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1. FORMULACE CILU RESENI

Smyslem mého védeckého vyzkumu konaného v ramci doktorského studia je
zabyvat se vypocty elektronové struktury a nékterych souvisejicich mechanic-
kijrch charakteristik krystalickych materiali.

Cilem této diserta¢ni prace je vypocitat z prvnich principt idealni (teore-
tickou) pevnost pfi v8esmérovém tahu o,y pro vybrané kubické krystaly kovii
a provést srovnani s vysledky, ziskanymi uzitim semiempirickych postupt.

Dil¢i ¢asti prace je i stanoveni rovnovazného miizkového parametru, modulu
objemové pruznosti a kohezni energie, které lze porovnat s experimentalnimi
daty. Vsechny uvedené charakteristiky je mozno ziskat ze zavislosti celkové
energie krystalu na jeho objemu.

Idealni pevnost (IP) je horni limita pevnosti latek pro dany zptisob mecha-
nického namahéani. Je tedy dilezitou veli¢inou v teorii meznich stavi (procesi
porusovani pevnych latek). Ackoli popisuje mezni hodnoty, kterych by bylo
mozné dosdhnout jen za urcitych velmi specifickych pfedpokladu (idealizuji-
cich proces zatézovani i samotnou pevnou latku), mize byt vyuzita nejen jako
informace o horni hranici pevnosti pro jednotlivé materidly, ale 1ze ji vyuzit
i v problematice porusovani redlnych pevnych latek (PL), nebot proces po-
ruseni realného materialu souvisi s dosazenim ¢i prekrocenim IP v urcitém
kritickém mikroobjemu.

Pojem idealni pevnosti se vzdy vaze k urcitému zptisobu zatézovani. Kazdy
zpusob vnéjsiho zatéZovani je popsan pomoci Sesti slozek tenzoru napéti [1].
V praxi se zpravidla voli takovy zptlisob zatézovani, ktery lze charakterizovat
jedinou hodnotou.

Vétsina PL se vyskytuje v krystalickém stavu. To je pro vypocty IP velmi
priznivé, nebot lze krystalové symetrie vyuzit k jejich vyraznému zjednoduseni.
Lze ocekavat, ze idealni pevnosti bude u krystalickych latek dosazeno v pfi-
padé dokonalé a neporusené symetrie krystalu. Proto se pojem IP zpravidla
vaze k pojmu idealni krystal, ktery je modelem struktury s velmi vysokou sy-
metrii a predstavuje nejstabilnéjsi usporadani PL. Pravé jeho vysoka symetrie
umoznuje konstrukci vhodnych fyzikalnich modeld. Reédlny krystal se od ide-
alntho lisi predevsim pritomnosti poruch symetrie krystalové miize (vakance,
dislokace, trhliny aj.). Vzhledem k tomu, Ze povrch krystalu také predstavuje
poruseni symetrie, rozumi se pod pojmem idealni krystal zpravidla krystal
bezporuchovy a nekonecny. Za nenulovych teplot se projevuje i vliv kinetické
energie atomi v krystalu na pevnost PL, ktery je obtizné zahrnout do vypoct.
Z vyse uvedenych divodu se vypocty zpravidla provadi pro idealni krystal za
nulové absolutni teploty.



Zatézovani uvazované v této praci je trojosé (vSesmérové) a byva nékdy
oznacovano jako zatézovani hydrostatické. Protoze pri tomto typu zatézovani
zustava symetrie kubickych krystali zachovana, lze ocekavat hodnoty idealni
pevnosti vyssi nez pfi jinych jednoduchych typech zatézovani (jednoosy tah ¢i
smyk). Vysledky vypoctt idedlni pevnosti o4 pfi vSesmérovém tahu jsou velmi
obtizné experimentalné ovétitelné. Na druhou stranu jsou podstatné napt. pro
posouzeni stability trhlin v krystalech PL pfi obecném zptisobu namahani,
nebot na $pici trhliny lze zpravidla predpokladat trojosou napjatost [2].

2. METODY RESENI

Hodnoty idealni pevnosti za podminek vsesmérového zatézovani mohou byt
stanoveny na zaklade zavislosti celkové energie E,, krystalu na jeho objemu.
Omezime-li se v avahach na elementarni bunku krystalu a definujeme-li jeji
relativni objem jako v = V/V} (V, je objem elementéarni butiky v nezatizeném
stavu), pak 1ze hodnoty napéti vypocitat dle vztahu [3]

o n dEtot
Vy dv
kde FE,, predstavuje celkovou energii pripadajici na jeden atom a n je pocet

g

(2.1)

atomt v elementarni bunce. Toto napéti dosdhne svého maxima v inflexnim
bodé kiivky Eyy(v). Oznacime-li odpovidajici relativni objem v;,, idealni pev-
nost o;q je urcena vyse uvedenym vztahem pii v = v;,,.

2.1. Semiempirické metody

Ve dvacatych letech probihaly prvni pokusy o nalezeni matematickych za-
vislosti, které by popisovaly procesy v PL souvisejici s jejich mechanickymi
vlastnostmi [4]. Do sedmdesatych az osmdesatych let byly tyto zavislosti po-
pisovany predevsim pomoci empirickych ¢i semiempirickych meziatomovych
potenciali.

Parametry v semiempirickych potencidlech ovSsem musi byt ur¢eny pomoci
kalibrace na zakladé experimentalnich dat, jako jsou kohezni energie, elastické
konstanty, mrizkovy parametr ¢i povrchova energie. Navic se pro kalibraci uziva
vétsinou charakteristik namérenych v okoli rovnovazného stavu, coz miize mit
negativni vliv na spolehlivost vysledkii pii vétsich deformacich (10 - 20%),
které nastavaji pred dosazenim idealni pevnosti.



2.2. Ab initio metody

Vyvoj vypocetni techniky a numerickych metod umoznil pocitat vlastnosti
materialii pomoci sofistikovanéjsich kvantové - mechanickych vypocti. Na za-
kladé znalosti typu krystalové struktury a protonovych cisel atomt baze lze
stanovit prostorové rozlozeni elektronti v krystalu PL (elektronovou strukturu
- ES) a naésledné spocitat jeho mechanické charakteristiky. Tim pochopitelné
odpada nutnost kalibrace na zakladé experimentalnich dat. Metody vypocti,
vychézejici z prvnich principi, jsou nazyvany metodami prvoprincipielnimi
nebo téz ab initio.

Vétsina dnes pouzivanych ab initio metod vychazi z teorie funkciondlu hus-
toty (DFT). Ta umoznuje vyjadfit vlastnosti zékladniho stavu PL (celkovou
energii, rovnovazné pozice aj.) pomoci elektronové hustoty (popfipadé spinové
hustoty). Tim se obchazi problém hledani mnohoelektronové vinové funkce
zékladniho stavu. DF'T vychéazi ze dvou teorémil a to existencniho teorému
a aplikovaného varia¢niho principu [5].

Ezistencni teorém tika, Ze ze znamé elektronové hustoty zakladniho stavu
lze ur¢it (az na konstantu) vnéjsi potencial V., (7), vyvolany souborem jader
¢i iontti. Nasledné V,.(7) uréuje mnohocéasticovy hamiltonién, a tedy znalost
p(7) uréuje tplny hamiltonian. Jakmile je hamiltonidn zndm, mohou byt impli-
citné urceny vsechny vlastnosti zdkladniho stavu systému. Toto je vyznamné
zjednoduseni, nebot charakteristiky zdkladniho stavu systému a zvlasté cel-
kovéa energie zakladniho stavu mohou byt uvazovany jako funkcionaly pouze
jedné funkce - jednocasticové hustoty p(7), zcela bez ohledu na pocet ¢astic
v systému.

Variacéni princip se tykd minimalizace celkové energie £(p) mnohoelektro-
nového systému zménami elektronové hustoty zakladniho stavu. To znamena,
ze nemusime Tesit komplikovanou Schrédingerovu rovnici, ale pouze ménime
p(7), dokud nedosdhneme minima &(p).

Uvazujeme-li systém bezspinovych elektronti ve vné€jsSim poli potencialu
V.zt(T), energie interagujiciho elektronoveho plynu mize byt vyjadiena (v Ry-
dbergovych jednotkach /i = 1, 2m, = 1, e? = 2) jako [6]

7:‘/

| = [ Veut(#)p(7)d*7 + Tp] +//p(7"p( PR+ W,.[p),

|7 = 7|

kde T je kinetickd energie, tfeti ¢len popisuje klasické elektronové odpuzo-
vani a W [p] je neklasicky ¢len interakce. T'[p] a W..[p] jsou definovany pouze
implicitné \ rémci existenéniho teorému, W |[p ] je hlavni éésti Vyménné ko-

(A4
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obsazenych) stavu
Yy

GRS 2.2)

kde 7); jsou jednoelektronové vinové funkce, které jsou feSenim Schrodingerovy
rovnice

[—A+ Ve (M](7) = Ep(r) (2.3)
pro elektron pohybujici se v elektrostatickém poli tvoreném dalsimi elektrony
a vSemi jadry.

Efektivni potencial, ktery mutize byt zkonstruovan pouze z elektronové hus-
toty a ktery zahrnuje dilezité jevy vymén a korelaci, ma po uplatnéni variac-
niho principu tvar

20(7) 4, 6Ew(p)
. 2.4
P ) (24)

Vip(7) = Vi (7) + | |
E,. je tzv. funkcional viménné - korelacni energie. Jeho pfesny tvar neni znam,
nebot jeho urceni znamend v podstaté FeSeni mnohoelektronového problému.

Za ucelem nalezeni vhodné aproximace tohoto funkcionalu bylo uc¢inéno né-
kolik pokust, z nichz nejznaméjsi je aproximace lokalni hustoty (Local Density

Approximation - LDA). Funkcionél E,. je vyjadien ve tvaru

ere(p) je vyménna - korelacni energie, ktera je aproximovana vymeénnou - kore-
la¢ni energii pripadajici na jeden elektron v homogennim elektronovém plynu
o celkové hustoté p. Pouzivany tvar tohoto ¢lenu lze nalézt napriklad v litera-
tute [7,8].

Rovnice (2.2 - 2.5) tvori zéklad tzv. self-konzistentniho (SFC) cyklu, kdy pro
predpokladané pole Vj (tento startovni potencial byva volen jako superpozice
atomovych potencialli, centrovanych v polohach jader) jsou jednoelektronové
energie E a vlnové funkce ¢ ziskany fesenim rovnice (2.3). Jednoelektronové
vlnové funkce jsou poté obsazeny v souladu s Pauliho principem a nové pole je
ziskano resenim Poissonovy rovnice pro jaderné bodové naboje stinéné elektro-
novym mrakem o hustoté p(7) a néaslednym provedenim korekci pro vyménu
a korelaci. S vaZzenou sumou starého a nového pole (z divodu lepsi konvergence)
je poté vypocet opakovan. Cyklus iteruje, dokud vstupni a vystupni pole nejsou
shodnéa (v ramci zvoleného kritéria konvergence). Z jednoelektronovych energii
a vlnovych funkci mtze byt stanovena celkova elektronova energie [9]. Tento
self-konzistentni pristup je velmi rozsireny a pouzivany ve vétsiné modernich
metod pro vypocty ES.



3. ZVOLENE METODY ZPRACOVANI

Pro vypocty celkové energie byla v této praci zvolena metoda linearnich
muffin-tin orbitalt (Linear Muffin-tin Orbitals - LMTO) v ramci aproximace
atomovych sfér (Atomic Sphere Approximation - ASA) [9]. Tato metoda apro-
ximuje potencial souborem kulové symetrickych (tzv. muffin-tin - MT) poten-
cialtt uvniti sfér kolem jednotlivych jader. Velikost téchto sfér je volena tak,
aby jejich objem byl roven objemu odpovidajicich Wignerovych-Seitzovych
bunék. Intersticialni oblast (nenélezejici zadné sféfe) je zanedbéna, stejné jako
prekryvy MT sfér.

Reseni hledame ve tvaru linedrni kombinace specidlnich bazovych funkei -
MT orbitala [6,10], které jsou vzhledem k problematické energetické zavislosti
linearizovany. Linearizace se provadi v okoli urcité energie E,, ktera je volena
uprostted zaplnéné casti prislusného pasu. Tayloriv rozvoj radialni amplitudy
p(r, E) pak je [11]

o(r,E) = o(r,E,) + ¢(r, B,)(E — Ey) + ... (3.1)

Zbyvajici ¢leny rozvoje se zanedbéavaji. ¢(r, E,) znamené derivaci funkce
o(r, E,) podle energie pro £ = E,. Funkce ¢(r, E,) a $(r, E,) spliuji podminky
normality a ortogonality.

Metoda LMTO-ASA je v disledku pouzitych aproximaci vhodné zejména
pro tésnéji usporadané struktury (krystaly se strukturou bcc a fcc) a zvo-
lené vSesmeérové zatézovani (pii kterém zistava zachovana kubicka symetrie).
Oproti metodam, které nepouzivaji sférické stfedovani potencialu, je velice
rychla a také méné narocna na velikost operacni paméti pocitace.



4. VYSLEDKY VYPOCTU

Pro vypocty hodnot idealni pevnosti za podminek vSesmérového zatézovani
bylo vybrano 11 krystalti prvki s bee strukturou, 7 krystalt prvki se struktu-
rou fcc a 3 krystaly se strukturou diamantovou. Pro tyto krystaly byly metodou
LMTO-ASA spocteny hodnoty celkové energie E;,; (pfipadajici na jeden atom
krystalu) pro 35 riznych hodnot miizkového parametru a. Takovy vypocet
odpovida predstavé postupného kvazistacionarniho vsesmeérového zatézovani
krystalu. Energie je potom urcena pro kazdy z odpovidajicich relativnich ob-
jemt (v = a®/a}). Pocet k-bodl v ireducibilni ¢asti Brillouinovy zény byl pro
vSechny prvky 145. Pro zhodnoceni energetického prispévku z vymény a ko-
relace byly pouzity aproximace navrzené von Barthem a Hedinem (LDA) [7]
a Perdewem a Wangem (Generalized Gradient Approximation - GGA) [8]. Pro
integraci v k-prostoru byla pouzita metoda ¢tyisténu [12]. Relativistické efekty
byly zahrnuty do vypoctl feSenim skaldrné-relativistické vlnové rovnice. Pro
vSechny prvky byl také zapocten ¢len kombinovanych korekei [13]. SméSovani
nové a predchozi hustoty naboje pro usnadnéni konvergence probihalo podle
Andersenova schematu [14].
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Obr. 4.1: Zévislosti Ey.¢(v) pro rizné kovy

Po prolozeni vypocitanych dvojic hodnot F;, a v kubickym splajnem byly
ziskany zavislosti, které jsou znazornény na obr. 4.1. Teckovanou ¢arou je ozna-
¢ena poloha inflexniho bodu zavislosti Ey.(v). Energie Ey je minimum celkové
energie.

10



4.1. Mrizkové parametry

Hodnoty rovnovaznych mrtizkovych parametri ag byly stanoveny pro mi-
nimum zavislosti Ej,(v). V tab. 4.1 jsou uvedeny spolu s experimentalnimi
hodnotami podle [15,16].

Tab. 4.1: Mfizkové parametry v minimu zavislosti Fy,(v)

Prvek miizkovy parametr ag [A]
LMTO LDA LMTO GGA Experimentalni
Li  bcc| 3,34 3,49 3,50
Na bcc | 4,02 4,20 4,29
Al fcc | 3,97 4,04 4,05
K  bce | 5,00 5,30 5,23
V  bcee | 2,94 3,01 3,03
Cu fcc | 3,51 3,63 3,61
Nb bcc | 3,26 3,33 3,30
Mo bcc | 3,13 3,18 3,14
Ag fcc | 3,99 4,13 4,08
Ba bcc | 4,63 5,02 5,02
Ta bcce | 3,27 3,34 3,30
W bee | 3,15 3,21 3,16
Pt fcc | 3,90 3,98 3,91
Au fcc | 4,04 4,17 4,04
Pb fcc | 4,89 5,04 4,95

Prehlednéjsi porovnani hodnot je na obr. 4.2, kde jsou vynaseny hodnoty
pomeéru miizkovych parametrt ziskanych vypoctem a experimentalnich hod-
not. Ze srovnani hodnot vypoctenych pomoci LMTO (LDA a GGA navzijem)
vyplyva jednoznacna tendence GGA poskytovat hodnoty vyssi nez LDA. Pre-
vazna vétsina spoctenych mrizkovych parametri se nelisi od experimentalnich
hodnot o vice nez 2% s vyjimkou Ba a alkalickych kovu (Li, K, Na) u kterych
je pii pouziti LDA odchylka v intervalu 4% az 8%. VSechny spoc¢tené hodnoty
(LDA) jsou nizsi nez experimentalni. Naopak GGA dava hodnoty prevazné
vyssi nez experiment. Z tabulky i grafu je také patrné, Ze pro prvky s mensim
protonovym c¢islem, podle kterého jsou prvky serazeny, je shoda GGA s expe-
rimentem lepsi, avsak pro prvky s vétsim protonovym cislem je dosazeno lepsi
shody s experimentem v piipadé LDA.

11
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Obr. 4.2: Srovnavaci graf miizkovych parametri

4.2. Moduly objemové pruznosti

Hodnoty modulti objemové pruznosti byly pocitany podle vztahu [17]

n dZEtOt
K=———F . 4.1
ad dv? |,— (4.1)
Vypocitané hodnoty K jsou v tab. 4.2 porovnany s hodnotami ziskanymi podle
vztahu

1
K = 5(011 + 2012). (42)

Tyto hodnoty jsou v tabulce oznaceny jako experimentalni. Experimentalné
stanovené elastické konstanty C7; a C5 pouzité ve vyse uvedeném vztahu byly
prevzaty z [16,18,19].

Spoctené hodnoty modulu pruznosti jsou pirevazné vyssi nez experimentalni.
Lepsi shody s experimentem je opét dosazeno v pripadé hodnot vypocitanych
s vyuzitim GGA. Vétsina téchto hodnot se shoduje v rdmci 10%. Pouziti LDA
vede ke zvétSeni tohoto rozptylu o 20%.

Nutno poznamenat, ze experimentalni hodnoty z riiznych zdrojt se zpravidla
navzajem lisi s toleranci v ramci 5% (nékdy i vice). Dalsim zdrojem chyb by
mohla byt nepresna extrapolace hodnot pro absolutni nulovou teplotu.

4.3. Kohezni energie

Kohezni energie U je dana rozdilem energie systému izolovanych atomii
a energie krystalu v nezatizeném stavu. V provedenych vypoctech byly hod-
noty kohezni energie (pfipadajici na jeden atom) pocitany jako rozdil celkové

12



Tab. 4.2: Hodnoty modulu objemové pruznosti K a kohezni energie U/

Prvek K [GPa] U [eV /atom]
LDA GGA exp. LDA GGA exp.
Li 160 150 13,3 [SK]| 2,15 1,82 1,63
Na 990 740 7,70 [0K]| 154 1,20 1,11
Al 88,8 76,1 882 0K]| 4,38 3,31 3,39
K 490 384 370 [50K]| 1,25 0,932 0,934
\% 211 185 162 0K]| 9,64 7,90 531
Cu  [202 146 145 0K]| 4,93 3,57 3,49
Nb 185 172 170 [293K]|11,5 9,57 7,57
Mo |272 289 270 77K | 12,3 10,20 6,82
Ag 149 103 109 OK]| 3,95 2,60 295
Ba 734 10,8 10,3 [293K]| 248 1,67 1,90
Ta 216 202 194 [293K] | 11,0 9,01 8,10
W 304 295 313 [77K] | 12,8 10,5 8,90
Pt 330 250 278 [293K] | 7,69 558 584
Au 202 156 180 0K]| 4,61 298 3,81
Ph 54,6 474 430  [0K]| 4,28 3,22 2,03

energie atomu v krystalu pfi rovnovazném mrizkovém parametru a energie
volného atomu.

Vypocet pro volny atom byl proveden tak, ze polomér MT sféry byl nasta-
ven na relativné velkou hodnotu (R = 30au) a iteracni cyklus nebyl spustén,
nebot self-konzistentni pole zahrnujici vliv jinych atomi zde neni tfeba urco-
vat. Vysledky jsou také v tab. 4.2. Experimentalni hodnoty byly do tabulky
prevzaty z [16].

Z tabulky je patrné, ze i pro vypocet kohezni energie se 1épe osvédcila GGA,
ktera ve vSech pripadech snizuje vypocitané hodnoty, ¢imz prispiva k lepSimu
souhlasu s experimentem. Ackoliv byla pouzita vypocetni metoda vyvinuta pro
popis ES atomi v krystalové struktufe a ne pro vypocet energie izolovanych
atomt, 1ze brat hodnoty GGA jako pomérné dobry odhad této veliciny.

Nejmarkantnéjsi nesoulad s experimentem je u hodnot pro Mo (50%), Pb
(52%) a V (49%). Vypocitané hodnoty pro ostatni prvky se od experimentél-
nich lisi pfevazné v ramci 20%.
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4.4. Idealni pevnost

Hodnoty idealni pevnosti ;4 pro vybrané krystaly prvkt s kubickou struk-
turou pocitané podle vztahu (2.1) jsou uvedeny v tab. 4.3.

Tab. 4.3: Idealni pevnost v rtiznych aproximacich

Prvek aip/ ao Idealni pevnost ;3 [GPa]
LMTO LMTO semiempirické metody
LDA GGA |LDA GGA | polynomickd Morseova sinusova

Li | 122 120 | 353 3,13 | 529 2.49 491
Na [120 1,20 | 1,97 155 | 1,96 1,20 1,86
Al 1,15 1,14 138 120 |221 11,9 23,0
K 1,19 1,20 0,955 0,701 | 1,03 0,659 1,28
\Y% 1,17 1,16 39,2 33,2 |33,8 23,5 45,4
Cu |14 114 [288 209 |284 19,9 38.4
Nb 1,17 1,17 36,3 316 |36,9 25,5 49,4
Mo 1,15 1,15 493 427 |49, 35,0 68,9
Ag  |1,12 1,11 190 12,6 |18,6 13,7 26,7
Ba 1,24 1,18 | 269 193 | 246 1,64 3.17
Ta |1,17 1,5 |413 364 |406 28.5 55,1
W 1,16 1,16 |57,0 50,6 57,5 42,2 80,1
Pt 1,13 1,11 |42,7 33,6 |46,3 35,1 68,0
Au |12 1,15 |255 17,6 |27.1 20,9 39,9
Pb | 1,05 1,14 |870 6,98 | 7.91 5.47 10,6

Soucasné zde jsou ukazany i hodnoty ziskané pomoci vybranych semiempiric-
kych metod [20,21]. Pro sinusovou aproximaci byl volen dosah vazby k prvnim
sousediim a Morseova fce méla zvoleny nekonecny dosah. Hodnoty ziskané pro-
stfednictvim polynomické aproximace odpovidaji uvazeni dosahu ke 4. (bcc)
a 2. (fcc) sousedim. Z tabulky je patrno, zZe hodnoty idealni pevnosti ziskané
uzitim GGA jsou systematicky nizsi nez hodnoty pti uziti LDA. Vzhledem
k lepsi shodé vysledku vypocti ag, K a U s experimentem pfi pouziti GGA
Ize tyto nizsi hodnoty povazovat za spravnéjsi. Tabulka dale obsahuje pomérné
hodnoty m¥izkovych parametrii a;,/ao, odpovidajici deformaci pti dosazeni ide-
alni pevnosti pti vSesmérovém tahu. Je zfejmé, ze pro kovové kubické krystaly
je tato deformace pfiblizné 15% (v piipadé alkalickych kovi dokonce 20%).
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Obr. 4.3: Srovnavaci graf LMTO GGA a semiempirickych metod

Na obr. 4.3 jsou prehledn€ porovnany vysledky ziskané jednotlivymi semiem-
pirickymi aproximacemi s vysledky ziskanymi metodou LMTO-ASA (GGA).
Na svislé ose je vynasen pomér hodnot o4 ziskanych semiempirickymi meto-
dami a hodnot ziskanych metodou LMTO.

Z obrazku je vidét, ze uziti Morseova potencialu vede prevazné k ponékud
nizsim hodnotam oproti LMTO, kdezto jednoduchy sinusovy potencial naopak
hodnoty idealni pevnosti systematicky znac¢né precenuje. Hodnoty pevnosti
ziskané polynomickou aproximaci jsou rovnéz vyssi nez hodnoty LMTO-ASA.
S vysledky LMTO se nejlépe shoduji hodnoty Morseovy aproximace.

4.5. Vypocty vlastnosti magnetickych prvku

Prvky u kterych se projevuji zvlastni magnetické vlastnosti, Fe a Ni (fe-
romagnetismus) a Cr (antiferomagnetismus) vykazuji zpravidla pfi ab initio
vypoctech vlastnosti znacné rozdily oproti experimentalnim hodnotam. Aby
bylo mozné zahrnout tyto jejich specialni vlastnosti do vypocti, je nutné pro-
vést vypocet s uvazenim spinové polarizace. Vysledky vypoc¢ti bez uvazeni
(dale oznacované jako nemagnetické - NM) a s uvazenim spinové polarizace
(feromagnetické - FM) pro Fe v bee struktufe jsou v tab. 4.4.

Jak je vidét, LDA znatelné podhodnocuje mfizkovy parametr a precenuje
modul pruznosti. Spinové-polarizovany vypocet ¢astecné zlepsuje shodu s expe-
rimentem. Srovnatelny (¢i dokonce lepsi) vliv ma pouziti GGA namisto LDA.
Pouziti GGA v kombinaci se spinovou polarizaci vSak vede k nadhodnoceni
miizkového parametru a podhodnoceni modulu pruznosti (které jsou vsak
z provedenych vypocti v nejlepsi shodé s experimentem) a také k vyrazné
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Tab. 4.4: Vypocitané charakteristiky pro Fe

vlastnost | LDA NM GGA NM LDA FM GGA FM experiment
ag [A] 2,71 2,80 2,76 2,90 2,87

K [GPa] | 332 257 260 129 173

0iq [GPa] | 52,4 39,5 37,7 26,7

aip/ ag 1,15 1,15 1,16 1,15

UleV] |[10,1 8,04 4,28

f [ps] 2,04 2,42 2,22

nizsi hodnoté ;3. Také predpovidany magneticky moment je znatelné vyssi
a znatelné presahuje experimentélni hodnotu [15].

Tab. 4.5: Vypocitané charakteristiky pro Ni

vlastnost | LDA NM GGA NM LDA FM GGA FM experiment
ag [A] 3,42 3,56 3,43 3,56 3,52

K [GPa] | 270 192 269 186 186

014 [GPa) | 40,2 28,0 39,5 27.4

aipfag | 1,14 1,14 1,14 1,14

UleV] |84l 6,58 4,44
p[pB) 0,56 0,61 0,60

V tab. 4.5 jsou stejnym zptsobem shrnuty hodnoty pro Ni v fcc struktufe.
I zde vede vypocet s GGA k lepSimu mfizkovému parametru a K. Spinova
polarizace vSak ma na vypocitané hodnoty jen velmi maly vliv. Jak se ukazuje
i pro nikl, nejlepsi shody s experimentalnimi hodnotami je dosazeno v pripadé
FM GGA vypoctu, ktery predpovida pomérné spravné i magneticky moment
pro atom v krystalovém prostredi.

Vysledky pro chrom v bcc strukture jsou v tab. 4.6. V tabulce jsou opét
vysledky vypoct bez uvazeni spinové polarizace i s jejim uvazenim (pro anti-
feromagnetické usporadani - AFM). Antiferomagneticky vypocet vede ke kiivce
jen nepatrné odlisné od NM krivky v okoli minima, avSak dale v oblasti tahu je
mnohem zplostélejsi. To vede ke snizeni hodnot modulu pruznosti, ktery se tak
lépe shoduje s experimentalni hodnotou, a snizeni idealni pevnosti. Mrizkovy
parametr je vSak lépe predpovidan nemagnetickym vypoctem s GGA. Rozdil
energii v minimech kiivek NM a AFM vypoctu je vSak velice maly (4 meV).
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Tab. 4.6: Vypocitané charakteristiky pro Cr

vlastnost | LDA NM GGA NM LDA AFM GGA AFM experiment
ag [A] 2,81 2,89 2,81 2,91 2,88

K [GPa] | 288 241 301 180 190

oiq [GPa] | 51,2 41,1 37,2 21,0

@i/ ag 1,16 1,16 1,11 1,15

U [eV] 10,8 9,05 4,10

4.6. Vypocty vlastnosti prvkia s diamantovou struktu-
rou

Také pro tii prvky s diamantovou strukturou byly pocitany hodnoty idealni
pevnosti, modulu pruznosti, kohezni energie a rovnovazného mtizkového para-
metru. Jako bazové funkce byly pro atomy voleny s a p orbitaly (d a f orbitaly
byly zahrnuty do vypoc¢tt procedurou zvanou downfolding [14]). Za Gcelem
zmenseni systematické chyby ASA byly do krystalu v¢lenény i prazdné sféry,
pro které byly do béaze zahrnuty jen s orbitaly (p a d - downfolding). Ostatni
parametry (pocet k-bodi, sméSovaci schéma, atd.) byly zvoleny stejné jako
ve vypoctech uvedenych v predchozich kapitolach. Vysledky jsou v tab. 4.7.
Experimentalni hodnoty jsou pfevzaty z [16,18,19]. Z hodnot v tabulce je pa-
trna tendence podhodnocovat modul pruznosti a nadhodnocovat mtizkovy pa-
rametr a to jak v pripadé LDA, tak i pti pouziti GGA, kdy jsou odchylky
jesté vétsi. Vzhledem ke skutecnosti, ze tyto prvky patii k prvkim s kova-
lentni vazbou, pro kterou je charakteristicka vyraznéjsi lokalizace elektronti
nez u kovi, by vsak bylo opravnéné ocekavat, ze GGA bude poskytovat hod-
noty lepsi. Rozdil vypocitanych a experimentalnich hodnot je celkové vétsi nez
u kovl v tab. 4.2 a 4.1. Na tom muze mit sviij podil vétsi systematicka chyba
ASA, zptisobena velkymi prekryvy. Velké rozdily nalezneme napi. u germania,
kde modul pruznosti vypocitany pomoci GGA je poloviéni vzhledem k ex-
perimentu, ale i u diamantu (C), kde je rozdil 40%. Hodnoty rovnovazného
miizkového parametru se v téchto pripadech lisi o 7%.

Hodnoty koheznich energii pripadajicich na jeden atom v krystalu vykazuji
pro diamantovou strukturu pomérné dobrou shodu s experimentem. Zatim co
hodnoty LDA se lisi az o 30%, GGA dava souhlas jiz v ramci 10%.

Dtikladnéjsi rozbor vypoctené ES odhaluje i jiné nedostatky, napt. skutec-
nost, ze pouzita metoda nepredpovida existenci zakazaného pasu u polovodict
v nezatizeném stavu.
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Tab. 4.7: Charakteristiky prvkt s diamantovou strukturou

Prvek | vlastnost | LDA GGA experiment
ag [A] 3,69 3,74 349
K [GPa] | 363 321 545
C 0;4|GPa] | 66,1 53,2
aip/ ag 1,17 1,15
U [eV] 8,32 6,59 7,37
ag [A] 544 558 5,43
K [GPa] | 93,7 73,0 101
Si o;4/GPal | 15,0 10,36
aip/ ag 1,15 1,13
U [eV] 5,78 451 4,63
ag [A] 5,66 6,01 5,66
K [GPa] | 704 374 77,0
Ge oi|GPal | 11,0 6,46
aip/ ag 1,16 1,17
U [eV] 5,03 3,69 3,85

5. ZAVER

Rovnovazné mrtizkové parametry, predpovidané vypocty LDA, jsou syste-
maticky nizsi nez experimentalné zjisténé hodnoty. GGA poskytuje hodnoty
v lepsi shodé s experimentem predevSim pro prvky s nizS§im protonovym ¢is-
lem. Pro tézsi prvky vykazuje lepsi shodu LDA, protoze GGA zde rovnovazné
mrizkové parametry prevazné precenuje.

Vypoctené hodnoty modulu pruznosti jsou zpravidla vyssi nez experimen-
talni. Volba vyménného-korelacniho potencialu se i zde ukéazala jako kriticka.
Vyrazné lepsi shodu s experimentem vykazuje ve vétsiné pripadu GGA. Od-
chylky takto vypocitanych hodnot zpravidla nepfesahuji ramec 10%. Ponékud
horsiho souhlasu bylo dosazeno pomoci LDA, jejiz hodnoty se obvykle lisi od
experimentalnich v rdmci 30%.

Pti urcovani hodnot kohezni energie je rozdil mezi vypocitanymi a expe-
rimentalnimi hodnotami vétsi. To je zfejmé zpiisobeno tim, Ze programovy
systém LMTO-ASA neni dostatecné prizptsoben vypoctim celkové energie
volnych atomt. I zde je vSak velmi dobte patrné zlepseni souhlasu vypocita-
nych hodnot s experimentalnimi, pokud byla pfi vypoctu pouzita GGA. Potom
lze ve vétsiné pripadi konstatovat souhlas v ramci 20%.
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S hodnotami idealni pevnosti ;4 pro vybrané krystaly prvki s kubickou
strukturou vypocitanymi programem LMTO (LDA) se po srovnani s vysledky
jednotlivych semiempirickych metod jevi byt v nejlepsi shodé hodnoty polyno-
mické aproximace. Pti uziti Morseova potencialu je patrna tendence vysledky
podhodnocovat. Naopak sinusovy potencial hodnoty idealni pevnosti zpravidla
precenuje. Hodnoty idealni pevnosti jsou dosazeny priblizné pii zméné mriiz-
kového parametru o 15%. Stejny vypocet vyuzivajici GGA misto LDA vede
k hodnotam o;; nizsim, které se pak blizi spise vysledkim Morseovy apro-
ximace. Vzhledem k prevazné lepsimu souhlasu hodnot ostatnich pocitanych
charakteristik krystalu s experimentem pti pouziti GGA, lze povazovat hod-
noty o;q ziskané pri pouziti této aproximace za pravdépodobné spravnéjsi nez
hodnoty LDA vypoctu.

Pro Fe, Cr a Ni byl proveden kromé nemagnetického vypoctu také vypo-
cet s uvazenim spinové polarizace za ucelem zahrnuti magnetickych vlastnosti
do modelu. Vysledky ukazuji, Ze spinové polarizovany vypocet zlepsuje shodu
vSech pocitanych vlastnosti (pokud pouzijeme LDA). Podobného (a nékdy
i lepsiho) efektu lze opét dosdhnout pouzitim GGA. Kombinace GGA a spi-
nové polarizovaného vypoctu vedla ke snizeni hodnot pevnosti a podcenéni
modulu pruznosti a naopak nadhodnoceni rovnovazného mrizkového parame-
tru. Presto vSak jsou takto ziskané hodnoty K a ag prevazné v nejlepsi shodé
s experimentem.

Kromé vlastnosti uvedenych kubickych prvk byly pocitany i vlastnosti
prvkl s diamantovou strukturou. Protoze struktura téchto kovalentné vaza-
nych prvka (C, Si, Ge) nepatii mezi tésnéji usporadané, vykazuje LMTO ASA
horsi souhlas s experimentalnimi hodnotami nez u kovi. U téchto prvki se
zda byt vhodnéjsi pro vypocet vétsiny vlastnosti pouzit LDA nez GGA. Tato
skutecnost je velice prekvapivé, nebot pro vice lokalizované elektrony v téchto
krystalech se zd& byt z principu vhodnéjsi pouziti aproximace, ktera nepred-
poklada homogenni elektronovy plyn, ale uvazuje i zmény jeho hustoty. Pouze
u hodnot kohezni energie se osvédcila GGA lépe.
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6. SUMMARY
6.1. Analysis of the problem

Ideal (or theoretical) strength (IS) values represent upper strength limits for
a given solid under a given loading type. The three-axial (hydrostatic) tension
value ;4 is very useful for the crack stability assessment in solid crystals (SC)
since the three-axial stress state exists at the crack tip. On the other hand,
experimental verification of 0,4 values is extremely difficult and, as far as we
know, no plausible data are available till now. The aim of this work is to use
a selected ab initio approach for calculation of ;5 values of cubic crystals and
to compare them with results obtained by semiempirical methods. Values of the
equilibrium lattice parameter ay and the bulk modulus K are also calculated by
means of this approach and compared with experimental data. This assesment
is useful for examining the reliability of the particular computational method.

6.2. Methods

In this work, the linear muffin-tin orbitals (LMTO) method was used in the
framework of the atomic sphere approximation (ASA) [14]. This method is
particularly suitable for closely packed structures like f.c.c. or b.c.c. [11] and
for a loading type keeping the symmetry unchanged. As many other ab initio
methods, LMTO-ASA is based on the density functional theory (DFT) estab-
lishing the ground-state electron density as a principal quantity for electronic
structure calculations. The exchange-correlation contribution was evaluated in
the frame of both the local density approximation (LDA) and generalized gradi-
ent approximation (GGA). The scalar-relativistic approach was used to include
relativistic effects (particularly for heavier elements). Number of k-points in
the whole Brillouine zone was set to 4096, s,p,d orbitals were included into
hamiltonian matrix and f orbitals were downfolded [22].

In our calculations, the behavior of crystals is characterized by the depen-
dence of the total energy Ej;, per atom on the normalized volume v. This
function was constructed by means of a cubic spline interpolation based on
a number of E;, values corresponding to different values of lattice parameter
a for each cubic crystal.

As was shown in [3,17], the IS can be evaluated using the relation

n dEtot

a dv

Tid =
V=Vp;

Here n is the number of atoms in the elementary cell, v = a®/a} is the nor-
malized crystal volume, a is the lattice parameter and ag is its value in the
unstressed state (o = 0).
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6.3. Discussion of results and conclusion

The 0;4, ag, K and U values were calculated for 18 cubic elements and
3 elements with diamond structure.

Computed values of lattice parameter were compared with experimental
data. Results obtained using the LDA are systematically lower. The GGA
yields higher values in better agreement with experiment, but results for hea-
vier elements are slightly overestimated.

Computed values of bulk modulus are mostly higher then the experimental
ones. The best agreement is achieved when the GGA is employed.

Comparison of calculated cohesive energy values with experimentally measu-
red ones suggests that the used method is not convenient for such calculations.
However, the obtained values can be used as a rough estimation of this quan-
tity. Again, values computed using the GGA are in a better agreement with
experimental data.

When comparing the computed o;; values one can see that values obtained
by means of both LMTO LDA and polynomial approaches are mostly in a good
agreement. The simple sinusoidal approximation leads mostly to higher ;4
values and the Morse approximation to systematically lower ones. On the other
hand, the GGA yields lower values than the LDA but comparable with both
the polynomial and Morse approximations.

In general, the GGA yields better results for the majority of computed quan-
tities. Therefore, it is to be expected, that it yields more reliable IS values than
the LDA. The only exception are covalently bonded elements with diamond
structure, where the LDA gives surprisingly better values than the GGA.

Both the spin-polarized and non-spin-polarized calculations were performed
for metals exhibiting magnetic ordering of spins (Cr, Fe, Ni). It is evident
that the spin-polarized calculations yield values of all quantities in a better
agreement with the experiment than the non-spin-polarized ones.
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pracovnika na Ustavu fyziky materialdt AVCR v Brné, kde se zabjvam vipo-
¢ty elektronové struktury v souvislosti s problematikou stability dokonalych
krystala.
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