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Abstrakt

Tato prace se vénuje ab-initio simulacim binarnich, ternarnich a vybranych kvaternarnich
nitridd pfechodovych kovu skupin IV B a'V B (Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta). Konkrétn¢ je zamétena na
vypocty jejich formovacich energii, elektronovych struktur a elastickych vlastnosti. Pro binarni
nitridy prace nabizi srovnani vysledkt s dostupnou literaturou. Pro ternarni a kvaternarni nitridy
jsou prezentovany vztahy mezi (i) formovacimi energiemi a elastickymi moduly materiali a (i1)
elektronegativitami a rozméry ptislusnych kovovych prvki. Zvlastni pozornost je vénovana vlivu
tantalu na stabilizaci tuhych roztokl. Vysledky poskytuji cenny soubor hodnot, které bude mozné
dale vyuzit pfi volbé vhodnych materiald pro konkrétni aplikace nebo dalsi teoretické i

experimentalni zkoumani.

Abstract

This thesis is focused on ab-initio simulations of binary, ternary and selected quaternary
transition metal nitrides of IV B a VV B groups (Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta). In particular, formation
energies, electronic structures and elastic properties were calculated. Results obtained for binary
nitrides are compared with those of other authors. For ternary and quaternary nitrides,
relationships between (i) formation energies and elastic properties of materials and (ii)
electronegativity and atomic radius of the corresponding metal elements are presented. A special
attention is paid to the influence of tantalum on stabilization of the solid solutions. Results
presented in this work offer coherent data that can be used for selecting materials with tailored
properties for specific applications or further theoretical and experimental research.
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1. Uvod

Povlaky na bazi nitridd nachéazeji diky svym unikatnim fyzikdlnim a mechanickym
vlastnostem uplatnéni jako extrémné tvrdé vrstvy odolné otéru a korozi [1], difuzni bariéry [2],
biokompatibilni vrstvy [3] a Vv neposledni fadé jsou tyto povlaky pouzivany k dekorativnim
ucelim [4].

Vyznamnou skupinoOu nitridd jsou slouceniny dusiku s pfechodovymi kovy. Tato prace se
zabyva konkrétné bindrnimi nitridy pfechodovych kovl skupin IV B a V B krystalizujicimi
Vv kubické soustavé (stejné jako NaCl), a tuhymi roztoky téchto nitridd. Zkoumany a porovnavany
jsou zde formovaci energie, mechanické vlastnosti a elektronova struktura.

Do studia nejen krystalickych materiali zasahla vypocetni technika a jeji velmi rychly
rozvoj skute¢né ve vsech jeho oborech. Od rychlého tfidéni a zpracovani velkého mnozstvi dat a
jejich archivaci, pfes automatizaci a precizni fizeni méticich ptistroju a systému, az po pocitacoveé
simulace na atomarni Grovni, které se spolu s vypocetni technikou zacaly uplatiovat jako velmi
cenny alternativni zptisob zkoumani materialti. Tento pomérné mlady ptistup dokaze ve spornych
piipadech posoudit vérohodnost experimentalné naméfenych dat Ci jejich interpretace, pfipadné
poukdzat na nedostatky (zanedbani dilezitych jevl) v pfilis zjednoduSeném modelu na
makroskopické (vy$si neZ atomarni) Girovni.

Mimo tato uplatnéni pak vystupuje jako velmi cennd metoda pii piivodnim vyzkumu.
Nekterd experimentalni méfeni jsou ze své podstaty neproveditelnd a jind sice proveditelnd,
nicméné pii vyvinuti nepfiméfeného Usili a predevs§im finan¢nich nakladt, kde jako priklad
uved’'me urychlovace castic, na jejichZ limitované vtetfiny pouziti ¢ekaji vyzkumné tymy celé
meésice. V tu chvili dokaze pocitatova simulace poskytnout velmi cennou alternativu. Pfijatelné
vykonna vypocetni technika je dnes pomérn¢€ snadno finan¢né€ dostupna, na této pak lze sestavit
cely systém vypocti a ten validovat na zakladé¢ malého mnozstvi reprezentativnich méfeni.
V tomto pfipad¢ pak neni vyzkum limitovan kapacitou experimentalniho zatizeni a Casto Ize celé

zkoumani provést ditkladnéji a do vétSich podrobnosti.



2. Motivace a soucasny stav problematiky

Tato kapitola popisuje soucasny stav problematicky z hlediska studovanych materiald.
Soucasny stav problematiky z hlediska pouzitych vypoctovych metod je spolu s piisluSnymi

referencemi v kapitole 4.

2.1. Binarni nitridy prechodovych kovi

Nitridy pfechodovych kovi tvofi podvojnou strukturu tvofenou dvéma kubickymi plosné
centrovanymi mfizkami, kde se atomy dusiku a kovu pravideln¢ stfidaji. Tato struktura je
oznacovana jako prostorova grupa Fm3m, v zahrani¢ni literatute téz rock salt (NaCl) nebo halite
structure. Kromé¢ toho je tfeba zminit fakt, ze nitrid tantalu krom& zminéné struktury krystalizuje
téz v hexagondlni soustavé. Praveé periodicka struktura téchto nitridi hraje vyznamnou roli pfi
tvorbé pocitacového modelu, coz bude vysvétleno pozdéji.

V poslednich letech se tyto zaradily k cenénym a hojné pouzivanym materialim k oSetfeni
povrchi a rozhrani diky svému Sirokému rozsahu funkénich vlastnosti. Nitrid titanu, naptiklad, je
pouzivan pro svou extrémni tvrdost jako povlak riznych soucastek, kde je o¢ekavano vyrazné
namdhani mechanickym otérem, pfipadn€ 1 korozivnim prostfedim. Pii opatfeni feznych a
vrtnych nastrojii timto povlakem, se Zivotnost prodluZzuje na nejméné trojnasobek Zivotnosti
neosetfeného nastroje. Dalsi pouziti tento nitrid nachazi v Iékafstvi, kde jako povlak implantati
zajistuje jeho biokompatibilitu. Spolu s vynikajici otéruvzdornosti je tak napiiklad pouzivan pro
oSetfeni umélych kloubnich nahrad. Uziti ale nachazi i v mikroelektronice, kde slouZi jako vodiva
bariéra zamezujici difuzi mezi elektrickym kontaktem a kifemikovou soucéastkou. V neposledni
fad¢ je pouzivan k dekorativnim Gcelim pro svij vzhled, ktery pfipomina zlato. Kromé téchto
vlastnosti vykazuji nitridy pfechodovych kovii i pomémé dobrou tepelnou vodivost a nitridy
niobu a vanadu dokonce vykazuji supravodivost [5]. U nitridu tantalu zase byla popsana
souvislost mezi zménou vodivosti a stechiometrii, kde lze parametry v reaktoru, konkrétné

tlakem dusiku a teplotou, vytvofit tento povlak s vlastnostmi vodic¢e nebo izolantu [6,7].
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Elastické vlastnosti a elektronové struktury mononitridit 4d- a 5d- pirechodovych kovi.

(W. Chen, J.Z. Jiang) [8]

Clanek vénujici se systematickému studiu nitriddi ptechodovych kovi periody 4d- (ZrN,
NbN, MoN, TcN, RuN, RhN, PdN a AgN) a 5d- (HfN, TaN, WN, ReN, OsN, IrN, PtN a AuN)
S vyuzitim ab-initio simulace snaslednym porovnanim ziskanych veli¢in s experimentalnimi
(tam, kde jsou dostupna). Konkrétné¢ se zabyva elastickymi vlastnostmi, kohezni energii,
elektronovou strukturou a stabilitou jednotlivych sloZeni v kubické miizce typu NaCl (Fm3m) a
miizce typu ZnS (prostorova grupa F43m).

Autor dochazi k zavéru, ze hodnoty ziskané ab-initio simulaci dobie odpovidaji dostupnym
experimentalnim hodnotdm. Dale z jeho prace vyplyva, Ze nové piipravené nitridy vzacnych
kovil nekrystalizuji v ani jednom ze zkoumanych typli miizek, a ze vSechny studované nitridy se
chovaly spiSe jako kovy, nez jako polovodice. S pfibyvajicim poétem elektrond v d slupce,
Fermiho mez se posouva dal od hlubokého minima v zavislosti hustoty stavli na energii a klesa
kohezni energie. Pti zaplhovani valen¢ni slupky (v tomto piipadé d) postupné klesa rovnovazna
miizkova konstanta a Vv pfipad€ zaplhovani vazebnych elektronovych stavii roste modul tuhosti.
Pokud se zapliuji nevazebné stavy, jdou zminé€né trendy opaénym smérem. To vede autora
k zavéru, ze minimalni miiZzkovou konstantu a zaroven nejvyssi modul tuhosti maji nitridy se

zpola-zaplnénou slupkou, v pfipad¢ této studie WN, ReN a TaN.

Strukturni a elektronové vlastnosti isostrukturnich nitridii prechodovych kovi.

(M. Sahnoun et al.) [9]

Simulace nitridd pfechodovych kovii V B skupiny pomoci metody FP-LAPW (full-
potantial linearized augmented plane-wave), vyuzivajici pro popis Exc GGA (viz 4.2.1. a 4.2.2.).
V praci je uvazovana jednak kubickd mifizka typu NaCl (Fm3m) v dokonalé podobé a také
s vakanci na pozici dusiku (MsN3 — M zastupuje piechodovy kov) a hexagonalni mfizka e-MyN

(prostorova grupa P31m).
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Miizkové konstanty jsou ve vynikajici shod¢ s experimentalnimi hodnotami, moduly
tuhosti jsou téz ve velmi dobré shod¢ s dostupnymi experimentalnimi daty. Pro ob¢ tyto veli¢iny
bylo dosazeno téz vynikajici shody se simulaci pouzivajici pseudopotencialy (viz 4.2.5.). Autor
dochazi k zavéru, ze vakance na misté atomu dusiku zptisobuje zmenseni modulu tuhosti a zjevné
jsou materialy s touto vakanci Iépe stlacitelné. Dale tento pokles pfipisuje tvorbé novych vazeb
mezi atomy piechodového kovu v pfipadé tohoto typu vakance, coz dokazuje vyznamnym
ovlivnénim stava d orbitalu tohoto kovu v blizkosti Fermiho meze pro jiné nez stechiometrické

slozeni.

Trendy v elastickych  odezvach  bindrnich  nitridii  p¥echodovych  kovii.
(D. Holec et al.) [10]

Rozsahla studie elastickych vlastnosti deviti bindrnich nitridd pfechodovych kovii (Sc, Ti,
V, Y, Zr, Nb, La, Hf a Ta) pomoci DFT vypocti (viz 4.2). V praci jsou spocteny elastické
konstanty Cj; pro monokrystal a Youngiv modul E pro sméry (100),(110)a (111). Nejvyssi
hodnoty Youngova modulu pro binarni nitridy kovi IV B a V B skupin byly spo¢teny pro smér
(100). To zle vysvétlit na zakladé analyzy vazebnych charakteristik téchto materiald. Nakonec
byly spocteny Youngiv a stfihovy modul pro polykrystalické materidly a tyto hodnoty se
pomérné dobie shodovaly s dostupnymi experimentalnimi daty, kterych je pro tyto materialy

bohuzel poskrovnu.



2.2. Tuhé roztoky a nanokompozity

V ptedchozim odstavci zminéné mechanické vlastnosti jsou charakteristické pro vSechny
nitridy ptechodovych kovl zminénych IV B a V B skupin, nicméné konkrétni hodnoty se
vzajemné samoziejmé lisi. Napfiklad pfi srovnani kova IV B skupiny: nitrid zirkonu ma proti
nejvice pouzivanému nitridu titanu niz$i koeficient téeni a je stale pomérné tvrdy [11,12], nitrid
hafnia zase vynika nejvyssi teplotou tani a elastickymi moduly [13,14]. Jesté cennéjsi vlastnosti,
presné odpovidajici zamyslené aplikaci, mohou nitridy pfechodovych kovu vykazovat po piidani
tietiho prvku: bud’ druhého piechodového kovu, nebo lehkého prvku jako je Si [15,16].

Ptistup ke tvorbé téchto novych materialii je v zasad€ dvoji. Jednak je to tvorba takzvanych
nanokompozitl, kde se jednotlivé slozky nemichaji, ale krystalicka zrna jedné fadze o velikosti
mensi nez stovky nanometrii jsou obklopena druhou, zpravidla amorfni fazi. Jako ptiklad snahy o
ziskani nanokompozitnich materidli s novymi unikdtnimi vlastnostmi uvedu vysledky
vyzkumného tymu profesora Musila [17,18,19]. Druhy piistup, na ktery se zaméfuje tato prace, je

vytvareni tuhych roztoku.

Napéti a preferovand orientace v nitridovych PVD povlacich

(G. Abadias) [20]

Prace zamétfend na systematické studium zbytkového napéti (pomoci XRD) a preferované
orientace binarnich nitridt (TiN a ZrN) a ternarnich nitrid ve formé tuhého roztoku (TiTaN) a
nanokompozitu (TiNiN). V tvodu je uvedena souhrnna tabulka miizkovych konstant a
elastickych konstant a modult binarnich nitrida pfechodovych kovi a to jak spoctenych, tak 1
zjisténych experimentalné (viz Tab. 2.1), coz poskytlo dobry uceleny soubor hodnot pro

porovnani hodnot ziskanych v mé praci.



Tab. 2.1: Mrizkové parametry a elastické konstanty a moduly binarnich nitridd

prechodovych kovl IV B aV B skupiny (viz pfehledovou praci [20] a tam uvedené odkazy).

TiN ZrN HfN VN NbN TaN
a (A) 4.242 4.578 4.525 4.13 4.394 4.34
Ci;exp. 625 471 679 533 556
507 608
498
Ci;vyp. 600 537 597 739 783
516 611 694 676
610
585
Cprexp. 165 88 119 135 152
96 134
106
Cprvyp. 120 118 121 161 167
129 117 112 154
100
137
Cyexp. 163 138 150 133 125
192 149 142
168 117
163
Cavyp. 159 120 118 76 20
132 129 134 267
168
165
E vyp. 456 365 376 460 480 587
427 460
590
450
G exp. 169 185 134 84
G vyp. 199 176 197 109 132 196
209 112 123 156 161
109 155 175 168 116
189 152




Fazova stabilita a vzajemné misitelnosti soustav Ti-Al-N, Zr-Al-N a Hf-Al-N zjist'ované
pomoci ab-initio simulace.
(D. Holec et al.) [21]

Motivaci prace jsou vynikajici vlastnosti nitridi pfechodovych kovu s obsahem hliniku,
které krystalizuji v kubické soustavé typu NaCl (Fm3m). Tyto vlastnosti se vSak zhorSuji
s ptrechodem systému k hexagonalnim miizkam typu BN (prostorova grupa P6s/mmc) a wurtzitu
(P6smc). Cilem prace je tedy prozkoumani tii systémt — TiixAlkN, ZriAlKN a Hfi AlKN — a
nalezeni koncentra¢nich rozmezi jednotlivych krystalovych struktur.

Pro systém Ti;xAlN bylo zji§téno, Ze pro slozeni do x = 0,7 je energeticky vyhodnéjsi
kubicka struktura a od vysSich hodnot systém piechazi do faze P6smc. Pro systémy se zirkoniem
a hafniem byly kubické struktury preferovany do hodnot x = 0,45 a nasledovalo pomérné Siroké
pasmo, ve kterém systém zaujimal i kubickou i P6smc hexagonalni mfizku. Autor téz povazuje za
mozné, ze ve&tsi chemické hnaci sily, které autor definuje pomoci sméSovaci entalpie
metastabilnich ternarnich nitridd, u systému Zr1.xAlxN a Hf1 . AIxN oproti TiycAlN zpusobily, ze
spinodalni rozklad zaind pfi niZSich teplotach v tomto pfechodném rozmezi s moznymi obéma

strukturami.

Reaktivni magnetronové napraSovani tvrdych a vodivych tenkych vrstev terndrnich
nitridi: Ti-Zr-N a Ti-Ta-N.
(G. Abadias et al.) [22]

V poslednich letech se dostalo nitridim pfechodovych kovl zvlastni pozornosti, nebot
poskytuji Sirsi rozsah strukturnich typt (nanokompozity a tuhé roztoky) a v kombinaci s jejich
vlastnostmi (mikrostruktura, textura, velikost zrn, morfologie povrchu) zavislymi na zptisobu
ptipravy tak poskytuji vétsi prostor k tvorbé materiali s vlastnostmi upravenymi tak, aby
vyhovovaly zamyslenému uplatnéni.

Tato prace ukazala, Ze ternarni tuhé roztoky Ti;xZrN (metastabilni) a TisyTayN, (stabilni)
krystalizujici v kubické soustavé typu NaCl, Ize (i pfes kladnou formovaci energii TiyxZr«N)

pfipravit V Sirokém koncentra¢nim rozmezi (aZz do x = 1 a y = 0,75) magnetronovym
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naprasovanim na kiemikovy substrat pti teploté 300 °C. Obsah zirkonia a tantalu ve vrstvé pfimo
ovlivityje jejich vlastnosti. Destabilizace kubické mtizky TiN se zvySujicim se obsahem tantalu
byla piipsana podminkdm procesu naprasovani, kde dopadajici vysoce energetické atomy tantalu
a odrazené atomy argonu prispivaji distorzi miizky a silnému tlakovému pnuti. VSechny
piipravené vrstvy byly vodivé a jejich tvrdost se zvysila v porovnani s binarnimi nitridy danych

prechodovych kovi, zvlasté v ptipadé Ti-Ta-N.

Struktura,  stabilita a  vazby  terndrnich  nitridi  piFechodovych  kovil.

(G.M. Matenoglou et al.) [23]

Prace zamétena na systematické studium ternarnich nitridii prechodovych kovi, které by
mohly pfinést dalsi zlepSeni vynikajicich vlastnosti binarnich nitrida té€chto kovl. Jsou studovana
slozeni TixM1xN (M = Zr, W, Hf, Nb, Ta, Mo) a TayMixN (M = Zr, W) v celém rozsahu
0 <x < 1. Vrstvy byly pfipraveny pulsni laserovou depozici (PLD) a dudlnim iontovym
napraSovanim (DIBS). Mrizkova konstanta materiald TiTaN a TiZrN byla ovéfena pomoci ab-
initio vypocta.

Bylo ukézano, Zze tuhé roztoky zminénych ternarnich nitrida lze stabilizovat v celém
koncentracnim rozmezi (0 < x < 1). I pfes stejnou strukturu vsech slozeni, konfigurace
valen¢nich elektronti ovliviiuje vazbu kovu s dusikem. Elektronova hustota TisoZrsoN vykazuje
kovu-podobné vlastnosti (jako TiN a ZrN), zatimco hustota odpovidajici TispTasoN je
charakteristickd smérovosti vazby atomu titanu a tantalu, tedy vazby podobné kovalentnim a

vysSi tvrdost materidlu.

Fazova stabilita a  produkty  rozpadu tenkych vrstey Ti-Al-Ta-N.
(R. Rachbauer et al.) [24]

Clanek shrnuje poznatky ziskané ab-initio vypoéty kvaternarnich tuhych roztokd
(TixAly)1yTayN, jejichz cilem bylo piedpovédét fazovou stabilitu. Dobrou shodou simulace a

experimentu je dokdzano, ze sméSovaci entalpie spoétené pomoci metody ab-initio je mozné
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pouzit k ptedpovédi fazové stability (z termodynamického hlediska) kvaternarnich tuhych
roztoki a stabilnich produktl pfipadného rozpadu.

Je ukazano, ze metastabilni tuhy roztok (TiixAly)1yTayN, krystalizujici v kubické soustave,
se po zahtati na 1400 °C ve vakuu rozpada na dvojfazovou strukturu slozenou z hexagonalni
(wurtzitu-podobné) faze AIN a kubické faze TijyTayN. K vynikajici shodé vypocti a
experimentalnich hodnot doslo také u mtizkovych konstant vychoziho kvaternarniho systému i

koncovych produktti (binarniho i ternarniho).



Cile diplomové prace

a)

b)

Seznamit se s programem PWSCF (Plane Wave Self-Consistent Field) pro ab-initio

vypocCty a zvladnout pouzivani jeho funkci

Provést vypocty vlastnosti (formovacich energii, elastickych modult a elektronové

struktury) nitridt kovii ze skupin IVBaV B

Provést tytéz vypocCty pro tuhé roztoky uvedenych materidlii a z formovacich energii

urcit, kterd slozeni tuhy roztok vytvareji a ktera nikoliv

Tam, kde je to mozné, porovnat vysledky s (zejména experimentalni) literaturou

Pokusit se o nalezeni korelace mezi ziskanymi vysledky a o ureni (v rdmci uvedené

S 24
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4, Pouzité metody

4.1. Uvod k poé¢itatovym metodiam simulace

Ptiprava hodnovérnych modelti krystalickych materidl je predmétem neutuchajiciho
vyzkumu mnoha pfednich odbornikii po celém svété. Pro systém s jedinym elektronem, tedy
vodik, se jedné o trivialni tlohu, zatimco pro helium se dvéma elektrony jiz neni mozné najit
analytické feSeni, coz dava predstavu o slozitosti ulohy pro krystalickou latku s hustotou atomu
danou Avogadrovou konstantou. S rostoucim potencidlem vypocetni techniky, mezi jinymi
zejména pouzitim paralelnich vypocti na velkém mnozstvi procesorl zaroven, lze do
numerického feSeni téchto modelti zahrnout stale vice jevil, které byly dfive zanedbévany za
ucelem zkratit vypocetni Cas, a tak stale zptesiovat vysledky touto cestou ziskané.

Podstatou tohoto modelovani je hledani celkové energie systému a sil ptusobicich mezi
atomy. Zjisténim téchto 1ze pak najit preferovanou strukturu systému. V nésledujicich odstavcich,
které vychazeji z mé predchozi prace [25], budou kratce predstaveny nejobvyklejsi metody

pouzivané k tomu ucelu.

41.1. Molekularni mechanika

Prvni metodou, ve které je nejmensi stavebni jednotkou atom, ktery je feSen jako
nedélitelny celek, tedy jadro i elektronovy obal dohromady, je molekuldrni mechanika. Tento
piistup vyuziva pouze klasickou (newtonskou) mechaniku a interakce jednotlivych atomd je na

rozdil od metody pouzivajici empirické potencialy (viz 4.1.2.) pouze coulombovska.
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4.1.2. Empiricky potencial

K dal$im z metod patéi pouziti empirického potencialu. U tohoto potencialu se, velmi
zjednodusen¢ feceno, odhadne funkcional s volnymi parametry, jez jsou voleny tak, aby vysledné
vlastnosti systému, jako naptiklad teplota tani a geometrie vazeb, odpovidaly tém experimentalné
zjisténym. Tato metoda patii k méné presnym a mezi jeji hlavni nevyhody patii nepfenositelnost
zjisténych vztahil na jiny systém a velmi rozdilna obtiznost modelovani pro riizné systémy, kde
nékteré 1ze modelovat s velmi dobrou shodou, zatimco jiné nelze modelovat viibec. V neposledni
fadé¢ pak tuto metodu omezuje fakt, Ze neni mozné modelovat systémy, ke kterym jsou
experimentalni data jen ve velmi omezené mitfe nebo nejsou dostupna vitbec. Tento (a ptedchozi)
pfistup se pouziva zejména ve vypocetni chemii, biologii a dalSich oborech, kde toto
zjednoduSeni umoziuje tvofit neperiodické modely s velkym poctem atomi, jako naptiklad

proteiny, bunééné stény nebo enzymy.
4.1.3. Semi-empiricky potencial (Tight-binding)

Dalsi piistup nabizi metoda pouzivajici semi-empiricky potencial, téZ zvana metoda Tight-
binding (TB). U tohoto piibliZzeni se uvazuje, ze vlastni stavy (eigenstates) elektroni v systému
vazanych atom mohou byt reprezentovany linearni kombinaci orbitald izolovanych atomd.
Empiricka data jsou zde pouzita pro zjisténi ptispévkl jednotlivych orbital k celkové energii.
TB metoda je nejjednodussi zplisob odhadu sil plisobicich v n-¢asticovém systému kovalentné
vazanych prvkl a zapliuje dilleZitou mezeru mezi empirickymi potencidly, které jsou prakticky
,heprenositelné* z jednoho systému na jiny, a metodami ab-initio s jejich ohromujici pfesnosti a

se stejné ohromujicimi naroky na procesory a pamét’ [26].
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4.1.4. Ab-initio

V tomto vyctu posledni skupina metod je sdruzena pod nazvem Ab-initio, latinsky od
pocatku. Tento termin pro simulaci poprvé pouzil Robert Parr [27], nicméné v soucasné dob¢ se
pod nim rozumi vypocet z fundamentalnich kvantové-mechanickych principi bez jakékoliv
znalosti experimentalnich dat o daném systému, jak byl definovan pany Allenem a Karem [28].
Pojem ab-initio zastteSuje tfi hlavni sméry. Jednak Harteeho-Fockovy metody, dfive oznaované
jako metody Self-consistent field (SCF), zahrnujici mimo jiné i velmi Gspé$nou a v soucasnosti
hojné vyuzivanou metodu DFT, kterd bude podrobné&ji rozebrana v nasledujici kapitole (viz 4.2).
Tyto metody ptedpokladaji, ze pfesnd vinovd funkce n fermionll lze aproximovat jedinym
Slaterovym determinantem. Dale pak do rodiny ab-initio vypoctt patii takzvané post-Hartreeho-
Fockovy metody, které vychozi metody zptesiuji detailnéjSim popisem korelace elektront.
Odpuzovani mezi elektrony tak neni feSeno jako odpuzovani kazdého elektronu stiednim polem
zbylych elektront, ale je pro kazdy elektron zvlast' uvazena interakce se vSemi ostatnimi
elektrony. Do téchto metod spada naptiklad Mellerova—Plessetova perturbacni teorie [29]. Jako
posledni do souboru metod ab-initio patii skupina oznaCovana souhrnnym nazvem
Multireferenéni metody.

Vsechny tyto metody vyuzivaji Bornovu-Oppenheimerovu [30] aproximaci, tedy,
zjednoduSené feceno, zvlast je feSen pohyb tézkych atomovych jader a lehkych pohyblivych
elektrontl. Systém je uvazovan jako soubor interagujicich elektroni, které se pohybuji dle zdkont
kvantové mechaniky v potencidlovém poli nehybnych atomovych jader a pohyb téchto jader
pro dalsi ¢asovy krok je feSen jako pohyb ve stfednim poli potencidlu vyvozeného pozicemi
elektrond. Jinymi slovy lze vinova funkce molekuly rozdélit na elektronovou slozku (elektrony
na pozicich r;) a slozku jadernou, tedy rota¢ni a vibracni (jadra na pozicich R;), viz 4.1.

Winotekuty (Tis R) = Werekerona (T Rj ) Wjader (R;)- (4.1)

Toto rozdéleni na jadro, pfesnéji feCeno jadro a vnitini elektronové slupky, a kvantové
popsané valen¢ni elektrony samoziejmé vyznamné zvySuje narocnost vypoctu. Proto je v
soucasnosti mozné pocitat model s niz§im poctem atomu s vysokou piesnosti, nebo zvySovat

pocet zahrnutych atomu s rostoucim zjednodusenim modelu, a tedy klesajici ptesnosti. V tomto
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piipadé¢ je tak velmi dulezitd v ivodu zmifiovana periodicka struktura modelovaného materialu, u

kterého tak je mozné uvazovat pouze primitivni buniku a stale ziskat presné vysledky.

4.2. Density Functional Theory

Density functional theory (DFT) v soucasnosti patii k jedné z nejvSestrannéjSich metod ke
zkoumani a popisu elektronové struktury n-¢asticového systému v zakladnim stavu. Tato metoda
popisuje modelovany systém jako soubor interagujicich fermiond pohybujicich se
V potencialovém poli jader. Vlastnosti zminéného systému jsou popisovany pomoci funkcionald,
jejichz hlavni proménnou funkci je prostorové zavisla elektronova hustota. Ta je u systému n
elektronti, které respektuji Pauliho vylu€ovaci princip a navzdjem se odpuzuji coulombickymi
silami, zavisla pouze na tfech prostorovych soufadnicich (x, y, z), na rozdil od metod zalozenych
na popisu pomoci vlnové funkce n-Casticového systému, kterd ma 3n stupiti volnosti. Tato
metoda je velmi populérni pti vyzkumu a studiu fyzikdlnich a chemickych vlastnosti pevnych
latek, nebot’ nejen Ze dokaze pro tyto materidly vérné popsat jejich chovani za poZadovanych
okolnosti, pfipadné¢ znamé chovani objasnit na zdklad¢ jevl pozorovanych na atomarni urovni,
ale také je mozné jeji pomoci simulovat materidly dosud nepfipravené, piipadné predpoveédét
slibné vlastnosti a pomoci tak blize zamé&fit budouci vyzkum.

Koncept této teorie vychazi z Thomasova-Fermiho[31,32] modelu, avsak skuteéné piliie
ma tato metoda v Hohenbergovych-Kohnovych teorémech [33].

Prvni z nich tika, Ze z prostorového rozlozeni elektronové hustoty Ize jednoznacné urcit
vlastnosti zdkladniho stavu mnoho-elektronového systému, coz piedstavuje zaklad jiz zminéné
redukci ze 3n na 3 stupné volnosti. Pokud Hamiltonian Hg systému n interagujicich elektront, na

které plisobi elektrostatické pole atomovych jader, vypada takto:
H=T+U+YV, 4.2)
kde T je kineticka energie, U je energie vzajemné interakce elektront a V energie interakce
s polem jader. V bude dale uvazovana jako energie interakce s ndhradnim externim potencialem
v(r), pro kterou plati

V= Z?=1 V(rl'). (4.3
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Necht je vinova funkce systému ¥ pro dany vnéjsi potencial, pak energie zékladniho stavu
Eq je dand vyrazem
Eg = (Y|H, + V|¥) (4.4)
a elektronova hustota n(r) vyrazem
n(r) = (Y|Xiz; 6(r —r)|¥). (4.5)

Mimo jiné tak lze také urcit pozice jader a jejich ndboje, ¢imz ziskdvame kompletni
Hamiltonidn Schrédingerovy rovnice. Pro pfipad popisu excitovanych stavili je tento teorém
roz§ifen o jeho zavislost na Case, tedy ziskavame time-dependent density functional theory (TD-
DFT).

Druhy Hohenbergtiv-Kohnliv teorém definuje funkcional energie systému a dokazuje, ze
energie skute¢n¢ nabyvé svého minima pravé pro elektronovou hustotu odpovidajici zakladnimu
stavu.

Dalsi vyrazny piispévek k metodé DFT predstavuji Kohnovy-Shamovy rovnice [34]. Jejich
zakladni myslenkou je, ze lze nalézt systém n neinteragujicich elektrond, ktery ma stejnou
hustotu jako skutec¢ny systém, tedy systém, ve kterém elektrony vzdjemné interaguji. Takoveé
feSeni predpoklada znamy exchange correlation (vzajemna vyménna energie) funkcional - viz

421..

4.2.1. XC Funkcional

Celkova energie systému lze napsat v nasledujicim tvaru

Ecerovsln] = [ drv(r)n(r) + Tn] + Ey[n] + Exc[n], (4.6)
kde Ey je Hartreeho energie dana nasledujicim vztahem
_1 5 y n(r) n(rrn)
Eg[n(r)] = e [drdr pyr—— (4.7)

a Exc je funkcional energie vyménné interakce (XC). Pokud bychom tuto energii znali
pfesné, bylo by mozné piesné vypocitat energii zdkladniho stavu libovolného systému.
Tento funkciondl tedy hraje pii pouziti DFT velmi dilezitou roli a zaroven predstavuje

hlavni zdroj neptesnosti (viz 4.2.2.). XC funkciondl ma dvé hlavni ¢asti, kdy ta prvni, feSici
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vyménu, se zabyva velikosti zmény energie, kdyz si dva elektrony vyméni své pozice. Zaroven
osetfuje Pauliho vylucovaci princip, tedy zabranuje situaci, kdy by se vyskytly dva elektrony se
shodnymi vSemi kvantovymi ¢isly. Druha cast, feSici vzdjemnou korelaci dvou elektrond,
oSetiuje situaci, kdy dochéazi ke zmén¢ soutradnic korelujicich elektront. Situace je totiz rozdilna
pii popisu elektroni jako naboji S piesnymi soufadnicemi (Bornova-Oppenheimerova
aproximace) a pii popisu elektront pomoci jejich hustot pravdépodobnosti vyskytu
(elektronovych hustot). V druhém piipadé, ktery je charakteristicky pro DFT, neni tato reakce tak

pfimocard, jako by byla v ptipad€ prvnim.
4.2.2. Aproximace Exc

Nebot” XC funkcional byl piesn¢ spocitan pouze pro nékolik jednotlivych, velice
jednoduchych, systémi, je tfeba pouzit aproximace, coz predstavuje v minulém odstavci
zminénou nepiesnost. Jiz roku 1965 prestavili Kohn a Sham metodu zvanou Local density
approximation (LDA), ktera nahrazuje funkcional funkci lokalni hustoty. LDA vychazi z

piiblizeni znamého pod zkratkou HEG (Homogenous electron gas — homogenni elektronovy

plyn) [35]. V HEG je znama piesna XC energie piipadajici na elektron &xc(n) jako funkce

elektronové hustoty n. Metoda LDA pak ptedpoklada, ze XC energie vV bodé r je rovna Exc(n(r))
pro HEG s hustotou n(r). Celkova XC energie systému je pak

Exe? = [ drn(r)eyen(r). (4.8)

Tato metoda, a¢ pocetné jednodussi nez do té doby pouzivana Hartreeho-Fockova metoda

se skutecnym vyménnym potencidlem, dosahuje vynikajicich vysledkti. Tyto vysledky

mnohonésobné piedcily tehdejSi ocekavani, nebot’ 1 pfes pouziti piiblizeni HEG piekvapiveé

dobte popisovaly vyrazn¢ nehomogenni systémy. Na druhou stranu mé tato metoda i1 nékolik

znamych chyb, napiiklad pfehnané velké kohezni energie a sily vazeb, a z toho plynouci pfilis

kratké vazby, dale neschopnost popsat van der Waalsovu interakci, anebo siln¢ korelujici

systémy, tedy situace se siln¢ lokalizovanymi elektronovymi stavy obvykle ze slupek d a f, a

zéaroven spojité stavy ze slupek s a p.
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Prvné zminéné chyby dosahuji dvaceti a vice procent a pravé tyto problémy jsou feSeny
nasazenim korekci plynoucich ze znalosti gradientu hustoty naboje. Tyto korekce obecné byly
pro vypoclty piijimany velmi zvolna a dosahovaly smiSenych vysledkti. Prilom pfisel
s nasazenim GGA — Generalized gradient approximation. Toto pfiblizeni dosahovalo vyrazné
lepSich vysledki a dnes tvoii jednu z hlavnich odnozi DFT vypocth. Na korekci ostatnich
nedostatkl se stale usilovné pracuje s vétSimi ¢i mensimi uspéchy, a tak se da fici, ze je DFT
stale ve vyvoji a da se ocekavat, ze v budoucnu pfinese moznosti jesté presnéjSich, rozsahlejsich

a komplexng&jsich vypoctt [36].
4.2.3. Reprezentace vinové funkce

K popisu hlavni proménné, tedy elektronové hustoty, 1ze pouzit libovolnou bazi. V DFT je
nejcastéji pouzito popisu pomoci rovinnych vin (plane waves). Oproti popisu pomoci bazi
orbitalt, kde pocet funkci nutnych k popisu systému roste kvadraticky s velikosti systému, pro
popis pies baze rovinnych vin je tato zavislost pouze linearni [37]. Aplikaci Blochova teorému

[38] pro elektrony v periodickém potencialu ziskame pro vinovou funkci vztah
P (r) = Xg cae' 9T, (4.9)
kde k je vinovy vektor v prvni Brillouinové zon¢, G vektor v reciprokém (Fourierove)
prostoru a Cxc periodicka (Blochova) funkce. Pii implementaci je tieba ur€it velikost uvedené

baze, tj. nejkratsi (viz niZe) a nejdelsi (viz 4.2.4) vinovou délku.

Komponenty vlnové funkce se omezuji na ty, které spliuji podminku
h? 2
|G +K|* < Egy, (4.10)

ze které upravou ziskame
1=—=. 411
VEcut ( )

Podminka 4.10 urCujici Eg¢ (Energy cut off), tedy vektory s kinetickou energii

nepiesahujici hodnotu Egy, uruje pomér mezi presnosti a dobou trvani vypocti. Vztah 4.11

vyjadiuje nejkratsi piipustnou vinovou délku komponent vinové funkce. Obecné plati, ze
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optimalni hodnoty E¢ se 1i$i pro rizné vypocty a typy pseudopotencialli, a proto je vhodné pro

kazdou sérii vypoctil vénovat na zacatku ¢as najiti vhodné hodnoty.

4.2.4. Vzorkovani prvni Brillouinovy zony

V neposledni tadé je tfeba zminit zpasob, jakym je pfistupovano k integraci
spojitych funkci, napiiklad nabojové hustoty n(r), v periodickém systému. Danou veli¢inu je
ticba secCist pfes zdanlivé nekone¢ny pocet integracnich bodt, takzvanych K-pointd, kterymi je
rozdélena prvni Brillouinova zéna (1. BZ) — viz vztah 4.12. Index i Vv nasledujicim vztahu

reprezentuje obsazené stavy.

n() = S il |, (4.12)

Pokud je uvazena periodicka okrajova podminka (Bornova-von Karmanova),

W(r+LRy) = Y(r+LyR,) =+ L,R,) = y(r), (4.13)

ma krystal L (L = LiLL,) dovolenych Kk-pointi, kde L je zaroven pocet uvazovanych
primitivnich bunék. V nekonecném idedlnim krystalu, kde je L rovno nekonecnu, ptechazi soucet
ptes vSechny K-pointy na integral pies 1. BZ. Praxe ukazuje, ze tento integral lze aproximovat
pfijatelnym poctem K-pointt, pfinejmensim u izolantli a polovodici. Piipadna symetrie umoziuje
dale snizit potfebny pocet téchto bodl, kde pouze jediny K-point reprezentuje takzvanou hvézdu
— sadu Kk-pointii symetricky ekvivalentnich — svahou w;, ktera je imérna poctu bodd v této
hvézdé. Nekoneény soucet pres 1. BZ tak ptechazi v diskrétni soucet pies soubor bodu {ki} s

vahami w; — viz 4.14.

%Zkfk(r) = X Wi fi, (). (4.14)

Vysledny soucet je nakonec symetrizovan k ziskani ndbojové hustoty. Vhodné soubory
bodi u izolantti a polovodi¢l jsou nazyvany specialni body (special points), pfestoze ve vétsing
ptipadd se jedna o pravidelnou pravouhlou sit’ dle Monkhorsta-Packa [39]. U kovi je situace
slozitéjsi, nebot’ je tfeba vhodné rozdélit Fermiho povrch. To vyzaduje zvlastni pfistup pii
Castecném obsazeni stavil. Pro tyto pfipady se v DFT pouzivaji riizné metody rozsifeni (nejcastéji

gaussovské rosifeni) a metoda zvana tetrahedron [36].
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Stejné jako v pfipad¢ vhodné voleného ofiznuti kinetické energie (viz. 4.2.3.) je velmi
dilezité¢ vhodné zvolit integracni sit’ sledovanim zavislosti celkové energie (a vlastnosti) systému

na poc¢tu K-pointu.

4.2.5. Pseudopotencialy

Pro popis orbitalt v blizkosti jadra atomu, kde jsou zmény popisovanych veli¢in rapidni, by
bylo potteba zahrnout do vlnové funkce komponenty s velmi kratkymi vinovymi délkami (velmi
vysoké energie Eqy neunosné prodluzujici vypocet). Mimo oblasti blizké jadrim, tedy ve vétSing
objemu simulované burky, jsou tyto zmény vyrazné hladsi a pozvolné&jsi, a pak by pouziti tak
kratkych vinovych délek pro tento objem bylo zbyte¢né.

V DFT vypoctech je tento problém feSen pouzitim pseudopotencialti. Pro tento popis je
stézejni, Ze nevalencni elektrony jsou silné lokalizovany v blizkosti jadra. Jejich vinova funkce se
tedy vyrazné neméni se zménou (chemického) prostiedi, ve kterém se atomy nachazeji. U vinové
funkce valencnich elektroni je tomu naopak. Elektrony z vnitinich (nevalenénich) slupek a
potencidl vyvozeny ndbojem samotného jadra jsou proto nahrazeny fiktivnim potencidlem
(pseudopotencidlem), ktery je definovan tak, ze od urcit€¢ vzdalenosti je jadro s vnitinimi
elektrony dokonale stinéno, a tedy neovlivituje chovani valen¢nich elektront. Pokud je tato
vzdalenost dostatecn¢é mald, aby se neptekryvala s misty, které se ti€astni chemickych vazeb, pak
by pouziti pseudopotencidlu nemélo vyznamné ovlivnit interakce mezi atomy, které
charakterizuji a fidi chovani pevnych a kapalnych latek. DalSim podstatnym piedpokladem je, Ze
vétSina relativistickych jevll je spojena s nevalencnimi elektrony, takze jejich vliv mize byt
Vv ptipad€ nutnosti zapocten pii tvorbé pseudopotencialu (bez ztizeni vlastniho vypoctu).

Pouziti pseudopotencialt snizuje vypocetni naro¢nost nasledujicimi zpisoby:

a)  Odstranénim elektronti vnitinich slupek z vypoctu redukuje pocet Kohnovych-

Shamovych orbitali. To snizuje naroky na pamét, do které by se tyto informace
ukladaly, zkracuje vypocetni ¢as potfebny k vyhodnoceni veli€in zavislych na téchto

orbitalech a vypocetni ¢as potfebny k ortonormalizaci orbitalt.
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b)  Nebot v systému nejsou piitomny elektrony vnitinich slupek, ke kterym by valen¢ni
elektrony (jejich vinové funkce) musely byt ortogonalni, dochazi k mensim oscilacim
odpovidajicich orbitali v blizkosti jadra. To znamend moznost pouziti nizsi energie
Ecut, coz dale snizuje naroky na pamét’ a vyznamné zkracuje ¢as béhu vypoctu.

c)  Avposledni fad¢ jsou pseudopotencialy pro kazdy prvek definovany rizné ,,tvrdé.
Cim ,,tvrd3i“ pseudopotencial, tim mensi polomér stinéni jadra a vnitinich elektroni,
tim pomaleji budou vysledky konvergovat, ale tim budou ptesngjsi. Zaroven vsak
existuji takzvané ultrasoft, tedy ,,velmi mékké®, pseudopotencialy, pro které vysledky
konverguji pomérné rychle (tedy je mozné provést rozsahlejsi vypocet v piijatelném
casovém intervalu), a zaroven jejich vétsi polomér stinéni pro mnoho druhti vypocti
nevnasi vyznamnou chybu do vysledku. Neni divu, Ze patii v souCasnosti K
velmi oblibenym variantam. Je tedy mozné podle potieby zvolit takovy typ
pseudopotencidlu, ktery bude vérné popisovat simulovany systém a zaroven nebude
neumérné prodluzovat vypocet.

U vypocti s pouzitim pseudopotencialtl se explicitné fesi pouze valenéni elektrony (nebo,

v piipadé prechodovych kovi, valenéni elektrony a osm energeticky nejblizSich elektronti pod
nimi — takzvané semicore elektrony), proto je systém vétsinou uvazovan jako soubor elektront a
iontll spiSe nez elektronl a jader. Dulezitou vlastnosti pseudopotencialu je jeho nezavislost na

prostedi (viz pfedpoklady v minulém odstavci), v némz proces probiha [40].

4.3. Pouzity software

Vysledky uvadeéné v této praci byly ziskany pomoci skriptu PWscf, neboli Plane Wave self-
consistent field. Jiz z ndzvu je zfejmé, ze vychazi z diive popsané Hartreeho-Fockovy metody
S pouzitim popisu pomoci rovinnych vin. Tento skript je soucasti vétSiho baliku s nazvem
Quantum ESPRESSO, coz je zkraceny nazev a da se fici i stru¢ny popis — OpEn Source Package
for Research in Electronic Structure, Simulation, and Optimization. Tento balik skripti urceny
pro DFT simulace umoziiuje od stanoveni mnoha charakteristik zdkladniho stavu zkoumaného

materialu (energie, pusobici sily, ...), pfes strukturni optimalizace, ab-initio simulace, které
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zahrmuji dvé hlavni metody pouzitelné pro vypocty molekularni dynamiky — CPMD
(Car-Parrinello Molecular Dynamics) a BOMD (Born-Oppenheimer Molecular Dynamics) — az
po popis kvantové-transportnich jevi, spektroskopickych vlastnosti a DFPT (Density Functional
Perturbation Theory).

4.4. Mechanické vlastnosti

Jednim z hlavnich srovnavacich métitek modelovanych latek, jak vyplyva ze zadani prace,
jsou mechanické vlastnosti. Ty by mohly poukdzat na nitridy potencialné uzitecné, a tedy vhodné
k dals$imu a detailngj§imu zkoumani.

Kuréeni prvni skupiny veli¢in, konkrétné rovnovazné energie systému Eg, objemu
primitivni bunky Vo, modulu tuhosti By a jeho derivace By ', bylo pouzito metody, kdy se vytvori
bunky v rozmezi 10-20% od piedpokladaného rovnovazného objemu (v této praci 88-112%
s krokem 2%). Pro v§echny tyto bunky byla vypoctem zjisténa celkova energie. Pokud se v tomto
rozmezi nenaléza jeji minimum, je tfeba rozmezi zvétsit az do jeho nalezeni (a ptipadné pouzit
buiiku s minimalni energii jako vychozi a vratit se k prvnimu kroku). Hodnoty hledanych veli¢in

byly ziskany z Birchovy rovnice (4.15) pomoci metody nejmensich ctverct.

E— By = 2BV [0 — 1] + 2 By(By — )V [(2F — 1] + Ziurn [2F - 1], @15)
Pted casti feSici elasticky tenzor je vhodné poznamenat, Ze v této praci je k zapisu indexu
pouzito Voigtovy notace, tedy snizeni fddu symetrického tenzoru. Tenzor elastickych modul
m tak prechazi na matici Cgp (Viz 4.16) kde index a respektive b znaci fadek respektive
sloupec ve zminéné matici (konkrétné 11—1, 22—2, 33—3, 23—4, 13—5 a 12—6).

Ci1111 Ci122 Ciisz Ciizz Ci1az Ciia2]
Ca211 G222 Caz33 (i3 Ciz13 Cya12
_|Cs311 G332 C3333 (3323 (3313 C3312
Cab =1C. . Crire Cosss Cosws Cosia C (4.16)
2311 2322 2333 2323 2313 2312
Ci311 Cizzz Cizzz Cizaz Ciziz Ciziz
€211 Ci222 Cizzz Cizaz Ciziz Cizgzd

Pokud deformujeme zékladni buiiku transformaci primitivnich vektori a nasledné
optimalizujeme vIlnovou funkci pro zajiSténi miniméalni celkové energie systému
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v deformovaném stavu, mizeme ziskat vSechny elastické konstanty Cj;. Definujeme deformacni

tenzor £takovy, Ze primitivni vektory a; jsou transformovéany na nové vektory

a a,
a,|=a; |- (T+¥), (4.17)
a, as

kde Tje matice identity 3x3. Je nutné uvazovat pouze nerotujici deformace, takze je mozno tuto

deformaci popsat symetrickym tenzorem s Sesti nezavislymi komponentami:

€6 €s
e — —
1 2 2
PN €6 €4
= —_ e — 1. .
& 2 2 2 (4.18)
€5 €4
= = e
2 2 3

Pti takovych deformacich se celkova energie systému zméni o
E(e)) = Eo— P(NAV + VIS, X0, L + 0[e?],  (a9)
kde V je objem nedeformované bunky, P(V) je tlak nedeformované buiiky o objemu V, AV je
zména objemu buiiky vznikla deformaci a O[e}] oznacuje, 7e zanedbané ¢leny polynomického
rozvoje jsou tieti a vy$si mocniny ¢lenu €;.
V elastickém tenzoru je celkem 21 nezavislych elastickych konstant (viz symetrickou 4.16).
Diky symetrii zGstavaji pouze tfi nezavislé pro kubickou miizku a Sest pro tetragonalni mftizku.
Tetragonalni miizka byla vzata v ivahu kviili vypoctim, kde nebyl pocet atomi tfeti mocninou,
napt. 16 misto 8 nebo 64 (idedlné i pak plati C11=Cs3, C12=C13 a C44=Cegg; v praxi se vSak hodnoty
mohou lisit predevsim kvuli rozlozeni atomi v prostoru). Pii libovolném objemu V je modul

tuhosti B z elastickych konstant urc¢en nasledujicim vztahem (4.20) pro tetragonalni mfizku

_ (C11+C12)C33-2CE5

= . (4.20)
ktery pro kubickou mfizku piechdzi na
Ci11t2C
B = % (4.21)
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V této praci je pro deformaci tetragonalni buniky pouzito nasledujicich Sest zatizeni, ktera byla
pfevzata z prace M. J. Mehla [41] s opravou autorovy chyby v zavislosti zmény energie na
objemu druhého zatizeni (zdména Cy3 a Cag, strana 11, tabulka I). Pfi tahovém i tlakovém zatizeni
bunky (X se stejnym krokem kladné a zaporné - maximalni hodnota deformace X byla zvolena
v/0,001) a primérovanim vysledki pro X a -X bylo ve viech pfipadech dosaZzeno chyby jen v fadu
x*. PHi zatéZovéani kubické bunky (nezéavislé jsou pouze Cii1, C12 @ Cus) pak dostacovalo pouzit

zatizeni 1,4 a 5.

Tab. 4.1: Souhrn pouzitych zatiZeni tetragondlni bunky dle Mehla [41]. Pfi vypoctu
kubické buriky byla pouZita zatizeni 1, 4 a 5.

zatizeni parametry AE/V
1 e;=e,=x (C11 + C12)x?% + 0[x3]
2 e =e; = X; (Cyy + Cyp + 2C33 — 4C13)x% + 0[x3]
es = —x(2+x)/(1+ x)?
3 e; =x C33x%/2 + 0[x3]
4 er =[(1+x)/(1- x)]l/z -1 (C11 — Ci2)x* + O[x*]
e =[1-x)/1+x)]"* -1
5 e, =es =x; e3 =x2/4 Caax? + 0[x*]
6 eq = X; Coex?/2 + 0[x*]

e, =e,=(1+x%2/4)V2 -1

Po ziskdni odezvy buinikky na deformaci lze ztéchto hodnot spocitat mezni hodnoty

modulu tuhosti. Horni mez dle Voigta (Byoigt) @ horni dle Reusse (Bgreuss), pro tetragonalni miizku

dané vztahy

BVoigt - 9 ’ (4.22)
(C11+C12)C33—2C13
Breuss = (4.23)

C11+C12+2C33—4Cy3
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Pokud zname konstanty C44 a Cgs, je mozné spocitat 1 stiihovy modul G, pro ktery je také horni a
dolni mez jako v piedchozim ptipad¢ (pro tetragonalni miizku):

_ 4C11—2(:12 +2C33—4Cl3+12C44+12C66
GVoigt = 30 ) (4.24)

_ 5
GRreuss = 6Byoigt > > 1" (4.25)

(C11+C12)C33-2C35 C11—C12 Cas Ces

Vsechny ¢tyti elastické moduly jsou provazany, proto pokud v tomto piipadé jiz zname dva
z nich, zde stfihovy modul a modul tuhosti, 1ze pomoci nasledujicich vztahti dopocitat i Youngav

modul E a Poissontiv pomér v.

__ 9BG
"~ 3B+G (4.26)
E=2G(1+v) (4.27)
E
B =i (4.28)
4.5. Hledani vhodnych parametra vypoctu

Jak bylo popsano vyse, pfed zapocetim vlastnich vypocti je vhodné vénovat pozornost
nalezeni vhodnych parametrt (viz 4.2.3., 4.2.4. a 4.2.5.), které pak budou pouzity pro veskeré
vypocty, ¢imz bude zaruc¢ena porovnatelnost vysledki navzajem a ptipadné S jinymi autorskymi
tymy.

Mezi prvnimi se takto vétSinou hledd vhodna velikost Eqy, tedy nejvyssich piipustnych
energii vlnovych vektorii a potazmo nejkratsi pfipustné vinové délky komponent vinové funkce.
Pokud porovname celkovou energii systému Ei; pfepoctenou na atom a formovaci energii Esorm
(tedy rozdil celkové energie ternarniho nitridu a celkovych energii ptislusnych binarnich nitrida)
téz prepoCtenou na atom, napiiklad pro HfpsZrosN (viz Obr. 4.1), je patrné, ze rychlost
konvergence vyjadfena snizujicim se rozdilem energii mezi sousednimi body, je pro formovaci
energii 0 nékolik ada vyssi. U vSech dalSich vypocti v této praci byla pouzita hodnota E = 30

Ry, ktera se z porovnavanych vysledku jevila jako dostatecna.
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Obr. 4.1: Srovnani zavislosti formovaci energie Ef,;m materidlu HfgsZrosN pfipadajici na
jeden atom na pravé svislé ose a celkové energie systému E;,; téZ na atom na levé svislé ose.
PFi porovnavani téchto zavislosti je vhodné pfipomenout, Ze leva svisla osa je v meV na atom
zatimco pravd v eV na atom, coz dava jasnou predstavu o rozdilu v rychlosti konvergence

zobrazenych velicin.
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Obr. 4.2: Z3vislost formovaci energie Ezrm materidlu TagsTipsN na poctu integracnich
bodU (k-pointl) v jedné ose. Pro tfi typy skalarné-relativistickych pseudopotencial(i (PBE-SP-
VAN, RRKJUS a TM-NC) byly pocitany tyto energie pro 6 a 8 - 15 k-pointll v ose. S plné
relativistickymi verzemi dvou z nich (TM-NC a RRKJUS) pak pouze v jednotlivych bodech, ve
kterych bylo dosazeno vynikajici shody s vysledky ziskanymi se skalarné-relativistickymi
verzemi. Pro vSechny vypocty byla zvolena hodnota E.,; 30 Ry. Detailni popis pouzitych

pseudopotenciald je v nasledujicim textu.

Dale bylo potieba zvolit vhodnou sit’ integracnich bodt — k-pointti. Toto porovnani jsem
provedl pro ternarni material TagsTiosN. Soucasné pfi srovnavani riznych hustot této sité¢ byly
pro vypocty pouzity i rizné typy pseudopotencidlii. Vysledky tohoto porovnani, tedy zavislost
celkové energie systému na poctu zminénych integra¢nich boda v jedné z os pii uziti riznych

pseudopotencialt shrnuje predchazejici obrazek 4.2.
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Pti volbé vhodného poctu integracnich bodl v jednom sméru je dobré zminit, ze jednim
z pozadavkl bylo, aby tento pocet byl beze zbytku dé€litelny dvéma, idealné pak i Ctyfmi. Jak
bylo zminéno v kapitole o mechanickych vlastnostech (viz 4.4.), tak u n¢kterych vypocti nebylo
pouzito kubické, ale tetragondlni bunky. To proto, ze pro ncktera slozeni nebyl nejmensi
pouzitelny pocet atomil tfeti mocninou, napiiklad 16, 32 nebo 64, a zaroven zvétSovat buitku na
kubickou pro tato slozeni by netimérné prodlouzilo dobu trvani vypoctu. V téchto piipadech
Z podstaty véci vyplyva, ze ve smérech, ve kterych byla zdkladni builkka protazena na
dvojnésobek, bylo mozné snizit pocet integra¢nich bodii na polovinu; obdobné pak pro
Ctyfnasobné protazeni. Kubickd buiika, pro kterou bylo srovnavéani provadéno, obsahovala 8
atomt a 12 integracnich bodl v jedné ose bylo zvoleno jako dostate¢né mnozstvi pro vSechny
typy pseudopotenciali. Tento pocet zaroven plnil vySe zminénou podminku délitelnosti jak
dvéma, tak ctyfmi.

Jak bylo napsano vySe, bylo pii téchto vypoctech také cilem porovnat riizné typy
pseudopotencialti a oveéfit moznosti jejich pouziti. Vysledky ziskané pro material TagsTigsN pii

pouziti péti riznych pseudopotencialti pro Ta jsou shrnuty v jiz zminéném obrazku 4.2.

a)  Vychodiskem byly pseudopotencialy typu PBE-SP-VAN (dostupné pro vSechny
pouzité prvky s vyjimkou hafnia). Zkratka PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof) [42] na
zacatku nazvu oznacuje metodu analytického vyjadfeni XC funkcionalu, SP
naznacuje pouziti semicore elektrond (viz. 4.2.5) a VAN na konci znamena, Ze se
jedna o takzvany vanderbiltovsky pseudopotencidl. Tyto typy jsou pojmenovany po
autorovi [43], ktery popsal novy zpusob konstrukce téchto ultrasoft (viz 4.2.5.)
pseudopotencial, které by mély dosahovat dobrych vysledkti pro vSechny planované

vypocty v pfijatelném Case

b)  Pseudopotencialy typu RRKJUS (dostupné pro tantal a hafnium) téz spadaji do
kategorie ultrasoft, avSak na rozdil od pfedchozich jsou generovany kédem RRKJ3,
ktery sestavil Andrea Dal Corso — vyznamny ¢len vyzkumného tymu pracujicim na
simula¢nim baliku Quantum ESPRESSO (proto se n¢kdy tato konstrukce nazyva dle

inicial autora ADC). Tyto pseudopotencidly byly pouzity jednak skalarné-
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d)

relativistické (je zanedbana spin-orbitalni interakce vystupujici v Diracové rovnici) a

jednak plné relativistické.

Jako dalsi byl pouzit Troullieriiv-Martinstv [44] (TM) pseudopotencial (dostupny
pro vSechny pouzité prvky), opét skalarné-relativistickd i1 plné relativisticka verze
(obé verze byly generovany pomoci kodu RRKJ3). Tento typ patii do skupiny
takzvanych norm-conserving (NC; tj. nikoliv ultrasoft) pseudopotenciall, jejichz
vlnové funkce generuji (mimo polomér stinéni jadra — viz 4.2.5.) stejné elektronové
hustoty jako vlinové funkce skute¢ného atomu. Jejich nevyhodou je konvergence az
pro vyssi hodnoty Egy (tedy samoziejmé pomalejsi vypocty), vyhodou je vynikajici
prenositelnost a presnost. V tomto konkrétnim piipad¢ byla vSak pfesnost snizena tim
ze byly dostupné byly pouze star§i verze (2.0.0) téchto pseudopotencialt (autory
programu PWscf mezitim vyhodnoceny jako nekonzistentni pro nékteré typy

vypoctil), a nezahrnutim semicore elektronti (coz by vypocet dale zpomalilo).

Na zavér byly pouzity pseudopotencialy typu PW91-SP-VAN [45] pro vSechny tfi
prvky (tyto vysledky v Obr. 4.2 nejsou). Tento typ patii také do skupiny ultrasoft
pseudopotencialii, nicméné pro analytické vyjadieni aproximace XC funkcionalu bylo
pouzito metody pojmenované po jejich tvircich — Perdew-Wang-91, namisto metody
PBE, ktera byla pouZita u vSech ostatnich vySe zminénych pseudopotencialli. Témito
vypocty bylo dosazeno vynikajici shody s vysledky dosazenymi s pouzZitim

funcionalu PBE.

Jak je z obrazku 4.2 patrné, vysledky ziskané pomovi vanderbiltovskych a RRKJUS

pseudopotencidll si jsou dostatecné blizké, a navzajem se tak potvrzuji. Hodnoty ziskané pomoci
norm-conserving pseudopotencialti se od ostatnich lisily relativné vice (pouzita hodnota E¢y: byla
z hlediska norm-conserving pseudopotencialit pomérné nizka), ale i ony jsou zcela piijatelné.
Dale je patrné, Ze vysledky ziskané pii pouziti plné relativistickych pseudopotencidlli se
prakticky shodovaly s t¢mi ziskanymi s jejich skalarné-relativistickymi verzemi (i ptes velkou

hmotnost Ta). Z toho vyplyva, ze pro vypocty provadéné v této praci nejsou plné relativistické
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potencialy nutné. K hlavnim vypoctim tak byly pouzity pseudopotencialy typu PBE-RRKJUS
pro hafnium a PBE-SP-VAN pro vSechny ostatni prvky.

Dalsim z podstatnych parametrti vypoctu je hodnota ,,rozsifeni® (smearing, tj. rozmazani
obsazenosti elektronovych stavii kolem Fermiho meze — v.t. 4.2.4.), které ma nezanedbatelny vliv
ma na vysledky vypoctu elastickych vlastnosti. Pro porovnani jsem pouzil dvé hodnoty tohoto
rozsifeni — 0,1 eV a 0,5 eV a n€kolika riznych metod tohoto rozsiteni (fermi-diracovské [46] -
pouze zde lze hledat pfimou souvislost s teplotou, gaussovské [47], methfessel-paxtonovské [48]
a marzari-vanderbiltovské [49]). V nasledujicim obrazku (viz Obr. 4.3) jsou zachyceny vysledky
modulu tuhosti ziskané jednak Birchovou rovnici a zéroven z elastickych modulil pii deformaci
buiikky vSech binarnich nitridd. Pfi téchto vypoctech bylo pouzito marzari-vanderbiltovské
metody (v daném programu téz zvané cold), ktera byla dale pouzivana v celé praci. Z tohoto
srovnani vyplynulo, ze na miizkovou konstantu (a tedy i vysledky ziskané z Birchovy rovnice)
nema zména hodnoty rozsifeni pro zvolenou metodu vyznamny vliv. Pfi vypoctu elastickych
vlastnosti pomoci deformace bunky bylo pro vyssi hodnoty rozsifeni dosazeno lepsich vysledk.
Toto zlepSeni bylo zvlast’ velké u elastickych konstant C44 a C66, a tedy sttithovych moduli,

nicméné je patrné i pfi srovnani hodnot modulu tuhosti B (viz Obr. 4.3).
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Obr. 4.3: Zavislost modulu tuhosti B na parametrech vypoctu pro binarni nitridy. Birch.
znaci hodnoty spoctené z Birchovy rovnice a Elast. pak pomoci deformace zakladni buriky a
elastickych konstant. V zdvorce jsou pak pouZité hodnoty marzari-vanderbiltovského

rozsireni.
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5. Vysledky

5.1. Binarni nitridy

Prvnim cilem bylo u kazdého slozeni ziskat hodnotu rovnovazné miizkové konstanty a,.
Jako vychozi vstupni hodnoty k hledani této konstanty pro jednotlivé binarni nitridy byly pouzity
hodnoty ze souhrnné tabulky (viz Tab. 2.1) v praci [20]. Poté bylo pouzito metody, kdy se
vytvoii buniky s objemem V v rozmezi 10-20% od pfedpokladaného rovnovazného objemu Vg,
(v této praci je toto rozmezi 90-110% V4. S krokem 2%, kde je V,wq, je pfirozené tieti
mocninou zminéné vychozi vstupni miizkové konstanty). Pro vSechny tyto bunky byla vypoctem
zjisténa celkova energie. Z téchto energii a objemi piislusnych bunék byly pomoci metody
nejmensich ¢tverclh z Birchovy rovnice (vztah 4.15) ziskdny rovnovdzné hodnoty energie
systému Ej, objemu primitivni buiiky Vo, modulu tuhosti By a jeho derivace By’ Nasledujici
obrazek (viz Obr. 5.1) tuto vypocetni metodu zachycuje graficky pro ZrN.

Takto spoctené hodnoty byly spolu se stfthovymi moduly, Youngovymi moduly a
Poissonovymi poméry srovnany s pracemi [9,10,51-74]. Pro vétsinu veli¢in byla ziskana dobra
shoda s experimentalnimi i spo¢tenymi daty. Je zde tieba vzit v ivahu skuteCnost, ze v piipadé
méfeni vice autory maji elastické moduly Casto velky rozptyl (vedle rizné¢ vhodnych metod
meéfeni jsou moznym vysvétlenim také ne zcela stechiometrickd slozeni). Naptiklad v piipadée
TiN, ktery byl studovan nejcastéji, jsou (s vyjimkou rozdilu 3 GPa pro stithovy modul) vSechny
zde spocitané hodnoty uvnitf intervalid plynoucich z experimentalni literatury. Vysledky bylo

proto mozné pouzit jako vychozi a srovnavaci k vypoctim ternarnich a kvaternarnich materiald.
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Obr. 5.1: Pribéh celkové energie, E;ot, primitivni buriky ZrN v zavislosti na jejim objemu.
Body reprezentuji hodnoty ziskané simulaci a prferuSovana kfivka pak zavislost ziskanou

pomoci Birchovy rovnice.
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Tab. 5.1: Porovnani v literatufe uvedenych a spoctenych hodnot mftizkové konstanty a
(A), modulu tuhosti B (GPa; pramér Reussova a Voigtova limitu), stfihového modulu G (GPa;
primér Reussova a Voigtova limitu), Youngova modulu tuhosti £ (GPa) a Poissonova poméru
v. Hodnoty spoctené vtéto prdaci ("PWscf") jsou oznaceny tuc¢né a hodnoty uvedené v
literature jsou ddle rozdéleny na experimentalni ("lit-exp") a spoctené ("lit-spoc") pomoci
metody ab-initio (pokud autor uvddél vice hodnot, vuvahu byla brana ta nejlépe

porovnatelna (GGA, ultrasoft pseudopotencialy).

TiN ZrN HfN VN NbN TaN
alit-exp  4,241([74] 4,578 [74] 4,525[74] 4,128 [50] 4,389 ([74] 4.40[51]
a lit-spo¢ 4,25 [67] 4,58 [69] 4,538 [10] 4,119([67] 4,427[10] 4,414[73]

a PWscf 4,249 4,596 4,534 4,122 4,422 4,413
Blit-exp 288 [68] 215 [57] 268[54] 292 [57]
B lit-spo¢ 269 [67] 255 [69] 325[67]  312[67]  345[73]
250 [70,71] 305 [9] 317[72] 33219
264 [72] 313[70]  309[70]  329[70]
B PWscf 271 248 265 311 304 328
Glit-exp 199 [62] 176 [57] 197 [57] 168[63] 132 [60]
209 [63] 160 [57] 175 [66] 156[54]  161[57]
189 [66] 155 [66] 152 [51]
G lit-spo€¢ 188 [67] 169[53] 185[53]  180[67]  134[53]  84[53]
158 [69] 149[67]  144[73]
G PWscf 185 151 161 157 137 119

Elitexp 456 [55] 365 [55] 376 [55]  460[58] 480 [58]
427 [65] 460 [59]

590 [58]

430 [52]
Elit-spo¢ 460 [67] 393 [69] 385[67] 379[73]
E PWscf 453 378 402 403 359 318
viitexp 0,254[61] 0,16[57] 0,14[57] 0,256[61] 0,18 [57]

0,24[64] 0,19[59] 0,17 [61] 0,275 [61]

0,194[65]
v lit-spo¢ 0,24 [69] 0,29[67] 0,32 [73]
v PWscf 0,223 0,248 0,250 0,286 0,309 0,341
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5.2. Ternarni nitridy

5.2.1. Formovaci energie

Nejprve byly spocitdny rovnovdzné miizkové konstanty a energie jednotlivych nitridi
stejnym zpiisobem jako je popsan u bindrnich nitridti, akorat tentokrat byla jako vychozi hodnota
predpokladaného objemu, V4, pouzita linedrni kombinace spoctenych rovnovaznych objemu
Vo binarnich nitridd odpovidajicich danému slozeni. Poté zjistovana formovaci energie, Eform,
jako rozdil ziskanych rovnovaznych energii ternarnich (v sekci 5.3 kvaternarnich) materiala a
energii pfislusnych  bindrnich materidli. Posuzovany byly vzdy tii sloZzeni -
M{ 2sM§ 75N, MjsMg N a Mg ;sM§ 5N, kde M* a M? znaéi jednotlivé prechodové kovy.

Formovaci energie vSech téchto slozeni jsou shrnuty v nasledujicim obrazku (viz Obr.
5.2). Panel (a) zobrazuje slozeni pouze s kladnou formovaci energii, panel (b) pouze se zapornou
(a HfTaN oscilujici kolem nulové hodnoty). Formovaci energie pohybujici se v blizkosti nuly, a
proto v panelech (a) a (b) téZko rozlisitelné, jsou zobrazeny v detailu v panelech (c) pro kladné a
(d) pro zaporné (u HfTaN oscilujici) formovaci energie.

Ve zbytku prace uz budou u ternarnich nitridi srovnavany pouze hodnoty ziskané pro
slozeni Mg sM§ 5N, nebot’ jen u tyt systémi byla nejvyssi (kladna & zaporna) hodnota formovaci
energie pro jiné slozeni a zaroven rozdil mezi touto hodnotou a hodnotou ziskanou pro slozeni

Mg sM¢ 5N byl vzhledem k dosahovanym hodnotam zanedbatelny (viz Tab. 5.2 a Obr. 5.2).
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Obr. 5.2: Zavislosti formovaci energie Efrm jednotlivych terndrnich nitridd na jejich

slozeni MIMZ_,N. V panelu (a) jsou zobrazeny sloZeni pouze s kladnou formovaci energii,

v panelu (b) pouze se zdpornou (a HfTaN oscilujici kolem nulové hodnoty). V panelech (c) a

(d) jsou pak detaily sloZzeni s nizsimi hodnotami kladnych, respektive zapornych formovacich

energii. V legendéch jsou vidy kovy uvedeny v pofadi M* a M2.
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Tab. 5.2: Porovnani formovacich energii Efprm Systému, pro které bylo maximum
absolutni hodnoty této energie u sloZeni jiného, nez M%,SM(Z),SN. Ve druhém sloupci je uveden

rozdil formovacich energii | AEfom| pro uvedené sloZeni a slozeni Mg sM§ sN.

Eform (meV/at.)  |AEfrm| (meV/at.)

Hfo,25Tao,7sN -3,5 2,5
Hfo,25Tio,7sN 24,5 1,7
Hfo,25Vo 75N 72,0 3,8
Nbg,25Tio,7sN 4,2 0,0

Z grafického srovnani téchto hodnot pro ternarni nitridy (viz Obr. 5.2 a 5.3) je mozné
usuzovat, které nitridy budou tvofit tuhé roztoky a u kterych bude za vhodnych podminek
dochézet k segregaci jednotlivych slozek. Piestoze G. M. Matenoglou ve své praci [23] uvadi, ze
pro vSechny jim studované terndrni systémy (véetn¢ Ctyf které maji podle Obr. 5.3 kladnou
formovaci energii) je mozné pfipravit tuhé roztoky, za vySSich teplot by mohlo dochazet
k segregaci binarnich slozek. Je ovSem tfeba vzit v Givahu také zavislost formovaci energie na
teploté: dalsi zvySeni teploty by mohlo znamenat lepsi misitelnost jednotlivych slozek, a tedy by
k segregaci dochazelo pouze v ur€itém teplotnim rozmezi. To je v souladu s praci G. Abadiase
[22], ktery uvadél systém TiTaN jako stabilni, zatimco TiZrN metastabilni (viz druhou nejvyssi
formovaci energii v grafu 5.2). Tuhy roztok TiTaN byl nezavisle identifikovan jako stabilni také
v praci Rachbauera [24], pfi¢emz formovaci energie ukazané v obrazku 5.2 jsou v zavislosti na
slozeni bud’ stejné, nebo nizs§i (moznéd kvuli vhodnéjSimu rozlozeni atomi v prostoru; fadoveé

stejné jsou vzdy).
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Obr. 5.3: Formovaci energie Eform jednotlivych terndrnich nitridd (slozeni M§ sM§ sN),
ktera ukazuje na tvorbu tuhych roztok( (zaporné hodnoty vlevo) nebo segregaci bindrnich
slozek (kladné hodnoty vpravo).

Dalsi obrazek (Obr. 5.4) ukazuje zavislost poméru poloméri kovovych atomd r; a r

Vv zavislosti pravé na formovaci energii. Z obrazku a znalosti elektronegativit téchto kovl (1,54,

1,63, 1,33, 1,6, 1,3 a 1,5 pro Ti, V, Zr, Nb, Hf a Ta v tomto potadi) vyplyvaji pro jednotlivé
dvojice kovovych prvki nasledujici zavéry:

(@ Pro prvky srozdilnou elektronegativitou (lisici se vice nez o 0.13) a podobnou

velikosti atom (HfysNbgsN, HfosTagsN, TagsZrosN, NbpsZrosN) se formovaci

energie pohybuji v okoli nuly.
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(b) Pro prvky srozdilnou elektronegativitou a rozdilnou velikosti atomi (HfpsVosN,
TiosZrosN, VosZrosN, HfpsTigsN) jsou formovaci energie vysoké, a tedy naznacuji

tendenci k segregaci.

(c) Pro prvky s podobnou elektronegativitou a podobnou velikosti atomi jsou hodnoty
formovacich energii vyrazné¢ zaporné (TigsTapsN) nebo blizké nule (HfysZrosN,

Nbo,5Taoy5N, Ti0,5V0,5N, Nb0,5Ti0,5N).

(d) Pro prvky s podobnou elektronegativitou a rozdilnou velikosti atomd mohou byt

formovaci energie velmi zaporné (Tag sV sN) i velmi kladné (Nbg sVosN).

Shrneme-li tyto body do kratkého zavéru, vyplyva z této analyzy, ze

(1) k ziskani formovaci energie v okoli nuly nebo vyrazné zaporné je postacujici, nikoliv
vSak nutnou, podminkou, kdyz jsou poloméry kovovych atomu blizké.

(2) kziskani vyrazné zaporné formovaci energie je nutnou, nikoliv vSak postacujici,
podminkou, kdyZ jsou hodnoty elektronegativit kovovych atomi blizké.

Vysledkem analyzy formovacich energii je tedy rozdéleni na ternarni nitridy, které za
vhodnych podminek budou tvofit tuhé roztoky a ty, u kterych bude dochazet k segregaci
binarnich slozek. Zaroven byly nalezeny nékteré trendy, které by mohly 1épe objasnit tendence
k miseni ¢i segregaci. Tyto ziskané formovaci energie pak jsou vstupem K nasledujicim
analyzdm, které se budou zabyvat dal§imi (elektronickymi a mechanickymi) vlastnostmi

Vv zavislosti pravé na téchto energiich.
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Obr. 5.4: Srovnani poméru polomérQ (ri/ry; pricemZ ri;>r;) obou kovovych atomi
v ternarnim systému (sloZeni M3,5M515N — M?! a M? viz popisky) v zavislosti na formovaci

energii (Eform).
5.2.2. Elektronova struktura

Pfi srovnéavani elektronovych struktur jednotlivych nitridii byly nejprve spocteny hustoty
elektronovych stavi (Electronic density of states - EDOS) a lokalizace jednotlivych orbital na
téchto stavech. Tytéz veliCiny pak byly analyzovany v zavislosti na energii, pfesnéji na rozdilu
energie a energie Fermiho meze. Zavislost celkové EDOS na tomto rozdilu pro vSech Sest

bindrnich nitridi zachycuje nasledujici obrazek (Obr. 5.5).
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Obr. 5.5: Zavislost celkové hustoty elektronovych stav( (EDOS) binarnich nitridd

v burikdch s osmi atomy na rozdilu energii téchto stavi a Fermiho energie.

Dale byly spocteny vahy elektronovych stavlii na orbitalech jednotlivych prvki a jejich
zavislosti na ¢islech téchto stavi. Jako ptiklad je zde vyobrazena takova zavislost pro TaTiN (viz
Obr. 5.6). Pro vSechna ternarni sloZeni byla tato zavislost velmi podobna, kdy spodni valen¢ni
stavy byly lokalizovany zejména na S a nasledné¢ p orbitalech dusiku s drobnym podilem na
kovovych d orbitalech. V blizkosti Fermiho meze pak dominantni ilohu piebraly pravé d orbitaly
kovovych prvkll a okolo 10 % stavi zlstdvalo na dusikovych p orbitalech. Ostatni orbitaly

predstavovaly pouze zanedbatelny ptispévek.
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Obr. 5.6: Vahy elektronovych stavl na jednotlivych orbitalech titanu, tantalu a dusiku
v zavislosti na Cislech téchto stavd pro materidl TagsTigsN s 16 atomy, tj. 38 obsazenymi

stavy, v burice.

Pii srovnavani vSech téchto veli¢in byly nejzajimavéjsi vysledky ziskany pii porovnani
korelace EDOS Vv nejvyssim obsazeném pasu binarnich nitridi (kde se na porovnavané celkové
hustot¢ nezanedbatelné podili pouze p orbital dusiku a d orbital kovu) v zavislosti na formovaci
energii ternarniho nitridu, ktery je témito dvéma binarnimi tvofen (viz Obr. 5.7). Bylo zji$téno, Ze
s rostouci korelaci piekvapivé roste i formovaci energie, tedy ze se zvySuje tendence k segregaci
binarnich slozek. Nebot’ byl kladen velky diraz na srovnatelnost ziskanych vysledki, je toto
srovnani zobrazeno pouze pro dvé trojice nitridii (propojené pierusovanou carou) se stejnym

poctem elektronii na atom.
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Obr. 5.7: Zavislost (i) korelace hustot elektronovych stavd (EDOS) v nejvyssSich
obsazenych pasech ve dvou rlznych binarnich nitridech na (ii) formovaci energii Eform
prislusného ternarniho nitridu, ktery je jimi tvofen. Je prekvapivé, ze ¢im vétsi korelace, tim

mensi tendence tvofit tuhy roztok.
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5.2.3. Elastické vlastnosti

Ke spocteni mechanickych vlastnosti byl pouzit stejné¢ jako v ptipad¢ binarnich nitrida
postup podrobné popsany v kapitole 4.4.. U ternarnich nitridi vSak jiz bylo mozné porovnat, o
kolik se dané elastické moduly, konkrétné¢ jsou srovnavany modul tuhosti, B, a stfihovy modul,
G, (u obou primér Reussova a Voigtova limitu), lisi oproti linedrnim kombinacim stejnych
moduld binarnich nitridd. Tyto veliiny jsou V této praci oznacené jako zlepSeni (mulze byt i
zaporn¢) modulu tuhosti, AB, a zlepSeni stfihového modulu, AG. Timto zptsobem Ize ukazat,
jestli nekteré systémy skytaji moznost zlepSeni mechanickych vlastnosti tvorbou tuhych roztokl
(vEetn& t&ch metastabilnich). Hodnoty t&chto moduld pro slozeni MjsMgsN a jejich rozdily
oproti bindrnim nitriddm jsou v nasledujicich obrazcich (Obr. 5.8 az 5.11) zobrazeny v zavislosti
jednak na formovaci energii, jednak na poméru prumérd kovovych atomi daného slozeni
(podobné jako v obrazku 5.4).

Jako prvni je v panelu (a) obrazku 5.8 zachyceno zlepSeni modulu tuhosti AB materiala
Mg sM¢sN z uvedenych ternarnich systémii a v panelu (b) modul tuhosti B, oboji v zavislosti na
formovaci energii danych ternarnich nitridd, Egom. Prvni panel (a) naznacuje, Ze S rostouci
formovaci energii linearn¢ vzrista zlepSeni modulu tuhosti ternarnich systémut (az o 19 GPa).
Z druhého panelu (b) lze vycCist, ze sklesajici formovaci energii, tedy vétsi tendenci
k misitelnosti, roste hodnota modulu tuhosti. To znamena, Ze nejvétsi potencial ke zlepSeni
modulu tuhosti je u binarnich nitridi s nizkou hodnotou tohoto modulu, zaroven vSak budou mit
takto vzniklé ternarni systémy vysokou formovaci energii.

Dalsi obrazek (Obr. 5.9) zobrazuje v panelu (a) zlepSeni modulu tuhosti AB materiala
Mg sMEsN z uvedenych ternarnich systémi a v panelu (b) modul tuhosti B, oboji tentokrat
Vv zavislosti na poméru prumérd obou kovovych atomi. Z prvniho panelu (a) je patrné, ze u
systému s podobné velkymi atomy nedochazi k vyraznému zlepSeni AB a pfi zvySovani rozdilu
velikosti atomti pak dochazi k linearnimu nardstu tohoto zlepseni. Druhy z paneli (b) nepfinasi
zadné dillezité trendy a je zde uveden pro Uplnost.

V nasledujicim obrazku (Obr. 5.10) je v panelu (a) zobrazeno zlepseni stiithového modulu

AG materiali MjsM§sN z uvedenych ternarnich systémi a v panelu (b) piimo hodnoty
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stiihového modulu G, oboji v zavislosti na formovaci energii danych ternarnich nitrida. V prvnim
panelu (a) je vidét méné vyrazny trend, Ze pro slozeni s formovaci energii v blizkosti nuly bylo
vypocitano spise mensi (nebo dokonce zaporné) zlepSeni AG, zatimco u slozeni s formovaci
energii 0d nuly vzdalengj$ich je toto zlepSeni vyrazné (az 0 20 GPa). V druhém panelu (b) je pak
patrné, ze velikost stithového modulu saha pro slozeni s formovaci energii v blizkosti nuly od
pouze vysSich hodnot.

Naposled je pak v panelu a) obrazku 5.11 zobrazeno zlepSeni stfihového modulu AG
materiald Mg sM§sN z uvedenych ternarnich systém@ a v panelu (b) konkrétni hodnoty
stithového modulu G, opét shodné v zavislosti na poméru primérti obou kovovych atomu v
daném ternarnim systému. V prvnim ze zminénych paneli (a) je dobfe patrny stejny trend jako u
téze zavislosti pro modul tuhosti, tedy rostouci zlepSeni AG s rostoucim rozdilem ve velikosti
kovovych atomu v daném systému. V druhém z panelt (b) pak spiSe naznak rdstu hodnoty

stithového modulu G pro slozeni s rozdilngj$imi velikostmi kovovych atomi
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Obr. 5.8: ZlepSeni modulu tuhosti AB materialu M(l)JSMg,SN z uvedenych ternarnich
systému (a) a modul tuhosti téchto materiald B (b) v zavislosti na formovaci energii, Eform,
téchto materidlQ. Panel (a) naznacuje, Ze s rostouci formovaci energii roste i AB ternarnich

nitrid(. V panelu (b) je patrné, Ze s klesajici formovaci energii roste B.
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Obr. 5.9: : ZlepSeni modulu tuhosti AB materialQ M(l)JSMg,SN z uvedenych ternarnich
systémU (a) a modul tuhosti B (b) v zavislosti na poméru polomérl obou kovovych atoma
v terndrnim systému, r;/r,. Z panelu (a) lze usuzovat, Zze ¢im vétsi rozdil ve velikosti atom(

kovl, kterymi je material tvofen, tim vyssi je zlepSeni AB. Panel (b) je zde pro uUplnost a

predstavu o hodnotach modulu tuhosti.
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Obr. 5.10: Zlepseni stfihového modulu AG materidll M},JSMS’SN z uvedenych
ternarnich systém (a) a stfihovy modul G (b) v zavislosti na formovaci energii, Ef,rm, danych

ternarnich nitridd. V panelu (a) Ize nalézt trend rostouciho zlep3eni AG pro Ef,rm vzdalujici se

od nuly obéma sméry a v panelu (b) opét konkrétni hodnoty G jednotlivych material.



] b ] b ) L || L || b4
20 4 @) m TaVN -
. _ m TaTiN = HfYN
- TiVN m VZN]
g 10 4 oy WHITN .
1 mTaZr ]
= HfTaN
O 5 m| mnpbTin ENDPVN )
< = mTiZrN ]
ol M8 w®mNbzeN B
mNbTaN “HfNbN
'5 ) v T v ) v ] ]
190 —
19 HfTiN 1
180 - u 4
. TiVvNm . m HfVN
170 - TaTiN . -
. ‘NbT'N TiZIN  mvziN]
—_~~ - I -
s 197 Hzne l.TaVN _
O 150 - HfNbN m i
o - HfTaNm BNDZIN NbVN .
Lisy TazrN )
130 - -
m NbTaN
120

T v T v T v T v T v
1.00 1.04 1.08 1.12 1.16 1.20
r/r,(-)
Obr. 5.11: Zlep3eni stfihového modulu AG materidld M{sM3sN z uvedenych
terndrnich systém( (a) a stfihovy modul G (b), v zavislosti na poméru polomérl obou
kovovych atom( v ternarnim systému, r;/r,. V panelu (a) lze pozorovat stejny trend jako pro

modul tuhosti, tedy zvySeni AG s rostoucim rozdilem velikosti kovovych atoma. Panel (b)

naznacuje, Ze takto roste i hodnota G.
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Analyza mechanickych vlastnosti ternarnich nitridi ukdzala zmény zkoumanych veli¢in
oproti bindrnim slozkdm danych nitridd a mozné duvody téchto zmén. Jako pomérmné dulezity
faktor ovlivilujici tyto zmény se ukazal podil velikosti jednotlivych kovovych atomt a dale méné
vyrazny vliv formovaci energie danych ternarnich nitridd. V soucasnosti, kdy se hleda;ji
materialy, které by mohly dale zlepsit ¢i vhodné kombinovat vlastnosti jiz pouzivanych binarnich
nitridd, tak tato analyza nabizi souhrnny ptehled takovych materidli a mize pomoci systémy

vhodné k podrobnéjsimu studiu nebo zvolit konkrétni slozeni s pozadovanymi vlastnostmi.

5.3. Kvaternarni materialy
5.3.1. Vliv tantalu na formovaci energii
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Obr. 5.12: Vliv pfidani tantalu na formovaci energii (Esrm) terndrnich nitridG. Je
patrny pokles pro vSechna sloZeni (s vyjimkou HfgsZrosN), coz naznaCuje moznost zlepSit

misitelnost ternarnich nitridd pbomoci tantalu.
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Pti analyze ziskanych hodnot formovacich energii ternarnich nitridti je na prvni pohled
napadné, ze slozeni obsahujici tantal se ve ctyfech piipadech pohybuji v zdpornych hodnotach,
naznacujici dobrou misitelnost, a jen jediné slozeni (TapsZrosN) se pohybuje v kladnych,
nicmén¢ pomérn¢ malych hodnotach. Proto jsem pfipravil vypocty pro vSech deset ternarnich
systému, které ptivodné neobsahovaly tantal, ale nyni byly obohaceny o tento prvek. Srovnavano
bylo pivodni slozeni ternarnich systéma Mg sMg sN se slozenim Mg 3,5 M§ 375 Tag 25N, ve kterém
byl zachovan vzajemny pomér obou piechodovych kovli M! a M2, Tento vypodet naznaduje, Ze
timto zpisobem je mozné snizit formovaci energie (s vyjimkou HfysZrosN, kde je tento pokles
zanedbatelny) a tim pfispét ke zlepSeni misitelnosti zminénych nitridi — stabilizaci tuhych
roztoki (viz Obr. 5.12). Paralelné k tomu se pfidanim tantalu ve vsech ptipadech zvysil modul
tuhosti, 0 7-18 GPa (viz nejvyssi modul tuhosti TaN ze vSech uvazovanych binarnich nitrida

v Tab. 5.1)
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> 15 .
g HfTi  NbTi -
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Obr. 5.13: Zavislost (i) sniZzeni formovaci energie (AEfm) v dUsledku pfidani 12,5 at.%
Ta na (ii) pomé&ru poloméru atomu Ta k prdméru polomérl kovovych atomd M* a M? (viz
popisky jednotlivych bodu).
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Zajimavé téz je, ze nejmensiho zlepSeni misitelnosti bylo dosazeno u slozeni s kovovymi
atomy vétsimi nez tantal, tedy pro hafnium, zirkonium a niob (viz nejmensi rozdily u Hfp 5Zrq 5N,
HfosNbgsN a NbgsZrosN). Naopak nejvétsi posun k niz§im hodnotam formovaci energie byl
pozorovan u TigsVosN, tedy atomy vyraznéji mensi nez tantal. Pii grafickém srovnani této
zmény formovaci energie na pomeéru velikosti atomu tantalu k priméru velikosti zbylych dvou
kovovych atomti M!a M? (viz Obr. 5.13) je tento trend naprosto zjevny. Opac¢ny trend je
zachycen na obrazku 5.14, kde je opét zobrazena zména formovaci energie, tentokrat v zavislosti
na poméru elektronegativity tantalu k priméru elektronegativit zbylych dvou kovii M'a M2,
K nejmensimu snizeni formovaci energie dochazi pro slozeni s niz§imi elektronegativitami atoma
M?!a M? oproti elektronegativité tantalu, a naopak. Je vidét, Ze stejné jako u ostatnich
studovanych vlastnosti jsou rozméry atomu velmi dulezitym faktorem urcujicim rozpustnost

daného slozZeni.
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Obr. 5.14: Zavislost (i) snizeni formovaci energie AEfm v dlisledku pfidani 12,5 at.%

Ta na (ii) poméru elektronegativity (Xag) atomu Ta k pridméru elektronegativit kovovych

atom& M! a M? (viz popisky jednotlivych bodd).
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5.3.2. Elastické vlastnosti vybranych sloZeni

Dalsim cilem bylo vybrat ternarni systémy, jejichz kombinace by mohla vést ke slibnym
kvaternarnim slozenim s jesté lepSimi elastickymi vlastnostmi. Kritéria pro tento vybér byla
nasledujici:

(@) Co nejvyssi zlepSeni AB.

(b) Co nejvyssi zlepseni AG.

(c) Co nejvyssi zlepSeni elastickych konstant C44 a Cgs oproti linearni kombinaci
konstant C44 ptislusnych binarnich nitridt (vypocty binarnich nitrida byly provedeny
pouze pro kubickou primitivni bunku).

(d) Nizka formovaci energie.

Takto byly vybrany systémy terndrni systémy NbTaN, TaTiN, TaVN a TaZrN, a jejich
kombinaci jsme dospéli ke kvaternarnim systémam TaTiVN, TaZrVN, TaTiZrN a NbTaVN. Pro
nejslibngjsi z nich (TaTiZrN) bylo uvazeno nékolik sloZeni, pro ostatni systémy bylo vzdy
uvazeno slozeni s 25 at.% Ta a po 12,5 at.% zbyvajicich kovii. Pro vSechna slozeni bylo uvazeno
vice geometrickych usporadani kovovych atomi v burice.

Ziskané vysledky byly posuzovany na zéklad¢ rozdilti elastickych modulli zminénych
kvaternarnich materialQi proti linearnim kombinacim elastickych modulll pfisluSnych binarnich
nitridd (znaceno AB a AG stejné jako pro ternarni materialy), véetné jejich porovnani s hodnotami
AB a AG z kapitoly 5.2.3. Vsechny hodnoty AB a AG zachycuje obrazek 5.15.

Témito srovnanimi bylo zjisténo, ze (podle obou uvedenych kritérii) u modulu tuhosti
nedochazi pro vybrand kvaternarni sloZzeni k Zadnému zlepSeni (na rozdil od pfislusnych
ternarnich materialtl) — viz tabulku 5.3. Napftiklad pfidani tantalu do ternarniho materialu, ktery
pivodné tento prvek neobsahoval, sice zvysilo modul tuhosti (viz kapitolu 5.3.1.), ale méné nez
by odpovidalo jeho obsahu. Paralelné k tomu Obr. 5.15a ukazuje, ze pro danou formovaci energii

(bez ohledu na sloZeni) je AB Vv ptipadé¢ kvaternarnich material nizsi.
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U sttihového modulu (viz tabulku 5.4) sice doslo u kvaternarnich materiald ke zvyseni AG,
avSak pfi srovnani s AG ternarnich material analogického slozeni je tento posun k vyssim
hodnotam slabsi. Paraleln¢ k tomu Obr. 5.15b ovSem ukazuje, Ze pro danou formovaci energii
(bez ohledu na slozeni) je uvedené zvyseni AG vyraznéjsi.
saturovana jiz ternarnimi nitridy a u kvaternarnich je toto zlepSeni jiz mensi (viz tabulku 5.4).
Z téchto porovnani tedy vyplyva, ze pii pozadavcich na co nejvyssi zlepSeni elastickych modult
(v této praci studovanych nitridt) se Ize detailné zamétit pouze na vhodna sloZeni ternarnich
nitrida.

Tab. 5.3: Srovnani zlepseni modulu tuhosti kvaternarnich nitrid( (AB;) a zlepSeni
tohoto modulu u terndrnich nitridd (AB, — viechny se sloZzenim Mg sM§sN). Je patrné, Ze

tato zména u kvaterndrnich je vyrazné horsi nez zména modulu tuhosti ternarnich slozeni.

Slozeni AB; (Gpa)  Eform (MmeV/at.) AB; pro slozeni Mg sM¢ cN (Gpa)
Nbg 375Tag,25Vo 375N -7 -24.4 NbTa 6 NbV 17 Tav 25
Nbg 25Tag5Vo,25N -3 -25.3 NbTa 6 NbVv 17 Tav 25
Tao,25Tio,375Vo,375N -2 -6.2 TaTi 12 Tav 25 TiVv -2
Tao,5Tio,25Vo,25N -2 -9.6 TaTi 12 Tav 25 TiVv. -2
Tao,25Tio,25Zro 5N -4 -15.2 TaTi 12 Tazr -3 Tizr 13
Taop,25Tio,375Zr0,375N -6 21.9 TaTi 12 TaZzr -3 Tizr 13
Tao,25Tio,52r0 25N -4 -2.9 TaTi 12 Tazr -3 Tizr 13
Tap,5Tio,125Zr0,375N -4 6.4 TaTi 12 Tazr -3 Tizr 13
Tao,sTio,25Zr0,25N -1 9.3 TaTi 12 Tazr -3 Tizr 13
Tao,5Tio 375210 125N -1 8.5 TaTi 12 Tazr -3 Tizr 13

-53-



Tab. 5.4: Srovnani zlepSeni stfihového modulu kvaternarnich nitridd (AG;) a zlepSeni
tohoto modulu u ternarnich nitridi (AG, — viechny se slozenim M§ sM§sN). Je patrné, Ze

AG; lezi v intervalu AG,, tedy Ze vyssiho zlepSeni je dosaZzeno u ternarnich nitrida.

SloZeni AG; (Gpa)  Eform (MeV/at.) AG; pro slozeni M§ sM§ 5N (Gpa)
Tao,5Tio 25V0,25N 12 -5.3 TaTi 17 TaV 20 TiVv 2
Taolstio,52r0125N 5 1.4 TaTi 17 TaZr 7 TiZr 3
TaolsTi0,252r0,25N 9 16.0 TaTi 17 TaZr 7 TiZr 3
Tao,sTi0,3752r0,125N 10 8.5 TaTi 17 TaZr 7 TiZr 3
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Obr. 5.15: Zlepseni modulu tuhosti, AB, kvaternarnich materiall (¢ervené symboly;
sloZeni z tabulky 5.3) a ternarnich materiald se slozenim Mé,SMS,SN (Cerné symboly, legenda
viz Obr. 5.8) vpanelu(a), a zlepSeni stfihového modulu, AG, kvaternarnich material(
(ervené symboly; sloZeni z tabulky 5.4) a ternarnich materiald se slozenim Mg sM§gsN
(¢erné symboly, legenda viz Obr. 5.10) v panelu (b), oboji v zavislosti na formovaci energii,
Eform. Pfi tomto srovnani je patrné, Ze pfipravou kvaterndrnich nitridd uz nelze dosahnout
dalsiho vyrazného zlepseni elastickych modula.
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6. Zavér

Prvnim cilem prace bylo sezndmit se s programem PWscf a zvladnout pouzivani jeho
funkci. Nasledné provést vypocty formovacich energii, elastickych moduli a elektronové
struktury nitridit pfechodovych kovti ze skupin IV B a V B. Tytéz vypocty provést 1 pro tuhé
roztoky zminénych materidla a urcit, ktera slozeni vytvareji tuhy roztok a kterd nikoliv. U
slozeni, pro kterd jsou V literatufe dostupné vysledky, zejména experimentalni, tyto porovnat. A
nakonec se pokusit o nalezeni korelaci mezi ziskanymi vysledky a urceni potencialné

Pro binarni nitridy bylo dosazeno vynikajici shody mfizkovych konstant i elastickych
moduld s V literatufe uvedenymi vysledky ziskanymi simulacemi i experimentalné.

U ternarnich nitridd byly spocéteny formovaci energie naznacujici misitelnost ¢i
nemisitelnost jednotlivych slozeni. Blizk¢é hodnoty polomérti kovovych atomii se ukazaly byt
postacujici podminkou pro formovaci energii pohybujici se v okoli nuly nebo vyrazné zapornou.
Blizké hodnoty elektronegativit kovovych atomil se ukdzaly byt nutnou podminkou pro vyrazné
zapornou formovaci energii. Elektronové struktury, konkrétné vahy elektronovych stavli na
jednotlivych orbitalech a jejich prubehy v zavislosti na ¢islech téchto stavi, byly kvalitativné
podobné u vsech slozeni. Byl ovS§em nalezen vztah mezi formovaci energii ternarniho nitridu a
korelaci hustot elektronovych stavli v nejvysSich obsazenych pasech pfisluSnych binarnich
nitridd, kde paradoxné s klesajici korelaci roste misitelnost (klesa formovaci energie) ternarnich
nitridd.

Pifi porovnavani spoctenych elastickych modulli terndrnich materidll S vaZenym
pramérem modulti pfislusnych binarnich materiald byly zjistény zajimavé zavislosti jak na
formovaci energii, tak na poméru velikosti kovovych atomt. U modulu tuhosti se jednalo o jeho
rostouci hodnotu s klesajici formovaci energii, a naopak 0 rostouci zlepseni oproti priméru
pfislusnych binarnich nitrid, az o 19 GPa, pfi rostoucich formovacich energiich. Také se
ukazalo, Zze ¢im jsou rozdilngjsi velikosti kovovych atoml v ternarnim systému, tim je vé&tsi
zlepSeni modulu tuhosti oproti binarnim materialim. Déle byl nalezen trend zlepSeni stithového

modulu oproti vazenému pruméru moduld pfislusnych binarnich nitridd, az o 20 GPa, (i) pfi
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vzdalovani se od nulové hodnoty formovaci energii a (ii) pro rozdilnéjsi velikosti kovovych
atomu. Posledné jmenovany trend neplatil pouze pro zlepseni stfihového modulu (jako u modulu
tuhosti), ale také pro jeho hodnoty.

Dale byla zkoumana vybrana kvaternarni sloZeni. Nejprve vliv tantalu na misitelnost, nebot’
u ternarnich systémut obsahujicich tantal byly zjiStény nejnizsi formovaci energie. Tento vliv byl
zkouman pridanim tantalu do deseti ternarnich slozeni, které ho plivodné neobsahovaly (pfi
zachovani stechiometrického poméru piivodnich dvou kovovych prvki). U vsech téchto slozeni
doslo k poklesu formovaci energie (z toho jen jednou Slo o zanedbatelnou zménu). Nésledné byly
zjistény vlivy elektronegativit a rozmért atomu na tento pokles, kdy sniZeni formovaci energie je
tim vyraznéjsi, ¢im ma tantal oproti zbylym dvéma kovovym atomim vétsi polomér a mensi
elektronegativitu. Paraleln¢ k tomu bylo dosazeno zvySeni modulu tuhosti. To déla z tantalu
slibny prostiedek ke stabilizaci tuhych roztoki, se soufasnym piiznivym dopadem na jejich
elastické vlastnosti.

Na zavér byly zkoumdny moznosti dal$iho zlepSeni elastickych modulti pro vybrané
kvaternarni materialy. Vypocty ukézaly, Ze u modulu tuhosti jiz nedochazi k dalsimu zlepSeni,
zatimco u stfihového modulu sice doslo ke zlepseni oproti linearni kombinaci modulii binarnich
nitridim, avsak ne tak vyraznému, jako u odpovidajicich ternarnich nitridd. Z toho vyplyva, Ze
moznost zlepSeni elastickych modult je saturovana ptipravou ternarnich nitrida.

Vysledky poskytuji cenny soubor hodnot, které¢ bude mozné dale vyuzit pti volbé vhodnych
materidli pro dal$i simulace, pfipadné experimentalni zkoumani. Déle jsou zde prezentovany
trendy, které mohou pomoci pochopit vlivy rozhodujici 0 tom, zda material bude tvofit tuhy

roztok nebo bude dochéazet k segregaci binarnich slozek. Timto byly cile prace naplnény.
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