt

Na obrazku 1 je zobrazena krychlovéd prostorové stiedovand krystalickd miizka
(bce, body-centered cubic), kterd jako grupa nese v Hermannové-Mauguinové notaci
oznaéeni Im3m a je pifimo jednou ze &étrnacti Bravaisovych mifzek. Podet nejbliz§ich
sousedil kazdého atomu, tedy jeho koordina¢ni ¢islo, je zde pouze 8, nejde tak o tésné
uspofddanou strukturu. Piesto ji zaujimaji nckteré kovy, z nichZ v této praci budou
studovany tantal a molybden. Konvenc¢ni buitka miizZky bcc je krychle vymezend trojici
vektort (a; 0; 0), (0; a; 0) a (0; 0; @) a obsahujici dva atomy, jejichz kartézské soutadnice
[x; y; z] jsou [0; O; 0] a [a/2; al2; a/2], kde a je miiZkova konstanta konkrétniho materidlu.
Frakciondlni soufadnice [s;; so; s3] tychZ atomt v bazi vektorti vymezujicich bunku tak
jsou [0;0; 0] a[1/2;1/2; 1/2]. Aplikaci periodické okrajové podminky pak vznikne

nekonecny krystal atomil, jehoZ jednotkovd krychle je zachycena na obrdzku 1.
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Obr. 1: Krychlovd prostorové stiredovand (bcc) krystalickd mriZka a kartézské souradné osy xyz, totoiné

Vo

s Millerovymi indexy krystalografickych smerii [h, k, 1] vyobrazené miizky. V miiZce krystalizuji napr. Ta a Mo.

Na obrazku 2 je zobrazena Sesterecnd t€sné usporadana struktura (hcp, hexagonal
close-packed), odpovidajici prostorové grupé P6;/mmc. Ze studovanych kovi v této
struktufe krystalizuji yttrium, hafnium a holmium. Kazdy atom dosahuje koordina¢niho
¢isla 12, charakteristického pro tésnd usporadéani. Struktura je tvofena posloupnosti t€sné
uspofddanych rovin A-B-A-B-A, kde se atomy roviny B pfi pohledu shora promitaji
roviny A. Jak obrdzek ukazuje, konvencni jednotkovd bunka této krystalické miizky je
kolmy hranol s podstavou pravidelného Sestithelniku. Primitivni buniku vSak tvoii kolmy
hranol s kosoctvercovou podstavou, ktery obsahuje pouhé dva atomy a je vymezen
vektory (a; 0;0), (-a/2; (a\/3)/2; 0) a (0;0;c), kde a a ¢ jsou miizkové konstanty
konkrétniho materidlu, tedy délka strany Sestitihelniku a vertikdlni vzdalenost dvou
totoznych rovin (A—A nebo B-B); oba vektory vymezujici podstavu tohoto hranolu tak
maji shodnou délku a sviraji uhel 120° (alternativné 60°). Atomy primitivni buiky maji
v bazi téchto vektorii frakciondlni soufadnice [0; 0; O] a [2/3; 1/3; 1/2]. Dal$im moZnym
tvarem simulacni buniky pro model této struktury je kvadr obsahujici ¢tyti atomy, jenz je
vymezen vektory (a; 0; 0), (0; a\/3; 0) a (0; O; ¢). Frakciondlni soufadnice atomt struktury

hcp v bézi posledné jmenovanych vektor poskytuje tabulka 1.

Tab. 1: Frakciondlni souradnice atomit [sy; sy, s3] v pravoiihlé buiice vymezené bdzovymi vektory (a; 0; 0),
(0; aN3; 0), (0; 0; ¢), reprezentujici strukturu hep.

atom S1 52 53
1 1/2 0 0
2 0 172 0
3 0 1/6 172
4 1/2 2/3 172




Ik“‘"’/‘lk““%

\\’/’/‘ \\\’/’/\ N,

001 001 001 010
210 ’ ’
100 o 100 100 —— 010 001 —— 100

Obr. 2: Sesterecnd tésné uspoiddand (hep) krystalickd miizka v pohledech zeSikma, zpiedu, ze strany
a shora a kartézské souradné osy xyz. Z hexagondlnich Millerovych indexii hkil (i = —h—k) zde odpovidd h
ose x, (h+2k)/V3 ose y a | ose z. V mifiZce krystalizuji napiiklad Y, Hf a Ho.

Specifickou krystalickou strukturu ma ve své Cisté podobé prvek bor. Jeho
béznd modifikace zvand a-romboedrdlni je tvofena pravidelnymi dvandctiatomovymi
dvacetistény (ikosaedry), v nichZ ma kazdy jinak jen tfivazny atom B koordinaéni ¢islo 5.
Tabulka 2 uddva frakciondlni soutfadnice dvandcti atomt, které obsahuje nepravouhla
buitka vymezend bdzi vektori (2,445 A; —1,412 A; 4,169 A), (0; 2,823 A; 4,169 A)
a (-2,445 A; -1,412 A; 4,169 A), z nichZ maji viechny stejnou délku a Ghly mezi kazdou
z dvojic vektort jsou téZ totozné, jednd se tedy o romboedr (klenec). Obrazek 3 pak
zobrazuje osmindsobnou bunku, vzniklou duplikaci pivodni mnoZiny dvanécti atomil
postupné podél kazdého ze tif hrani¢nich vektora.

Tab. 2: Frakciondlni souradnice [s;; s, s3] atomit v burice vymezené bdzovymi vektory (2,445 A; —1,412 A;

4,169 A), (0; 2,823 A; 4,169 A); (—2,445 A; —1,412 A; 4,169 A), reprezentujici strukturu a-romboedrdlniho
boru. Prevzato z [1].

atom S1 52 §3

1 0,010209 0,654008 0,010209
0,01021 0,010209 0,654006
3 0,654006 0,010209 0,01021
4 0,989791 0,345992 0,989791
5 0,98979 0,989791 0,345994
6 0,345994 0,989791 0,98979
7
8
9

0,221165 0,630578 0,221165
0,221166 0,221164 0,630578
0,630578 0,221164 0,221166
10 0,778835 0,369422 0,778835
11 0,778834 0,778836 0,369422
12 0,369422 0,778836 0,778834

4
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Obr. 3: Struktura a-romboedrdlniho boru (2x2x2 romboedrdlnich primitivnich bunék z tabulky 2)
a kartézské souradné osy xyz. Cervené je vyznacen jeden z dvacetisténii B);.

2.1.2. Binarni struktury

Materidly tvofené atomy dvou riznych prvki rovnéZ mohou krystalizovat
v mnoha raznych strukturdch. Obrdzek 4 zachycuje kubickou krystalickou miizku, jejimz
relevantnim prototypem je chlorid sodny (NaCl) a kterd se jako prostorovd grupa
oznaduje Fm3m. Anionty chléru tvoif t&sné uspoiddanou krychlovou plo§né stiedovanou
miizku (fcc, face-centered cubic) a kationty sodiku obsazuji vSechny oktaedrélni diry této
miiZky. Alternativné tak Ize na strukturu pohliZet jako na dvojici krychlovych plo$né
sttedovanych miizek, z nichz je kazd4d obsazena atomy jiného prvku a které jsou
vzdjemn¢ v jednom sméru posunuty o polovinu délky hrany krychle, tj. o polovinu
miiZkové konstanty a. MtiZka se proto pifi zdméné obou prvki nezméni. Jeji konvencni
jednotkova buiika je krychle vymezend vektory (a; 0; 0), (0; a; 0) a (0; 0; a), kde délka
hrany krychle a je miiZzkova konstanta konkrétni litky. Soufadnice osmi atomul této
bunikky v bdzi této trojice vektorii poskytuje tabulka 3. V této struktufe preferované
krystalizuji nejen chlorid sodny, ale téZ naptiklad nitridy yttria [2], hafnia [3] nebo
holmia [4, 5].

Také tuhé roztoky téchto i dalsich nitridi mohou krystalizovat ve struktuie NaCl.
Dusikovd podmiizka v takovém piipad¢ ziistane nezménéna, zatimco mista v kovové
podmiiZce jsou obsazena atomy riiznych kovt. Tuhy roztok dvou nitrida struktury NaCl

tak miZze i v ramci daného sloZeni nabyvat nejriznéjSich krystalickych struktur



v zavislosti na zpiisobu rozlozeni atomi obou kovl. Toto rozloZzeni muze byt bud
pravidelné, kde naptiklad pti slozeni Hfy5Y(sN tuhého roztoku vzniklého z nitridit HfN
a YN existuje systém rovnobé&znych rovin a kovova mista v kazdé druhé roviné jsou
obsazena atomy jediného kovu (obr. 5a), nebo ndhodné (obr. 5b). Obrizek 5 konkrétné
srovnava pravidelné rozloZeni atomli v roztoku Hfy5Y(sN s kvazindhodnym rozloZzenim
(SQS, special quasirandom structure), které bylo pro roztoky nitridi kovli nékolika
slozeni nalezeno v prici [6] s odvolanim na plivodni ndvrh [7]. Pro umoZnéni
ndhodnéjsiho rozloZeni atomt je zapotifebi zvolit vétsi jednotkovou bunku, kterd tak
v tomto piipadé obsahuje 48 atoml a je vymezena vektory (2a; 2a; 0), (0; 3a/2; 3a/2)
a (a; 0; a), kde a je miizkova konstanta, tedy délka hrany fcc krychle; ihel mezi kazdymi
dvéma z téchto tif vektort je tak roven 60°. V piiloze price [6] 1ze mimo jiné nalézt
kartézské soufadnice 48 atoml této kvazindhodné¢ obsazené builkky pro sloZeni

Hf75Y 025N, Hfo5Y0sN 1 Hfp25Y0,75N.
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Obr. 4: Krychlovd krystalickd mrizka, jejim? prototypem je NaCl, v pohledech zeSikma a zpredu (cervené
Cl, Zlute¢ Na) a kartézské souradné osy xyz, totozné s Millerovymi indexy krystalografickych sméri [h, k, 1]
vyobrazené mriZky. V mrizce krystalizuji napriklad YN, HfN a HoN.

100

Tab. 3: Frakciondlni souradnice atomii [s\; so; s3] v pravotihlé burice vymezené bdzovymi vektory (a; 0; 0),
(0; a; 0), (0; 0; a), reprezentujict strukturu NaCl.

atom S1 Y S3
Cl 0 0 0
Cl 1/2 172 0
Cl 1/2 0 1/2
Cl 0 172 1/2
Na 1/2 172 1/2
Na 1/2 0 0
Na 0 1/2 0
Na 0 0 1/2
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Obr. 5: Krychlovd krystalickd mriZka, jejimZ prototypem je NaCl, pro tuhy roztok nitridit dvou kovii
o sloZent 1:1, napt. HfysYysN. Drobnéjst Zluté kulicky zndzornuji atomy N, vétsi oranZové a cervené kulicky
atomy Hf a Y. Pravidelné rozloZent, kde je kazdd vodorovnd rovina obsazena atomy jediného kovu (a),
a kvazindhodné rozloZeni kovovych atomui prevzaté z [6] (b).

Nitridy kovii mohou krystalizovat také v Sesterecné soustavé. Obrazek 6
zachycuje tu hexagondlni strukturu, jejimz relevantnim prototypem je karbid wolframu
(WC) a kterou ze studovanych materidli preferuje nitrid tantalu [8]. Oznaleni jeji
prostorové grupy v Hermannové-Mauguinové notaci je P6m2. Jak obrazek ukazuje, tato
struktura je tvofena posloupnosti tésn¢ uspotadanych rovin A-B-A-B-A, kde je rovina A
obsazena atomy wolframu a rovina B je obsazena atomy uhliku. Pfi pohledu shora se
vrcholy tvoii atomy roviny A. Na strukturu WC lze proto pohliZet jako na strukturu hcp,
kde je kazdy typ roviny obsazen atomy jiného prvku; diky rozdilnosti poloméra atomu
riznych prvkd md ale struktura WC niz§i pomér miizkovych konstant c/a. Jeji konvenéni
jednotkova burika, zobrazend obrazkem 6, je podobné jako u hcp kolmym hranolem
s podstavou pravidelného Sestithelniku. Také primitivni dvouatomové buiika je totoZna
se strukturou hcp, pouze kazdy jeji atom patii jinému prvku. Stejné tak zde zistava
1 moznost strukturu reprezentovat pravouhlou buiikkou vymezenou vektory (a;0; 0),
(0; a\/3; 0) a (0;0;¢), v niz maji jednotlivé atomy frakciondlni soufadnice udané
tabulkou 1 s tim, Ze atomy s s3 = 0 patii jednomu prvku a atomy s s3 = 1/2 patii druhému
prvku. Podobn¢ jako struktura NaCl se ani struktura WC pii zdméné soufadnic atomul

wolframu a uhliku nezméni.



001

001 010

100 100 —— 010 001 —— 100

Obr. 6: Sesterecnd krystalickd mrizka, jejimz prototypem je WC, v pohledech zeSikma, zpiedu, ze strany
a shora (cervené W, Zluté C) a kartézské souradné osy xyz. Z hexagondlnich Millerovych indexii hkil

(i = —h—k) zde odpovidd h ose x, (h+2k)/V3 ose y a l ose z. V miiZce krystalizuje napviklad TaN.

Dals{ Sestere¢nou strukturou, v niZ mohou nitridy kovl krystalizovat, je ta, jejimz
prototypem je arsenid niklu (NiAs) a jiZ odpovida prostorovd grupa P65;/mmc. Jak
obrazek 7 ukazuje, i tato struktura vychdzi z tésné uspotadanych rovin atomu, tentokrat

vSak v posloupnosti A-B-A-C-A. Roviny A jsou obsazeny atomy niklu, roviny B a C

Vvoev

2

rovnostranného trojihelniku s vrcholy v atomech roviny A. Do tézist’ zbylé poloviny
téchto trojuhelnikli se promitaji atomy roviny C. Z uvedeného je zifejmé, Ze atomy niklu
aarsenu ve struktufe NiAs nejsou zdménné a Ze strukturu nelze reprezentovat
dvouatomovou primitivni buikou. Kromé hexagondlni konven¢ni burniky z obrazku 7 lze
opét pouzit buiikku tvaru kvadru, pro zavedeni rGznych typl aniontovych rovin vsak
s dvojndsobnou vySkou nez v ptipadé struktur hcp (tabulka 1) a WC. Buika tak bude
vymezena opét vektory (a; 0; 0), (0; a\/3; 0) a (0; 05 ¢), kde a znamend opét délku strany
Sestithelniku, ale ¢ je opét vzddlenost totoZnych rovin (A—A, B-B nebo C-C), ¢ili jde
tentokrdt o vySku celého objektu z obrazku 7, nikoli jeji polovinu jako v piipadé
obrazku 6. Tabulka 4 udava frakciondlni soufadnice atomti zaujimajicich strukturu NiAs
v bdzi uvedenych vektort. Ze studovanych materidlti strukturu NiAs preferuje nitrid
molybdenu [9], ackoli v literatufe lze jako jeho nejstabilngj$i fazi nalézt také WC
[10, 11]. Atomy molybdenu zaujimaji v [NiAs]-MoN niklové pozice, atomy dusiku

pozice arsenové.
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Obr. 7: Sesterecnd krystalickd mrizka, jejim? prototypem je NiAs, v pohledech zeSikma, zpiedu, ze strany
a shora (Cervené Ni, Zluté As) a kartézské souradné osy xyz. Z hexagondlnich Millerovych indexu hkil
(i = —h—k) zde odpovidd h ose x, (h+2k)/V3 ose y a | ose z. V pohledu shora jsou rozliSeny atomy As leZict
v rovindch B a C. V miiZce krystalizuje napriklad MoN.

Tab. 4: Frakciondlni souradnice atomit [sy; $,; s3] v pravoiihlé buiice vymezené bdzovymi vektory (a; 0; 0),
(0; av3; 0), (0; 0; c), reprezentujici strukturu NiAs.

atom S1 52 53
Ni 172 0 0
Ni 0 12 0
As 0 1/6 1/4
As 172 2/3 1/4
Ni 1/2 0 172
Ni 0 1/2 1/2
As 0 5/6 3/4
As 1/2 1/3 3/4

Vv s

PrestoZze jsou nejstabilngj$imi modifikacemi nitrid tantalu a molybdenu
Sestere€né [WC]-TaN a [NiAs]-MoN, také kubické [NaCl]-TaN a [NaCl]-MoN jsou
nejen rozsdhle teoreticky studovdny, ale téZ experimentdlné pfipravovany. Jejich
stabilizace lze pii fyzikdlni depozici dosdhnout napiiklad vysokym parcidlnim tlakem
dusiku v kombinaci s vysokou teplotou substrdtu [12]. Kubicky MoN je studovan kromé
jiného pro svou potencidlni supravodivost [13, 14] s kritickou teplotou blizici se 30 K
[15]. V teoretické praci [16] je detailné¢ popsdn mechanismus stabilizace kubické
struktury nitridG tantalu a molybdenu s pomoci bodovych poruch krystalické miizky,
které se v kazdém materidlu nevyhnutelné vyskytuji a jimiZz jsou naptiklad vakance
vedouci na podstechiometrickd nebo nadstechiometrickd slozeni TaN;_,, resp. MoN|_,.

Nektera z téchto sloZeni jsou v [16] nalezena jako stabilni i v kubické struktuie NaCl.
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Posledni krystalickou strukturou relevantni pro latky studované v této préci je
struktura, jiZ nabyvaji diboridy kovu. Patii k prostorové grupé P6/mmm, jejim
prototypem je diborid hliniku (AIB,) a nabyvaji ji také diboridy vSech zde zminovanych
kovu [17, 18]. Jde znovu o SestereCnou strukturu tvofenou systémem rovin A-B-A-B-A,
v némz kovové atomy utvareji tésn¢ usporadané roviny A a atomy boéru lezi v rovinich B,
jez vykazuji obycCejny grafiticky charakter (Sestithelniky bez atomu ve stfedech). Jak je
patrno i z obrazku 8 zndzoriiujiciho konvenéni bunku této struktury, v pohledu shora se
atomy B promitaji do t&€ZiSt' vSech rovnostrannych trojihelniki vymezenych tésné
uspofddanymi atomy kovu, coz vede na stechiometrii AlB,. Atomy B tak v jediné roviné
zaroven okupuji vodorovné soufadnice zndmé z rovin B i C struktury NiAs, coz
naznacuje tabulka 5. Vzhledem k totoZnosti bérovych rovin zde md miizZkova konstanta c
vyznam stejny jako u struktur hcp a WC. Primitivni buiika je zde tedy znovu vymezena
vektory (a; 0;0), (-a/2; @V3)/2; 0) a (0;0;c), kde a a ¢ jsou miizkové konstanty
konkrétniho materidlu, tedy délka strany Sestiihelniku roviny A a vertikdlni vzdalenost
dvou totoZnych rovin (A—A nebo B—B). Tato primitivni builka obsahuje tfi atomy: atom
kovu md v bazi téchto vektori soufadnice [0;0; 0], atomy boéru maji soufadnice
[2/3; 1/3; 1/2] a [1/3; 2/3; 1/2]. Dal$i moZnou volbou je Sestiatomovd kvadrovd buika
o vymezujicich vektorech (a; 0; 0), (0; a\/3; 0) a (0; 0; ¢). Soutadnice jednotlivych atomu

v takové bunce poskytuje tabulka 5.

N
a Wl
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LR
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100 100 —— 010 001 —— 100

Obr. 8: Sesterecnd krystalickd miizka, jejimz prototypem je AlB,, v pohledech zeSikma, zpiedu, ze strany

a shora (Cervené Al, oranZové B) a kartézské souradné osy xyz. Z hexagondlnich Millerovych indexii hkil
(i = —h—k) zde odpovidd h ose x, (h+2k)/V3 ose y a l ose z.

10



Tab. 5: Frakciondlni souradnice atomii [s\; so; s3] v pravotihlé burice vymezené bdzovymi vektory (a; 0; 0),
(0; a\/3; 0), (0; 0; c), reprezentujici strukturu AlB;,

atom 51 Y 53
Al 1/2 0 0
Al 0 172 0
B 0 1/6 1/2
B 172 2/3 172
B 0 5/6 1/2
B 172 1/3 1/2
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2.2. Materialy ze systému MSiBCN

Povlaky zaloZené na nitridech, boridech a karbidech pfechodovych kovli disponuji
znaénym aplikacnim potencidlem, nebot’ jsou schopny v jediné povrchové vrstvé sdruZit
mnozstvi zZaddanych vlastnosti, jakymi jsou zejména elektrickd vodivost nebo optickd
prithlednost, oxida¢ni odolnost a stabilita i za zvySenych teplot, nizké vnitini pnuti, dobra
adheze k substrétu, nizky koeficient teplotni roztaZnosti nebo vysokd tvrdost a odolnost

proti opotieben.

2.2.1. Kvaternarni SiBCN bez pridaného kovu

Amorfni kvaterndrni povlaky SiBCN se vyznacuji hustou siti kratkych
kovalentnich vazeb, oproti terndrnim materidlim ze systému SiCN vykazuji znatelné
vysS§i teplotni stabilitu, a mohou tak nalézt Siroké uplatnéni jako vysokoteplotni ochranné
povlaky. V dile [19] byly takové vrstvy pfipraveny na kiemikovych substratech
za pomoci stejnosmérné magnetronové depozice z ter¢e tvoreného zdkladovym grafitem
z¢asti prekrytym kifemikovymi a boérovymi destickami v reaktivni argonodusikové
atmosfére. Byla nalezena optimdlni zastoupeni jednotlivych prvki na ter¢i a dusiku
v atmosfére, vedouci na témei dokonalou oxidacni odolnost i fazovou stabilitu (zachovani
amorfni struktury) az do 1350 °C (limit dany Si substratem). Ddle byla zaznamendna
tvrdost rostouci spolu s obsahem argonu v depozi¢ni atmosfére a dosahujici az 47 GPa.

Podobné vrstvy byly pfipraveny rovnéz v praci [20]. Na substraty tvotené karbidem
kfemiku byly naneseny pomoci pulzniho vyboje o opakovaci frekvenci 10 kHz ve smési
argonu a dusiku s 50% zastoupenim kazdého z plynd, pficemz ter¢ byl tvofen zdkladovou
deskou B4C z&asti prekrytou kifemikem. Pfipravené vrstvy byly amorfni a jejich prvkové
sloZeni bylo z intervalll Sizp 3B 10-12C2 4Nyo 5. Zihani v heliové atmosféie do 1400 °C se
na vlastnostech vrstev téméf neprojevilo, jejich amorfni struktura tak potvrdila svou
enormni teplotni stabilitu. Po Zihdni na vzduchu do 1700 °C vznikly v asi 2 um silné
vrstvé tii fadove stejne silné podvrstvy. V podvrstvé nejblize k substratu nedoslo
k Zddnym zméndm, byly zachovany jeji amorfni struktura i prvkové slozeni. Ve stfedni
podvrstvé byla pozorovdna zrna zkrystalizovaného nitridu béru rozmisténd v amorfni

matrici z oxidu kfemiku. Amorfni oxid kiemiku tvofil i svrchni podvrstvu.

12



Elektrickou vodivost obvykle polovodivych materidli ze systému SiBCN lze
snadno ladit pomoci zmén zastoupeni dusiku v depozi¢ni atmosféfe [21]. Zatimco vrstvy
pfipravené s 20% nebo vétSim podilem N, v atmosféfe vykazovaly rezistivitu vySSi nez
10° Qm, rezistivita bezdusikovych vrstev SiBC deponovanych v Cistém argonu klesala az
k 107" Qm. Zvyseni tvrdosti a sniZeni vnitintho pnuti lze dosihnout téZ zvySenim
zaporného predpéti na substrdtu [22]. Toto pfedpéti miZe na zminénou elektrickou
vodivost plsobit v obou smyslech: za niz§ich obsahli dusiku v atmosféfe roste se
zadpornym predpétim elektrickd rezistivita vrstev vlivem piitomnosti CetnéjSich dutin
s implantovanymi atomy argonu; za vysSich obsaht dusiku vSak rezistivita se zvySujicim
se zapornym predpétim vyrazné klesa.

Také prithlednost vrstev roste s rostoucim zastoupenim kfemiku na terci, a tedy
i ve vznikajicich vrstvach [23]. Spektrdlni zavislost indexu lomu také zprudka méni sviij
charakter od rostouci kiivky n(4), typické pro amorfni uhlik, ke kiivce klesajici, podobné

materidlu SizNy, ktery v téchto vrstvach za vysoké teploty nékdy segreguje [24].

2.2.2. Kvinarni MSiBCN vcetné pridaného kovu

Ptidani kovového prvku mize vést k dal§im poZzadovanym vlastnostem; zatimco
vrstvy tvorené pouze prvky Si, B, C a N mély vlastnosti keramik, vrstvy obsahujici navic
kovovy prvek si mohou nékteré z téchto vlastnosti zachovat, ale UspéSné je spojovat
s vlastnostmi kovl. Zatimco tak napiiklad rezistivita vrstev SiBC klesd nejnize
k 107" Qm [21], po ptidani 15 % hafnia na teré se rezistivity vzniklych vrstev HfSiBC
pohybuji v fadu 10° Qm [25].

Jednou z fazi krystalizujicich ve vrstvich MSiBCN je hexagondlni MB,.
Dle pfehledu [26] bylo prokdzano, Ze vrstvy s M = Hf vykazuji z prvkll IV.B skupiny
nejvyssi oxidacni odolnost, az dal$i v poradi jsou diffve intenzivnéji zkoumané vrstvy
s M =Zr. Simulace [27] pfedpovida pro vrstvy zaloZené na HfB, vySS§i tepelnou vodivost
nez pro vrstvy zaloZené na ZrB,; tepelnd vodivost pfinaSi mnozstvi vyhod, jakymi jsou

odolnost proti tepelnému rdzu nebo vyssi tepelnd emisivita.
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Vrstvy HfSiBC piipravené na kiemikové a sklenéné substraty pomoci pulzni
magnetronové depozice z terCe tvoreného zdkladovou deskou B4C zasti piekryté
hafniem a kifemikem v Cisté argonové atmosféie [25] vykazuji pfi fixnim 15% podilu
hafnia na teri znaCnou zdvislost svych vlastnosti na podilu kiemiku na terci.
Bezkifemikové vrstvy HfBC jsou prevazné tvoreny nanokolumndrnim HfB,, disponuji
vysokou tvrdosti 37 GPa, nizkou elektrickou rezistivitou 1,8 - 107 Qm, ale téZ znacnym
vnitinim pnutim. Pfidani pouhého 1 % kiemiku na ter¢ mirné zvysi elektrickou rezistivitu
vzniklych vrstev, ale tvrdost zastane téméf nesniZena, ptiC¢emz vSak vnitini pnuti znatelné
opadne. Dalsi zvySeni podilu kiemiku na 7,5 % vede k pfeméné nanokolumnarni
struktury na nanokompozitni, tvofenou zrny krystalického HfB, v amorfni matrici; tyto
vrstvy si stdle zachovavaji zminénou tvrdost, ale vnitfni pnuti je v nich jiz nizké
a vykazuji nezanedbatelnou oxidac¢ni odolnost. Vrstvy ptipravené s 30 % Si na terci jsou
jiz zcela amorfni a jejich tvrdost klesla pod 15 GPa, rezistivita pfesto vzrostla jen
na 8- 10° Qm a jejich oxidaéni odolnost je jiz takovd, 7e beze zmény odolaly Zihani
do 800 °C. Detailni rozbor zdvislosti krystalické struktury materidld HfSiBC vznikajicich
pfi depozicich s riznymi podily Si v erozni zéné tere provedeny pomoci transmisni
elektronové mikroskopie s vysokym rozliSenim a elektronové difrakce na vybranych
oblastech poskytuje studie [28].

Srovnanim vlastnosti bezkfemikovych materidla MBCN v zdvislosti na volbé
konkrétniho kovu IV.B skupiny (Ti, Zr, Hf) se zabyva ¢lanek [29]. NejzajimavéjSimi se
kontrastem svych vlastnosti jevi vrstvy pfipravené pii 5 % dusiku v depozi¢ni atmosfére,
které vykazuji sloZeni asi M4;B30CgNy. Zatimco v piipadé, kdy je kovem v téchto
vrstvdch titan, jsou vrstvy amorfni, jejich tvrdost je 21 GPa a rezistivita klesd k 107° Qm,
v piipad¢ zirkonia vykazuji nanokompozitni strukturu a tvrdost 37 GPa pfi souCasném
zachovani elektrické rezistivity, ¢ehoZ zhruba dosahuji rovnéz vrstvy s hafniem.
Pti vySSim zastoupeni dusiku roste rezistivita pouze hafniovych a zirkoniovych vrstev
(106 Qm, resp. 10* Qm pii 15 % N, v atmosféfe), zatimco rezistivita titanovych vrstev
zistdvd nezménéna (107° Qm pii 15 % N, v atmosféfe). Spolu s elektrickou rezistivitou
adekvatné roste téz opticka prihlednost: 15 % N, v atmosféfe vede na extinkéni

koeficient k550 = 0,014 pro Hf, ksso = 0,06 pro Zr a ksso = 0,98 pro Ti.
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Stejné srovnani bylo provedeno také pro materidly MSiBCN [30]. Také zde
s rostoucim obsahem N, v depozi¢ni atmosféfe prudce roste rezistivita materidl
obsahujicich Hf nebo Zr (z 10~ Qm pii 5 % N, v atmosféfe na 10° Qm, resp. 10° Om
pti 20 % N, v atmosféfe), zatimco rezistivita materidli obsahujicich Ti roste s obsahem
dusiku znatelné pomaleji (z 107 Qm pii 5 % N, v atmosféfe na 107" Qm pii 50 % N,
v atmosféie). Spolu s elektrickou rezistivitou opét odpovidajicim zptisobem roste opticka
prihlednost. Zdiivodnénim tohoto trendu pfi pfechodu od titanu ptes zirkonium k hafniu
je siln€jsi tendence (termodynamickd motivace) t€zSich prvka k segregaci nanokrystalil,
zejména HfB,. Ty jsou pak ve vrstvé HfSiBCN obklopeny amorfni, na kov chudou,
a tudiz nevodivou matrici, zatimco vrstva TiSiBCN je v celém objemu homogenni. Také
modely elektronové struktury téchto materidlti pro vyssi obsahy dusiku a z nich plynouci
amorfni strukturu potvrzuji, Ze pokud je kovovym prvkem hafnium, materidl ptichdzi
o kovovy charakter — lokalizovanost elektronovych stavi je vyssi, nez kdyZ je kovovym
prvkem titan, a materidlu se otevird zakdzany pds. Tvrdost vrstev vzniklych depozici
s 5 % dusiku v atmosféfe je na volbé kovu téméf nezavisld, byt opét nejvyssi tvrdosti je
dosazeno za piitomnosti zirkonia (25 GPa) a s rostoucim obsahem dusiku tvrdost klesa.
Nejvyssi oxidacni odolnost je pfi nizkém obsahu dusiku (do 10 % v atmosféie)
pozorovana u materidlu obsahujictho Ti, zatimco pii obsazich dusiku od 15 %
v atmosféfe je oxida¢n¢ nejodolnéjsi materidl obsahujici Hf.

V posledni dobé zaCala byt experimentdlni pozornost vénovdna také senarnim
materialim HfMZSiBCN, obsahujicim dva rizné kovové prvky. Voli se M2 = Y, Ho, Ta,
Mo, popi. Zr. Vedle vlivu M* na funkéni vlastnosti je motivaci k pfidani M* také dalsi
oddaleni fadzového prechodu (krystalizace), ktery ve vrstvach za zvySenych teplot nastavd
a je spojen se zménou objemu, jejimz dlsledkem je naruseni povrchové vrstvy
ochranného oxidu. Odsunuti tohoto fazového piechodu tak vede k dalSimu zvySeni

vysokoteplotni oxida¢ni odolnosti materialu.
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2.3. Pocitacové modely pevnych latek

2.3.1. Atomové jednotky fyzikalnich veli¢in

V fadé pocitacovych programii uréenych k modelovéani pevnych latek na atomarni
urovni se ve vstupnich a vystupnich souborech namisto zdkladnich jednotek fyzikélnich
veli¢in SI pouZivaji takzvané atomové jednotky. Byly zavedeny pro eliminaci opakujicich
se konstant v zdpisech rovnic spolu s eliminaci velkych dekadickych exponentii
v zdpisech hodnot veli¢in, a tedy pro celkové zpiehlednéni vSech texti.

Vychodiskem pro jejich odvozeni bylo nastaveni né¢kolika zakladnich pfirodnich
konstant na jednotku. V systému atomovych jednotek je tak klidovd hmotnost elektronu
mo =1, redukovand Planckova konstanta 7 =1, elementdrni elektricky niboj e =1
a konstanta z Coulombova zdkona k= 1/4mey = 1. Z téchto pravidel vyplyvaji takové

jednotky nékterych zdkladnich veli¢in, jaké uvadi nasledujici tabulka 6:

Tab. 6: Atomové jednotky nékterych fyzikdlnich velicin.

veli¢ina jednotka velikost
délka Bohriiv polomér 1 bohr = 0,529 177 A
¢as 0,024 19 fs
energie Hartreeova energie 1 Ha=27211eV

Nekteré z téchto jednotek maji zfetelny fyzikdlni vyznam. I pro jeho zdiraznéni
se jako jednotka energie Casto uziva téz rydberg (Rydbergova energie), pro néjz plati
1 Ry = 1/2 Ha. Energii —1 Ry m4 totiz elektron v zakladnim stavu atomu vodiku (1 Ry je
ioniza¢ni energie atomu vodiku). v soustave SI plati
1 Ry = mpe*/2(4me0)*h* = 13,606 eV, z &ehoz lze nahlédnout, e 1 Ha=2Ry je pii
nastaveni my, e, 4mep a 7 na jednotky vskutku roven jedné, a je tak zdkladni atomovou
jednotkou energie.

Podobné Bohrtiv polomér, majici vyznam nejpravdépodobnéjsi vzdalenosti
elektronu od protonu v zdkladnim stavu atomu vodiku, byva oznafovin také ap

v , 2 2 . v e ,
a v soustavé SI ma hodnotu ag = 4mweph”/mpe”. Z toho je znovu patrno, Ze pii nastaveni
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zminéné Ctvefice konstant na jednotky bude také ap roven jedné, a je tak zdkladni

atomovou jednotkou délky.

2.3.2. Vybrané vysledky pocitacového modelovani

Pocitacové modely na atomdarni drovni (pro jejich metodologii viz kapitolu 4)
mohou zastoupit velké mnoZstvi experimentdlni price, nebot s jejich pomoci lze pro
nejriuznéjsi pevné latky urcit velké mnoZstvi vlastnosti [31], jakymi jsou napiiklad fdzova
stabilita, elektronova struktura nebo mechanické vlastnosti, ale také schopnost adsorpce
cizich ¢astic na povrchu télesa nebo disledky implantace bodovych poruch miizky.

Modely kubickych (NaCl) nitridGi vybranych ptechodovych kovli (mj. YN, TiN,
ZrN, HfN, TaN) a AIN se zabyva [32]. Pomoci teorie funkciondlu hustoty jsou zde uréeny
miizkové konstanty, formovaci energie a hustoty vSech téchto latek. Dale jsou vypocitany
vSechny nezdvislé slozky jejich tenzorti pruznosti a ureny moduly pruZnosti vcetné
smeérového Youngova modulu zdvislého na orientaci monokrystalu. Kubicky AIN
vykazuje ve sméru daném indexy [111] (viz obrdzek 4) velky Youngv modul na drovni
700 GPa, zatimco ve sméru [100] jeho Younglv modul piesahuje pouze 300 GPa.
(Vzhledem k symetriim krychlové struktury jsou sméry [100], [010], [001] i se sméry jim
opacnymi navzdjem ekvivalentni a Ize je spole¢né zapsat jako mnozinu smért (100),
podobn¢ (110) a (111).) Nitridy pfechodovych kovii (napt. TiN) vykazuji opacny trend:
ve smérech (100) je jejich Youngtiv modul vétsi nez ve smérech (111). Jev lze vysvétlit
pfi zohlednéni charakteru chemickych vazeb v obou ldtkach: pfevazn€ iontové vazby
v AIN jsou slabsi nez vazby v TiN, obsahujici 1 kovalentni slozku, coZ vysvétluje mensi
velikost Youngova modulu AIN ve smérech (100) oproti Youngovu modulu TiN v téchto
smérech. Vysokd hodnota Youngova modulu AIN ve smérech (110) i (111) naproti tomu
vychdzi z absence d-elektront, jeZ by byly potiebné k vytvoieni vazby mezi dvéma atomy
Al, které spolu ve smérech (110) sousedi, a tyto atomy se tedy pfi pfibliZeni siln¢ odpuzuji.

Velké usili je dlouhodobé vénovdano modelovani tuhych roztokli dvou i vice
sloucenin. Veli¢inou, kterd z hlediska termodynamického urcuje, zda je dany roztok
stabilni, je sméSovaci energie (popft. entalpie) tuhého roztoku Efym. M&jme roztok vznikly

ol Q2 " ) “x . .
ze sloucenin S° a S” v poméru x : (1—x), tedy roztok S',S°_,. Jeho smé&Sovaci energie
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Etorm = E(S',8%1.) — x-E(S") — (1-x)-E(S?) W

je rovna rozdilu energie jeho zdkladniho stavu a védzeného souctu energii zdkladnich
stavl jeho komponent, v§e méfeno v odpovidajicich si jednotkach, napt. eV/atom. Kladna
smeSovaci energie (energie roztoku veétSi nez energie jeho komponent) znamend
energeticky nepreferovany, a tedy nestabilni tuhy roztok mifici k rozpadu, naptiklad
k segregaci na jednotlivé komponenty. Zipornd smeSovaci energie je znakem roztoku
stabilniho. Vyznam ma také zavislost Ef,m, na sloZzeni tuhého roztoku, tedy velicing x.
Je-li Eform kladnd, ale zavislost Egym(x) je konvexni (dzEform/d.x2 > 0), bude rozpad tuhého
roztoku pomaly, tzv. binoddlni. Je-li vSak Efom(x) konkdvni (dzEfomn/dx2 <0), rozpad
bude rychly, tzv. spinoddlni. Obdobné¢ definujeme formovaci energii slouceniny SIXSZ},,
kde S' a S? jsou obvykle &isté prvky, jako Efem = E(S',S%) — x-E(S") — y-E(S?) [napi.
St = Hf, S%= N>, SIXSZ), = HfN; budou-li vSechny tfi energie ureny v eV/atom, volime
ve vypoctu Ef,m koeficienty jen dle atomové stechiometrie produktu, tj. zde x =y = 1/2;
budou-li vSechny tfi energie uréeny v eV na strukturni jednotku, poloZi se v tomto
pfipadé x=1ay=1/2].

Jako ptiklady zdrojovych latek pro tuhy roztok mohou poslouzit S' = AN,
SZ:TiN, tj. vznikd chemickd liatka o sloZeni SIXSZI_X: (AIN)(TiN);_, = Ti;_AlN.
Zatimco TiN upfednostiiuje krychlovou strukturu NaCl [3], AIN krystalizuje
v SestereCné, tzv. wurtzitové struktufe, jejimZ prototypem je hexagondlni ZnS [33]. Je
vSak experimentdlné i vypocetné [6, 34] prokdzano, Ze tuhé roztoky Ti;_AlN zistavaji
kubické az asi do x=0,67; metastabilni kubicky AIN ma totiZz podobny objem
na strukturni jednotku jako kubicky TiN a jeho energie je jen mirn¢ vys$i neZ energie
stabilniho hexagondlniho AIN. Oproti tomu hypoteticky hexagondlni TiN ma energii
znacné vys$i nez kubicky TiN. V prici je dale vypocitdna sméSovaci entalpie kubického
Ti_,ALN, kterd je pro vSechna slozeni kladnd a jejiz zdvislost na sloZeni x je v tém¢f
celém rozsahu, ale nejvyraznéji pii vysokych x konkdvni, ¢imz je pfedpovézena tendence
k rychlému spinoddlnimu rozpadu takového roztoku. Ktivka Eom(x) vSak neni soumérna,
jeji maximum neni nabyto uprostied mezi nulovymi body x =0 a x = 1, odpovidajicimi
¢istym nitridtim, ale v okoli bodu x = 0,6. Rozpustit malé mnoZstvi TiN v [NaCl]-AIN tak
vyZaduje vice energie neZ rozpus$téni stejné¢ malého mnoZstvi AIN v TiN. ZdGvodnéni 1ze

i tentokrat nalézt v elektronové struktuie obou materidli a v rozdilu mezi smiSenymi
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kovalentné-kovovymi vazbami v TiN a pfevladajicimi iontovymi vazbami v AIN:
absence d-elektrond v atomech Al vede v Ti;_,ALN pfi vysokych x k likvidaci
hybridizace mezi sousednimi atomy kovu, kterd je béznd v TiN. Z uvedeného plyne, Ze
stabilita tuhého roztoku nezavisi pouze na jeho prvkovém sloZeni, ale také na rozlozeni
atomtl jednotlivych kovi. Cfim mén& budou atomy Ti a Al navzijem sousedit, tim
stabilné&jsi roztok bude, a je tedy podstatné riiznd rozloZeni pti modelovani uvazovat.

Kladné sméSovaci entalpie vykazuji kromé Ti;_ AlN také kubické tuhé roztoky
Hf,_(ALN, Cr;_,AlLN a Sc;_,ALN [35], z nichZ vSechny jsou potencidln¢ pouZitelné jako
tvrdé ochranné vrstvy. Popsany vyvoj elektronové struktury s rostoucim podilem AIN (x)
prodélavaji pouze Ti;_,AlLN a Hf; (AlLN. Kfivka Efom(x) pro Hf; (ALN je ale mirné
soumérnéjsi a hodnoty jsou vyssi vlivem velkého rozdilu objemu strukturnich jednotek
HfN a [NaCl]-AIN. Tento objemovy rozdil je jeSt¢ vyrazngj$i u dvojice nitridit ScN
a [NaCl]-AIN, coz pro Sc_,ALLN vede na dokonale symetrickou FEfym(x) s maximem
vx=0,5. U Cr_,ALLN je objemovy rozdil strukturnich jednotek ¢istych nitridG maly,
atomil chréomu a rozstépeni jednoho z jejich elektronovych stavii na stav se spinem
nahoru a stav se spinem dolt.

V literatufe l1ze nalézt dalsi Cetné studie sméSovaci termodynamiky, elektronovych
struktur nebo mechanickych vlastnosti nejriznéjSich ternarnich i kvaterndrnich roztoka
nitridd pfechodovych kovi [36-38], Ccistych nitridii pfechodovych kovi [2, 3,5,
8-11, 15, 16, 39-41], diboridii ptechodovych kovu [17, 18, 27] i Cistych ptechodovych
kovu [42], jakoZ i dalSich, komplexné&jSich chemickych latek [43].

Obzvlasteé vyhodnd je kombinace experimentdlni pfipravy danych litek a jejich
pocitacového modelovani, nebot’ s jeho pomoci lze na zdkladé elektronové struktury
zkoumané latky a vazebnych preferenci atomu jednotlivych prvka v této latce vysvétlit
jeji elektrické a optické vlastnosti, mechanické vlastnosti, homogenni amorfnost nebo
segregovanou nanokrystalinitu nebo ¢asto zkoumanou oxidac¢ni odolnost a vysokoteplotni
fazovou stabilitu a vystihnout trendy téchto vlastnosti v zdvislosti na nejrtiznéjSich
proménnych, jakymi jsou napiiklad prvkové sloZeni vrstev nebo nékteré z podminek

pfi jejich depozici [21, 29, 30, 36, 37].
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3. Cile diplomoveé prace

1.

Sezndmit se s programem PWscf pro ab-initio vypocty, a zvladnout pouzivani

jeho zékladnich funkci.

2. Provést vypocCty vlastnosti (formovacich energii, elastickych modulii, elektronové

3.

struktury) nitridii a borida Ti, Zr, Hf.

Provést tytéZ vypocty pro tuhé roztoky uvedenych materidlt zejména s Y, Yb, Ho,
Mo, s dirazem na slozeni aktudln€¢ studovand na stejném pracovisti
experimentdlng. Urc¢it, pro kterd sloZeni je tuhy roztok stabilni, jak
termodynamicky vyhodny je pro rizné prvky vysoky obsah N v materidlech, jaky

je vliv teploty.

4. Tam, kde je to mozné, porovnat vysledky s literaturou a/nebo s lokdlnimi

experimentdlnimi vysledky. Pokusit se vysvétlit ziskané teoretické vysledky
pomoci fundamentdlnich vlastnosti uvedenych prvki. Pokusit se vysvétlit

dostupné experimentdlni vysledky pomoci ziskanych teoretickych vysledkd.
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4. Metody zpracovani

Popis metod, pouzitych pii ziskdvani vysledkid uvedenych v ndsledujici kapitole 5,
je podan v sekcich 4.1-4.3. V sekci 4.4 jsou shrnuty vysledky, které byly ziskdny béhem
snahy o nalezeni optimdlnich parametri vypocti, a sekce 4.5 obsahuje vysledky ziskané

pfi hledani optimalni metodologie vypoctl vlastnosti magnetickych latek.

4.1. Hledani zakladniho stavu krystalu

Zndme-li strukturu, v niZ materidl krystalizuje, je mozné urcit jeho rovnovazny
(preferovany) objem, pifi némZz mé krystal nejniz§i energii. Predpoklddejme nyni
krychlovou krystalickou soustavu (napf. obr. 1 nebo 4). Vzhledem k jeji symetrii je jejim
jedinym stupném volnosti, jehoZ zména muzZze zpisobit zménu objemu, miiZkova
konstanta a, plati V=a’. Po ureni energie krystalu pro ndkolik riznych objemi
jednotkové buniky (n€kolik riiznych miizkovych konstant) obdrzime zdvislost E(V), jakou
zobrazuje napiiklad obrazek 9 a kterd je kromé pozice rovnovdzného objemu Vj a energie
Ey=E(Vy), které se v ném nabyvd, charakterizovdna také strmosti svych ramen,
tj. objemovym modulem pruznosti (tuhosti) B. Ten je definovan nésledujicim vztahem:

2
B =V, 'W(Vo) )

Kiivku E(V) se tak nabizi aproximovat polynomem druhého stupné (parabolou)
E=Ey+B(V- Vo)z/ 2V, (obrazek 9a). Protoze vSak modul B neni konstantni, ale méni
se s tlakem (ktery je piti V<V, kladny, pti V=V, nulovy a pfi V>V, zdporny),
nevystihuje parabola zdvislost E(V) piesné. Proto vznikla Birchova—Murnaghanova (tézZ

jen Birchova) stavova rovnice [44—46]

3

2 2 2
E(V) = Eo+ 3BoVy <(VKO)§ = 1) + 2By(B' — )V, ((%)3 = 1) . (3

kde B’ =dB/dp je derivace objemového modulu tuhosti podle tlaku, nabyvajici obvykle
hodnot okolo 4 (modul tuhosti s tlakem roste, ¢ast kiivky E(V) pro V < Vj je strmé&jSi nez
¢ast pro V> Vy) a By je modul tuhosti pfi rovnovdzném objemu (nulovém tlaku), béZné
uzivany jako aproximace proménného B. Kiivka E(V) ma nyni o stupeil volnosti vice nez

parabola, a zavislost energie krystalu na objemu vystihuje znateln¢ piesnéji (obrazek 9b).
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Obr. 9: Vypocitané hodnoty energie zdkladniho stavu nitridu yttria YN (E) v zdvislosti na objemu
osmiatomové simulacni buiiky (V). Byla pouZita Monkhorstova—Packova miiZka s 6 k-pointy v kaZdém
smeru, energeticky cutoff vinové funkce E., = 30 Ry, energeticky cutoff hustoty pravdépodobnosti vyskytu
elektronu p., = 240 Ry a marzariovsko-vanderbiltovské rozmazdni stavii okolo Fermiho meze o Siice
0,1 eV (vyznam téchto parametrd a vliv jejich hodnot viz sekce 4.3, resp. 4.4). Vychozi objem (100 %) byl
wvolen V, = 118,23 A? (odpovidd miizkové konstanté a, = 4,91 A). Daty jsou proloZeny polynom druhého
stupné (a) a Birchova stavovd rovnice (b).
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Obr. 10: Vypocitané hodnoty energie zdkladniho stavu diboridu hafnia HfB, (E) v zdvislosti na objemu
triatomové simulacni bunky (V) (a) a na mriZkové konstantfv a (b) pro pét ruznych mriZkovych konstant c.
Vychozi (100%) mrizkovd konstanta byla zvolena a, = 3,14 A.

U slozitéjsich struktur s vice stupni volnosti (délkami vice miizkovych vektori,
popi. i nezndmymi thly mezi nimi) je v principu potieba nalézt rovnovdznou hodnotu
kazdého z nich. Jako piiklad poslouZi Sesterecnd struktura s miizkovymi konstantami a
a c. Pro zisk kiivky E(V) provadime izotropni deformace (zmény objemu pii zachovani
symetrie) pomoci zmén parametru a pii zafixovaném poméru c/a a vytvoifime nékolik
kiivek, které se navzdjem hodnotou c/a odliSuji. Z ptekryvu takovych kiivek na obrazku

10a je zfejmé, Ze materidl pro jakoukoli dvojici a, ¢ preferuje témét stejny objem.
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Skute€nost, Ze na onen objem vede pfi menSich ¢ vétsi a a naopak, je ukdzana na obrazku
10b. Za rovnovédzny parametr c/a bude prohldSena ta hodnota, jejiz kiivka E(V) vede
na nejniz8i energii Ey. Z této kiivky se urci téZ rovnovazny objem V,, a modul tuhosti B.
Obrazek 11 prehlednéji ukazuje, Ze v obrazku 10 je energeticky nejpreferovanéj$i pomér
c/a=1,105. Kvadratickd aproximace zdvislosti Eo(c/a) by snadnym nalezenim svého
minima umoznila urcit nejpreferovanéjsi c/a pfesnéji nez jen jako volbu nejvyhodnéjsi
z n€kolika (zde péti) testovanych hodnot, ale i tato druhd metoda vede pfi voleném kroku
1 % plvodniho odhadu c/a na dostatecné piesné vysledky Ey, Vo a B. Idedlni hodnota

1,110 tvofici minimum paraboly se od odhadu 1,105 1i8f o méné nez 0,5 %.
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Obr. 11: Vypocitané rovnovdiné energie diboridu hafnia HfB, (Ey) v zdvislosti na poméru mriZkovych
konstant c/a, kde a, = 3,14 A, a aproximace této zdvislosti polynomem druhého stupné.
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Obr. 12: Vypocitané hodnoty energie krystalu a-romboedrdlniho boru (E) v zdvislosti na objemu
dvandctiatomové simulacni busiky (V). Cerné hodnoty pro nerelaxovany krystal (vedouci na B = 236 GPa),
Cervené hodnoty pro zrelaxovany krystal (vedouci na B = 207 GPa).
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Pfi hledani zdkladniho stavu krystali je také tfeba uvazit piipadnou strukturni
relaxaci. Presnd rovnovdZznd geometrickd struktura atoml materidlu se miiZe mirné
odliSovat od idedlni geometrie, vyjadiené soufadnicemi atomt uvedenymi v sekci 2.1.
Typicky u tuhych roztokll, kde se navzdjem odliSuji atomové poloméry riznych atomd,
snimiZ ale idedlni krystalickd struktura pocitd jako se shodnymi, mohou na atomy
v pivodni geometrii ptsobit nenulové sily, a umoZnéni relaxace (sniZeni energie diky
optimalizaci geometrie) je proto namisté. Pfi pocitaovém vypoctu muze konkrétni
relaxace vyzadovat ur€itou minimdlni velikost simula¢ni bunky, ¢imz bude ovSem
vypocta a jejich rychlosti. Obrazek 12 zobrazuje energie krystalu a-romboedrdlniho béru
v zévislosti na objemu dvanictiatomové simulacni bunky. Krystal v pfesné geometrii
prevzaté z tabulky 2 méa zejména pii objemech vzdélenéjSich od V, vys$i energii nez
krystal po geometrické relaxaci. V obrazku lze nahlédnout, Ze po nafitovani Birchovy
rovnice ma krystal pfed relaxaci i po ni obdobny preferovany objem V) i jeho energii Ey,
ale objemovy modul tuhosti B relaxovaného krystalu je nizsi neZ tyZ modul krystalu pted

relaxaci (207 GPa, resp. 236 GPa), coz je patrné z mensi strmosti relaxované kiivky E(V).

4.2. Tenzor pruznosti, vypocet jeho slozek pro kubicky material

Pti pruzné deformaci plati pro kazdy bod pevné latky Hooktiv zdkon
3
gij = z Cijki€rt , 4)
k=1

kde o;; jsou slozky tenzoru napéti, Cy; jsou slozky tenzoru pruznosti (tuhosti) dané latky a

_ 1 (duk n dul)
Ehl = 2 dxl dxk

jsou slozky deformacniho tenzoru pro malé deformace, kde u; a u; jsou posunuti

ve smérech soutadnych os x; a x;. Tenzor pruznosti je definovén jako

1 0°E

ijkl V() agijagkl . (5)
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Diky symetriim lze zavést Voigtovu notaci, spocivajici v prodlouzeni vektor

ze tif slozek na Sest podle pravidel z tabulky 7. Tim je umoZnéno zdpisy zuiZzit o polovinu

indexi, ¢imZ obdrzime nédsledujici tvary Hookova zdkona a tenzoru pruznosti:

6
g; =ZCU€] ,
j=1

C

1 0%E

by~ ?0 . aeiasj

(6)

Tab. 7: ZiiZeni indexii tenzoru pruznosti, tenzoru napéti a deformacniho tenzoru pomoci Voigtovy notace

ptvodni nahrazujic{
dvojice indext index
11 1
22 2
33 3
23 4
13 5
12 6

Kromé pravidel z tabulky 7 je pfi transformaci € z matice na vektor tieba

zohlednit, Ze e4=2¢y3, &5 =2¢€13 a & = 2¢12. Navic tenzor pruznosti zlstdva nadéle

symetricky, md tak pouze 21 nezdvislych sloZzek namisto plného poctu 36. Pro rGzné

krystalové struktury miiZe tento pocet byt i nizs§i: materidl v krychlové soustavé ma 3

nezavislé sloZky tenzoru pruznosti a plati pro n¢j

€11 Ciz Gy

Ciz €11 Cyp

C= Ciz G2 Cyy
0 0 0

0 0 0

| 0 0 0

0
0
0
4

Caa

0
0

0 07
0 0
0 0
0 0

Cas O
0 Cypl

; (7

pro izotropni (amorfni nebo polykrystalicky) systém klesd pocet nezévislych slozek

tenzoru pruznosti Cj aZ na 2, které lze vyjadfit mj. jako Younglv modul E a Poissonovo

¢islo v nebo jako objemovy modul B a stithovy modul G (modul pruznosti ve smyku).

Pfi znalosti tenzoru pruznosti C monokrystalu lze z jeho slozek Cj vypocitat

hodnoty objemovych modulll (popf. jejich horni a dolni meze) polykrystalu s ndhodnou

orientaci jednotlivych zrn. Napiiklad pro polykrystalické materidly s niZze uvazovanou

kubickou strukturou plati vztah
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B = (€11 + 2C13)
= 3 ; @)

zatimco pro stiihovy modul G polykrystalického materidlu s kubickou strukturou bylo

prokédzano [47-49], Ze nejvySsi moZnou hodnotou je

_ C11 = (1 +3Cy,
GVoigt - 5 (921)

cvv s

Greuss = 4 3 . (9b)
—_— 4
Cll - C12 C4-4-

V nésledujici kapitole je uvazovano G = (Gvoigt + GRreuss)/2.

Bez ohledu na krystalovou soustavu dale plati vztahy

9BG _ 3B-26
3B+G ' VT 26B+06) : (10)

Pro vypocet deformacni energie plati ve Voigtove notaci a pii zanedbani s¢itanct
vysSich fada (tj. za predpokladu linedrni deformace neboli platnosti Hookova zdkona)

vztah

AE 1
Vo2 Z Cijeig , (11)

ij=1

jenz musi pro redln¢ existujici materidl nabyvat vyhradné kladnych hodnot pfi jakékoli
deformaci &€ — deformace nesmi zpusobit sniZeni energie. To na tenzor pruznosti klade
podminku pozitivni definitnosti, vyjadfovanou ve tvaru Bornovych kritérii stability, kterd

1ze pro kubicky materidl shrnout do nésledujicich nerovnosti [50]:

Ci1+2C,>0 (12a)
(11 —=C2>0 (12b)
Cas > 0 (12¢)
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Vypocet sloZek tenzoru pruznosti se pro kubicky materidl provadi pomoci urceni
energie rovnovdzného stavu krystalu (ktery méd objem Vj,, nalezeny v sekci 4.1)
a nékolika jeho zdeformovanych stavl. V prvnim deforma¢nim médu se material podrobi
izotropnim deformacim (&) = &, = &3 = 9, &4 = &5 = &6 = 0 pro né€kolik raznych J). Ptirtstek
deformacni energie (11) je pro kazdé ¢ roven (za pfedpokladu zanedbani s¢itanct vySSich
radu, stejné jako nize)

AE

3
Vs = E(Cll + 2C12)52

(13a)

Ziskanou zévislosti AE/V, na & se tak proloZi piimka, jejiz smérnice bude poloZena
rovna vyrazu (3/2)(Cy; + 2Cy,). Veli¢inu Cy; + 2Cy;, lze pfi znalosti objemového modulu
pruznosti alternativné urcit také piimo ze vztahu (8).

V druhém deformac¢nim mddu se materidl podrobi deformaci, kterd nezachovava
symetrii krystalu (neni izotropni), zachovdva vSak jeho objem. Tato deformace spociva
zejména v natazeni krystalu podél osy x a jeho stlaeni podél osy y. Ma tvar & =9,

& =0, &3 = 52/(1—52), €4 = &5 = &6 = 0. Deformacni energie je v tomto piipad¢ rovna

AE

I = (C11 - C12)52

v ) (13b)

smérnice piimky aproximujici ziskanou zavislost AE/V, na 6> (obrdzek 13a) bude tedy

nyni mit hodnotu C;; — Cy5.
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Obr. 13: Celkové energie osmiatomové simulacni burnky nitridu hafnia HfN v druhém (a) a tretim (b)
deformacnim médu. Hodnoty spolehlivosti piimek vzhledem k naméfenym hodnotdm jsou (a) R? = 0,9996

a(b) R>=09989. Smérnice piimek jsou (a) C;—Cp=31992eV/IA*=513GPa, (b) Cu/2=
= 0,3988 eV/A® = 64 GPa.
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Tietim deformaénim mdédem je zména dhlu mezi osami x a y a Kkorekce
na zachovdni objemu pomoci protazeni v ose z. Slozky deformacniho vektoru jsou zde
2 2 . .
e1=6=0,e=y/(4-7"), &4 = &5 =0, g6 = y. Deformacni energie je zde

AE 1
— 2
T, "2 Caay (13¢)

a smérnice piimky zobrazené na obrazku 13b je tak Cus/2. Ze soustavy rovnic (13a),
(13b) a (13c), popiipade (8), (13b) a (13c) lze vypocitat vSechny tfi nezavislé slozky

tenzoru pruznosti kubického materidlu C;;, Ci2 a Caa.

4.3. Kvantové vypocty

Modelovani pevnych latek na atomérni drovni a vypocCty jejich vlastnosti lze
provadét dvéma hlavnimi zpGsoby. Prvnim z nich jsou vypocty vyuZivajici aparit
klasické fyziky, které tak na atomy pohliZeji jako na viceméné¢ homogenni koule, mezi
nimiZ v zdvislosti na jejich druzich a nébojich, vzajemnych vzdédlenostech nebo napiiklad
thlech mezi jejich vazbami plisobi empiricky popsané sily. Druhym zpiisobem jsou
vypoCty ab-initio, vyuZivajici apardt kvantové fyziky. Ty spocivaji v zohlednéni
elektronové struktury zdkladniho stavu materidlu. Obvykle vychézeji ze Schrodingerovy

rovnice v bezé¢asovém nerelativistickém tvaru
HY(r) = E-¥(r) , (14)

kde ¥(r) je staciondrni vinové funkce elektronového systému, E je jeho hledand energie
aH je operitor energie systému, tedy hamiltonidn tohoto systému. Pro ng&j plati
H=—-hn%/2m V% + V(r), kde 2 = 1,055 - 10™* J's je redukovand Planckova konstanta,
m =9,109-10°" kg je hmotnost elektronu, V2= 98%/dx?+ d%/dy* + 32/0z% je
Laplacetv operétor a V(r) je prostorové rozloZeni potencidlu atomovych jader.

K feSeni rovnic, jez vychazeji ze (14) a jejichZ nezndmou je mnohoelektronova
vlnovd funkce ¥(ri, ra, ..., ry) systému, existuje veétSi pocet ruznorodych piistupd.
VSechny vyuZzivaji Bornovu—-Oppenheimerovu aproximaci, v niZ jsou jddra spolu
s nevalencnimi elektrony popsdna klasicky a povazovdna za nehybni. Rozdil mezi

piistupy k feSeni spoCivd v technice konstrukce jediné mnohoelektronové vlnové funkce
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Y(ry, 12, ..., ¥n) z N jednoelektronovych vlnovych funkci i, v, ..., wy. Napiiklad

Hartreeova—Fockova metoda k tomu aéelu uziva Slateruv determinant

Yi(r)  Pu(r) - Py(ry)
1 1P1(r2) le(rz) l»bN.(rZ)

lIU(rl, 1‘2,..., rN)=W :

| Ya(ry) Y (ry) - Pa(rw)

jehoz vyhoda spociva v zajisténi antisymetrie vzniklé mnohoelektronové vinové funkce,
tedy vlastnosti charakteristické pro fermiony, jimiZ elektrony jsou. V soucasnosti Siroce
vyuzivana teorie funkciondlu hustoty (DFT, density-functional theory) pracuje se stejnym
Slaterovym determinantem, ale na rozdil od Hartreeovy—Fockovy metody zde hledana
energie E neni funkci vlnové funkce Y(ri,r, ..., ry), ale je piimo funkci hustoty
pravdépodobnosti vyskytu elektronu (hustoty elektronového naboje) p(r), pro niz plati
p =|¥P. Zavislost pouze na p(r) lze piedpokladat diky dvéma Hohenbergovym-Koh-
novym teorémum [51] uddvajicim, Ze p(r) urCuje vSechny ostatni vlastnosti systému a Ze
p(r) vedouci na nejnizsi energii popisuje zdkladni stav systému.

Vyhodou DFT napiiklad oproti Hartreeové—Fockové metodé je sniZeni rozméru
ulohy z 3N (hledéni ¥(rj, ry, ..., ry)) na 3 (hleddni p(r)). Teorie funkciondlu hustoty tak
ve vysledky spocivd v teSeni N Kohnovych—Shamovych rovnic [52], které maji

v atomovych jednotkach tvar

p(r’)
Ir —r'|

dr’ + pec(p(0) [ i (r) = ep;(r) . (15)

1
[—EVZ + V(r) +J

Jednotlivé Cleny zleva vyjadiuji po tad¢ kinetickou energii elektronii, coulombickou
energii mezi elektrony a jadry, coulombickou energii mezi elektrony navzdjem
avyménnou a korelacni (XC, exchange and correlation) energii elektronti. Vyménny
a korelacni funkciondl puy., vyjadiujici odpuzovéni elektronil se stejnym spinem a malou
pravdépodobnost vyskytu dvou elektroni na jednom misté¢, mulze =zdilezet pouze
na elektronové hustoté v daném bodé (LDA, local density approximation), na hustoté a jeji
derivaci (GGA, generalized gradient approximation), popiipadé¢ na hustoté, jeji prvni
derivaci (gradientu) a jeji druhé derivaci (meta-GGA). Castou volbou vedouci k dostateéné
spravnym vysledkiim v Sirokém rozsahu druhti vypocta je napiiklad vyménny a korela¢ni

funkciondl PBE (Perdew, Burke, Ernzerhof) patiici do skupiny GGA.
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Pro nalezeni feSeni rovnic (15) je zapotiebi vyjadrit nezndmé vinové funkce wi(r)
a zadany potencidl jader a nevalencnich elektront V(r) v praktické formé. VInova funkce
se proto hledd ve tvaru linedrni kombinace jistych bdzovych funkci, za néz lze diky

platnosti Blochovy véty volit rovinné vlny (sinusoidy):

P = ) e (QeHOT (16)
G

Zde je n potadové cCislo elektronu, G vektor reciproké miize, k vektor uvnitf
primitivni bunky reciproké miiZe (uvniti tzv. prvni Brillouinovy zény) a k=2a/4 jemu
odpovidajici vinové &islo. Cim del¥f vektory G (&i presnéji k + G, kde ale k| < |G]) budou
v reciprokém prostoru brany v uvahu, tim krat$i bude nejnizs$i uvazovand vlnova délka
bazovych rovinnych vln v redlném prostoru. Tato kone¢nd hodnota se vyjadifuje pomoci
veli¢iny zvané energeticky cutoff vinové funkce (Ey). Obdobné ¢im kratsi vektory k budou
uvazovany, tim vice jich bude prvni Brillouinova zéna, kde G =0, obsahovat (vzroste
pocet takzvanych k-pointil) a tim del$i bude nejdelSi uvazovand vlnova délka bazovych
rovinnych vin v redlném prostoru. Proto je pro malé simulacni buiiky s periodickymi
okrajovymi podminkami, modelujici monokrystalickou latku, potieba volit vice k-pointl
nez pro vetsi bunky nebo buiiky modelujici izolované mnoZiny atomt, pro néZ nejsou
dlouhé vinové délky vinové funkce vyznamné a miiZe pro né¢ stait jediny k-point.

Dalsi z veli¢in vyjadiujicich pfesnost pocitacového vypoctu je energeticky cutoff
hustoty pravdépodobnosti vyskytu elektronu (pcy). Stejné jako vlnovou funkci (16) 1ze
ve tvaru linedrni kombinace rovinnych vin totiZ zapsat prave také elektronovou hustotu p.
Energeticky cutoff p., pak v principu vyjadiuje, s jakou piesnosti se vlnova funkce
ziskand vypocCtem s cutoffem E., ulozi do konecného vysledku p(r). Z divodu
kvadratické zavislosti p = |‘I/]2 ma hustota p(r) v redlném prostoru poloviéni vlnovou
délku nez ¥(r), v reciprokém prostoru je tedy pro zachovani piesnosti popisu tieba
uvazovat pro p(r) dvojndsobné nejvyssi délky vektoru k + G nez pro ¥(r). Jak je déle
patrno z dosazeni (16) do (14) nebo (15), kinetickd energie jakoZto druhd derivace (16)
dle r zavisi na kvadratu délky vektoru k + G. Vyjadifujeme-li tedy nejvyssi uvazované
délky vektori v reciprokém prostoru pomoci energetickych cutoffti, dostdvame

pro zachovani pfesnosti popisu vysledny pozadavek pcy > 4Ecut.
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Potencidl jader (a nevalenc¢nich elektronti) V(r) se v rovnicich (15) nahrazuje tzv.
pseudopotencidly. Jsou jednodussi nez skute¢né fyzikdlni potencidly onéch iontli v tom
smyslu, Ze slozity prib¢h, ktery by vinova funkce systému elektronit méla v blizkosti
jader (do vzdalenosti rc), nahrazuji jednodu$s$im, pfi¢emz ovSem zachovévaji vysledné
energie valencnich elektronovych stavii a ve velkych vzdélenostech od jader téZ celou
vlnovou funkci. Pseudopotencidly z kategorie norm-conserving navic i1 pfes zménu
vlnové funkce zachovavaji elektricky ndboj v koulich o poloméru rc okolo jader.
Z hlediska velikosti vyZadovaného energetického cutoffu vlnové funkce E., se
pseudopotencidly d€li na tvrdé, vyZzadujici vétSi E.., ale obvykle vedouci ke znacné
pfesnym vysledkim, mékké, nemajici tak piisné pozadavky na E.y a ultramékké
(ultrasoft) pseudopotencidly, které na rozdil od dvou piedchdzejicich typl nepatii
do kategorie norm-conserving, ale maji jeSté niz§i ndroky na E.y. Pii vypoctu je kazdy
prvek, jehoZ atom vystupuje v simulacni buiice, reprezentovan pravé jednim
pseudopotencidlem. Pro kazdy prvek vSak byvd k dispozici nékolik rtiznych
pseudopotencidlti a pred vypoctem je tieba dbat na to, aby pseudopotencidly vybrané
pro jednotlivé prvky byly nafitovany se stejnym vyménnym a korelacnim funkciondlem
Uxc- Také cutoff E.y zvoleny pifi vypoctu musi byt dostateCné vysoky, aby i nejtvrdsi
pouzity pseudopotencidl vedl na piesné vysledky.

Soucésti kazdého pseudopotencidlu je ddle informace o poctu valencnich, a pfi-
padné nevalencnich, ale kvantové popsanych elektronti. Napiiklad u ptfechodovych kovi
je pro dosazeni presnych vysledki zvykem do kvantového vypoctu zahrnovat také jednu
slupku nevalen¢nich elektroni. Disledkem jsou tak ocekdvatelné 3 kvantové popsané
elektrony u atomu boéru nebo 5 kvantové popsanych elektronii u atomu dusiku, ale 11
u atomu yttria, 12 u atomu hafnia, 13 u atomu tantalu nebo 14 u atomu molybdenu.
S ohledem na rychlost vypoctu jsou proto v ptipad€ prechodovych kovli obvyklou volbou

ultrasoft pseudopotencidly.
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4.4. ldentifikace vhodnych parametrt vypoctu

Vypocty byly provadény pomoci programu pw.x (PWscf, plane-wave self-
-consistent field), ktery patii do bezplatného baliku Quantum Espresso [53], umoZiiuje
nastaveni vSech simulac¢nich parametrti, jejichZz studium je pfedmétem této préce,
a poskytuje obsdhlé vystupni soubory, z nichz lze krom¢ energie zakladniho stavu vy¢ist
mnoho dalS§ich informaci. Vstupem do programu jsou zejména tvar simulacni bunky,
pozice jednotlivych atomi, pseudopotencidly vcéetné XC funkciondld pro kazdy
ze zucastnénych prvkla avSechny vySe popsané a niZze zkoumané parametry vypoctu.
Program vyuzivd popis vlnové funkce a elektronové hustoty pomoci rovinnych vin.
Kohnovy—-Shamovy rovnice (15) maji implicitni tvar, a vyZaduji tak iterativni (self-
konzistentni) feSeni. Po nalezeni vInové funkce jsou vyhodnoceny sily piisobici
na jednotlivé atomy, a jsou-li véts$i nez zvolend hrani¢ni hodnota, je geometrie posunutim

atomi upravena a vlnova funkce hleddna znovu, ¢imz se provadi strukturni relaxace.

4.4.1. Vliv E.u, L« a pseudopotencialu na vypocitané viastnosti krystalt

V celé prici byly pro prvky, pro néz byly dostupné, pouziviny ultrasoft
pseudopotencidly. Na piikladu nitridii hafnia a yttria, krystalizujicich v kubické struktuie
NaCl, a jejich rovnéz kubického tuhého roztoku Hfy5Y(sN byla prozkoumdna vhodnost
pouziti jednotlivych druhi vyménnych a korela¢nich funkciondld. Obrazek 14 vySetiuje
konvergenci miizkové konstanty uvedenych nitridi (vypocitané z rovnovdzného objemu
Vo, ziskaného nafitovanim Birchovy rovnice na kiivku E(V)) s energetickym cutoffem
vlnové funkce E., pro dva rizné pseudopotencidly s GGA XC funkciondlem (konkrétné
v obou piipadech PBE) a jeden pseudopotencidl s LDA XC funkciondlem. Z obrazku 14a
je ztejmé, Ze k hodnoté blizsi experimentdlni [54] konverguji pseudopotencidly s GGA
XC funkciondly a Ze E., = 30 Ry je dostate¢ny cutoff. Hodnota zvoleného energetického
cutoffu vedouciho na zkonvergovanou ag a pozorovand nizsi hodnota ap pro LDA jsou
v souladu s vysledky vypocti dohledatelnymi v literatufe [41]. Obrazek 14b obsahuje dvé
experimentdlni hodnoty [55], mezi nimiZ se nalézd zkonvergovand hodnota vznikld
vypoctem s pouZzitim pseudopotencidlit s GGA XC funkciondlem. Rozdily mezi dvéma
zkoumanymi implementacemi GGA jsou zanedbatelné. Na zdklad¢ téchto poznatki byl

v praci déle vyuZzivan zejména GGA (konkrétné¢ PBE) XC funkcional.
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Obr. 14: MriZkovd konstanta nitridu hafnia (a) a yttria (b) ziskand jako parametr Birchovy rovnice
v zdvislosti na energetickém cutoffu vinové funkce (E..) pri Monkhorstovée—Packové mriZce s 6 k-pointy
v kazdém sméru a energetickém cutoffu hustoty pravdépodobnosti vyskytu elektronu p.,. = 240 Ry pro dva
rizné vymenné a korelacni funkciondly (GGA a LDA) a dva riuzné pseudopotencidly vyuZivajici GGA.
Pri kaZdém z vypocti byly pouZivany odpovidajici si vymeénné a korelacni funkciondly pro vsechny
zicastnéné prvky. Cdrkované jsou vyznaceny experimentdlni hodnoty udané v literatuie piimo nebo
prostiednictvim hustoty [54, 55].

Na obréazku 15 lze spatfit, zZe také hodnota sméSovaci (formovaci) energie roztoku
Hfo5Y0sN [vypocitand z rovnovaznych energii Ey latek HfN, YN a Hfy5Y(sN dle vztahu
(1) pro razné E. pro tfi totozné XC funkciondly, resp. pseudopotencidly jako v obr. 14]
je pro zvoleny E., = 30 Ry s dostate¢nou piesnosti zkonvergovana. Stejné jako ap a Eform
konverguje s E. 1 parametr B' = dB/dp, a to obvykle k hodnotdm okolo 4,3. Obrazek 16
opakuje kiivku Efomy pro déle v praci pouzivany XC funkciondl GGA 1 a ptidava posledni

veli¢inu ziskatelnou jako parametr Birchovy rovnice, objemovy modul tuhosti B.
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Obr. 15: Formovaci energie tuhého roztoku HfysYosN z cistych nitridii HIN a YN (Egm) Vv zdvislosti
na energetickém cutoffu vinové (E..) pri Monkhorstové—Packové mriZce s 6 k-pointy v kazdém sméru
a energetickém cutoffu hustoty pravdépodobnosti vyskytu elektronu p., = 240 Ry pro dva riizné vymeénné
a korelacni funkciondly (GGA a LDA) a dva rizné pseudopotencidly vyuZivajici GGA. Pri kazdém
z vypoctii byly pouZivdny odpovidajici si viménné a korelacni funkciondly pro vSechny ziicastnéné prvky.
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Obr. 16: Objemovy modul tuhosti (B) tuhého roztoku HfysYysN a jeho formovaci energie z cistych nitridui
HfN a YN (Ejm) v zdvislosti na energetickém cutoffu vinové funkce pouZitém pri vypoctu (E..)
pri Monkhorstové—Packové mriiZce s 6 k-pointy v kaZdém sméru a energetickém cutoffu hustoty

pravdépodobnosti vyskytu elektronu p.,. = 240 Ry.

4.4.2. Vliv E;; ha dobu vypoctu

Obrézek 17 ilustruje rist doby vypoctu s energetickym cutoffem. Pro 21 rznych
objeml osmiatomové simulacni bunky HfysY(sN (struktura viz tabulka 3) byl za ticelem
nasledného fitovani Birchova vztahu (jehoz vysledny parametr B je soucasti obrazku 16)
proveden vypocet vinovych funkci. Pro vétsi objemy trva obecné delsi dobu nez pro men-
§1, coZ je zpusobeno vEétSim poctem bazovych rovinnych vin i pfi jinak stejném nastaveni
(od velikosti baze, popisujici vinovou funkci, 3575 pro objem 77,8 A do 6187 pro objem
142,1 A3). Jest€ vyznamnéji roste vypocetni Cas s Eqy. S Ecy také témet linedrné rostou

ndroky na pamét’. Obr. 17b ukazuje pramérné hodnoty z 21 kiivek obr. 17a.
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Obr. 17: Procesorovy cas potrebny k vypoctu energie zdkladniho stavu tuhého roztoku HfysY,sN v zdvislosti
na pouZitém energetickém cutoffu vinové funkce (E.y) pro kaZdy z 21 riiznych objemii osmiatomové
simulacni burnky (vySe poloZené krivky ndleZeji vetsim objemum) (a) a prumérnd hodnota casu vypoctu
na jeden objem (b). Byla pouZita Monkhorstova—Packova miiZka s 6 k-pointy v kaZdém sméru, energeticky
cutoff vinové funkce E..= 30Ry, energeticky cutoff hustoty pravdépodobnosti vyskytu elektronu
Peut = 240 Ry a marzariovsko-vanderbiltovské rozmazdni stavii okolo Fermiho meze o Sifce 0,1 eV.
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Obrazek 18 se zabyvd vétsi narocnosti modelovani viceprvkového materidlu.
Pro jeden zvoleny cutoff (20 Ry) jednak potvrzuje trend rostouciho Casu s rostoucim
objemem (tedy i miizkovou konstantou a), jednak upozoriuje, Ze modelovdni tuhého
roztoku je pomalej$i neZ modelovani Cistych nitrid, ackoli jde ve vSech piipadech
o osmiatomové bunky struktury NaCl a nastavend piesnost vypoctu (napiiklad skrz
parametr E,) je téZ totoZnd. Diivodem je, Ze osmiatomovda bufika obsahujici ¢tyfi atomy
dusiku a po dvou atomech rtiznych kovovych prvkill je méné€ symetrickd neZ tataZ buiika,
kterd ma ale vSechna Ctyfi kovovd mista obsazena jedinym prvkem. Potom v mnoZin¢
k-pointli neexistuje tolik vzdjemné ekvivalentnich k-pointl, které by program dokézal
nahradit jedinym k-pointem o zvySené vaze, a tim urychlit vypocet. Mirné¢ pomalejsi
vypocet YN oproti HfN lze vysvétlit vétsi miiZzkovou konstantou YN (viz obr. 14),
vedouci na vétsi objem simulaéni buiikky i pii stejném poméru miizZkové konstanty
ajejitho dvodniho odhadu a/a;. K miizkovym konstantdm poznamenejme, Ze v piiSti
kapitole bude ukdzano, Ze se miizkova konstanta tuhého roztoku HfysYosN pomérne
pfesn¢ fidi Vegardovym pravidlem, je tedy primérem miiZkovych konstant svych
komponent HfN a YN. Nakonec budiz feceno, Ze zde uvadéné doby vypoctu popisuji
jediny self-konzistentni vypocet, k optimalizaci geometrie (relaxaci struktury) zde
nedochazelo (vSechny atomy jsou v inverznich bodech).
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Obr. 18: Procesorovy cas potrebny k vypoctu energie zdkladniho stavu tuhého roztoku HfysYysN (modré
trojithelnicky), nitridu yttria YN (Cerné ctverecky) a nitridu hafnia HfN (Cervené krouZky) v zdvislosti
na objemu (a’) osmiatomové simulacni buiiky pro Monkhorstovu—Packovu miizku s 6 k-pointy v kazdém
sméru, energeticky cutoff vinové funkce E . = 20 Ry a energeticky cutoff hustoty pravdépodobnosti vyskytu
elektronu pey = 240 Ry. Uvodni odhady mrizkové konstanty a, cinily 4,62 A pro HfN, 4,91 A pro YN
a4,74 A pro HfysYosN.
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4.4.3. Vliv px na vypocitané vlastnosti krystala

Obrazek 19 popisuje konvergenci vlastnosti krystali s energetickym cutoffem
hustoty pravdépodobnosti vyskytu elektronu p.y, a to znovu na piikladu kubického
(NaCl) nitridu hafnia. Pro energeticky cutoff vinové funkce E.,=30Ry zkoumdi
zdvislost ziskanych vlastnosti krystalu (parametrii Birchovy rovnice) B a ap na peu
pii zachovani pravidla poy > 4E.,.. Velmi detailni méfitko svislé osy prozrazuje, Ze peut
vybirany ze zde zkoumaného intervalu ma na vysledky o nékolik fadti mensi vliv nez
E.,. Déle bylo zjisténo, Ze také na vypocetni ¢as a pamét’ pocitace ma pgy slaby vliv.

Zvolen a déle pouZzivan byl py = 240 Ry.
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Obr. 19: Objemovy modul tuhosti (B) nitridu hafnia HfN a jeho mriZkovd konstanta (ay) v zdvislosti
na energetickém cutoffu hustoty pravdépodobnosti vyskytu elektronu (p..) pri Monkhorstové—Packové
mriZce s 6 k-pointy v kaZdém sméru a energetickém cutoffu vinové funkce E.,, = 30 Ry.

4.4.4. Vliv poctu k-pointu a Sirky rozmazani Fermiho meze na vypocitané
vlastnosti krystala

Pocet k-pointii vzorkujicich prvni Brillouinovu zénu je jednim z nejvyznamnéj-
Sich parametrii kvantovych vypoctl a stejné¢ jako energetické cutoffy Ecy a peyt je zdrojem
kompromisii mezi pfesnosti a rychlosti. V préci je pouzivana Monkhorstova—Packova
miizka automaticky generovanych k-pointl [56], charakterizovand poctem k-pointl
ve smérech jednotlivych vektort vymezujicich simulacni buiitku. U krychlovych bun¢k

jsou voleny ve vSech smérech stejné pocty k-pointt.
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Dal$im vyznamnym parametrem kvantovych modela je $itka a zplisob rozmazani
elektronovych stavii v okoli Fermiho meze, kterd odd€luje valencni stavy od vodivostnich
stavi. Pro fermiony v piirod¢ plati Fermiho—Diracovo rozdé€leni, které stanovi, Ze
zanulové teploty maji vSechny stavy s energii niz§i nez Fermiho mez obsazenost 1
a vSechny stavy s energii vysSSi neZ tato mez maji obsazenost 0. Se zvySujici se teplotou
se nespojitost stird, stavim pod Fermiho mezi obsazenost klesd pod 1 a stavim
nad Fermiho mezi roste nad 0. Pro kovy, jimiZ rozumime l4tky s nenulovou hustotou
stavi na Fermiho mezi, je zapocCitini rozmazani obsazenosti kolem Fermiho meze
vyznamné. Jednou z alternativnich technik, nahrazujicich ptirodni fermiovsko-diracovské
rozmazéni, je marzariovsko-vanderbiltovské rozmazani [57], zvané téZ ,,cold smearing*.
Jeho rostouct Sitka (v programu PWscf i v tomto textu oznaCovand ,,degauss®) s rostouci
teplotou v principu souvisi, ale piesny vztah nalézt nelze; pro modelovani krystall

za danych nadnulovych (tzv. kone¢nych) teplot by bylo nutné uzivat fermiovsko-diracov-

ské rozmazani.
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Obr. 20: Formovaci energie tuhého roztoku HfysYysN z cistych nitridiic HfN a YN (Etom) v zdvislosti
na poctu k-pointit v jednom sméru Monkhorstovy—Packovy mrizky pri energetickém cutoffu vinové funkce
E... =30 Ry a energetickém cutoffu hustoty pravdépodobnosti vyskytu elektronu p., = 240 Ry pro rizné
Sirky marzariovsko-vanderbiltovského rozmazdni stavii okolo Fermiho meze (0,05 eV-0,5eV) (a) a detail
pro 5 a vice k-pointit (b).
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Obréazek 20 vyjadiuje formovaci energii HfpsYosN z HfN a YN v zdvislosti
na poctu k-pointli v jednom sméru Monkhorstovy—Packovy miizky pro né€kolik rtiznych
voleb §itky rozmazéni stavii okolo Fermiho meze. Obrdzek potvrzuje, Ze pro nekonecny
periodicky krystal je tieba pro vlnovou funkci uvazovat 1 delsi vinové délky, a tedy volit
vétsi pocet k-pointil. Zatimco pro pocty 1-6 k-pointi v jednom sméru formovaci energie
vyznamné osciluje, a dokonce v piipadé 2 k-pointil jako v jediném poukazuje na stabilni
tuhy roztok, pro 10 a vice k-pointl se zd4 hodnota Ef,, jiZ zkonvergovana.

Pro vétsi degauss, napt. 0,5 eV, lze pozorovat mirné¢ rychlejsi konvergenci
s poctem k-pointli neZ pro mensi rozmazani, napt. 0,05 eV. VEtsi rozmazani stavii v okoli
Fermiho meze ale vypocet vzdaluje od reality, nebot’ modelovan je krystal s nepohyb-
livymi atomy, piedpoklddd se tedy nulova teplota a nulové rozmazéani stavi. Déle lze
pozorovat, Ze pro 1 a 2 k-pointy formovaci energie roste se $itkou rozmazani, zatimco
pro vyssi pocty k-pointl je trend opacny. To jesté prehlednéji zndzoriiuje obrazek 21a.
Mensi pocet viditelnych kiivek v jeho pravé casti oproti jeho levé ¢dsti navic znovu
potvrzuje rychlejsi konvergenci (vzhledem k poctu k-pointl) pfi vétSich rozmazanich.

Obrazek 21b, ktery je detailem jedné z kiivek obrdazku 21a, vyslovné upozornuje
na zavislost vysledkii modelovéni na Sifce rozmazani elektronovych stavii okolo Fermiho
meze. Jakkoli se zavislosti Eg,m(degauss) pro vetsi pocty k-pointil na obrazku 21a mohou
zdat konstantni, velkd rozmazani na méné piesné vysledky pfi daném poctu k-point
vedou. Totéz je patrno také z obrazku 20b. Rychlejsi konvergenci s poc¢tem k-pointii tak
nelze precenovat.

Na zdkladé¢ obrazkl (zejména 20b) bylo pro zisk vysledkt v kapitole 5 pouZivdno
12 k-pointi v kazdém sméru Monkhorstovy—Packovy miizky. Sitka marzariovsko-van-

derbiltovského rozmazdani degauss byla zvolena o velikosti 0,1 eV.
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Obr. 21: Formovaci energie tuhého roztoku HfysYysN z Cistych nitridit HfN a YN (Egym) v zdvislosti
na §irce rozmazdni elektronovych stavii okolo Fermiho meze (degauss) pri energetickém cutoffu vinové
funkce E..=30Ry a energetickém cutoffu hustoty pravdépodobnosti vyskytu elektronu p.,, = 240 Ry
pro riizné pocty k-pointii Monkhorstovy—Packovy miizky (1-18) (a) a detail tvaru kiivky pro 10 k-pointii (b)

4.4.5. Vliv zastavovaci podminky iteracniho algoritmu na vlastnosti krystalt

Iterativni self-konzistentni vypocet vlnové funkce probihd az do splnéni
zastavovaci podminky. Tou je maximdlni povolend velikost odhadované odchylky
celkové energie simulacni buiiky od ptfesné hodnoty. PiisnéjSi zastavovaci podminka
znamend u kazdé numerické metody vice iteraci, a tedy delsi dobu vypoctu. Obrazek 22a
tento trend potvrzuje (odchylky od monoténniho trendu jsou zplisobeny rtizné rychlymi
procesory v jednotlivych strojich superpocitatového centra). Obrazek 22b na piikladu
nitridu hafnia poukazuje na fakt, Ze vyznam zastavovaci podminky ve zkoumaném
intervalu hodnot 5-107°-1-10"'° rydbergi na simula¢ni buiiku je pro vysledky vypodt
niz$i nez vyznam pouzitych pseudopotencidlil, energetického cutoffu vinové funkce nebo
poctu k-pointd. Hrubs$i zastavovaci podminky uz by mohly vést na chybné vysledky,
protoZe uZ by se svou velikosti bliZily napiiklad rozdilim mezi energiemi odpovidajicimi
riznym objemim (zdroj B a ap na obr. 22b) nebo riznym strukturdm téhoz materidlu.

Dile byla pouzivdna zastavovaci podminka 1-10~® Ry na simula&ni buiiku.
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Obr. 22: Pocitacovy Cas potiebny k vypoctu energie zdkladniho stavu riznych ldtek (a) a objemovy modul
tuhosti (B) nitridu hafnia a jeho mriZkovd konstanta (ay) (b) v zdvislosti na pouZité zastavovaci podmince
iteracniho algoritmu (velikost predpoklddané nepresnosti vypocitané energie zdkladniho stavu). Vidy byly
pouZity osmiatomovd simulacni buitka, Monkhorstova—Packova mriZka s 6 k-pointy v kaZidém sméru,
energeticky cutoff vinové funkce E..= 30Ry, energeticky cutoff hustoty pravdépodobnosti vyskytu
elektronu p. = 240 Ry a marzariovsko-vanderbiltovské rozmazdni stavii okolo Fermiho meze o Sifce
0,1eV. V levé cdsti se s dalsim zprisnovdnim zastavovaci podminky ziskané vysledky jiz nezpresnuji,

zatimco vypocetni cas ddle naristd.

4.4.6. Vliv mnoziny objemu (izotropnich deformaci) simulaéni bunky

na vypocitané vlastnosti krystala

vV

Jak uvadi sekce 4.1, vlastnosti krystali (mfiZkovd konstanta, objemovy modul
tuhosti a energie zakladniho stavu, jiZz 1ze dile vyuZit napfiklad k vypoctu formovacich
energii) se ziskdvaji fitovinim Birchovy rovnice na kiivku E(V), ziskanou pomoci
n¢kolika izotropnich (symetrii zachovavajicich a pouze objem meénicich) deformaci.
ProtoZze ma Birchova rovnice 4 parametry, je nejmensi pocet bodli pouZzitelny k jejimu
fitovani roven 4; tehdy dojde k jejich pfesné interpolaci (korelace kiivky s body bude
rovna 1). Dosud uvadéné vysledky vychazely z kiivek E(V) s 21 riznymi body V,
odpovidajicimi 90-110 % pavodniho odhadu a; miizkové konstanty, tedy asi 73-133 %
puvodniho odhadu V; objemu, coz je patrné zejména z vodorovnych os obr. 9a, 9b a 10b.

Obréazky 23 a 24 ukazuji, Ze i s jinymi mnoZinami bodl V Ize hledané parametry
Birchovy rovnice B, Vj a E, ziskat. Na piikladu objemového modulu tuhosti tuhého
roztoku Hfy5Y(sN (obr. 23) a jeho formovaci energie (obr. 24), vypocitané pomoci jeho
rovnovazné energie Ey a rovnovaznych energii jeho komponent HfN a YN skrze vztah

(1), ukazuji vliv vybéru mnoZiny objemu V.
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Obr. 23: Objemovy modul tuhosti tuhého roztoku HfysYosN (B) v zdvislosti na mnoZiné bodii pouZitych

vy

k fitovdni Birchovy rovnice (a) a na Sifce intervalu hodnot a/a, (b). Pro ostatni parametry vypoctu viz

popisek obrdzku 22.
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Obr. 24: Formovaci energie tuhého roztoku HfysYysN z cistych nitridit HfN a YN (Etom) v zdvislosti
na poctu bodii pouZitych k fitovdni Birchovy rovnice (a) a na Sifce intervalu hodnot a/a; (b). Pro ostatni
parametry vypoctu viz popisek obrdzku 22.

Panely (a) obrazkti 23 a 24 uddvaji vypocitané vlastnosti krystalll v zavislosti
na poctu bodl (hodnot V), které jednotlivé barevné odliSené typy mnoZin obsahovaly.
Z téchto paneld lze vycist, Ze pro danou vzdélenost mezi sousednimi body vede mensi
pocCet zapoCitanych bodi na méné piesné vysledky. Pro danou Sitku intervalu
vymezeného vSemi body a pro rovnovazny objem blizko stfedu tohoto intervalu (tj. nikoli
nesoumérné od 90 % a,, ale soumérné okolo 100 % a; za ptedpokladu dobrého odhadu
ap) lze vSak i s nizSim poctem bodu (napt. polovicnim: okolo 100 % po 2 %) ziskat stejné
presné vysledky jako s plnym poctem 21 bodii (okolo 100 % po 1 %). Panely (b)
zobrazuji tytéZ hodnoty s vodorovnymi osami upravenymi na Sifku intervalu méfenou
v procentech a; a totoZnost vysledkil ziskanych s 1% a s 2% krokem pii zachovani plné
Sitky intervalu je z nich jeSté patrngj$i. Toto sniZeni po¢tu bodl z 21 na 11 lze vyuZit

pfi ¢asové ndrocnych vypoctech.
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4.4.7. Vypocet viastnosti molekuly N;

K vypoctu formovacich energii nitrid ptechodovych kovi je zapotiebi urcit
energie Cistych kovii a energii molekuly dusiku. Modelovédni izolovanych molekul se
od modelovéni periodickych krystalii 1i§i zejména ve vybéru poctu k-pointd. Protoze
u molekuly nemaji velké vinové délky pro vlnovou funkci vyznam, postacuje k pfesnému
vypoctu jeden k-point, formdln¢ Monkhorstova—Packova mitiZka s 1 k-pointem v kazdém
sméru. Energetické cutoffy a ostatni parametry maji stejny vyznam jako u krystalti.

V piipad¢ periodickych okrajovych podminek je zapotiebi zvolit dostate¢né
velkou simula¢ni buiiku, aby molekula neinteragovala se svymi periodickymi obrazy.
Program PWscf umoziiuje také izolaci simula¢ni buniky (eliminaci okrajovych podmi-
nek), i v takovém piipadé musi byt buiikka dostatecné velkd, aby v ni nebyla vlnova
funkce molekuly nepfirozené stlacena. Veli¢inou, podle niZ Ize sprdvné nastaveni simula-
ce otestovat, je délka vazby N=N, tedy vysledna vzdédlenost modelovanych atomt po pro-
vedeni optimalizace geometrie.

Obrazek 25 vysetiuje konvergenci délky vazby v dusikové molekule spolu s (a)
velikosti izolované krychlové simulacni buniky a (b) energetickym cutoffem vlnové
funkce. Zkonvergovand délka vazby 1,1091& pro E.,=90 Ry se od casto uddvané
experimentdlni hodnoty 1,0976 Alii o pouhé 1 %. Pro dalsi praci byly vybrany hodnoty
20 bohrti pro velikost simula¢ni butiky a 30 Ry pro energeticky cutoff Egy.

rozmér bunky [bohr]

0 10 20 30 40 50

1,118 . : 8 . . . . . .

| ]

1,116 @1 ] )]
T 11144 4 .
2 11121 \ 4 i
(Ng 11104 \.‘l——-l_l—l—l—‘.\l i ] | i
> b .\I—l—l\.\.
£ 1108 1 ]
‘O
© 1,106 1 .

n
1,104 . . . .

0 5 10 15 20 25 300 20 40 60 8 100

rozmér buriky [A] £ [Ry]
Obr. 25: Zdvislost vypocitané délky vazby v molekule N, na rozméru krychlové simulacni bunky (pro fixni
energeticky cutoff 30 Ry, panel a), a na energetickém cutoffu vinové funkce (pro fixni velikost busiky
20 bohrii = 10,5 A; panel b) pFi energetickém cutoffu hustoty elektronovych stavii 240 Ry.

42



4.5. Specifika vypoctla pro magnetické materialy (Ho, HoN,
HfHo,_«N), a vliv parametri vypo¢ta na jejich vliastnosti

Vsechny dosud provadéné vypoCty predpokldadaly, ze spiny elektronl
modelovaného systému budou vzdjemné sparované, tedy vyslednd magnetizace materidlu
bude nulova. Program pw.x umoZnuje provést také vypocet s nesparovanymi spiny, to
jest s dvojnasobnym poctem jednoelektronovych stavii. Hustota nespdrovanych spint
(magneticky moment), celkovd i na jednotlivych atomech, je pak dal§im z vysledka
vypocCtu. V téchto vypoctech je soucasti vstupniho souboru ivodni odhad, kolik (# 50 %)
elektronovych spinit jednotlivych prvka bude na pocatku self-konzistentniho vypoctu
mifit jednim smérem, coZz odpovidd ferromagnetické konfiguraci. Pro modelovéani
antiferromagnetickych konfiguraci je ptfipadn€é mozné atomy kazdého prvku rozdélit
na dvé skupiny, pficemz uvodni nasmérovani spini kazdé skupiny bude zadano
na opacnou stranu.

Pro materidly hcp-Y, hcp-Hf, bcc-Ta, bee-Mo, [NaCl]-HfN, [NaCl]-YN
a [NaCl]-HfysYosN bylo prokdzédno, ze vypocet s ivodnim rozloZenim spint kovovych
prvkl odpovidajicim ferromagnetické konfiguraci konverguje ke stejnym vysledkim (B,
ao, a zejména Ey) jako nemagneticky vypodet predpokladajici sparované spiny. Uvodni
magnetizace byla totiZz béhem self-konzistentniho vypoctu odstranéna a vysledna
magnetizace byla u vSech téchto materidlii znovu nulovd. Ddle v praci se tak
pro materidly sloZené z téchto prvkd, jakoZ i pro diboridy kovl pfedpoklddaji sparované
spiny a nulovd magnetizace. Experimentdlné jsou tyto kovy povazovany za para-
magnetické, coZ odpovidad nesparovanym, ale ndhodné rozlozenym spinlim, ov§em model
takové konfigurace by vyZadoval mnohoatomovou simula¢ni buniku a podobnost
vysledki ziskanych nemagnetickym vypoctem a experimentdlnich dat poukazuje na to, Ze
jde o dostatecné piesnou aproximaci.

PouZity software umozZiluje pfedpoklddat vzdjemné sparované spiny elektronti
i v simulacnich bunkach s lichym poctem kvantové popsanych elektront, coZ se tyka
napiiklad tuhych roztokt Hfy75Y02sN, Hfp75Tag2sN, Hfp25Y07sN nebo HfposTag 75N
s osmiatomovymi simula¢nimi bunikami Hf3Y N4, Hf3Ta;N4, Hf;Y3Ny, resp. Hf;TazNa.
Kontrolni vypocty s Sestndctiatomovymi bufikami HfgY2Ng a HfgTa,Ng [s badzovymi

vektory (2a, 0, 0), (0, a, 0) a (0,0, a), tj. oproti tab. 3 zdvojndsobenymi ve sméru x,
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v némzZ byl pro zisk odpovidajicich vysledkli sniZen pocet k-pointi na polovinu — byla
pouzita Monkhorstova—Packova miizka 6x12x12] prokdzaly, Ze velikost simulacni
buiiky nemd ani v tomto piipad€ na vysledky vliv.

Jind situace nastava u latek obsahujicich vnitin€ ptechodovy f~kov, vzacnou zeminu
holmium. Také ¢isté Ho, krystalizujici v hexagondlni (hcp) soustavé, je za pokojové teploty
povazovano za paramagnetickou latku. Jeho nitrid HoN je dle [58] ovSem ferromagneticky.
Situace v modelovani materidli obsahujicich holmium je dédle komplikovdna nedostup-
nosti ultrasoft pseudopotencidlu. Pro tento prvek byl tak jako pro jediny v celé praci
pouzivan pseudopotencidl z kategorie norm-conserving, vyZadujici vétSi energeticky
cutoff vinové funkce.

Self-konzistentni vypocet ale i pfi dostateCnych cutoffech hiife konverguje, Casto
lze mezi dvéma po sob¢ jdoucimi iteracemi pozorovat ndrist odhadované nepfesnosti
vypocitané energie, coZ poukazuje na hrozbu, Ze iterativné nalezend vlnova funkce
nebude odpovidat globdlnimu energetickému minimu systému, nybrz pouze jistému
minimu lokdlnimu. Rlzn¢ kvalitné nalezené energie pro jednotlivé objemy se pak
projevuji na snizené hladkosti kiivky E(V), kterd pak mén¢ odpovidd Birchové€ rovnici.
Presnost proloZzeni Birchovy rovnice vypocitanymi hodnotami lze méfit jednak pomoci
jejtho parametru B’, jehoZ ocekdvand hodnota je okolo Cisla 4, jednak pomoci korelace
mezi kiivkou (tedy body Eg(V) vypocitanymi pro jednotlivd V pomoci Birchovy rovnice
(3) po jejim nafitovédni) a skuteCnymi body E(V), ziskanymi kvantovym vypoctem. Tato

korelace byla ur€ovana dle vztahu

n L) — . 2
N J =1 (EV) — Es(V) a7

i (E(V) — E)? ’

kde n je pocet objeml (izotropnich deformaci) V; pouzitych pro fitovani Birchovy
rovnice, E(V;) jsou hodnoty energie ziskané kvantovym vypoctem, Eg(V;) jsou energie
vypo&itané z nafitované Birchovy rovnice a E je stfedni hodnota energii E(V)).
U hladkych kiivek, proloZenych vSemi 21 body, ziskdvanych pro materidly neobsahujici
holmium a pozorovatelnych na obrazcich 9, 10 a 12, je hodnota r vétsi nez 0,999 9, bézn¢

dosahuje 0,999 99 a pozorovat lze i ptipady s korelaci 0,999 999.
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Obréazek 26 ukazuje zdvislost energie primitivni dvouatomové buiky krystalu
hcp-Ho na jejim objemu pifi nemagnetickém a ferromagnetickém vypoctu. Dvouatomova
bunika byla zvolena z divodu lepsi konvergence vypoctl, neZz jaké bylo dosahovdno
pfi pouZiti pravouhlé Ctyfatomové bunky popsané v tabulce 1. Z obrazku jednoznacéné
plyne, ze ferromagnetickd konfigurace je u holmia energeticky preferovanéjSi nez
nemagnetickd (tfm neni feCeno nic o paramagnetické), a byla tak dile v praci
pfedpokldddna (obdobné jako napi. pro veSkeré vzdcné zeminy ve vypoctech v praci
[59]). V obrazku 26 1ze vycist také lepsi konvergenci ferromagnetickych vypocti, nebot’
jim odpovidajici kiivka E(V) (byt méné hladkd a htfe odpovidajici Birchové rovnici nez
kiivky ziskané vypocCty energii nemagnetickych materidli) je tvofena vSemi 21 body
vedoucimi na r = 0,998 6, zatimco kiivka E(V) odpovidajici nemagnetickym vypoctim je
tvofena pouhymi 15 pouzitelnymi body vedoucimi i pfes jejich nizsi pocet na obdobné
r=0,998 5. V ostatnich Sesti piipadech self-konzistentni vypocet bud’ nekonvergoval
k energetickému minimu, nebo vedl do lokdlnich minim se znatelné¢ vétSimi energiemi;
takové body by leZely viditeln¢ vySe neZz ostatni a pied fitovanim Birchovy rovnice je
vhodné je z kiivky vyloucit, nebot’ by jejich pfitomnost vedla na méné spravné parametry
Eo, apa Bahorsi B'.

Za povSimnuti stoji také posledni bod ferromagnetické kiivky na obrazku 26. Je
piikladem vypoctu, ktery zkonvergoval k jistému energetickému minimu, ne tak
vzdalenému od hodnoty ocekdvané myslenou extrapolaci Birchovy rovnice vychazejici
z ostatnich bod1, ale na viditelné vyboceni z kfivky rozdil postacuje. Jeho nizsi energie
(odliSné zkonvergované body vSak Cast€ji maji energii vyssSi) souvisi také s odliSnou
vyslednou magnetizaci. Pro jeji méfeni zaved'me jednotku magnetického momentu
Bohriv magneton jako ug = efi/2my. Zatimco tedy vyslednd celkovd magnetizace builky
v zévislosti na objemu az na drobné odchylky monoténné rostla od 7,88 ug na simulaéni
buiiku (2 atomy Ho) pro nejmensi objem k 7,97 ug na simula¢ni buiiku pro druhy nejvétsi
objem, vypocet s nejvétSim objemem vedl opét na 7,88 up. Vyslednd magnetizace je tedy
uzitecnym ndstrojem k identifikaci bodu, které by nemély byt do fitovani Birchova
vztahu zahrnuty. I malé odchylky magnetizace, a tedy téZ energie, ¢asto neodhalitelné
vizudlni inspekci, mohou hrét pfi fitovani Spatnou roli a jejich pfitomnost mize vést

na chybné uréené vlastnosti £y nebo B.
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Obr. 26: Vypocitané hodnoty energie zdkladniho stavu hexagondlniho holmia Ho (E) v zdvislosti na objemu
dvouatomové simulacni bunky (V) pro nemagnetickou (spdrované spiny) a ferromagnetickou konfiguraci.
U nemagnetické konfigurace jsou zobrazeny jen body, kde vypocet zkonvergoval ke kvalitnim energetickym
minimim (vynechdny body vybocujici 7 krivky). Byla pouZita Monkhorstova—Packova mriizka s 12 k-pointy
v kaZdém sméru, energeticky cutoff vinové funkce E., = 80 Ry a marzariovsko-vanderbiltovské rozmazdni

stavii okolo Fermiho meze o §irce 0,1 V.

-297 41— . . . . — 3,60
H

297,6 1 ° {as8

B T S el -

% 297,81 1354
[q\} ’ 2
= 13,52 —
2 298,01 s

s 13,50

W 098 2- |
. 13,48
-298,4+— . 3,46

40 60 80 100 120 140
£ [Ry]

Obr. 27: Energie zdkladniho stavu holmia (Ey) a jeho miiZkovd konstanta (ay) v zdvislosti na energetickém
cutoffu vinové funkce pouZitém pri vypoctu (E..) pri dvouatomové simulacni burice s rombickou
(kosoctvercovou) podstavou, Monkhorstove—Packove mriiZce s 12 k-pointy v kaZdém sméru a energetickém
cutoffu hustoty pravdépodobnosti vyskytu elektronu pe, = 560 Ry. Zkonvergovand hodnota ao (odpovidajici
objemu dvouatomové burnky 61,7 A ) je v souladu s literaturou, uddvajici atomovy objem okolo 30 A*[59, 60].
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Po té€chto zjiSténich je mozné za pomoci popsané metody zpracovani zdvislosti
E(V) vybrat pro vypocty s holmiem, popsanym pseudopotencidlem z kategorie norm-
-conserving, vhodny energeticky cutoff vlnové funkce E.. Obrizek 27 pomoci tradini
konvergence rovnovazné energie Ey a miizkové konstanty ay ukazuje, Ze vhodnou volbou
jsou hodnoty 60-80 Ry. Hodnoty Ey a ag byly ziskdny fitovanim Birchovy rovnice na
10-19 z ptvodnich 21 bodl E(V) s ohledem na co nejhladsi kfivku a jeji co nejlepsi
korelaci s Birchovou rovnici. Pro vyssi cutoffy vypocty obecné 1épe konverguji (mensim
poctem iteraci tak ¢dstecné¢ kompenzuji pomalejsi vypocet) a k paddu do nekvalitnich
lokdlnich energetickych minim dochdzi méné& casto, coZ se projevilo vySSim poctem
pouzitelnych bodu E(V) pii vysSich cutoffech (od 100 Ry vzdy nejméné 17).

Obrazek 28a uvadi dalsi aplikaci popsaného vypocetniho postupu, tentokrat
na ziskani energii nitridu holmia HoN, krystalizujictho v krychlové (NaCl) struktufe.
Byly pouzity energetické cutoffy E.,=70Ry pro vlnovou funkci a pc, =360 Ry
pro elektronovou hustotu. V piipadé ferromagnetického vypoctu zahrnoval uvodni odhad
souhlasnou orientaci vice nez poloviny spind kazdého ze ¢tyi atom Ho v osmiatomové
buiice. Magneticky moment na atomech dusiku byl v tomto tvodnim odhadu nulovy,
na konci vypoctu na nich ur€ity magneticky moment (o dva tady slab$i nez v piipade
atomi holmia) lokalizovan byval. Obrazek prokazuje, Ze stejné jako pro Cisté holmium je
také pro jeho nitrid ferromagneticky stav energeticky preferovanéjsi neZ nemagneticky.
Z absence jednoho z 21 bodl je patrné, Ze pro objem odpovidajici 101 % a; ani
nemagneticky, ani ferromagneticky vypocet béhem 50 iteraci, nastavenych jako
maximdlni povoleny pocet, nezkonvergovaly. Obrdzek 28b pak uvadi vyslednou
magnetizaci osmiatomové simulacni buiniky po jednotlivych vypoctech s ferromagne-
tickou konfiguraci. Body s magnetizaci vyrazné nizsi oproti svému okoli nemohou byt

pouZzity pro fitovani Birchovy rovnice.

Tab. 8: Vlastnosti nemagnetického a ferromagnetického kubického nitridu holmia, ziskané jako parametry
Birchovy rovnice fitované na riizné mnoziny bodii E(V). Detaily vybéru mnoZin jsou uvedeny v textu.

Eo[eV/at.) | ao[A] | B[GPa] B’ r

nemagneticky | 20 bodd | -1149,712 | 4,913 148,3 4,34 | 0,999 620
19 bodt | -1149,713 | 4915 149,9 4,11 | 0,999 818
ferromagneticky | 20 bodd | -1151,120 | 4,967 151,2 | 4,12 | 0,994 377
18 bodti | —1151,143 | 4,974 156,8 3,76 | 0,999 205
16 bodii | —-1151,135 | 4,981 142,1 4,22 | 0,999 978
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Obr. 28: Vypocitané hodnoty energie zdkladniho stavu kubického nitridu holmia HoN (E) v zdvislosti
na objemu osmiatomové simulacni bunky (V) pro nemagnetickou (spdrované spiny) a ferromagnetickou

s vz

konfiguraci (a) a celkovd magnetizace v simulacni buiice Ho,Ny (b). Svislé cdry zdiiraznuji souvislost mezi
mensi vyslednou magnetizaci a pozici dotycného bodu mimo hladkou krivku E(V). Byla pouZita
Monkhorstova—Packova mrizka s 12 k-pointy v kazdém sméru, energeticky cutoff vinové funkce E.,. = 70 Ry,
energeticky cutoff elektronové hustoty p., = 360 Ry a marzariovsko-vanderbiltovské rozmazdni stavii okolo
Fermiho meze o Sirce 0,1 eV.

Tabulka 8 udava parametry Birchovy rovnice nafitované na rtizné mnoZiny boda
E(V) spolu s korelaci mezi ptivodnimi E(V) a z Birchovy rovnice vychéazejicimi Eg(V).
Jsou uvedeny hodnoty pro nemagneticky HoN s plnou 20bodovou kfivkou z obr. 28a
as 19bodovou kiivkou (bez posledniho bodu), pro ferromagneticky HoN s plnou
20bodovou kiivkou z obr. 28a, s 18prvkovou mnoZinou bodl vybranou pouhou vizudlni
inspekci 20bodové kiivky (vyloucenim dvou nejvice vybocujicich bodi) a s 16prvkovou
kiivkou, vzniklou dislednym vylouc¢enim bodii s vymykajici se magnetizaci, na obrazku
28 oznacenych svislymi ¢arami. Z tabulky vyplyvd, Ze rozdil mezi kvalitou 18bodové
a 16bodové kiivky, projevujici se zejména na korelaci, neni zanedbatelny a v tomto
pfipadé ma meéfitelny vliv zejména na objemovy modul tuhosti B.

Své magnetické vlastnosti si nitrid holmia vnasi i do tuhych roztokt. Obrizek 29
se zabyva roztokem Hf Ho;_,N ve dvou rtiznych sloZenich s tim, Ze ivodni odhad, tvofici
vstup do self-konzistentniho vypoctu, lokalizoval nespdrované spiny pokusné na atomy

hafnia. Oc¢ekdvané vynulovani magnetizace v pritbé¢hu vypoctu vSak ve vSech piipadech
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nenastalo. Na obrazku 29a je zdvislost E(V) pro materidl Hfy,sHop7sN vypocitana
s dostatecné vysokymi cutoffy E.=80Ry a pq=560Ry zobrazena spolecné
s vyslednymi magnetizacemi, které byly nulové jen pro tfi nejmensi objemy. Déle lze
nahlédnout, Ze ani pfes dobife zvoleny uvodni odhad miizkové konstanty a; energetické
minimum v kiivce neni obsaZeno, jeji fitovdni pomoci Birchovy rovnice je zcela
vylouc¢eno. Kromé nulové magnetizace lze pozorovat jeSt¢ skupinu stfednich objemut
s magnetizacemi mezi 4 a 6 ug na buiniku a skupinu nejvétSich objemu s pfiblizné 12 up
na bunku, pficemz skupiny s vét$i magnetizaci maji mensi energii. Takto nerealistické
kiivky E(V) jsou typické pro modely, v nichZ jsou nespdrované spiny na pocatku
lokalizovany na jediny atom, zde jde o atom Hf v simula¢ni buiice Hf | HosN4. (Jsou-li ale
lokalizovany na atom Ho v bunice HfsHo; N4, kiivka m4 pfiblizn¢ tvar pismene W, nebot’
pro objemy v blizkosti rovnovdzného V, vypocet paradoxné konverguje k nekvalitnim
lokdlnim minimm, tedy niZ§im magnetizacim a vys$im energiim. Po vylouceni téchto
bodl lze ale na okrajové ¢asti Birchovu rovnici dspé€Sné nafitovat a ziskat realistické
vysledky.) Vyslednd magnetizace byla i pies pocatecni lokalizaci na atomy Hf
lokalizovana zejména na atomech Ho. Obrazek 29b na piikladu Hfy sHoo sN potvrzuje, Ze
pfi vétSim poctu atoml s nespdrovanymi spiny v simulacni bufice dostdvdme kiivky
podobné tém z obrazkli 26 nebo 28, kde byly v bunkdch vzdy dva nebo Ctyii
ferromagnetické atomy, s tim, Ze rozdily mezi magnetizacemi jsou zde vys$i. Obrazek

zduraznuje rozdéleni bodl E£(V) do skupin podle hodnoty vysledné magnetizace, zdanlivé

cvv s

vev s

ukazuje na to, Ze nejrealistiCtejsi je materidl s nejvySS$i magnetizaci. Neni bez zajimavosti,
Ze na rozdil od piipadli zobrazenych v obrdzcich 26, 28 nebo 29a zde v rdmci kazdé
ze skupin magnetizace s rostoucim objemem neroste, ale klesd. Pro fitovani Birchovy
rovnice a vypocet vlastnosti krystalu se tedy uziva vyhradné spodni kiivka.

Obrézek 30 je analogii obrazku 29 s tim rozdilem, Ze tivodni odhad, tvotici vstup
do self-konzistentniho vypoctu, lokalizoval nespdrované spiny jiz realisticky na atomy
holmia. Disledkem jsou ocekdvané tvary kfivek, v nichZz nedochdzi k rozpadu
magnetizaci na skupiny liSici se o stovky procent. Podobné jako v obrazku 28 (ale na roz-
dil od obrdzku 29) tak postacuje pouhé vylouceni n€kolika hife zkonvergovanych bodd,
akfivky lze k vypoctu vlastnosti krystalll pouzit. V nésledujici kapitole byly pouZity

vlastnosti ziskané z dat na obrazku 30 (nikoliv 29).
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Obr. 29: Vypocitané hodnoty energie zdkladniho stavu kubického tuhého roztoku Hf Ho,_N (E) pro dvé riznd
x v zdvislosti na objemu osmiatomové simulacni bunky (V). Na pocdtku kaZdého vypoctu mély atomy Ho
nulovy a atomy Hf nenulovy magneticky moment (opacny pripad viz obr. 30). Na panelu (a) je zdvislost E(V)
pro HfyysHop7sN (Cervené) zobrazena spolecné s vyslednou magnetizaci simulacni buiniky (modre) pro
zdiraznéni poklesu energie s rostouci magnetizaci. Na panelu (b) jsou body krivky E(V) pro HfpsHogsN
rozdéleny na dvé skupiny podle dosaZené vysledné magnetizace (v Bohrovych magnetonech na dva atomy
Ho). Byla pouZita Monkhorstova—Packova mriZka s 12 k-pointy v kaZdém smeru, marzariovsko-vanderbil-
tovské rozmazdni stavii okolo Fermiho meze o §irce 0,1 eV. Energetické cutoffy cinily (a) E.. = 80Ry,
Peut = S60 Ry, (b) Ecy = 70 Ry, pey = 360 Ry.
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Obr. 30: Vypocitané hodnoty energie zdkladniho stavu kubického tuhého roztoku Hf Ho,_N (E) pro dvé riznd
x v zdvislosti na objemu osmiatomové simulacni bunky (V). Na pocdtku kazZdého vypoctu mely atomy Ho
nenulovy a atomy Hf nulovy magneticky moment (opacny pripad viz obr. 29). Na panelu (a) je zdvislost E(V)
pro HfysHoy7sN (Cervené) zobrazena spolecné s vyslednou magnetizact simulacni busiky (modre). Tri body
s viditelné mensi magnetizaci maji také vyssi energii, ale oproti obr. 29 jsou rozdily minimdlni. Na panelu (b)
Jjsou body krivky E(V) pro HfysHoysN rozdéleny na dvé skupiny podle dosaZené vysledné magnetizace
(v Bohrovych magnetonech na dva atomy Ho). Byla pouZita Monkhorstova—Packova miiZka s 12 k-pointy
v kazdém smeru, marzariovsko-vanderbiltovské rozmazdni stavii okolo Fermiho meze o sirce 0,1¢eV.
Energetické cutoffy c¢inily (a) E.. = 8O Ry, pey = 560 Ry, (b) Eoyy = 70 Ry, peu = 360 Ry.
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5. Vysledky a diskuse

Tato kapitola obsahuje vysledky ziskané s pomoci optimélnich parametrii vypoc-
tll, nalezenych v sekcich 4.4 a 4.5 (vysledky ziskané s riznymi parametry vypoctu jsou
zminény jen pro bér, ktery nebyl ve vétSiné tam uvaZovanych materidlli obsaZen).
Urcovany byly zejména preferované krystalické struktury jednotlivych materidlt a jejich
miizkové parametry, objemové moduly pruznosti, dalSi mechanické vlastnosti
(z casovych divodii pouze pro kubické materidly), formovaci entalpie nitridii a borida
z Cistych prvkll a sméSovaci entalpie i volné entalpie tuhych roztoki dvou nitridi. Pro
nékteré tuhé roztoky byl navic prozkoumdn vliv zpiisobu rozloZeni atomi jednotlivych
prvkii na jejich vlastnosti. Nékteré vysledky jsou v zdvérecné sekci 5.5 srovndny

s dostupnymi experimentdlnimi daty.

5.1. Jednoprvkové materialy

Pii zkoumdni sloucenin se nelze vyhnout vypoctu nékterych vlastnosti prvki,
jejichz atomy obsahuji. Pro vypocet formovacich energii nitridii a boridi kovi je
zapotiebi znat energie zdkladnich stavl Cistych kovi, ale také molekuly N, a Cistého
béru. Zatimco dusikova molekula ne zcela patii do fyziky pevnych latek, kovy a bor 1ze
vySetfit pomoci zjiSténi zavislosti energie na objemu E(V), kterd se dosti pfesné fidi
Birchovym vztahem. Po jeho proloZeni vypocitanymi daty lze i pro jednoprvkové
materidly ur¢it miiZkovou konstantu a, (pfipadné pomér co/ap u Sesterecnych latek),
objemovy modul tuhosti B a energii zdkladniho stavu Ey, ddle vyuZitelnou ke zminénému
vypoctu formovacich energii.

Z ptechodovych kovil byly v praci zkoumény yttrium, hafnium, tantal, molybden
a holmium. Z toho Ta a Mo krystalizuji v kubické prostorové stfedované struktuie (bcc,
viz obr. 1). Vypocty jejich vlastnosti byly provedeny s primitivni dvouatomovou simu-
laéni buiikou, s energetickym cutoffem vlnové funkce E.=30Ry, s energetickym
cutoffem hustoty elektronového naboje p.u =240 Ry, s Monkhorstovou—Packovou
miizkou k-pointd 12x12x12 a s rozmazdnim obsazenosti stavii v okoli Fermiho meze
o §itce 0,1 eV. Tyto hodnoty vypocetnich parametrii byly jako vhodné urceny v sekci 4.4

a také dalsi vypocty je z vétSiny budou vyuZivat.
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Ziskanymi body E(V) byla proloZena Birchova rovnice a jeji parametr Vo = ao’,
z néjz byla urcena miizkova konstanta ao, byl vyuZit pii vypoctu mechanickych vlastnosti
postupem ze sekce 4.2, pfiemz tam popsany prvni deformacni mod byl nahrazen jiz
zndmou hodnotou objemového modulu B. Vysledky shrnuje nasledujici tabulka 9. Jejich
shoda s dostupnymi experimentalnimi daty pro C; [61-63] je obvykle (krom¢ Cu4
pro tantal, jehoZ udavana hodnota je 87 GPa) lep$i nez 10 %.

Tab. 9: Vypoditané viasmosti kubickych prechodovych kovii (Ta, Mo). MFizkovd konstanta ay je uddna v A,
sloZky tenzoru pruznosti C; a objemovy, strihovy a Youngiiv modul pruZnosti B, G a E jsou uddny v GPa,
Poissonovo cislo v je bezrozmérné.

Ta Mo

ao 3,32 3,16
B 194 257
Cn 248 438
Cn 167 166
Cu 68 104
Gvoigt 57 117
GReuss 54 115
G 55 116
E 152 302

v 0,37 0,30

Y, Hf a Ho krystalizuji v Sesterec¢né tésné usporddané struktuie (hcp, viz obr. 2).
Byly modelovdny pomoci ¢tyfatomové simulaéni buniky zndmé z tabulky 1, popiipade
pomoci jejitho dvojndsobku, vzniklého zopakovanim buiiky ve sméru x. Jejich nalezené
vlastnosti jsou shrnuty v tabulce 10. Pro holmium, jez bylo pro lepsi konvergenci
modelovdno primitivni dvouatomovou simula¢ni buiikou, byl vyuZit norm-
-conserving pseudopotencidl a pro ovéfeni spravnosti vysledkl bylo provedeno nékolik
vypocti s energetickymi cutoffy zvySenymi na E.,=60-80 Ry a pc, = 360-560 Ry;
uvedeny jsou primérné vysledné hodnoty (pfi spravné technologii vybéru vhodnych bodii
pro fitovani Birchovy rovnice Cinily rozdily mezi vysledky méné nez 5 %). Tabulka
ukazuje, Ze objemovy modul tuhosti ferromagnetického holmia piesahuje objemovy
modul tuhosti nemagnetického holmia o 50 %. Vyslednd magnetizace ¢inila 7,8-8,0 ug

na dvouatomovou simulacni buiku, v rdmci uvedeného intervalu rostla s jejim objemem.
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Tab. 10: Vypocitané vlastnosti Sesterecnych prechodovych kovi (Y, Hf, Ho). MriZkovd konstanta aq je
uddna v A, pomér miizkovych konstant cy/aq je bezrozmérny a objemovy modul pruznosti B je uddn v GPa.

Y Hf Ho Ho
nemagnetické | ferromagnetické
ap 3,65 3,20 3,55 3,57
colagp 1,55 1,58 1,57 1,57
B 40 106 24 36

Poslednim zkoumanym pevnym prvkem byl bér. Byl modelovan ve své stabilni
a-romboedrdlni struktufe dvandctiatomovou buiikou podle tabulky 2. Konvergencnim
testem jeho vlastnosti, podobnym testlim z obrazkti 14-16 a zobrazenym na obrazku 31,
bylo zjisténo, Ze pro modelovani boru a diboridl je vhodné pouZit energeticky cutoff
vlnové funkce o hodnoté E.=40Ry. S touto hodnotou bylo ziskdno B =207 GPa,
Ey=-86,987 eV/atom a ay = 5,04 A. Parametrem a ve struktufe béru rozumime délku
prvniho z hrani¢nich vektori jeho romboedralni simulaéni buiiky, tj. v notaci tabulky 2

vektoru o idedlnich soufadnicich (2,445 A; 1,412 A; 4,169 A).

-86,70— : : .
‘86,75' (a). \ q-B 1 5,050
—. -86.80; -~ . —lsos
© -86,851 ' —
> <
>, -86,90 \ 15,040 o
" -86,95] \
-87,00{ * B . « 15,035
207 (b)' . ;/; g 4’2
1 / 4.1
2061
E 140
O 205/ _ 139 §
Q /' . 138
204{— 137

20 30 40 50 60
£ [Ryl]
Obr. 31: Konvergence vlastnosti boru s energetickym cutoffem vinové funkce (E.). (a) rovhovdind energie
zdkladniho stavu (Ey) a mrizkovy parametr (ay), (b) objemovy modul tuhosti (B) a jeho tlakovd derivace

(B'), vyjadrujici miru, s jakou data E(V) odpovidaji Birchové rovnici. Svisld cdra oznacuje zvoleny Ey,
nad nimZ jsou hodnoty jiz zkonvergovdny.
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5.2. Nitridy prechodovych kovu

Nitridy rtiznych kovl krystalizuji v riznych strukturdch. Vypocty pro nékteré
znich byly také pro né€kolik uvazovanych struktur provedeny a za preferovanou byla
prohldSena ta struktura, kterd vede na nejnizs$i rovnovdznou energii zdkladniho stavu Ej.
Vysledky takové skupiny vypoctl ilustruje obrdzek 32. Zobrazuje zavislosti E(V)
osmiatomovych buné¢k HfN ve strukturdch NaCl, WC a NiAs po nalezeni optimélniho
pomeéru miizkovych konstant co/ap pro [WC]-HIN a [NiAs]-HfN metodou z obrazku 10.
Obrazek potvrzuje, Ze preferovanou strukturou nitridu hafnia, vedouci na nejnizsi energii
(jejimz dusledkem je také nejnizsi formovaci energie z hafnia a dusiku, uvedend v tabulce
11), je kubickd NaCl. V té krystalizuji také YN a HoN. Obdobné vypocty pro TaN
a MoN prokdzaly, Ze jejich preferovanymi strukturami jsou [WC]-TaN a [NiAs]-MoN.

-506,4 NiAs HfN |
-506,6 1
T -506,8- 1
>.-507,0 1
o
iy'-507,2 1

NaCl
-507,4 1 .

60 70 80 90 100 110 120 130 140
VIA®)

Obr. 32: Vypocitané hodnoty energie zdkladniho stavu nitridu hafnia HfN (E) v zdvislosti na objemu
osmiatomové simulacni bunky (V) pro kubickou (NaCl) a dvé hexagondlni (WC a NiAs) struktury. Byla

vy

pouZita Monkhorstova—Packova miiZka s 12 k-pointy v kaZdém sméru, energeticky cutoff vinové funkce
E... = 30 Ry, energeticky cutoff elektronové hustoty p.. = 240 Ry a marzariovsko-vanderbiltovské rozmazdni
stavit okolo Fermiho meze o $irce 0,1 eV.

Tabulky 11 a 12 shrnuji vypocitané vlastnosti kubickych krystalti nitrid(
zkoumanych pfechodovych kovi, pfi¢emZz metody vypoct se kromé rozdilti popsanych
pro HoN nikterak neliSily od vypocti provedenych pro kubické kovy v sekci 5.1.
Uvadéné hodnoty Ef,m se vztahuji k formovani nitridu dané struktury a prvkového
sloZeni z molekul dusiku a z kovu v jeho preferované struktute (hcp-Y, hcp-Hf, bee-Ta,

bce-Mo, hep-Ho). Ztabulky 11 jsou patrné monoténni zdvislosti modulu tuhosti,

54



a zejména miizZkové konstanty na sloupci periodické tabulky, do néjZ kovovy prvek patii.
S rostoucim poctem valen¢nich elektronil roste totiz v jadie pocet protonil, jejichZ naboj
neni nevalen¢nimi elektrony odstinén. Tim jsou valen¢ni elektrony silnéji pfitahovany
do jadra a klesa polomér atomu, coZ vede na mensi miizkové konstanty nitridi. Nejveétsi
rozdil mezi miizkovymi konstantami nitridii kovl ze sousedicich sloupcii tabulky je mezi
YN a HIN, smérem ke stfedu periodické tabulky se rozdily zmenSuji.

Pro [NaCl]-MoN bylo zjiSténo poruSeni Bornova kritéria stability (12c), tento
materidl by tak v principu nem¢l existovat ani jako metastabilni. Pro jeho potencidlni
vysokoteplotni (30 K) supravodivost jsou ale vyvijeny snahy o jeho piipravu a je
teoreticky studovan [13-15]. Duasledkem zdporného Ci4 jsou vSak sice zde formdlné
vypocitané, ale redlny vyznam spiSe postradajici mechanické vlastnosti G, E a v. Zaporné
formovaci energie vSech uvedenych nitrida jinak poukazuji na fakt, Ze kubické struktury
vyhodnéjsi nez smés krystalki kovu a plynného dusiku. Voigtiiv a Reusstv limit
pro stfihovy modul G u YN téméf splyvaji, ptipadny polykrystal tvofeny kubickym YN
by tak mél vlastnosti izotropni, zatimco u ostatnich nitridd lze pozorovat nékdy
i vyznamné rozdily.

Tabulka 12 pak uvadi vysledky tykajici se kubického nitridu holmia, ziskané jako
zkonvergované hodnoty pii dostate¢nych energetickych cutoffech. Jedna se o pruméry
z vysledkl ziskanych pro E., = 60-80 Ry a pcu = 360-560 Ry. Rozdily mezi jednotli-
vymi vysledky vSak pii disledné aplikaci vypocetniho postupu popsaného v sekci 4.5
necinily nikdy vice nez nékolik jednotek procent. Pfi vybéru bodt E(V) pro fitovani
Birchovy rovnice pouhou vizudlni inspekci hrubych dat bez ohledu na magnetizaci
vypocitanou pro jednotlivé objemy vSak jako parametr Birchovy rovnice vychazel
objemovy modul tuhosti obvykle okolo 180 GPa namisto uvedenych 144 GPa. Kromé
HoN s ferromagnetickymi atomy Ho, kde se vyslednd magnetizace pohybuje mezi 15,5
a 16,0 ug na osmiatomovou simula¢ni bunku (4 atomy Ho), jsou v tabulce uvedeny také
vlastnosti virtudlniho nemagnetického HoN. Jeho formovaci energie je nizZ$i nez
u ferromagnetického HoN 1 pfes vySSi absolutni energii, protoZe je pocitdna z energie
nemagnetického Ho, zatimco formovaci energie ferromagnetického HoN vychazi

z ferromagnetického Ho.
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Tab. 11: Vypocitané viastnosti kubickych nitridit prechodovych kovit (YN, HfN, TaN, MoN). MriZkovd
konstanta a, je uddna vA, formovaci energie z kovu a N, Egm je uddna v eV/iatom, sloZky tenzoru

pruznosti Cy; a objemovy, strihovy a Youngiiv modul pruZnosti B, G a E jsou uddny v GPa, Poissonovo cislo
v je bezrozmérné.

YN HIN TaN MoN
ao 4,91 4,53 4,42 4,34
B 158 267 327 323
Etorm -1,734 -1,766 0,853 -0,036
Cn 330 608 682 586
Ci 71 96 150 191
Cu 126 128 57 -61
Gvoigt 127 179 141 42
GReuss 127 160 83 —-128
G 127 170 112 —43
E 301 420 300 -160
v 0,18 0,24 0,35 0,58

Tab. 12: Vypocitané viastnosti kubického nitridu holmia (HoN) s nemagnetickymi a ferromagnetickymi
atomy Ho. MFizkovd konstanta ay je uddna v A, objemovy modul pruznosti B je uddn v GPa, formovact
energie Etom krystalu je uddna v eV/atom.

HoN HoN
nemagneticky | ferromagneticky
ao 491 4,97
B 151 144
Eform -1,22 -1,16
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Tabulka 13 shrnuje vypocitané vlastnosti hexagondlnich krystali vybranych
nitridd zkoumanych pfechodovych kovi, pfi¢emz metody vypocti se nikterak neliSily
od vypoctl provedenych pro hexagondlni kovy v sekci 5.1. Srovndnim hodnot Ef,,,, mezi
riznymi hexagondlnimi strukturami a s kubickou strukturou z tabulky 11 Ize urcit, kterd
struktura je pro dany nitrid preferovand. Pro HfN (viz téz obr. 32) stejné jako pro YN
a HoN, jejichz hexagondlni modifikace zkouména nebyla a preferovand struktura byla
zvolena na zdkladé literatury [2, 4, 5], je to kubickd (NaCl), pro TaN je preferovana
hexagondlni struktura WC a pro MoN hexagondlni struktura NiAs. Tabulka 13 dile
ukazuje, Ze miizkovd konstanta aop (i atomarni objem Umérny soucinu ag’co) klesd

s rastem ¢isla sloupce periodické tabulky obdobné jako ay kubickych nitridti v tabulce 11.

Tab. 13: Vypocitané viastnosti Sesterecnych (WC a NiAs) nitridit prechodovych kovit (HfN, TaN, MoN).
Miizkovd konstanta aq je uddna v A, pomér miizkovych konstant cyay je bezrozmérny, objemovy modul
pruznosti B je uddn v GPa, formovaci energie Et, krystalu je uddna v eV/atom.

[WC]-HIN | [NiAs]-HfN | [WC]-TaN | [NiAs]-TaN | [WC]-MoN | [NiAs]-MoN
ao 3,09 3,15 2,95 2,92 2,88 2,86
colag 0,94 1,80 0,98 2,02 0,99 1,99
B 237 244 335 325 344 348
Etorm -1,369 —-1,408 -1,160 0,945 -0,335 -0,420

Tabulka 14 shrnuje obsah tabulek 11-13 tak, Ze pro kazdy nitrid vybira jen jeho
preferovanou strukturu. Z nejvétsi zaporné formovaci energie (entalpie) jejich nitrida je
patrno, Ze ze zkoumanych kovil se s dusikem nejintenzivnéji slucuji yttrium a hafnium,
nasledované holmiem a tantalem. Energetickd motivace tvorby nitridu molybdenu je

ze zkoumanych kovi nejslabsi.

Tab. 14: Vypocitané viastnosti nitridii prechodovych kovii (YN, HfN, HoN, TaN, MoN) v jejich preferova-
nych strukturdch. Mrizkovd konstanta aq je uddna v A, pomér mrizkovych konstant ci/a, je bezrozmémy,
objemovy modul pruZnosti B je uddn v GPa, formovaci energie Egy, krystalu je uddna v eV/atom.

[NaCI]-YN | [NaCl]-HfN | [NaCl]-HoN | [WC]-TaN | [NiAs]-MoN
ap 491 4,53 4,97 2,95 2,86
colag 0,98 1,99
B 158 267 144 335 348
Etorm -1,734 -1,766 -1,16 -1,160 -0,420
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5.3. Tuhé roztoky zalozené na nitridech prechodovych kovt

Termodynamickd stabilita tuhych roztok nitridu Hf a nitridu jiného kovu M

(HfM;_,N) je zkoumana pomoci sméSovaci energie Ef,m, kterd je pfedmétem obrazku 33.

(@) M=Y 504 (b) M=Ho ]
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Obr. 33: Formovaci energie (Egm) tuhych roztoki Hf.M,_.N v zdvislosti na jejich sloZeni (x) pro M=Y
(panel a), M=Ho (panel b), M=Ta (panely c, e) a M=Mo (panely d, f). Kubické (NaCl) tuhé roztoky jsou
znaceny plnymi ctverecky, hexagondlni (WC pro M=Ta nebo NiAs pro M=Mo) prdzdnymi krouzky.
Pro M=Ho jsou zndzornény stiedni hodnoty a smérodatné odchylky z Sesti vypocti. Panely (a)—(d) popisuji
formovaci energii z nitridii o téZe krystalické strukture, jakou md roztok; panely (e)—(f) popisuji formovaci
energii 7 preferovanych krystalickych struktur jednotlivych nitridii, hodnoty pro x = 0 nebo x = 1 jsou tak
zde rozdilem mezi energii prislusné struktury daného cistého nitridu a energii jeho preferované struktury.
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Data byla ziskdna z modelii tuhych roztokl tvofenych osmiatomovymi simulaénimi
bunkami pomoci parametrii vypocCti nalezenych v minulé kapitole (E.=30Ry,
Peut = 240 Ry, 12 k-pointl v kazdém sméru, rozmazani Fermiho meze 0,1 eV, zastavovaci
podminka 1078 Ry). Obriazek 33 na panelech (a)-(d) zndzoriiuje formovaci energie
terndrnich tuhych roztoki nitridii o riznych krystalickych strukturdch z €istych bindrnich
nitridd se stejnou strukturou, jakou ma také popisovany roztok. Kladna Ef,m tak znamena
nachylnost tuhého roztoku k izostrukturnimu rozkladu. V panelu (a) tak 1ze nahlédnout,
ze kubicky roztok Hf.Y; N je pfi zde pouZitém pravidelném rozlozeni atoml kovl
pro jakékoli sloZeni x nestabilni — je termodynamicky motivovédn k rozpadu na kubické
HfN a YN. Je tfeba dodat, Ze pro jind rozloZeni atoma kovii tomu tak pfinejmensim
v ptipadé¢ Hf,Y N (charakterizovaném velkym rozdilem velikosti atomt Hf a Y, viz
napf. trend ap v tab. 11) byt nemusi, viz obr. 40. Panel (b) pro Hf\Ho, N zobrazuje
roztok o opa¢ném sloZzeni Hfj7sHop2sN se jevi nestabilnim. Data pro HfHo,_,N byla
ziskdna jako primér z Sesti vypoctl, liSicich se energetickymi cutoffy (E¢y = 60, 70, 80
Ry, pcut = 360, 560 Ry), a obrazek zachycuje jejich aritmeticky primér a pomoci chybové
usecky také smérodatnou odchylku. Ta je nejvétsi pro Hfj75sHoosN, nebot vypoclty
s jedinym zmagnetizovanym atomem hiife konverguji (viz zejména obr. 293). Vysledna
magnetizace simulacnich bun¢k se pohybovala mirn€ nad 4 ug na atom Ho.

U tuhych roztoki, jejichZ komponenty preferuji rizné struktury, ma smysl zkoumat
obé tyto struktury. V panelech (c) a (d) obrizku 33 je to provedeno pro Hf,Ta; N
a Hf\Mo;_,N. Formovaci energie je tam pocitdna vzdy z té struktury ¢istych nitridd, jakou
ma jejich popisovany roztok. Jeji kladnd hodnota tedy vyjadiuje tendenci k rozkladu
na izostrukturni komponenty. Pokud neuvaZujeme tvorbu rozhrani mezi fazemi, je
izostrukturni rozklad méné preferovany neZz rozklad na preferované struktury
jednotlivych nitridl (panely (e), (f) s vesmes kladnymi Ef,p), protoze jeden z nitrida je
nucen zaujmout svou mén¢ preferovanou strukturu; tvorba onoho rozhrani v§ak mize byt
snaz$i. Energie rozpadu na preferované struktury, zobrazend na zminénych panelech (e)
a (f), je uzitecnym voditkem k urCeni preferované krystalografické struktury samotného
tuhého roztoku. Pro roztok Hf,Ta;_N tak Ize nahlédnout, Ze pro x zhruba do 0,375 je

preferovanou strukturou hexagondlni WC (prevladd vliv TaN, preferujiciho tuto

59



strukturu), zatimco pro vys$i x (podily HfN) je jiz stabiln¢js$i kubickd struktura NaCl.
Pro roztok Hf\Mo;_,N je rozhrani mezi hexagondlni strukturou NiAs a kubickou NaCl
lokalizovano presné v intuitivné oCekavatelném bod¢ x = 0,5.

V osmiatomové hexagondlni NiAs buiice HfysMogsN (na rozdil od osmiatomo-
vych NaCl a ¢tyfatomové WC) ptipadaji v tivahu dvé rtiznd rozloZeni atomtl, a to s atomy
stejného kovu vedle sebe, nebo nad sebou. Obrazky 33d,f odpovidaji niZsi z obou energii,
tedy energii struktury s atomy stejného kovu nad sebou (Eform = —28 meV/at. pfi izostruk-
turnim rozkladu, resp. 151 meV/at. pfi rozpadu na preferované struktury, zatimco
struktufe s atomy vedle sebe odpovidaji Efrm = 56 meV/at. pii izostrukturnim rozpadu
a 235 meV/at. pti rozpadu na preferované struktury; tato struktura tak termodynamicky
stabilni nenf pii jakémkoli umoznéném druhu rozpadu).

Obrazek 33 dale ukazuje, Ze napft. Eform pro x = 0,5 monoténné klesa s rostoucim
¢islem sloupce ptidavaného kovu (po fad€ Egorm = 45, 13, =5 a 43 meV/at. pro M = Y,
Ho, Ta a Mo).

Obrazek 34 vysSetiuje vliv teploty na termodynamickou stabilitu tuhych roztokd,
zatimco obr. 33 popisoval vysledky vypoctii formdlné provedenych za nulové teploty.

Pro na obrazku zobrazenou formovaci volnou entalpii Ggorm plati vztah
1
Gform = Hiorm — T'Skont = Hform + EkT[xlnx +(1-x)In(1-x)] , (18)

v némZ formovaci entalpii Hi,m miiZeme pro pevné latky aproximovat formovaci energii
Etorm a druhy clen, kde k= 8,617 - 107 eV-K! je Boltzmannova konstanta, zaleZi pouze
na teploté a frakciondlnim sloZeni roztoku, nikoli na jeho prvkovém sloZeni. Z obrazku,
ktery se zabyva izostrukturnim rozpadem roztokt a jehoZ kiivky pro 7 = 0 K jsou totoZné
s kfivkami z panelii (a)—(d) obrazku 33, je patrno, jak mlze zvySend teplota stabilizovat

Jinak metastabilni tuhy roztok.

60



0
197 500 K
7 2]
> 30
£, 401
wg -50-
_60-
0] INaCIJ-Hi Ta, N @] -40- WClHiTa N | ()’
000 025 050 075 1,00 000 025 050 075 1,00
0
_20-
7 -40]
D 60
g 0.
£ -80-
o
-1004 _
[NaCIl-Hf Mo, N © oo MNASHHI MO, N (d)
000 025 050 075 1,00 000 025 050 075 1,00
0
® 50-
>
()]
E -1004
€
N 1504

-304

[NaCIJ-Hf Y, N

000 025

[NaCIl-Hf Ho, N

000 025 0,50

Obr. 34: Formovaci volnd entalpie (Giom) tuhych roztoku Hf.M;_.N z bindrnich fdzi majicich stejnou
strukturu v zdavislosti na jejich sloZeni (x) a na teploté (data pro 0K odpovidaji obr. 33a—d) pro M=Ta
(panely a, b), M=Mo (panely c, d), M=Y (panel e) a M=Ho (panel f, zobrazeny stiedni hodnoty z Sesti

vypoctii).
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Obréazek 35 ilustruje Vegardovo pravidlo, uddvajici, Ze miizkové parametry
tuhych roztokdi jsou linedrnimi kombinacemi mifizkovych parametrii jednotlivych

komponent.

4,94
4,84
4,74

w461
4,54
4,44
43

Al

Obr. 35: MriZkovy parametr kubickych (NaCl) tuhych roztokii (ay) v zdvislosti na jejich sloZeni (x).

Obrazky 36-38 se zabyvaji mechanickymi vlastnostmi kubickych tuhych roztoka
Hf,Y N, Hf,Ta;,_.N a HfMo;_,N. Zatimco objemovy modul tuhosti B se se sloZzenim x
meéni téméf linedrné, ostatni moduly a slozky elastického tenzoru Cj; vykazuji mirnou
nelinearitu na tom okraji, kde se nachdzi nitrid kovu obsahujiciho vice valen¢nich elek-
tronti, tedy pro Hf,Y;, N na hafniové stran¢ (x=1) a pro Hf,Ta; N a HfMo; N
na tantalové, resp. molybdenové strané (x = 0). Vzhledem k nestabilit€¢ kubického MoN
(C44 < 0) miiZe i studium kubického Hf:Mo;_,N v principu pfindSet nerealistické vysledky
(podobné tém ze sloupce MoN tabulky 11), ale zde tomu tak ani pro nejnizZsi nenulové

x = 0,25 jiz nebylo.
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Obr. 37: Mechanické viastnosti kubického (NaCl) tuhého roztoku Hf . Ta,_.N v zdvislosti na jeho sloZenf (x).
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Obr. 38: Mechanické viastnosti kubického (NaCl) tuhého roztoku Hf Mo,_.N v zdvislosti na jeho sloZeni (x).

Pro kubické tuhé roztoky byl téZ prozkoumdan vliv ndhodnosti rozloZeni atomu
jednotlivych kovi. Pro ten ucel byly provedeny vypocty s 48atomovou kvazindhodné
rozloZenou buiikou oznacovanou SQS [6], pro slozeni Hfy sM sN zobrazenou na obr. 5. Diky
vetsi velikosti buriky mohl byt pocet k-pointli sniZzen na 8 v kazdém sméru, ostatni parametry
zustaly beze zmény. Atomy v bunkdch SQS po vypoctu, jehoZ soucésti byla strukturni
relaxace, jsou zobrazeny obrdzkem 39. Lze nahlédnout, Ze napft. v piipadé HfpsY(sN se
geometrie béhem své optimalizace zménila méné vyrazné nez v piipadé Hfp sMog sN.

Formovaci energii SQS roztoku, z ¢asovych divodu zatim pouze pro Hf,Y; N,
srovndvd s pravidelné rozloZenym roztokem obrazek 40. V ném uvedené Ey,, byly
vypocitdny z rovnovadznych energii Ey, ziskanych kvlli ndro¢nosti vypocti s velkou
simulac¢ni buiikou fitovdnim Birchovy rovnice jen na 11bodové kiivky E(V) (od 90 %
do 100 % odhadu objemu V; s krokem 2 %, viz té€Z odst. 4.4.6). Udava, Ze formovaci
energie kvazindhodné rozloZeného roztoku v jeho idedlni struktufe pred geometrickou
optimalizaci byla jen mirné nizs$i neZ formovaci energie pravidelné rozlozeného roztoku,

zndmd jiz z obrdzku 33a. Po geometrické optimalizaci struktury se vSak energie SQS
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roztoku sniZila natolik, Ze jeho formovaci energie z HfN a YN klesla pro vSechna sloZeni
x do zdpornych hodnot. Kvazindhodné rozloZzeny Hf,Y_,N s optimélni strukturou je tedy
na rozdil od pravidelné rozloZeného Hf,Y; N termodynamicky stabilni, coZ déle posiluje
presvédceni o vyznamnosti uspoiddani atoml v tuhém roztoku, jiZ vySe nastinéné pro
HfsMogsN. Pro SQS Hfys5YosN byly vyzkouSeny dva modely, odliSujici se vzdjemnou
zaménou pozic atoml hafnia a yttria. Jejich energie pfed strukturni relaxaci se témér
neliSily, ale po optimalizaci geometrie bylo moZno rozdil pozorovat.

Rozdil formovacich energii pravidelného a kvazindhodného tuhého roztoku vsak
nevedl na obdobné vyznamné rozdily v jejich dalSich charakteristikdch. Miizkova
konstanta a modul tuhosti byly 4,702 A a 208 GPa pro pravidelné Hfy5YosN (obr. 35 a
36) a 4,704 a 200 GPa pro kvazindhodné Hfy5Y sN.

Hf; .Y, sN

001

)10
100

Obr. 39: Kvazindhodné rozloZend (SQS) krychlovd krystalickd mriZka, jejimZ prototypem je NaCl, tuhého
roztoku nitridiit dvou kovii o sloZeni HfysMysN (M =Y, Ta, Mo) po strukturni relaxaci. Drobnéjsi Zluté
kulicky zndzornuji atomy N, vétsi oranzové kulicky atomy Hf a cervené kulicky atomy M.
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Obr. 40: Formovaci energie tuhého roztoku Hf.Y;_ N (Etm) v zdvislosti na jeho sloZeni (x) pro pravidelné
(Cerné) a kvazindhodné (SQS, pred strukturni relaxaci Cervenée, po strukturni relaxaci modre) rozloZent
atomil kovii. Izolovany bod popisuje opacné rozloZeni kovovych atomii pri kvazindhodném (SQS) rozloZent.

Zavérem této sekce se jeSté vratime k pravidelné rozloZenym Sesterecnym
roztokim. Na rozdil od pravideln¢ rozloZzenych kubickych roztokii u nich i v osmi-
atomovych bunkach vzdy probihala strukturni relaxace (vSechny atomy nejsou v inverz-
nich bodech), ale jeji vliv na formovaci energie nebyl tak vyznamny jako v piipadé
kvazindhodné rozlozenych kubickych tuhych roztokd.

Obrazek 4la ilustruje nedplnou platnost Vegardova pravidla pro miizkové
konstanty ap hexagondlnich roztokid. Zatimco [WC]-Hf,Ta;_\N vykazuje ocekdvanou
linearni zdvislost miizZkového parametru na sloZeni, pro [NiAs]-Hf\Mo,_,N je zdvislost
viditelné konvexni. Na obrdzku 41b lze spatfit, Ze tato konvexnost je kompenzovana
konkdvnosti zdvislosti druhého miizkového parametru, c¢/ap, na slozeni. Objemovy
modul pruZznosti B hexagondlnich tuhych roztokl je pak pfedmétem obrazku 42. Lze
pozorovat opacnou odchylku od linearity nez na obrdzcich 36-38: tentokrdt predevSim

na tom konci, kde je prvek s méné valen¢nimi elektrony.

66



[WC]-Hf Ta, N

[NiAs]-Hf Mo, N ]

0,99
0,98

0,974

0,95

0,94+

T

(b),

iN\MAs] -Hf Mo, N —

T

T

T

~— [WC]-Hf Ta,_ N\-

T

1
—_
(o]
(6]

0,93

Obr. 41: MriZkové parametry ay (a) a cy/ag (b) hexagondlnich (WC a NiAs) tuhych roztokii v

na jejich slozeni (x).
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Obr. 42: Objemovy modul pruZnosti (B) hexagondlnich (WC a NiAs) tuhych roztokii v zdvislosti na jejich

sloZeni (x).
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5.4. Diboridy prechodovych kov

Kromé¢ nitridit kovli byly zkoumdny také jejich diboridy (konkrétné¢ YB,, HfB,,
TaB, a MoB,), krystalizujici vyhradné v Sesterecné struktufe, jejimz prototypem je AlB,
a kterd se modeluje bud’ pomoci pravoihlé simula¢ni buiiky z tabulky 5, nebo pomoci
primitivni tifatomové bunky, coZ zde bylo zvoleno. Stejné jako u ostatnich hexagonalnich
materidlt bylo i zde nutno urcit pomér miizkovych konstant co/ag. Zavislost rovnovazné
energie Ep na tomto poméru pro vSechny ctyfi studované diboridy je zobrazena
na obrazku 43. Parametry Birchovy rovnice nafitované na ty kiivky E(V), jejichZ
rovnovdznd energie Ey je nejblize dna ilustrativné nafitované paraboly, byly zvoleny pro
urceni krystalovych vlastnosti diboridl, jakymi jsou miiZzkovd konstanta ag, objemovy
modul B a zminénd rovnovazna energie Ej, ndsledn¢ vyuzitd pro vypocet formovaci
energie. Na zdkladé¢ zjiSténi z obrazku 31 byl pouzivan energeticky cutoff vinové funkce

E., = 40 Ry, ostatni vypocetni parametry jsou totozZné s ptedchozimi sekcemi.

543,050 —— : — 455,386 : : :
a
HfB2 YB2 (b)
—. 543,052 ] 455,388 ]
kS
>
o,
W 543,054 ] 455,390
543,056 L— : : 455,392 : : :
1,08 1,11 1,14 1,14 1,16 1,18
: : : -690,180 : : :
TaB © MoB, (d)
-690,190
702,086 ]
g 690,200 .
o,
W -702,093 1 -690,210-
-690,220
702,100 —, : . : : :
1,02 1,05 1,08 1,00 1,10 1,20
da da

Obr. 43: Vypocitané rovnovdiné energie (Ey) diboridii hafnia (a), yttria (b), tantalu (c¢) a molybdenu (d)
v zdvislosti na poméru mrizkovych konstant c/a, a aproximace této zdavislosti polynomem druhého stupné.
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Tabulka 15 vypocitané vlastnosti diboridi piehledné shrnuje. Formovaci energie
z Cistého kovu a Cistého boru byly vypocitany pomoci vztahu (1). V miizkové konstanté
lze pozorovat stejnou monotonii vzhledem ke sloupci periodické tabulky, v némz se
kovovy prvek nachdzi, jako v pifpad€ nitridi téchto kovi. Monoténni je také modul
tuhosti. Formovaci energie vykazuje odliSny trend nez v pfipad¢ nitridace, jeji zavislost
na Cisle sloupce periodické tabulky je tentokrdt vyrazné¢ nemonotonni. Zde Ize prohlasit,
Ze nejvetsi termodynamickou motivaci k boridaci mé hafnium, nésledovano je tantalem,

yttriem a molybdenem, ktery se s bérem bude slucovat nejméné intenzivné. Pfesto i jeho

diborid je jednozna¢né termodynamicky stabilni.

Tab. 15: Vypocitané viasmosti nékterych diboridii prechodovych kovii. Miizkovd konstanta ay je uddna v A,
pomér mrizkovych konstant cy/ay je bezrozmérny, objemovy modul pruznosti B je uddn v GPa, formovaci
energie Eg, krystalu je uddna v eV/atom.

YB, HfB, TaB, MoB,
ao 3,29 3,15 3,10 3,02
colay 1,17 1,10 1,07 1,10
B 161 252 303 303
Eom | —0,577 ~1,060 0,682 -0,304
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5.5. Porovnani s experimentem

Zavérem provedeme porovndni nékterych vypocitanych dat s vysledky
experimentii provedenych v neddvné dobé na stejném pracovisti. Vrstvy senarnich
materidldl ze systému HEM*SiBCN byly pfipravovany pomoci fyzikdlni depozice z terét
tvofenych zdkladovou deskou materidlu B4C, z&asti prekrytych destickami kiemiku,
hafnia a druhého kovu. V depozi¢ni komote byla reaktivni atmosféra tvoifend smési
argonu (85 %) a dusiku (15 %). NapraSené vrstvy byly po depozici v mnoha smérech
analyzovany, mj. byly zméfeny jejich optické a elektrické vlastnosti. VyS$i hodnota
extinkéniho koeficientu ksso (k pro vinovou délku 550 nm; mira neprithlednosti materidlu
pro viditelné svétlo) i nizsi hodnota elektrické rezistivity p jsou dokladem kovovéjsiho
charakteru materidlu.

Obrazek 44 zobrazuje v panelech (a) a (b) naméfené extinkéni koeficienty
a rezistivity n&kolika riiznych tenkych vrstev, navzdjem se odlisujicich jednak kovem M?,
jednak sloZenim terCe pii depozici, tj. zastoupenim kiemiku a hafnia. Podil kovu M?
na terCi €inil vZdy 5 % a podil dusiku v reaktivni plynné smési byl vzdy roven 15 %.
Cervené sloupce reprezentuji hodnoty naméfené pro vrstvy pfipravené s 15 % hafnia
a25 % kiemiku v erozni zoné ter¢e a navzdjem se liSi zvolenym kovem M?, zelené
sloupce se tykaji vrstev s 20 % hafnia a 20 % kiemiku na terCi, tmavé modré vrstev
s 15 % hafnia a 20 % kiemiku na ter¢i a azurové sloupce popisuji vlastnosti vrstev
deponovanych pii 15 % hafnia a 15 % kifemiku v erozni zoné tere. Absence nékterych
sloupcti znaci, Ze pii danych depozi¢nich podminkidch nebyly vrstvy s danym kovem
deponovany.

V panelu (c) zobrazuje obrazek 44 vypoéitanou formovaci energii nitrida kovu M?
(tabulka 14). Je patrné, Ze s rostouci formovaci energii nitridu napfic¢ sloupci periodické
tabulky roste extink¢ni koeficient a klesd rezistivita vrstev vrstev (jedinou vyjimkou je p
—ne vSak ksso — pro tieti ze Ctyf vySe uvedenych sérii). Mensi termodynamickd motivace
k tvorbé nitridu totiz znamend menSi podil dusiku (a vetsi podil ostatnich prvki)
ve vrstvach, kterym je tak doddvan kovovy charakter, pro né&jz jsou nizka prihlednost
avysokd vodivost typické. Zavirdni zakdzaného pdsu s klesajicim obsahem dusiku
v dtsledku proménného sloZzeni vybojové smési (nikoliv v disledku proménného slozeni

rozpraSovaného terce jako zde) bylo pozorovano naptiklad pro materidly SIBCN v préci [21].
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Obr. 44: Extinkcni koeficient (ksso) a elektrickd rezistivita (p) tenkych vrstev ze systému HszSiBCN
pro riznd sloZeni terce pFi depozici a pro riizné volby druhého kovu (M* = Y, Hf, Ho, Ta, Mo) (panely a, b)
a formovaci energie prislusnych nitridii (panel c), prevzatd z tabulky 14. Sloupec vypliujici celou vysku

panelu (b) znaci neméritelné vysokou rezistivitu.
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6. Zaver

V tvodu préce byla prostudovana relevantni literatura jednak se tykajici nitrida kovi
z experimentdlniho hlediska, kde byla zvlastni pozornost vénovdna vrstvdm ze systému
HfSiBCN, jednak se tykajici pocitacovych ab-initio vypocti a moznosti jejich vysledki.

V dalsi ¢asti byly pomoci programu PWscf a metodou fitovani Birchova vztahu
na vypocitanou zdvislost energie simulacni buiiky na jejim objemu provedeny vypocty
vlastnosti krystali pfechodovych kovl (Y, Hf, Ho, Ta, Mo) a jejich nitridi a diboridi.
S pomoci téchto vypocti byly nalezeny optimdlni parametry vypoctl, vedouci
na vysledky srovnatelné s experimentdlnimi daty dostupnymi v literatufe. Zvlastni
pozornost byla jakoZto jedinému zdstupci magnetickych prvkll vénovana holmiu a jeho
nitridu. Bylo zjiSt€no, Ze body E(V) pro fitovdni Birchovy rovnice je nutno vybirat
s ohledem na vyslednou magnetizaci simula¢ni butiky, nebot’ i body s magnetizaci jen
mirné odliSnou (obvykle mensi) signifikantné zhorSuji kvalitu fitu, ¢imz se vysledné
vypocitané vlastnosti krystalu vzdaluji od spravnych hodnot.

Ve vysledkové ¢asti byly urCeny preferované struktury, jejich miizkové parametry
a objemové moduly tuhosti pro zkoumané prechodové kovy, jejich boridy, nitridy a tuhé
roztoky téchto nitridii. Formovaci energie nitridi monoténné roste s rostoucim cislem
sloupce periodické tabulky, tedy yttrium ¢i hafnium se nitriduji znateln¢ sndze nez
molybden. MfiZzkova konstanta nitrid, at’ kubickych, nebo hexagondlnich, s ¢islem sloupce
periodické tabulky monoténné klesa vlivem klesajictho poloméru atomu kovu. Byly
vypocitany formovaci energie tuhych roztokti HfN s ostatnimi nitridy, véetné kvantifikace
rozdilu mezi termodynamickou motivaci pro rozpad zachovdvajici pivodni strukturu
roztoku a rozpad na preferované struktury jednotlivych komponent. Nékteré roztoky, napt.
Hf, YN, nejsou pfi nulové teploté a pravidelném rozloZeni atomt kovi ve své miiZce
stabilni pii zZddném sloZeni x. Srostouci teplotou se ale vlivem entropického clenu
ve formovaci volné entalpii mohou stabilnimi stat. Na stabilitu tuhého roztoku ma ale také
kli¢ovy vliv zplsob rozloZeni atomt jednotlivych komponent v jeho krystalické miiZce.

Vysledky vypoctl jsou v souladu s vysledky provedenych experimentt. S rostouci
formovaci energii nitrida M°N (4. s klesajici absolutni hodnotou této energie) roste
extinkéni koeficient a klesi mémy elektricky odpor vrstev HFM?SiBCN, coZ indikuje

Vv

nizsi obsah dusiku v téchto vrstvéch a z toho plynouci uzsi zakdzany pas.

72



(1]

(2]

(3]

(4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

Pouzita literatura

M. Leitner, The aBoron (R12) Structure [online] [cit. 2018-04]

https://homepage.univie.ac.at/michael.leitner/lattice/struk.xmol/alphaB.pos

L. Mancera, J. A. Rodriguez, N. Takeuchi, First principles calculations

of the ground state properties and structural phase transformation in YN,
J. Phys.: Condens. Matter 15 (2003) 2625-2633

0. U. Ojeda Mota, R. A. Araujo, H. Wang, T. Cagin, Mechanical Properties
of Metal Nitrides for Radiation Resistant Coating Applications: A DFT Study,
Phys. Procedia 66 (2015) 576-585

W. Klemm, G. Winkelmann, Zur Kenntnis der Nitride der Seltenen Erdmetalle,
Z. Anorg. Allg. Chem. 288 (1956) 87-90

M. Ameri, F. Belkharroubi, I. Ameri, Y. Al-Douri, B. Bouhafs, F. Z. Boufadi,
A. Touia, K. Boudia, F. Mired, Ab initio calculations of structural, elastic, and
thermodynamic properties of HoX (X = N, O, S and Se), Mater. Sci. Semicond.
Process. 26 (2014) 205-217

B. Alling, A. V. Ruban, A. Karimi, O. E. Peil, S. I. Simak, L. Hultman,
I. A. Abrikosov, Mixing and decomposition thermodynamics of c-Ti;—.ALLN
from first-principles calculations, Phys. Rev. B 75 (2007) 045123

A. Zunger, S. H. Wei, L. G. Ferreira, J. E. Bernard, Special Quasirandom
Structures, Phys. Rev. Lett. 65 (1990) 353-356

J. Li, X. Wang, K. Liu, D. Li, L. Chen, Crystal Structures, Mechanical
and Electronic Properties of Tantalum Monocarbide and Mononitride,
J. Superhard Mater. 33 (2011) 173-178

E. Zhao, J. Wang, J. Meng, Z. Wu, Structural, mechanical and electronic

properties of 4d transition metal mononitrides by first-principles, Comput. Mater.
Sci. 47 (2010) 1064-1071

Y. Linghu, X. Wu, R. Wang, W. Li, Q. Liu, The Phase Stability, Ductility and
Hardness of MoN and NbN: First-Principles Study, J. Electron. Mater. 46 (2017)
1914-1925

73



[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

A. T. Asvini meenaatci, R. Rajeswarapalanichamy, K. Iyakutti, Pressure induced
phase transition of molybdenum nitride: A first principles study, Thin Solid Films
525 (2012) 200-207

G. Linker, R. Smithey, O. Meyer, Superconductivity in MoN films with NaCl
structure, J. Phys. F: Met. Phys. 14 (1984) L115-L119

Z. You-xiang, H. Shou-an, B;-type MoN, a possible high T, superconductor,
Solid State Commun. 45 (1983) 281-283

H. Ihara, Y. Kimura, K. Senzaki, H. Kezuka, M. Hirabayashi, Electronic structures
of BI MoN, fcc Mo;N, and hexagonal MoN, Phys. Rev. B 31 (1985) 3177-3178

D. A. Papaconstantopoulos, W. E. Pickett, B. M. Klein, L. L. Boyer, Electronic
properties of transition-metal nitrides: The group-V and group-VI nitrides VN,
NbDN, TaN, CrN, MoN, and WN, Phys. Rev. B 31 (1985) 752-761

N. Koutnd, D. Holec, O. Svoboda, F. F. Klimashin, P. H. Mayrhofer, Point defects
stabilise cubic Mo-N and Ta-N, J. Phys. D: Appl. Phys. 49 (2016) 375303

P. Vajeeston, P. Ravindran, C. Ravi, R. Asokamani, Electronic structure, bonding,
and ground-state properties of AlB,-type transition-metal diborides, Phys. Rev. B
63 (2001) 045115

B. Alling, H. Hogberg, R. Armiento, J. Rosen, L. Hultman, A theoretical
investigation of mixing thermodynamics, age-hardening potential, and electronic
structure of ternary M’ |_.M*B, alloys with AlB, type structure, Sci. Rep. 5 (2015)
09888

J. VI¢ek, S. Potocky, J. Cizek, J. Houska, M. Kormunda, P. Zeman, V. Pefina,
J. Zemek, Y. Setsuhara, S. Konuma, Reactive magnetron sputtering of hard

Si—B—C-N films with a high-temperature oxidation resistance, J. Vac. Sci. Technol.
A23 (2005) 1513-1522

J. He, M. Zhang, J. Jiang, J. VI¢ek, P. Zeman, P. Steidl, E. 1. Meletis,
Microstructure characterization of high-temperature, oxidation-resistant Si-B-C-N
films, Thin Solid Films 542 (2013) 167-173

74



[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

(28]

[29]

[30]

V. Petrman, J. Houska, S. Kos, P. Calta, J. VIgek, Effect of nitrogen content
on electronic structure and properties of SIBCN materials, Acta Mater. 59 (2011)
2341-2349

J. Houska, J. VI¢ek, S. Potocky, V. Pefina, Influence of substrate bias voltage on
structure and properties of hard Si—-B—C—N films prepared by reactive magnetron
sputtering, Diam. Relat. Mater. 16 (2007) 29-36

J. Cizek, J. VIgek, S. Potocky, J. Houska, Z. Soukup, J. Kalas, P. Jedrzejowski,
J. E. Klemberg-Sapieha, L. Martint, Mechanical and optical properties

of quaternary Si—-B—C-N films prepared by reactive magnetron sputtering, Thin
Solid Films 516 (2008) 7286-7293

J. Capek, S. Hieben, P. Zeman, J. VIcek, R. Cerstvy, J. Houska, Effect of the gas
mixture composition on high-temperature behavior of magnetron sputtered
Si—B—C-N coatings, Surf. Coat. Technol. 203 (2008) 466—-469

J. Kohout, J. VIcek, J. Houska, P. Mares, R. CerstV}’/, P. Zeman, M. Zhang, J. Jiang,
E. I. Meletis, S. Zuzjakové, Hard multifunctional Hf-B=Si—C films prepared by
pulsed magnetron sputtering, Surf. Coat. Technol. 257 (2014) 301-307

M. M. Opeka, I. G. Talmy, J. A. Zaykoski, Oxidation-based materials selection for
2000°C+ hypersonic aerosurfaces: Theoretical considerations and historical
experience, J. Mater. Sci. 39 (2004) 5887-5904

J. W. Lawson, M. S. Daw, C. W. Bauschlicher, Lattice thermal conductivity

of ultra high temperature ceramics ZrB, and HfB, from atomistic simulations,
J. Appl. Phys. 110 (2011) 083507

M. Zhang, J. Jiang, P. Mares, J. HousSka, J. Vic¢ek, E. 1. Meletis, Effect of the Si
content on the microstructure of hard, multifunctional Hf-B—Si—C films prepared
by pulsed magnetron sputtering, Appl. Surf. Sci. 357 (2015) 1343-1354

J. Houska, J. Kohout, P. Mares, R. Cerstvy, J. VI¢ek, Dependence of structure and
properties of hard nanocrystalline conductive films MBCN (M = Ti, Zr, Hf) on the
choice of metal element, Thin Solid Films 586 (2015) 22-27

J. Houska, P. Mares, V. Simov4, S. Zuzjakova, R. Cerstvy, J. Vicek, Dependence of
characteristics of MSiBCN (M = Ti, Zr, Hf) on the choice of metal element:
Experimental and ab-initio study, Thin Solid Films 616 (2016) 359-365

75



[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

D. Holec, L. Zhou, H. Riedl, C. M. Koller, P. H. Mayrhofer, M. Fridk, M. Sob,
F. Koérmann, J. Neugebauer, D. Music, M. A. Hartmann, F. D. Fischer, Atomistic
Modeling-Based Design of Novel Materials, Adv. Eng. Mater. 19 (2017) 1600688

D. Holec, M. Fridk, J. Neugebauer, P. H. Mayrhofer, Trends in the elastic response
of binary early transition metal nitrides, Phys. Rev. B. 85 (2012) 064101

H. Ott, Das Gitter des Aluminiumnitrids (AIN), Z. Phys. 22 (1924) 201-214

P. H. Mayrhofer, D. Music, J. M. Schneider, Influence of the Al distribution on the
structure, elastic properties, and phase stability of supersaturated Ti;-,ALN,
J. Appl. Phys. 100 (2006) 094906

B. Alling, A. Karimi, I. A. Abrikosov, Electronic origin of the isostructural
decomposition in cubic M;_,ALLN (M = Ti, Cr, Sc, Hf): A first-principles study,
Surf. Coat. Technol. 203 (2008) 883—886

A. Hoerling, J. Sjolén, H. Willmann, T. Larsson, M. Odén, L. Hultman,
Thermal stability, microstructure and mechanical properties of Ti;-xZrN thin films,
Thin Solid Films 516 (2008) 6421-6431

F. Rovere, D. Music, J. M. Schneider, P. H. Mayrhofer, Experimental and
computational study on the effect of yttrium on the phase stability of sputtered
Cr-Al-Y-N hard coatings, Acta Mater. 58 (2010) 2708-2715

V. Petrman, J. Houska, Trends in formation energies and elastic moduli of ternary

and quaternary transition metal nitrides, J. Mater. Sci. 48 (2013) 76427651

J. Chang, G.-P. Zhao, X.-L. Zhou, K. Liu, L.-Y. Lu, Structure and mechanical
properties of tantalum mononitride under high pressure: A first-principles study,
J. Appl. Phys. 112 (2012) 083519

J. Chen. L. L. Boyer, H. Krakauer, M. J. Mehl, Elastic constants of NbC and MoN:
Instability of B;-MoN, Phys. Rev. B 37 (1988) 3295-3298

W. Chen, J. Z. Jiang, Elastic properties and electronic structures of 4d- and 5d-
transition metal mononitrides, J. Alloys Compd. 499 (2010) 243-254

P. Janthon, S. (A.) Luo, S. M. Kozlov, F. Vifes, J. Limtrakul, D. G. Truhlar,
F. lllas, Bulk Properties of Transition Metals: A Challenge for the Design
of Universal Density Functionals, J. Chem. Theory Comput. 10 (2014) 3832-3839

76



[43]

[44]

[45]

[46]
[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

S.L. Shang, Y. Wang, W. Y. Wang, H. Fang, Z.-K. Liu, Low energy structures
of lithium-ion battery materials Li(Mn,Ni,Co;-2,)O; revealed by first-principles
calculations, Appl. Phys. Lett. 103 (2013) 053903

F. D. Murnaghan, Finite Deformations of an Elastic Solid, Am. J. Math. §9 (1937)
235-260

F. D. Murnaghan, The Compressibility of Media under Extreme Pressures,
Proc. Natl. Acad. Sci. U.S.A. 30 (1944) 244-247

F. Birch, Finite Elastic Strain of Cubic Crystals, Phys. Rev. 71 (1947) 809-824
W. Voigt, Lehrbuch der Krystallphysik, Teubner (1910)

A. Reuss, Berechnung der Fliefsgrenze von Mischkristallen auf Grund der
Plastizitdtsbedingung fiir Einkristalle, Z. angew. Math. Mech. 9 (1929) 49-58

R. Hill, The Elastic Behaviour of a Crystalline Aggregate, Proc. Phys. Soc. A 65
(1952) 349-354

M. Born, On the stability of crystal lattices. I, Proc. Cambridge Phil. Soc. 36 (1940)
160-172

P. Hohenberg, W. Kohn, Inhomogeneous Electron Gas, Phys. Rev. 136 (1964)
B864-B871

W. Kohn, L. J. Sham, Self-Consistent Equations Including Exchange and
Correlation Effects, Phys. Rev. 140 (1965) A1133-A1138

P. Giannozzi, S. Baroni, N. Bonini, M. Calandra, R. Car, C. Cavazzoni,

D. Ceresoli, G. L. Chiarotti, M. Cococcioni, I. Dabo, A. Dal Corso, S. de Gironcoli,
S. Fabris, G. Fratesi, R. Gebauer, U. Gerstmann, C. Gougoussis, A. Kokalj,

M. Lazzeri, L. Martin-Samos, N. Marzari, F. Mauri, R. Mazzarello, S. Paolini,

A. Pasquarello, L. Paulatto C. Sbraccia S. Scandolo G. Sclauzero, A. P. Seitsonen,
A. Smogunov, P. Umari, R. M Wentzcovitch, QUANTUM ESPRESSO: a modular
and open-source software project for quantum simulations of materials,

J. Phys.: Condens. Matter 21 (2009) 395502 (www.quantum-espresso.org)

R. Fix, R. G. Gordon, D. M. Hoffman, Chemical Vapor Deposition of Titanium,
Zirconium, and Hafnium Nitride Thin Films, Chem. Mater. 3 (1991) 1138-1148

71



[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

C. P. Kempter, N. H. Krikorian, J. C. McGuire, The Crystal Structure of Yttrium
Nitride, J. Phys. Chem. 61 (1957) 1237-1238

H. J. Monkhorst, J. D. Pack, Special points for Brillouin-zone integrations,
Phys. Rev. B 13 (1976) 5188-5192

N. Marzari, D. Vanderbilt, A. De Vita, M. C. Payne, Thermal Contraction
and Disordering of the Al(110) Surface, Phys. Rev. Lett. 82 (1999) 3296-3299

J. D. Brown, J. E. Downes, C. J. McMahon, B. C. C. Cowie, A. Tadich,
L. Thomsen, J. H. Guo, and P. A. Glans, p-f hybridization in the ferromagnetic
semiconductor HoN, Appl. Phys. Lett. 100 (2012) 072108

P. Soderlind, P. E. A. Turchi, A. Landa, V. Lordi, Ground-state properties
of rare-earth metals: an evaluation of density-functional theory, J. Phys.: Condens.
Matter 26 (2014) 416001

K. A. Gschneidner, Physical properties of the rare earth metals,
Bull. Alloy Phase Diagr. 11 (1990) 216-224

F. H. Featherston, J. R. Neighbours, Elastic Constants of Tantalum, Tungsten,
and Molybdenum, Phys. Rev. 130 (1963) 13241333

C. E. Anderson, F. R. Brotzen, Elastic constants of tantalum-tungsten alloys,
J. Appl. Phys. 53 (1982) 292-297

D. L. Bolef, J. De Klerk, Elastic Constants of Single-Crystal Mo and W between 77°
and 500°K, J. Appl. Phys. 33 (1962) 2311-2314

78



