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Abstrakt

Prace se zabyva modelovanim elektronové struktury v krystalech
pevnych latek. Konkrétné jsou prvoprincipialnim kddem VASP spocteny hustoty
valencnich elektronu a hustoty stavl tfi krystall, reprezentujici tfi typy vazeb.
Jedna se o vazbu kovovou v krystalu hliniku, o vazbu kovalentni v krystalu
diamantu a o vazbu iontovou v krystalu soli kamenné. Z vypoctenych hodnot
napéti a energie jsou nasledné urCeny nékteré makroskopické parametry
krystall, jako jsou rovnovazny mfizkovy parametr, modul objemové pruznosti a
mez pevnosti pfi izotropnim tahu.

Abstract

This work deals with a modeling of an electronic structure of solid
crystals. Specifically, densities of valence electrons, and the density of states
are calculated using first-principles code VASP for three crystals representing
three different types of bonding. These are the metal bonding in a crystal of
aluminum, the covalent bonding in a diamond crystal, and an ionic bonding in
the crystal of rock salt. From calculated values of stress and crystal energy are
then determined some macroscopic parameters of crystals, such as the
equilibrium lattice parameter, the bulk modulus and the theoretical strength
under isotropic tension.
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1. Uvod

S vyvojem vypocCetni techniky se také rozSifuji moznosti vyuziti
poditadového modelovani. Cim je vypodetni technika vykonngjsi a levngjsi, tim
se vice vyplaci zaclenit modelovani do nejriznéjSich odvétvi védy a primyslu.
Jednim z téchto odvétvi je také materialovy vyzkum a fyzika pevnych latek, kde
se vyuziva spojitost mezi vlastnostmi materiall a jejich elektronovou strukturou.
To vedlo rozvoji ab initio vypoctu, které nejsou ovlivnény chybami méfeni pfi
ziskavani vstupnich dat pro vypocty, protoze pocitaji mechanické vlastnosti jen
na zakladé znalosti elektronové struktury. Tyto vypocty byly velmi naro¢né, a
proto pro jejich rozvoj byl nutny vyvoj vypocetnich metod, ale zaroven i rozvoj
vypocetni techniky. Prestoze Sel vyvoj informacnich technologii velmi rychle
kupfedu, tak se stejné muselo do modelu zaclenit velké mnozstvi aproximaci,
coz vedlo k rozvoji teorie funkcionalu hustoty, za kterou ziskal v roce 1998 prof.
W. Kohn Nobelovu cenu [1]. To vSe vedlo k moznosti provadét ab initio vypoclty
s velkou presnosti, ktera dosahla az atomového méfitka, kterého se
experimentalné dosahnout neda.

Pro tyto vypoclty vzniklo mnoho programd, které se lisi jak pouzitymi
metodami vypocCtd, tak i pouzitymi aproximacemi. Jednim z takovychto
programu je i program VASP, neboli Vienna Ab-initio Simulation Package.
Jedna se o simulaéni program zaloZeny na teorii funkcionalu hustoty.

Cilem prace bylo vymodelovat vybrané krystaly pevnych latek a zvolenou
ab initio metodou spocitat jejich elektronovou strukturu a vliastnosti.

Konkrétné bylo mym ukolem seznamit se s programem VASP a pak
s jeho pomoci spocitat pro tfi vybrané krystaly zastupujici tfi zakladni vazby
v pevnych latkach, jejich rovnovazné mfizkové parametry, objemové moduly
pruznosti, hustoty naboje v danych rovinach a meze pevnosti pfi izotropnim
tahu. Vybral jsem si krystal hliniku, jako typického zastupce krystali s kovovou
vazbou, krystal diamantu, jako typického zastupce krystall s kovalentni vazbou
a nakonec krystal soli kamenné, jako typického zastupce krystalu s iontovou
vazbou. Prace dale obsahuje stru¢ny popis programu VASP.



2. Ab initio metody

Ab initio znamena prvoprincipialni, neboli vychazejici z prvnich principd,
tedy zobecné charakteristiky latky. Ugelem téchto metod je spoditat
elektronovou strukturu ze znalosti krystalové struktury a protonovych Cisel. To
nam nasledné umozni spocitat mechanické a magnetické vlastnosti, miru
stability riznych atomovych uspofadani a rovnovazné pozice atomul. Vyhodou
téchto metod je, Zze nejsou zatizeny chybami spojenymi se ziskavanim
vstupnich dat.

Prvni pokusy o takovéto vypocty probihali jiz ve 30. letech. V 50. letech
[2] zaCaly pokusy o vypocCty pasové struktury, ale problémem byla velka
naro¢nost téchto vypoctd. K vyraznému urychleni doslo az s nastupem
pocitacl. Spolecné s vyvojem pocitacu Sel i vyvoj téchto metod, kdy s objevem
vedlo k pochopeni novych souvislosti mezi elektronovou strukturou a
vlastnostmi krystall. KliCovym momentem ve vyvoji a vyuzivani téchto metod
pfiSel v devadesatych letech, kdy vyvoj pocitacl umoznil pfenést fadu vypoctu
z velkych superpocitacl na osobni pocitace.

Cilem vypocCtlu je spocitat stacionarni stav elektront pohybujicich se v
poli atomovych jader, abychom mohli poté spocitat pohyb jader, kde jako
potencialni energii bereme energii zakladniho stavu elektrond. OvSem
v pevnych latkach béznych rozméru je velké mnozstvi interagujicich ¢astic a je
nerealné fesit Schrodingerovu rovnici pro vSechny c&astice. Proto je nutné
zavést celou fadu aproximaci.

2.1. Adiabaticka aproximace

Adiabaticka aproximace, neboli Bornova-Oppenheimerova aproximace
uvazuje oddéleny pohyb elektronl a jader. Protoze jsou jadra o tfi az Ctyfi rady
tézsi nez elektrony, pohybuji se oproti nim vyrazné pomaleji. Mizeme proto
predpokladat, ze se elektrony pohybuji tak rychle, ze jsou v zakladnim stavu
v poli jader. Pomaly pohyb jader pak predstavuje pro systém elektron(
adiabatickou poruchu. To umozniuje studovat prvné pohyb systému elektronu
v poli nehybnych jader a az potom fesit problém pohybu jader v potencialovém
poli elektronl. Nevyhodou této aproximace je nemoznost popisu jevu
souvisejicich se vzajemnou interakci jader a elektronu jako napfiklad rezistivitu
Ci supravodivost.

2.2. Teorie funkcionalu hustoty (DFT)

Teorie funkcionalu hustoty umoznuje urcit vSechny fyzikalni vlastnosti
zakladniho stavu pevnych latek, jako jsou celkova energie, atd. na zakladé
znalosti elektronové hustoty. Pivodné byl tento formalismus vyvinut pro popis
chovani klasickych kapalin, ale Thomas a Fermi pouzili tyto statistické uvahy
k aproximaci elektronového pfispévku [3]. Thomasova-Fermiho aproximace
predpoklada, Ze se potencial pusobici na elektrony méni dostate¢né pomalu,
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takZe kineticka energie je rovna kinetické energii homogenniho plynu volnych
elektronll o stejné hustoté, jaka se jevi lokalné. Celkova energie elektronového
systému je pak dana pomoci jednocCasticové hustoty. Tato teorie méla dobré
vysledky pro vysokou hustotu, ale pro normalni hustoty byla nevyhovuijici.
Napfiklad nepfedpovidala vazbu mezi atomy (energie neméla minimum). V roce
1964 Hohenberg a Kohn [4] formulovali dva teorémy, jez umoznili, aby
jednocasticova hustota postacovala k popisu zakladniho stavu.

ExistenCni teorém fika, Ze ze znamé elektronové hustoty zakladniho
stavu Ize ur€it (az na konstantu) vnéjSi potencial vyvolany souborem jader Ci
iontd. Tento potencial nasledné urCuje mnohocasticovy hamiltonian a tedy
znalost jednocasticové hustoty urCuje uplny hamiltonian. Jakmile je znam
hamiltonian, mohou byt implicitné urCeny vSechny vlastnosti zakladniho stavu
systému.

Variacni  princip se  tyka minimalizace  celkové  energie
mnohoelektronového sytému zménami elektronové hustoty zakladniho stavu.
Vyhneme se tak nutnosti feSit komplikovanou Schrédingerovu rovnici a
postaCime si pouze se zménami jednocasticové hustoty.

Tyto dva teorémy nam tak umozni zjistit vlastnosti zakladniho stavu jen
za pomoci jednocasticové hustoty.

2.3. Pseudopotencialy

Kdybychom chtéli pomoci jednoho bazového souboru specifikovat
vSechny elektronové stavy systému, pak bychom dosli k zavéru, Zze pocet
rovinnych vin, které jsou k tomuto vyCerpavajicimu popisu potfeba, pfesahuje
vypoCetni moznosti. Z tohoto duvodu se pfi vypoltech pouziva
pseudopotencialli, které maji za ukol radikalné snizit poCet rovinnych vin
potfebnych k vypoltu a zaroven zachovat vysokou pfesnost vypocCtu. Vnitini
elektrony, jejichz vinové funkce jsou lokalizovany blizko jadra atomu, jsou velmi
malo citlivée na zmény v okoli atomu, proto je lze zfeSeni kvantové
mechanickych rovnic vyjmout a odpovidajici ¢ast prubéhu Coulombovského
potencialu Ize nahradit pomoci pseudopotencialu. Zaroven je pseudopotencial
nastaven tak, aby neménil vinové funkce elektronu ve vnéjSim elektronovém
obalu, ¢imzZ je zachovana pfesnost vypoctu.

2.4. Vyménna a korelacni energie

Tvar funkcionalu vyménné a korela¢ni energie neni znam analyticky, a
proto je nutné jej aproximovat. Dvé Casto vyuzivané aproximace jsou LDA a
GGA.

LDA (local density approximation) je jednodussi a je zalozena na tom, Ze
vyménna a KkorelaCni energie v kazdém bodé prostoru nahrazena energii
odpovidajici elektronovému plynu stejné hustoty.

GGA (generalized gradient approximation) je zahrnuje rovnéz korekce
uvazujici i gradient elektronové hustoty. Tato aproimace ma vice ruznych
parametrizaci, jako je napfiklad model PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof) [5], ktery
vyuzivam pfi vypoctech programem VASP.



3. VASP

VASP neboli Vienna Ab-initio Simulation Package je program pro
simulace za pouziti ab-initio vypoctl a pseudopotenciall. Vytvorili ho predevsim
Georg Kresse, Martijn Marsman a Jirgen Hafner z Videriské univerzity.
Historie, princip fungovani a jednotlivé soubory programu VASP jsou velmi
dukladné popsané v manualu [6] [7].

3.1. Historie

Prace na programu VASP zacali v zafi roku 1991 a vychazeli z verze
programu CASTEP z roku 1989 od Mikea Paynea. V fijnu roku 1992 byly do
kédu zahrnuty pseudopotencialy a self-konzistentni smycka, coz umoznilo
efektivné pouzivat VASP pro vypocty elektronové struktury kovu. V lednu roku
1993 se ke skupiné pfipojil J. Furthmuller, ktery se zabyval kody pro praci
s hustotou naboja, souborem INCAR a podobné. V unoru roku 1995 J.
Furthmiiller Videfi opousti. Casem dostal VASP své finalni jméno, stal se
stabilnim a univerzalnim nastrojem k ab initio vypo¢tim. V zafi roku 1996 se
zaCalo pracovat na paralelizaci kédu a J. M. Holender zaclenil do VASPu
komunikaéni jadro programu CETEP. Toto zkopirovani zdrojového kodu
zpusobilo nemalé potize. Vétsinu prace na paralelizaci provedl Georg Kresse a
ukonCil ji okolo ledna 1997. Nasledné pak kolem cervence roku 1998 bylo
komunikacni jadro kompletné prfepsano a tim byly odstranény vSechny Casti
kédu pochazejici z programu CETEP. V té dobé také probihaly prace na
zacClenéni metody PAW [8] (projector augmented wave), které byly dokon&eny
v prosinci roku 1999. Roku 2004 zacal vyvoj nové verze programu zahrnujici
Hartree a Fockovu aproximaci a teorii linearni odezvy.

3.2. Zakladni vstupni soubory

Pro spusténi programu VASP jsou potfeba 4 zakladni soubory, jedna se
o soubory INCAR, POTCAR, POSCAR a KPOINTS.

Soubor INCAR je hlavni vstupni soubor programu VASP a urcuje ,co
délat a jak to délat®. Muze obsahovat vysoky pocet parametrd, ale muze byt i
prazdny. V takovém pfipadé program pouziva vlastni vychozi hodnoty
parametrd. Tento soubor pomaha optimalizovat vypodty, ale uz i vychozi
parametry jsou pro bézné vypocty dostacuijici.

Pfiklad souboru INCAR pro vypocet uhliku v diamantové strukture:

C v diamantove strukture
PREC = Accurate

ENCUT = 520

EDIFF = 1E-05

Prvni fadek je komentaf a mlize obsahovat libovolny text. DalSi fadky
obsahuji informace o tom, které vychozi hodnoty se maji zménit a jak.
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NejCastéji se upravuji hodnoty parametrll PREC — ovliviuje pfesnost s jakou se
ma pocitat, ENCUT — mezni energie (pfepisuje hodnotu ENMAX v souboru
POTCAR) a EDIFF — konvergenéni kritérium: kdyZ nastane situace, ze je
zména energie béhem jednoho kroku mensi jak hodnota EDIFF, pak se vypocty
ukonCi.

Soubor POTCAR obsahuje pseudopotencial pro kazdy druh prvku v bazi.
Pokud obsahuje baze vice raznych prvkd (napfiklad NaCl obsahuje dva rGzné
prvky v bazi — Na a ClI), tak je nutné sloucit soubory POTCAR téchto prvkld do
jednoho. Dale soubor obsahuje informace o atomech danych prvkd (jejich
hmotnost, valenci, pseudopotencidly, vychozi energetickou mez (ENMAX a
ENMIN fadek) atd.), proto neni nutné specifikovat valenci a hmotnost v INCAR
souboru. Soubory POTCAR obsahujici pseudopotencialy vSech prvku
periodické soustavy jsou dodané vyrobcem programu VASP spolu s kédem.

Soubor POSCAR obsahuje informace o primitivnich translacnich
vektorech a o pozicich iontl. V tomto souboru je popsana primitivni burika,
jejimz opakovanim vznikne model nekoneéného krystalu.

Priklad souboru POSCAR pro vypocet uhliku v diamantové struktufe:

C v diamantove strukture, fcc

3.567

0.00000000 0©0.50000000 0©.50000000
0.50000000 ©.00000000 0©.50000000
0.50000000 0©0.50000000 0©.00000000
2

Direct

000

0.25 0.25 0.25

Prvni fadek je komentaf. Druhy fadek udava velikost Skalovaci konstanty
v angstromech. Jako Skalovaci konstanta byla v tomto pfikladu pouzita velikost
miizkového parametru. DalSi tfi fadky popisuji translacni vektory v nasobcich
Skalovaci konstanty. Na dal§im fadku je uréen pocCet atomuU v bazi. Obsahuje-li
baze atomy vice prvkl, udavaiji se jejich pocty postupné. Pofadi musi byt stejné
jako v souboru POTCAR. Dalsi fadek pomoci klicového slova (pficemz dulezité
je jen prvni pismeno) urCuje, zda dale uvedené hodnoty budou v nasobcich
Skalovaciho parametru (Direct), nebo v soufadnicich v Kartézském systému
soufadnic (Cartesian). DalSi fadky popisuji polohy bazovych atomu.

Soubor KPOINTS urcuje rozdéleni k-bodd v Brillouinové zéné. Zde je
moznost nechat vytvofit sit k-bod automaticky, nebo zadat body explicitné. P¥i
explicitnim zadani jsou opét dvé moznosti, a to bud pfesné popsat souradnice
k-bodli, podobné& jako soufadnice atomi v souboru POSCAR, nebo
generovanim fetézcl k-bodl spojujicich specifické body Brillouinovi zoény.
Posledni zpusob je vhodny pro vypodty pasovych struktur.



3.3. Soubory pouzivané programem VASP

VASP uziva relativné velké mnozstvi vstupnich a vystupnich souboru.
INCAR - vstupni

STOPCAR - vstupni
POTCAR - vstupni
KPOINTS - vstupni

IBZKPT - vystupni

POSCAR - vstupni
CONTCAR - vystupni
CHGCAR - vstupni i vystupni
CHG - vystupni

WAVECAR - vstupni i vystupni
TMPCAR - vstupni i vystupni
EIGENVAL - vystupni
DOSCAR - vystupni
PROCAR - vystupni
OSZICAR - vystupni

PCDAT - vystupni

XDATCAR - vystupni
LOCPOT - vystupni

ELFCAR - vystupni

PROQOUT - vystupni
OUTCAR - vystupni

O hlavnich vstupnich souborech bylo psano vySe, nyni se zaméfim na
vystupni soubory, které pouzivam. Jedna se o soubory CHGCAR, DOSCAR a
OUTCAR.

Soubor CHGCAR obsahuje udaje o elektronové struktufe. Hlavicka
souboru obsahuje informace ze souboru POSCAR. Po hlaviéce souboru
nasleduje pét sloupcl s hodnotami hustoty valencnich elektrona.

Soubor DOSCAR obsahuje informace o hustoté stavd.
Pfiklad zacCatku souboru DOSCAR pro vypocet uhliku v diamantové
strukture:

C v diamantove strukture
15,29850416 -14,15472340 301 3,32699437
-14,155 ©,0000E+00 0©,0000E+00
-14,057 ©,0000E+00 ©O,0000E+00
-13,958 ©,0000E+00 ©,0000E+00
-13,860 0©,0000E+00 ©0,0000E+00
-13,762 ©,0000E+00 ©O,Q000E+00

HlaviCka souboru obsahuje komentaf, informace v jakém rozsahu energii
a pro kolik energii byla hustota stavll pocditana a pak hodnotu energie
odpovidajici Fermiho mezi. Dale soubor pokracuje az do konce (v
nejjednodussim pfipadé jako je napfiklad tento) ve tfech sloupcich, kde prvni
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sloupec udava energii, druhy udava hustotu stavu a tfeti integrovanou hustotu
stavu.

Soubor OUTCAR je hlavni vystupni soubor, ktery obsahuje shrnuti
nejdulezitéjSich vstupnich dat a informace o prubéhu a vysledcich vypoctul.
Obsahuje mimo jiné mfizkové parametry, tenzory napéti, celkovou energii a
magneticky moment. Na konci souboru jsou také informace o mnozstvi paméti
potfebné k vypoltiim a také, jak dlouho vypocty trvaly.

3.4. Postup prace s programem VASP

Prvné musim vytvofit vstupni soubory pro vypocet, jedna se o soubory

KPOINTS, INCAR, POSCAR a POTCAR.
Pro vS8echny vypoclty pouzivam mfizku o rozmérech 21x21x21 K-bodu
definovanou v souboru KPOINTS. U souboru INCAR nastavuji jen hodnotu
ENCUT, kterou nastavuji na hodnotu 130% nejvétsi hodnoty ENMAX ze v8ech
prvkld v bazi. Hodnoty ENMAX prvku jsou uvedeny v databazi pseudopotencialll
dodavané s programem VASP. Nakonec vytvofim soubor POTCAR pomoci
databaze pseudopotencialu.

Po vytvofeni vstupnich souborl je spustén program VASP a vzniklé
vystupni soubory, jako jsou OUTCAR, DOSCAR, CHGCAR, ... jsou ulozeny
k dalS§imu zpracovani. Nasledné Ize tento postup zopakovat pro zménénou
hodnotu objemu. Cely postup Ize samozfejmé zautomatizovat. Z ulozenych
soubor OUTCAR jsou poté nacteny slozky tenzoru napéti a hodnota celkové
energie, které jsou klicové pro nasledné zpracovavani vysledku.
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4. Vysledky vypocti

Pfi izotropnim zatizeni se méni jen objem, tvar (symetrie) krystalu
zustava stejna a proto pro popis deformace staci jen relativni objem v.

Relativni objem v je dan vztahem
v=— Q)

kde V je aktualni objem a Vj je objem krystalu v zakladnim stavu.

4.1. Vyhodnocovani vysledku
4.1.1. Zakladni stav

Mym uUkolem je pocitat vlastnosti systémua v zakladnim stavu. Energii
zakladniho stavu krystalu E Ize nalézt jako minimum zavislosti celkové energie
na objemu, popfipadé na mfizkovém parametru. Po té, co zakladni stav najdu,
mohu znovu spustit program VASP, nyni jen pro odpovidajici velikost
Skalovaciho parametru. Takto ziskam napfiklad soubory CHGCAR a DOSCAR
pro zakladni stav krystalu.

4.1.2. Modul objemové pruznosti

Pro vypocet modulu objemové pruznosti B pouzivam dva vzorce

__d_do
B = dv ~ dv (2)
1 d?%E
B=y 3)

kde o je mechanické napéti, vje relativni objem a E je celkova energie
systému.

Ackoli jsou oba vztahy v principu shodné, nebot' plati o = 3—5, je v jejich
praktickém pouziti rozdil. Program VASP umoznuje pocitat nejen celkovou
energii E krystalu, ale i tenzor napéti g;. Rozdil v hodnotach B, spoCteném ze
vztaht (2) a (3) musi byt dostate¢né maly. VyraznéjSi rozdil by signalizoval
nedostatecnou presnost vypocta.

4.1.3. Hustota naboje
Data obsahujici informace o hustoté valenénich elekronli se nachazeji v

souborech CHGCAR a CHG. Soubor CHG obsahuje v podstaté stejna data, jen
zaokrouhlena, coz zmenSuje velikost souboru. Pro vykresleni hustoty elektrond
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v8ak obvykle zcela postaci. Tato data je schopen zpracovat napfiklad program
VESTA [9]

4.1.4. Hustota stavu

Data obsahujici informace o hustoté stavl se nachazeji v souboru
DOSCAR. Tato data je mozné vykreslit napfiklad programem Excel.
4.1.5. Mez izotropni pevnosti v tahu

Pevnost v tahu stanovuji tak, ze zvétSuji velikost objemu krystalu (pfi
zachovani jeho symetrie) a hledam maximalni hodnotu mechanického napéti.
Nasledné snizovani napéti pfi zvétSovani objemu je zpusobeno zpfetrhanim
vazeb, tedy pfekroCenim meze pevnosti.
4.2. Hlinik

Hodnotu ENCUT pro vypoc€et hliniku nastavuji na 312 eV. Hlinik
krystalizuje v kubické ploSné centrované mfizce (fcc) a jeho rovnovazny

mFizkovy parametr je 4,05 A [10].

Minimum energie bylo nalezeno pro mfizkovy parametr o velikosti 4,05 A
(obr. 1). Velikost mfizkového parametru tedy odpovida experimentalni hodnoté.

Al

16

14 ‘

X /

E - Ey (meV)

e
\\

3,95 4,00 4,05 4,10 4,15
mtizkovy parametr (A)

Obrazek 1: Zavislost celkové energie na velikosti mfizkového parametru fcc
krystalu Al.
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Vypoctena velikost modulu objemové pruznosti ze zavislosti velikosti
napéti v tahu na velikosti relativnihno objemu podle vzorce (2) je asi 74 GPa
(obr. 2). Hodnoty napéti byly ziskany z napétového tenzoru, ktery program
VASP vypisuje do souboru OUTCAR. Ze zavislosti velikosti celkové energie na
velikosti relativniho objemu vychazi podle vzorce (3) hodnota asi 77 GPa (obr.
3). Datovymi body byl proloZzen kubicky polynom, jehoz koeficienty jsou
uvedeny v obrazku. Experimentalni hodnota je 76 GPa [10]. Velikost modulu
objemové pruznosti vypoCtena ze zmény relativniho objemu se od
experimentalni hodnoty liSi 0 2,6% a vypocCtena ze zmény celkové energie o
1,3% experimentalni hodnoty.

3
2 y = 74,443x - 74,36 _®
— R2=0,9977
&
o 1
S /
<
g0
= 0% 097 098 0 1 1,01 1,02 1,03 1,04
>g _1
1]
<
2 4

relativni objem

Obrazek 2: Zavislost velikosti napéti v tahu na velikosti relativniho objemu.

Al

9

8 —’\

7 yd
S N\ y=3867,2x2-77453x + 38781 /
> 2 _

e . N\ R?=0,998
o N -
w 3

2 N pd

1

: \\’ /”

095 096 097 098 099 1 1,01 1,02 1,03 1,04 1,05 1,06

relativni objem

Obrazek 3: Zavislost celkové energie na velikosti relativniho objemu.
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Zobrazil jsem, pomoci programu VESTA, hustotu naboje valencnich
elektrond v roviné (111) primitivni buriky fcc krystalu hliniku (obr. 4a). Tuto
rovinu jsem pak zvyraznil jesté ve 2D (obr. 4b), aby bylo dobfe vidét rozdéleni
valencnich elektronli. Je vidét, Ze hustota valenénich elektronu je sféricky
symetricka okolo atom(. NejvétSi hustota je ve vzdalenosti 0,3 nasobku
mriizkové konstanty od stfedu atomovych sfér. Blize k jadru hustota rychle klesa
k nule, nebot s elektrony vnitinich slupek se nepocita a zaroven s rostouci
vzdalenosti od jader také klesa, ale pomaleji, nebot tam se stale mohou
pohybovat volné elektrony.

a)

Obrazek 4: a) Hustota valencnich elektront v roviné (111) v primitivni burice fcc
krystalu Al. b) Dana rovina zvyraznéna ve 2D.

Obr. 5 zobrazuje hustotu stavli a integrovanou hustotu stavd pro
rovnovazny stav krystalu hliniku. Nulova energie zde odpovida Fermiho mezi.
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Obrazek 5: Hustota stavl a integrovana hustota stava pro fcc krystal Al.

V oblasti od -8 eV do -4 eV je hustota stavl velmi podobna hustoté stava
3

5 1
pro plyn volnych elektront [11]: N(E) = wizmz Ez, kde m je hmotnost elektronu

a E je energie, pro kterou ma byt N(E) urCena, h je Plankova konstanta.
Integrovana hustota stavd nabyva na Fermiho mezi hodnoty 3, coZ odpovida
poctu valenénich elektronu.

Pfi vypoCtu meze izotropni pevnosti v tahu mi maximalni napéti vyslo
11,1 GPa, coz se liSi 0 0,4% od hodnoty 11,15 GPa, vypoc¢tené Ogatou a kol.
[12]. V obrazku 6 je zobrazena zavislost izotropniho napéti na velikosti
relativniho objemu. Jak je patrné, tak nejvétSi napéti je pfi relativnim objemu
1,48, ktery mensi o 1,8% nez 1,507 [12].

Al

11,2
11,1
11,1 /.¢\
e .
N / N
10,8 d
10,7 \

10,6

mechanické napéti (GPa)

1,30 1,35 1,40 1,45 1,50 1,55 1,60 1,65 1,70

relativni objem

Obrazek 6: Zavislost mechanického napéti na velikosti relativniho objemu pro
fcc krystal Al.

4.3. Diamant

Hodnotu ENCUT pro vypocCet hliniku nastavuji na 520 eV. Uhlik
v diamantové struktufe krystalizuje v kubické plosné centrované mfizce (fcc) se
dvéma atomy v bazi o soufadnicich (0 0 0) a (0,25 0,25 0,25) a jeho rovnovazny
mFizkovy parametr je 3,57 A [10].

Minimum energie bylo nalezeno pro mfizkovy parametr o velikosti 3,57 A
(obr. 8). Velikost mfizkoveho parametru tedy odpovida experimentalni hodnoté.
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Obrazek 8: Zavislost celkové energie na velikosti mfizkového parametru
diamantu.

Vypoctena velikost modulu objemové pruznosti ze zavislosti velikosti
napéti v tahu na velikosti relativniho objemu podle vzorce (2) je asi 444 GPa
(obr. 9). Ze zavislosti velikosti celkové energie na velikosti relativniho objemu
vychazi podle vzorce (3) hodnota asi 424 GPa (obr. 10). Experimentalni
hodnota je 432 GPa [10]. Velikost modulu objemové pruznosti vypoctena ze
zmény relativniho objemu se od experimentalni hodnoty liSi 0 2,8% a vypoctena
ze zmény celkové energie 0 1,9% experimentalni hodnoty.

20

1s y = 443,62x - 442,55
R?=0,9983

10

5 //

0

50, 06 0,97 0,98 /0,99/ 1 1,01 1,02 1,03 1,04
. /

'

napéti v tahu (GPa)

-15

relativni objem

Obrazek 9: Zavislost velikosti napéti v tahu na velikosti relativniho objemu.
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Obrazek 10: Zavislost celkové energie na velikosti relativniho objemu.

Zobrazil jsem, pomoci programu VESTA, hustotu naboje valen¢nich
elektrond v roviné (112) primitivni burniky uhliku v diamantové struktuie (obr.
11a). Tuto rovinu jsem pak zvyraznil jesté ve 2D (obr. 11b), aby bylo dobfe vidét
rozdéleni valenCnich elektront. Je patrné, Ze nejvétSi hustota valencénich
elektronll je mezi nejblizSimi sousedy, kde je také nejsilngjSi vazba a naopak
mimo spojnice nejblizsi sousedl hustota velmi rychle klesa. Dale jsem vyznadil
isoplochy pro stav s minimalni energii (obr. 12a) a pro stav s maximalnim
napétim (obr. 12b). U stavu s maximalnim napétim je objem krystalu 1,6
nasobkem objemu krystalu s minimalni energii a proto pro moznost
porovnavani odpovidajicich hladin zobrazuji u stavu s maximalnim napétim
izoplochy hladiny o 1,6 nasobek mensi. Z obrazk(i je dobfe patrné snizeni
hustoty valencnich elektront dané hladiny mezi nejbliz§imi atomy, které bylo
zpusobeno zpfetrhanim vazeb.

a) H 0,28 b)

Obrazek 11: a) Hustota valencnich elektrond v roviné (112) v primitivni burice.
b): Dana rovina zvyraznéna ve 2D.
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a)

‘b
&S a

Obrazek 12: a) Isoplochy hustoty valenénich elektront v krystalu diamantu
hladiny 0,23 a;® pro stav s minimalni energii. b) Isoplochy hladiny 0,14 a;3 pro
stav s maximalnim napétim. Kde je a, Bohrtv polomér.

Obr. 13 zobrazuje hustotu stavl a integrovanou hustotu stavu pro
rovnovazny stav krystalu diamantu. Z grafu hustoty naboje je dobfe vidét
velikost zakazaného pasu 3 eV, coz je vyrazné meéneé jak experimentalni
hodnota 5,4 eV [10]. Tato chyba je znamy problém ab initio metod, kdy v ramci
aproximaci dochazi k velkému podhodnocovani velikosti zakazaného pasu.
Z grafu integrované hustoty je zase dobfe vidét, Ze interakci se ucastni 8
elektrond, neboli 4 valen¢ni elektrony kazdého z obou atomu uhliku tvoficich
krystalovou bazi.
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X/
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-5 -3 -1 1
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Obrazek 13: Hustota stavll a integrovana hustota stavl pro krystal C
v diamantové strukture.

Pfi vypoCtu meze izotropni pevnosti v tahu mi maximalni napéti vyslo
79,9 GPa, které se lisi 0 9,8% od hodnoty 88,54 GPa [12]. Takto velky rozdil je
zpusoben pouzitim jinych aproximaci pro vypocet, kdy autofi ¢lanku [12] pouzili
aproximace US-LDA (ultra mékké pseudopotencialy a aproximace lokalni
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hustoty), kdezZto ja pouzivam PAW-GGA (aproximaci zobecnéného gradientu).
V obrazku 14 je zobrazena zavislost izotropniho napéti na velikosti relativniho
objemu. Jak je patrné, tak nejvétSi napéti je pfi relativnim objemu 1,60, ktery je
mensi 0 1,4% od hodnoty 1,623 [12].

mechanické napéti (GPa)
~ ~N ~
(o) e} (Y=}
> o

1,45 1,50 1,55 1,60 1,65 1,70

relativni objem

Obrazek 14: Zavislost mechanického napéti na velikosti relativhiho objemu
krystalu diamantu.

4.4. NaCl

Hodnotu ENCUT pro vypoc€et hliniku nastavuji na 340 eV. NaCl
krystalizuje v kubické ploSné centrované mfizce (fcc) se dvéma atomy v bazi o
souradnicich (0 0 0) a (0, 5 0,5 0,5). Tato struktura byva rovnéz oznacovana
jako B1. Rovnovazny mfizkovy parametr je 5,64 A [10].

Minimum energie bylo nalezeno pro mfizkovy parametr o velikosti 5,65 A

(obr. 15). Velikost mfizkového parametru se liSi od experimentalni hodnoty o
0,2%.
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NacCl
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; \ /
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5,50 5,55 5,60 5,65 5,70 5,75 5,80 5,85
m¥izkovy parametr (A)

Obrazek 15: Zavislost celkové energie na velikosti mfizkového parametru.

Vypoctena velikost modulu objemové pruznosti ze zavislosti velikosti
napéti v tahu na velikosti relativnino objemu podle vzorce (2) je asi 24 GPa
(obr. 16). Ze zavislosti velikosti celkové energie na velikosti relativniho objemu
vychazi podle vzorce (3) hodnota asi 25 GPa (obr. 17). Oba vysledky se velice
dobfe shoduji s experimentalni hodnotou 24 GPa [10].

NaCl

0,8 y=24447x 24,397

0,6 R-0908
0,4
0,2

0 /
0,20 LM%_LQJ_LQZ_LQE_LM
-0,4

0,6
s

-0,8

napéti v tahu (GPa)

relativni objem

Obréazek 16: Zavislost velikosti napéti v tahu na velikosti relativniho objemu.
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Obrazek 17: Zavislost celkové energie na velikosti relativniho objemu.

Zobrazil jsem, pomoci programu VESTA, hustotu naboje vodivostnich
elektrond v roviné (110) primitivni burfiky krystalu NaCl (obr. 18a). Tuto rovinu
jsem pak zvyraznil jesté ve 2D (obr. 18b), aby bylo dobfe vidét rozdéleni
naboje. To, Ze neni vidét zadna hustota naboje v okoli atomu sodiku je
zpUsobeno tim, zZe jsou sodiky a chléry spojené iontovou vazbou, kde se
valenc¢ni elektron sodiku pfiblizi k chléru a v podstaté se tvafri, jako by mu patfil.

H:o,ze b)

a)

L.

Obrazek 18: a) Hustota valencnich elektronl v roviné (110) v primitivni burice
krystalu NaCl. b) Dana rovina zvyraznéna ve 2D. Pozice atomU Na jsou
znazornény hnédé a atom CI Cerné.

Obr 19 zobrazuje hustotu stavi a integrovanou hustotu stavl pro
rovnovazny stav krystalu NaCl. Z grafu hustoty naboje je dobfe vidét velikost
zakazaného pasu 6 eV, coz je opét vyrazné méné nez experimentalni hodnota
10 eV [13]. Z grafu integrované hustoty je zase dobfe vidét, Ze interakci se
ucastni 8 elektronu, neboli 7 valen¢nich elektrond chléru a 1 valenéni elektron
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sodiku. Pik na kfivce hustoty stavll pro energii cca -12,5 eV odpovida 3s slupce
atomu chléru.

NaCl
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Obrazek 19: Hustota stavu a integrovana hustota stavd pro krystal NaCl.

Pfi vypoCtu meze izotropni pevnosti v tahu mi maximalni napéti vyslo
3,95 GPa. Tato hodnota je 0 21,9% niz8i nez hodnota 5,06 GPa publikovana
Ogatou a kol. [12], vypocCitana s pouzitim aproximace US-LDA, kdezZto ja
pouzivam PAW-GGA. MUj vysledek je nizSi o 8,1% oproti hodnoté 4,3 GPa,
ktera byla spoCtena pomoci Boruova-Mayerova empirického potencialu [14].
Opét je rozdil zpusoben pouzitim jinych aproximaci. V obrazku 20 je zobrazena
zavislost izotropniho napéti na velikosti relativniho objemu. Jak je patrné, tak
nejvétsi napéti je pfi relativnim objemu 1,56, ktery je vétsSi o 2,2% nez dfive
publikovana hodnota 1,527 [12].

NaCl
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relativni objem
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Obrazek 20: Zavislost mechanického napéti na velikosti relativniho prodlouzeni
pro krystal NacCl.
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5. Zaver

V ramci této bakalafské prace jsem se seznamil s programem VASP a
pomoci ného jsem ur€il rovhovazné mrizkové parametry, objemové moduly
pruznosti, hustoty naboje v danych rovinach a meze pevnosti pfi izotropnim
tahu u tfi krystall pevnych latek. Jednalo se o krystal hliniku, ktery je typickym
zastupcem krystalu s kovovou vazbou, o krystal diamantu, ktery je typickym
zastupcem krystalu s kovalentni vazbou a o krystal soli kamenné, ktery je
typickym zastupcem krystalu s iontovou vazbou.

Hodnoty mfizkovych parametrd a modull objemové pruznosti se velmi
dobfe shodovaly s eperimentalnimi hodnotami uvedenymi v pouzité literature.
Po zobrazeni hustot naboje byly dobfe viditelné typické vlastnosti rozdilnych
typl vazeb. Z grafu hustoty stavh jsem urcil velikost zakazanych pasu, které
byly vyrazné mensi jak hodnoty v pouZzité literatufe. Zaroven je vidét, ze u
kovové vazby zakazany pas neni. Nakonec jsem urCil mez izotropni pevnosti
vtahu a odpovidajici mezni deformaci krystalli, které se vétSinou shoduji
vramci 10% s hodnotami v pouzité literatufe, coz bylo zplsobeno pouzitim
jinych aproximaci pfi vypoctech.
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