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Anotace

Piedkladana diplomova préace se v uvodu vénuje aplikacim oxidu feromagnetickych
kovl (Fe, Co a Ni) a stru¢né popisuje co je to naprasovani a specifika reaktivni depozice.
V dalsi kapitole popisuje kvantové vypocty a metodu DFT. Dava struény vhled do
problematiky simulaci oxidace vySe zminénych prvku. Tato kapitola také obsahuje teoreticky
popis dalsich ptechodovych prvki a jejich oxidace béhem reaktivni depozice na jejichz popis
se metodologicky navazuje. Dale se piedkladana prace vénuje metodam zpracovani, kde je
popséana teorie potifebnd pro pouzivani programu PWscf, ktery byl pouzit pro vSechny
potiebné kvantové vypoéty. Tato kapitola také obsahuje popis piipravnych vypoétu a jejich
vysledky. Ve vysledkové ¢asti je pro kazdy simulovany kov uvedeno, jestli tvofi radéji
heterogenni smés stechiometrického oxidu + kovu nebo homogenni suboxid. Dale se
diskutuji maximalni moznd pokryti kyslikem a na zavér zména magnetickych vlastnosti

v disledku oxidace povrchu kovu.
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Abstract

At the beginning, the presented thesis is focused on practical applications of
ferromagnetic metals (Fe, Co, Ni) and briefly describes sputtering process and especially
reactive deposition. Next, it describes quantum computing and especially DFT method.
Briefly shows the current state in the field of modelling of oxidation process above mentioned
metals and gives a brief look into what was already done in this field and what questions
remains opened for this paper. This chapter also contains and theoretical description of
behaviour of other transition metals oxidation during reactive sputtering. This work follows
up the methodology and expand the list of examined metals with above mentioned three.
Furthermore, the work deals with the used methodology, which presents some theory for
further understanding of usage PWscf software, that was used for all qguantum computing.
Also, this chapter contains preparation computing details and some of their results. In the last
chapter, there is summarized preference to create heterogenous mixture of stoichiometric
oxide + metal or homogenous suboxide on the metal surface for each studied metal. There
are also discussed maximum possible oxygen coverages for each metal and changes in

magnetic properties due to oxidation of metal surface.
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1 Uvod

1.1 Vyuziti oxidu kovii pro vyzkum novych materialu

Ve své praci se vénuji vybranym oxidiim feromagnetickych kovi (Fe, Co, Ni) a jejich
modelovani pomoci kvantovych pocitacovych simulaci aplikovatelné pii reaktivnim
magnetronovém napra$ovani. Z toho davodu nize popisuji Siroké vyuziti tenkych vrstev
oxidii téchto kovl. Poznatky ziskané simulacemi maji v sou¢asném vyzkumu novych

materiald vyznamnou roli.

Oxidy zeleza je mozné najit v piirodé¢ ve form¢ Zelezné rudy anebo je lze vyrobit
laboratorné za pomoci riznych technologii pfipravy oxida kovid. Ja se budu dale vénovat
aplikacim tenkych vrstev oxidi kovu (Fe, Co, Ni) pfipravenych pomoci HiPIMS.
Vysokovykonové pulzni magnetronové napraSovani (HiPIMS) je jedna z metod tvorby
novych materiali nebo vylepSeni objemovych materialu povlakovanim tenkymi vrstvami o
definovanych vlastnostech, a predev$im jedna z aplikaci, kde se daji poznatky ziskané
simulacemi vyuzit v praxi. Je to v§ak pouze jedna z metod, kde je mozné vysledky této prace
v praxi aplikovat. Hematit (o-Fe203) je za normalnich podminek nejvice termodynamicky
stabilni faze [1], a proto se dne$ni vyzkum soustiedi praveé na jeho vyuziti. Hematit se vyuZziva
V nepfeberném mnozstvi pramyslovych odvétvi pro své zajimavé katalytické, optické,
magnetické a polovodicové vlastnosti [2] napf. v biomediciné nebo v elektronice jako
ulozisté dat diky svym unikatnim magnetickym vlastnostem [3-4]. Déale se chova jako
polovodi¢ se zakdzanym pasem v rozmezi 2,0 + 2,2 coZ umoziiuje absorpci zlomku
slune¢niho spektra. Diky témto optickym vlastnostem jej 1ze pouZit k vyrobé vodiku pomoci

fotokatalyzy vody (photoelectrochemical water splitting) [5].

Stejné jako oxidy Zeleza maji 1 oxidy dalSich pfechodovych kovl zajimavé vlastnosti
jmenovité¢ oxidy kobaltu a niklu. Oxid kobaltnato-kobaltity Co3Os je smés oxidu
kobaltnatého CoO a kobaltitého Co203. Oxidy kobaltnato-kobaltity stejné jako nikelnaty NiO
nebo jeho substechiometrické oxidy NiOy, kde x > 1 [6], jsou znamy pro své polovodi¢ové



vlastnosti a obdobn¢ jako hematit maji Siroky zakazany pas. Jsou také zndmy pro své optické
a magnetické vlastnosti a vysokou fazovou stabilitu. Oba oxidy se hojné pouzivaji jako
zatizeni pracujici na principu elektro-chromismu [7-9], pii heterogennich katalytickych
procesech [10-12] a také slouzi jako absorbenty v tenkovrstvych fotovoltaickych ¢lancich
[13-15]. Oxidy kobaltu se dale pouzivaji jako elektrody v lithium-iontovych bateriich
[16-18], pevnolatkové sensory nehoflavych plynt [19-20] a v mnoha dalsich aplikacich.
Oxidy niklu se pak pouzivaji pro pruhledné polovodi¢ové soucastky u displeju monitoru,
antireflexni vrstvy a chytra okna [21-23], dale pak jako senzory vodiku a jinych plynd,

tranzistory [9] a superkondenzatory [9,24].

1.2 Proces naprasovani tenkych vrstev

Naprasovani tenkych vrstev je jeden z procesu fyzikalni depozice (PVD, z angl.
Physical Vapor Deposition), pii kterém dochazi k bombardovéni tere na zaporném
elektrickém potencialu (katody) kladné nabitymi ¢asticemi pracovniho plynu — obvykle
argonu [25]. Tyto ¢astice jsou generovany doutnavym vybojem plazmatu ve vakuu. Nabitymi
¢asticemi rozumime ionty pracovniho plynu a ionty materialu terce. Proces bombardovani
tenké vrstvy. Sekundarni elektrony jsou emitovany z povrchu ter¢e jako duasledek
bombardovani terce ionty. Tyto elektrony hraji kli¢ovou roli pfi udrZovéani plazmatu, protoze

do vyboje piinaseji energii ziskanou v potencidlovém spadu u terce.

Zakladni zptsob naprasovani je znam jiz fadu let a mnoho materiali bylo uspésné
deponovano pouzitim této technologie. Nicméné tento proces je omezen nizkou efektivitou
depozice (¢ast atomu odleti jinym smérem nez k substratu, tim dochazi ke ztratam), nizkou
efektivitou ionizace plazmatu a efekty spojené s piehfatim materialu substratu. Tato omezeni
byla piekondna objevem magnetronového naprasovani a zefektivnéna objevem

magnetronového naprasovani s nevyvazenym magnetronem [26].



1.3 Magnetronové naprasovani

Magnetrony jsou specifické tim, Ze vytvareji magnetické pole, které udrzuje
sekundarni elektrony déle u terée. Uspoiadani magnetii pro magnetron je nasledujici: jeden
pol je umistén na ose terce a druhy je tvofen prstencem magnetli na vnéj$im okraji terce.
Zachyceni elektrond v tomto sméru (od terée k substratu) podstatné zvySuje pravdépodobnost
vyskytu srazky elektronti s atomy terée a pracovniho plynu. Nejvice pouzivany pro svou
vysokou efektivitu se pouzivdA nevyvazeny magnetron s VvnéjSim  prstencem
jako dominantnim pélem, viz Obr.1. Oblast plazmatu je zde rozsifena az k substratu, a proto

ma i vétsi proudovou hustotu iontd na substrat nez vyvazeny magnetron [27].

Substrat

PLASMA

-

Teré
N | [s] LN

NevyvaZzeny magnetron

Obr.1 - Schématické znazornéni nevyvazeného magnetronu. Adaptovano z [26].

Kromé konvenéniho naprasovani je zde i HiIPIMS jako jedna z vylepSenych metod
magnetronového naprasovani. Vysokovykonova pulzni depozice vrstev (HPPMS, z angl.
High-Power Pulsed Magnetron Sputtering), také znama jako HiPIMS (z angl. High-Power
Impulse Magnetron Sputtering) je technologie pfipravy tenkych vrstev ve vakuu pomoci
fyzikalni depozice (PVD) s pouZitim nevyvazeného magnetronu jako zdroje plazmatu.
Charakteristikou HIPIMS metody je ovSem aplikace vysokého napéti v kratkych pulzech (od

mikrosekund do stovek mikrosekund) s relativné nizkou opakovaci frekvenci (desitky az



stovky Herz) a nizkou stfidou (~1 %) a k tomu se drzi stejny pramérny vykon (v daném
pulzu) jako u konvenéniho stejnosmérného magnetronového napraSovani (dcMS). Tento
proces nam zajisti generovani velké hustoty elektront, a tim padem i zvySenou ionizaci

rozprasovaného materialu terce [25].

Zde bych opét zdiraznila, ze tato prace je vsak relevantni nejen pro HiPIMS, ale pro

celou 8kalu metod vyuzivajicich reaktivniho naprasovani kovovych oxida.

1.4 O specifikach reaktivniho naprasovani a otravovani kovového terce kyslikem

Reaktivni napra$ovani z jednoprvkového terce zavisi na: (1) reakci deponovaného
materidlu s reaktivnim plynem jako je kyslik nebo dusik na povrchu substratu; (2) reakci
adsorbovaného materidlu na povrchu terée; nebo (3) reakci s materialem, ktery je deponovan
jako dopliikovy material (napt. uhlik) a formuje na substratu slou¢eninu. Reaktivni plyn se
muze vyskytovat v plynné formé (jako O2, N2) nebo muze byt aktivovan do vice reaktivni a
snaze adsorbovatelné formy (napt. N, O, N*, OF, ...). Typicky maji reaktivni plyny nizkou
atomovou hmotnost (N = 14 u, O = 16 u) a proto jsou samostatné nevhodné pro rozprasovani
te€z8ich prvkd. Z toho divodu se michaji s inertnimi plyny (jako napi Ar) s vyssi atomovou
hmotnosti (Ar = 40 u). Spomoci argonu se také dosédhne nejen vyrazeni iontd
rozpraSovaného materialu terée, ale i aktivovani reaktivniho plynu Penningovou ionizaci /

excitaci [28].

Béhem reaktivniho napraSovani se ptipousti reaktivni plyn (napt. O2) do komory
S pracovnim plynem (napt. Ar) a pomoci chemické reakce dochazi ke vzniku sloucenin
materidlu rozprasovaného terce s reaktivnim plynem za vzniku tenké vrstvy pozadovaného
chemického slozeni. Typické pro reaktivni naprasovani je nizs$i depoziéni rychlost z plné
otraveného terce oproti depozicni rychlosti ¢istého kovu nebo slitiny. Pomér téchto rychlosti
je pro nitridy relativné nizky (3-4), zatimco pro oxidy vysoky (10-15) [29]. Pokles
depozi¢niho rychlosti je zpisoben reakci reaktivniho plynu s rozprasovanym povrchem terce
a naslednou pfeménou na slouceninu (napt. pifeména Ti na TiO2 pii pouziti Kysliku jako

reaktivniho plynu).



V dnesni dobé¢ je jiz problém s niz§imi depoziénimi rychlostmi piekonén, a to
zejména vhodnym nastavenim aparatury tak, aby se vyboj v plazmatu drzel v ptechodovém
rezimu. Vhodnym nastavenim zde rozumime pfedevsim fizeni mnozstvi reaktivniho plynu

uvnitt komory béhem napraSovani tak, aby nevznikal plné otraveny ter¢ [30-31].

Chemické reakce, béhem nichz vznikaji slouceniny reaktivniho plynu a materialu
terce, se d¢ji na povrSich komory: na sténach komory, drzacich a ptislusenstvi, ale hlavné

rwe

reakce na terci zapficini otravovani terce.

Otravovani terce je typickym problémem b&hem reaktivniho naprasovani, zptisobuje
vyznamné sniZeni depoziéni rychlosti a efektivity [28]. Otravovani terce je zpusobeno dvéma
mechanismy: (1) implantaci iontd reaktivniho plynu do materialu terce a (2) adsorpci
stechiometrického oxidu nebo suboxidu na povrchu terée. Zatimco implantace je zptisobena
rychlymi ionty kysliku, adsorpce je typicka pro pomalé kyslikové ionty, které potiebuji ¢as
K reakci s rozprasovanym materialem na povrchu terce. Takova vrstva na povrchu terce
ptekazi dalsimu rozprasovani atomi kovu anebo jej vyrazné zpomaluje. Problémy zpisobené
otravovanim ter¢e béhem naprasovani lze zmirnit pouzitim specifickych konfiguraci (jako
napf. dualni katoda nebo pulzni naprasovani) a fizenim parcialniho tlaku reaktivniho plynu
v komofte (pfili§ nizky tlak zplsobi napraSovani vrstvy bez pritomnosti reaktivniho plynu a

ptili§ vysoka hodnota otravuje terc) [28].



2 Soucasny stav problematiky

2.1. Kvantove vypocty a DFT

Modelovani pevnych latek je dnes jiz nedilnou soucasti vyzkumu pevnych latek.
Z hlediska modelovani pevnych latek a jejich interakci nabizi dne$ni véda hned nékolik
moznosti: modelovani kvantové chemické, modelovani pomoci metody DFT, modelovani
tésné vazby a dale metody empirickych potenciali. Kazda z téchto moznosti je vhodné&jsi pro
nékteré typy Uloh. Metoda DFT je hojné vyuZivana k popisu nejen kovi, ale i jejich oxidd
(viz. kapitola 2.2 Simulace oxidace feromagnetickych kovit) a ve vyzkumu vlastnosti novych
materialt se vyuziva k pfedurCeni vlastnosti napraSenych tenkych vrstev, nebo k popisu

vlastnosti chovani jiz vytvotenych tenkovrstvych materialt.

Metoda DFT (z angl. Density Functional Theory = teorie funkcionalu hustoty) se

vyuziva k vypoctim elektronové struktury. Vychazi ze stacionarni Schrodingerovy rovnice:
AW(r) = E)W(r),  kde

H(r) je Hamiltonian nezavisly na &ase vyjadiujici ustaleny stav a

—iEt
Y(r,t) = Y(r)-Ce 1,
W(r) odpovida stojaté vin¢ nebo také orbitalu s energii E a kvadrat funkce W(r, t) odpovida

hustoté oblaku elektronového naboje:
[P (r, 17 =¥(r, W (r,0).

Jak jiz nazev napovida, teorie funkcionalu hustoty je metoda minimalizujici energii E (p,),
kterd je funkci elektronove hustoty pe nebo hustot pet a pe| u nesparovanych spinu. Jedna se
0 Ulohu 3-dimenzionalni (funkce pouze polohy) a nikoliv 3N-dimenzionalni, jako dloha

fesena obdobnymi metodami a minimalizujici energii E (W, ). Duvodem, pro¢ mizeme prejit



od minimalizace energie E(W¥,) k minimalizaci energie E(p.), a tedy od systému 3N-

dimenzi k systému pouze 3-dimenzi, jsou Hohenberg-Kohnovy teorémy:
1. teorém: elektronova hustota pe jednozna¢né uréuje vSechny ostatni charakteristiky systému

cvwr

2. teorém: plati varia¢ni princip (to znamena, ze elektronova struktura vedouci na nejnizsi

energii je zaroven elektronova struktura zakladniho stavu)

Vysledny tvar rovnic pouzivanych v DFT metodé jsou Kohn-Shamovy rovnice:

S (r) = (), kde

A

1
A% = [—=V2 + V(1) +f

Pe(r’)
r—

- dr' + pxe(pe()].

2 |

Prvni ¢len Hamiltonianu — 1/2V? reprezentuje kinetickou energii, druhy ¢len V(r) je

pe(r')
|r—7r'

Coulombickaé energie interakce s jadry atomd, tfeti ¢len [ dr' je Coulombicka interakce

s ostatnimi elektrony a &tvrty ¢len py(p,(r)) je vyménny a korelagni funkciondl (n&kdy téz

potencional).

Atomové jednotky velicin

V kvantovych vypoctech se hojné pouZzivaji atomové jednotky veli¢in. V anglicting
se tento systém nazyva Hartree atomic units. Jedna se o pfirozené jednotky, které jsou
postaveny pouze na univerzalnich fyzikalnich konstantach (jako napf. elementarni naboj €).
Zavedenim téchto jednotek pfedchazime opakovani konstant a nékterych velkych exponenti
a tim dosahneme vétsiho zpiehlednéni v zapisu rovnic. Pro pocitatové simulace je
vyhodnéj$i pouziti atomovych jednotek veli€in oproti jednotkam SI, a proto vétSina
simulac¢nich softwarii podporuji zadavani vstupnich veli¢in v atomovych jednotkach, a

generuji vystupy opét v atomovych jednotkach.



Zéakladni atomové jednotky se polozi rovné jedné. Takovymi jednotkami jsou:

- Hmotnost elektronu me

- Elementarni naboj e

- Redukované Planckova konstanta 7

- Reciprokd Coulombova konstanta 4zeo

Kombinaci téchto veli¢in pak naptiklad dostaneme zakladni jednotku energie 1 Hartree =
27,211 eV nebo zékladni jednotku délky: 1 Bohr = 0,529177 A. V ab-initio vypoétech se
n¢kdy pouziva piepocet energie ze zakladni (1 Ha) na odvozenou (1 Rydberg = 1 Ry).

1 Ry =’ Ha = 13,605698 eV.

Definice potrebnych velicin

Pro popis vysledk je zapotiebi definovat veliiny potiebné pro simulace a teoreticky
popis kovu a oxidace kovi. Adsorpéni energie na jeden atom kysliku (Eads) je energie
potiebna k vytvoreni vazby kov-kyslik na povrchu kovového materialu, nékdy se bavime o
minimalni adsorpéni energii (Eags min). Minimalni adsorp¢ni energie je brana jako minimum
ptfes neekvivalentni prostorové konfigurace vedouci na rGzné adsorpcni energie stejného
poctu kyslikovych atomt. Napi. pro dopad dvou atoma kysliku na 16-ti mistnou matrici
mame pro bcc (110) povrch az 7 moznosti (viz. Tab.3 v kapitole 4.6 Preferované polohy
atomii O a kvantifikace homogenity jejich rozmisteni) a kazda znich je vice ¢i méné
pravdépodobna — jejich adsorpéni energie nejsou stejné a proto se muizeme bavit o
konfiguraci s minimalni adsorpéni energii Eads min. Dalsi veli¢inou charakterizujici oxidaci je
povrchové pokryti kyslikem @o. Tato veli¢ina je bezrozmérna a udava ndm kolik pozic je
obsazeno kyslikem ze v§ech moznych pozic (v mé praci typicky 2/16 az 14/16, coz odpovida
12,5 % + 87,5 %). Dalsi veli¢inou je energie popisujici, jak optimalni je dana konfigurace

kyslikovych atomt (Econf) Z hlediska vzdalenosti Eags od optimalni konfigurace Eads min:

Econf = Eads — Eads_min.



Celkova kvadraticka vzdalenost (D/a?) je celkova vzdalenost kyslikovych atomi na povrchu
kovu pro danou konfiguraci. V piipad¢ fcc a bee kovi je a jejich miizkova konstanta, v
ptipad¢ hcp kovu jde o miizkovou konstantu fcc miizky se stejnou meziatomovou

vzdalenosti.

2.2 Simulace oxidace feromagnetickych kovui

V této kapitole jsou obsazeny studie vénujici se pravé oxidacim feromagnetickych
kovu a jejich teoretickému popisu pomoci DFT metody. Dulezité pro simulace pomoci ab-
initio vypo¢tu je zachovani fyzikéalnich vlastnosti, jako jsou napfiklad miizkova konstanta
nebo adsorpéni energie, blizké experimentalnim, aby takové vypoéty predpovidaly
realistické chovani simulovanych materidli. Proto se autofi studii soustfedi na porovnani
svych vysledki s obdobnymi studiemi a také s experimenty. Takto ziskané vysledky lze pak
dale pouzit k predikcim chovani materialt (jako napt. preferovani tvorby suboxidu nebo
stechiometrického oxidu na povrchu kovu [32]) anebo je 1ze pouzit do dal$ich simulaci (napf.

molekularni dynamika: Monte Carlo simulace ¢astic béhem naprasovani [32]).

Kyslik je ve své podstaté vysoce reaktivni a jeho oxidace béhem naprasovani je
simulovana jako adsorpce jednotlivych kyslikovych iontd na povrch kovu [33-35]. Mnozi
autofi se vénuji simulacim oxidaci feromagnetickych kovi, avSak kazdy z nich studuje jiné

vlastnosti v zavislosti na adsorpci kyslikovych atomt.

Zelezo

V prvni takové studii [36] se autor soustiedi na porovnani chemisorpce atomu kysliku
a chloru na povrchu zeleza Fe (001). Porovnava vlastnosti adsorbovaného kysliku s chlorem
z dtivodu podobnosti experimentalnich dat, ktere se chysta podpofit pomoci simulace a dale
také teoreticky vysvétlit. Pro dvé rizna pokryti ©o = 25 % a @o = 100 % na povrchu 3x3 bce

Fe (001) zkouma pomoci DFT geometrické posunuti horni vrstvy zeleza pted a po



chemisorpci O/Cl. Dale pak zménu magnetickych vlastnosti povrchu a v neposledni fadé
vysvétluje chovani chloru a kysliku a porovnava experimentalni hodnoty ziskané z nékolika
méfeni s modelem. V zavéru potvrzuje, ze chovani chloru je v mnoha aspektech podobné
chovani kyslikového atomu po oxidaci povrchu Zeleza, a to pfedevsim pro deformaci mitizky
Zeleza po adsorpci atomt O/Cl. Magnetické vlastnosti takového povrchu jsou pro adsorpci
méfené experimentalni studie. Tato studie se vénovala predevsim vysvétleni jinych vlastnosti
atomu adsorbovaného chloru v porovnani se zoxidovanych povrchem zeleza. NerozliSuje
vice nez dvé& pokryti pro jednu konfiguraci (D/a?). Naopak se vénuje detailné porovnani
s konkrétnimi experimenty a jejich vysledky potvrzuje.

V podstaté jedini, nejen pro vyzkum povrchu Zeleza ale i kobaltu a niklu, kdo
zkoumaji vice neZ jen jednu konfiguraci (D/a?), jsou autofi ¢lanku [37]. | zde vSak pouzivaji
pouze nékolik ze v§ech moznych konfiguraci: kolem 10 (v mé praci az 40) pro kazdou z vice
nez 20 hodnot Go. Studuji tzv. klastry, tedy predem definovanych struktury kyslikovych
atomu na povrchu bce Fe 10x11 (na rozdil od nasledujici citované prace [33] jde tedy o
soustfedéni se na relativné heterogenni konfigurace). Tyto klastry jsou bud’ 2-, 3- nebo
4-kyslikové. Celkovy pocet studovanych struktur byl 264, 271 a 256 struktur, popofad¢ s
elektrickym polem — 0,5; 0; a + 0,5 V/A. Hlavnim cilem jejich prace pak bylo predpovédét
vliv vné&jsiho elektrické pole na vzajemné interakce mezi atomy adsorbovanych kyslikt na
povrchu zeleza Fe (110). Zjistili, ze zaporné elektrické pole zeslabuje jak pfitazlivé, tak
odpudivé sily mezi atomy kysliku, a naopak kladné elektrické pole zesiluje obé tyto
interakce.

Nekteti jako napt. [33] zkoumaji nejen elektricke, ale i magnetické vlastnosti pomoci
ab-initio vypocti. V tomto ¢lanku se autofi zamétuji na povrchovou adsorpci kysliku pro 3
pokryti ®@o = 25 %, 50 % a 100 % povrchu i na jeho podpovrchovou implantaci (25 % a 100
%). Pro dv¢ rizné orientace rovin bec povrchu Fe: (110) a (100) zjist'uji adsorpéni energie
kysliku, preferované polohy na povrchu a mimo jiné i zménu magnetickych vlastnosti

povrchu v dusledku adsorpce a implantace kyslikovych atoma. Zde bych uvedla tabulku
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s adsorpénimi energiemi pro adsorpci Kysliku na povrchu (110) Fe (viz. Tab.1) pro porovnani
s mymi vysledky.

Dalsim cilem bylo zjistit preferované polohy kyslikovych atomt na povrsich Fe (110)
a Fe (100). Zde zjistili, Ze pro rovinu (110) povrchu bee Zeleza je nejpreferovanéjsi polohou
tzv. twofold long bridge a pro rovinu (100) je nejpreferovanéjsi poloha fourfold-hollow (viz.
Obr.2).

Surface Coverage (ML) Structure FE,4(eV)

(110) 025 p2x2)  —3.28
0.5 2x2)  -2.77
0.5 p2x1) 2.5
1.0 p(Ix1)  —1.49
(100) 025 p2x2) 3.4l
0.5 p2x1)  —3.26
0.5 o2x2)  -3.22
1.0 p(Ix1)  —3.09

Tab.1 - Spoctené hodnoty adsorpcni energie Eads V Zavislosti na povrchovém pokryti kyslikem
(Coverage ML). Hodnota 0,5 znamend 50 % pokryti povrchu. Prevzato z [33].

Obr.2 - Pohled shora na studované pozice: vlevo bcc (110) rovina a vpravo rovina (100) se
zvyraznenymi 2 %2 studovanymi vyrezy. Zkratky struktur jsou three- (th) a fourfold-hollow
(fh), bridge (br), short (sb) a long bridge (Ib), a on-top (ot). Prevzato z [33].
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Dale zjistili, ze povrchova adsorpce kyslikového atomu zapfic¢ini oddaleni
povrchovych atomi Zeleza od podpovrchové vrstvy. Pozoruji zvySeni magnetického
momentu za pfitomnosti zoxidované vrstvy v porovnani s nezoxidovanou. Podpovrchova

vazba kysliku v miizce Zeleza je slabsi v porovnani s povrchovou a implantace kysliku

wrwe

Malé rozméry simulaénich bunék (1 az 2 atomy kysliku, viz. Tab.1) vedly pro dané
Oo vzdy na jedinou konfigurace vedouci na nejpravidelnéjsi rozlozeni kysliku na povrchu,
na rozdil od mé prace nebyl tedy zkouman vliv jeho rozlozeni (ja niZe pocitam, pro kazdou

z 13 mnou uvazovanych hodnot @o, energie vSech moznych konfiguraci).

Kobalt

Kobalt byl z hlediska adsorpce kysliku na povrchu kovu zkouman pomoci DFT
metody studiemi [38, 35]. Prvni z nich [38] se vénuje adsorpci a podpovrchovou implantaci
atomu kysliku na povrchu hcp kobaltu (0001), ktera je nejtésnéji uspofadana. V tomto ¢lanku
se autofi zaméfuji na povrchovou adsorpci kysliku pro 5 pokryti @0 = 11 %, 25 %, 50 %, 75
% a 100 % v prvni vrstvé (adsorpce na kov) a 5 pokryti ve druhé vrstvé (adsorpce na prvni
vrstvu O) az do pokryti @®o = 100 % (celkem tedy 200 %) povrchu. Autofi zkoumaji
preferované adsorpcni polohy a dale pak preferenci k podpovrchové implantaci pro rizna
pokryti @o, aviak pro jednu hodnotu (D/a?). Zjistili, ze kyslik preferuje do pokryti @o = 100
% povrchu polohy ,,hcp-hollow* (tedy polohy ,.fcc*). Podpovrchova implantace kysliku
zapoc¢ne az po zformovani jednolité prvni vrstvy oxidu na povrchu Co (0001). Pti pokryti o
= 25 % ma adsorpéni energie své lokalni minimum a dochazi k periodickému pokryti
povrchu strukturou 2x2 (1 atom kysliku na 3 neobsazené pozice, periodicky se opakujici),

Kterd je pozorovana i experimentalné [39].

Druha studie stejnych autord [35] se vénuje adsorpci atoma kysliku na povrchu fcc
kobaltu (111) a podpovrchové implantaci atomi kysliku a na pfedchozi praci navazuje.
Clanek se vénuje jinému povrchu kobaltu (Co (111)), ale pouZiva stejnou metodologii a

porovnava vysledky s piedchozi praci. Chovani obou povrcht je kvalitativné stejné, a to
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predevsim v téchto zkoumanych aspektech: preferované polohy kyslikovych atomua pfi
dopadu na povrch kobaltu, preference pokryti celého povrchu homogennim oxidem ptedtim,
nez zatne byt energeticky vyhodna i podpovrchova implantace a také minimum Eads pro
pokryti ®o = 25 %. Z kvalitativniho hlediska se tedy oba tésn¢ uspotadané povrchy kobaltu

chovaji stejné.

Nikl

Co se tyce niklu, nebyl jesté zkouman dostate¢né podrobné z hlediska oxidace
pomoci ab-initio vypo¢ti. Jedinou takovou studii jsem dohledala z roku 2018 a zkouma
dopad jednoho kyslikového atomu na rizné orientovany povrch niklu 2%x2 a jeho adsorpci
[40]. Jedna se o rozsahlou studii zkoumajici adsorpci Siroké Skaly prvki (H, C, N, O a S),
molekul (CO, HCN, NH3, N2, a NO), a ¢asti molekul (CH, CH2, CH3, CN, NH, NH2, HCO,
COH, HNO, NOH, a OH). Pro kazdy ze simulovanych atomti a molekul autofi pocitaji
vazebné energie pro rizné polohy dopadu na povrch niklu a urcuji optimalni polohu dopadu.
Dale pouzivaji takto zjisténou polohu K vypoctim vibraénich frekvenci a deformacnich
energii. Autofi potvrzuji, ze preferovana poloha dopadu kyslikového atomu na povrch fcc
niklu (111) je fcc poloha, kterd byla zjisténa jak experimentalné [41-42], tak pomoci této
studie. Na rozdil od autort se soustiedim pouze na chovani adsorbovanych kyslikovych
atomu a nezkoumam celou $kalu atomt, molekul a radikali. Na druhou stranu moje prace
zahrnuje podrobngj§i analyzu pravé pro oxidaci kyslikového atomu, adsorpéni energie,
magnetické vlastnosti a preferenci k tvorbé suboxidu nebo stechiometrického oxidu béhem

depozice.

Zkoumani oxidace kobaltu a niklu pomoci DFT metod neni tak Siroce rozsifené jako
napf. pro oxidaci Zeleza a je zde prostor pro zkoumani dalSich vlastnosti jako napf.
magnetického chovani po chemisorpci kyslikovych atomi, detailni analyza pro $irsi skalu
poloh dopadu kyslikovych atoml (nejen ty nejhomogennéjsi jako ve vySe zminénych
¢lancich) a také preferenci tvorby smési stechiometrického oxidu a kovu nebo suboxidu. Déle

je tu prostor pro studium téchto kovi nad Curieho teplotou, jenz nebylo detailné studovano.
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Tyto oblasti budu zkoumat podrobné&ji ve své préci pro vSechny zminéné feromagnetické

kovy.

2.3 Prredchozi vysledky ziskané na KFY FAV ZCU

Nyni bych zde podrobné popsala, na jakou studii tato prace navazuje, a v jakém
smyslu ji rozSifuje. Posledni studic na téma modelovani reaktivniho naprasovani
ptechodovych kovi byla publikovana v roce 2020 [32] a navazuje na studii z roku 2017 [43].
Obé byly vytvofeny u nas na Zapadoceské univerzité na katedie fyziky autory J. Houskou a

T. Kozakem.

Tato prace [32] studuje Siroké spektrum kovovych povrchii pomoci ab-initio vypoétu.
Zkouma velky rozsah kovu (Sc, Y, La, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Cu, Ag, Au, Zn,
Cd, Al) a jejich povrchové pokryti kyslikem (©o). Nejdfive se spoctou adsorpéni energie na
jeden atom kysliku (Eads min) @ dale se charakterizuje preferované rozlozeni kyslikovych
atomu na ¢aste¢n¢ zoxidovaném povrchu (zapocteno az 329 moznosti rozlozeni kyslikovych
atomtl na povrchu kovu). Na zavér prace demonstruje vyuziti takto ziskanych vysledki na
statickych a dynamickych Monte Carlo simulacich naprasovani a jejich vysledky.
Vysledkiim Monte Carlo simulaci se vénovat nebudu, protoZe moje prace navazuje pouze na

ab-initio vypoclty a jejich zavéry.

Metodologie této prace je téméf shodna s metodologii mé prace, a proto ji véetné
nékterych odlisnosti detailné popisuji v kapitolach 4.5 Pocitacové simulace pomoci PWscf a

4.6 Preferované polohy atomit O a kvantifikace homogenity jejich rozmisténi.
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Zavislost adsorpcni energie na povrchovém pokryti kyslikem

Spoctené zavislosti adsorpénich energii kysliku na pokryti @o je ukazano zavislosti
Eads min na pocet atomu Kysliku (viz. Obr.3). Nejdiive je nutné identifikovat, které
konfigurace oxidi maji pouze lokalni (metastabilni) energeticka minima. To zahrnuje nejen
konfigurace s kladnou hodnotou Eads min Na atom, ale i vSechny konfigurace s pokrytim @o
vys§im nez tim, které odpovida minimu Eads min na buiku, zjisténo pro: Au pro @o >0 %, Ag
pro ®o > 25 %, Cu pro Oo > 65 % a Zn a Cd o > 80 %.

Déle Obr.3 ukazuje, ze zavislost Eadgs_min Na atom na @o je kvalitativné odlisna pro ruzné
prvky. Zavislost je jednozna¢né rostouci pro prvky: Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Cu a
Ag. Zavislost je jednozna¢né klesajici pro prvky: La a Al. Zmény Eads_min pro Cd a Zn jsou
relativné malé a jejich trend je slabé klesajici zhruba k hodnoté pokryti @o ~ 80 %. Zmény
Eads_min pro Sc a Y jsou také velmi malé a vedou na nemonotonni trend s maximem Eads_min

na atom pro hodnotu pokryti @o ~ 40 %.
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Obr.3 - Zavislost adsorpcni energie (Eadgs min) nNa povrchovém pokryti (@o). Data jsou

vy

0). (Prevzato z [32])
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Zavislost adsorpcni energie na konfiguraci kyslikovych atomii

Obr.4 a Obr.5 charakterizuji konfiguraci vedouci na nejnizsi energii (tedy na Econf = Eads
— Eads_min = 0). Obr.4 ukazuje z hlediska zavislosti Econf (D) ¢tyfi kvalitativné odli$né piipady.
Prvni pfipad: Econf (D) muZe klesat za jakykoliv pokryti O (napt. Hf v Obr.4(a-c)). Druhy
ptipad: Econt (D) muZe rust za jakykoliv pokryti @o (napt. Al v Obr.4(d-f)). Tteti piipad: trend
Econf (D) se miize ménit s pokrytim @o nemonoténné (napt. Y v Obr.4(g-i)) od klesani pro
nizké hodnoty pokryti do @o = 25 %, pies malou korelaci do ®o =50 % az k rtstu pro Oo =
75 %. Ctvrty ptipad: korelace mize byt mala pro metastabilni @o (napt. Ag v Obr.4(j-1)):
Klesajici k ©®o = 25 % a slaba korelace mezi @o = 50 + 75 %. Pokud pouZijeme pojmi
stechiometricky oxide a suboxide (zavedeny pro objemové materialy) k charakterizaci
povrchovych konfiguraci kyslikovych atomu a extrapolujeme tyto trendy, vychazi pro
Caste¢né ionizované povrchy nésledujici implikace. Klesajici Econf (D) znamena preferenci
homogenniho suboxidu pfed smési stechiometrického oxidu a kovu (napt Hf). Rostouci Econf
(D) znamena preferenci smési stechiometrického oxidu a kovu nad homogennim suboxidem
(napt. Al).

Podrobné trendy Econt (D) ¢tyf vybranych kovi a tii vybranych pokryti ®o (viz. Obr.4)
jsou doplnény o trendy vSech 18 kovu a vSech pokryti @o (viz. Obr.5). Zdiraznéno budiz, ze
trendy Econf (D) se nezkoumaji z pohledu linearity, ale z pohledu monoténnosti. U Obr.5 se
tedy jednd o Spearmantiv korela¢ni koeficient (nikoliv Pearsonliv). Niz§i hodnota tohoto
koeficientu odpovida vyS$si preferenci Casteéné zoxidovaného povrchu k homogenité
(suboxid) a naopak. Jako v ptedchozim piipadé se zde daji rozlisit ¢tyfi kvalitativné odlisné
situace. Prvni: korelace je zaporna (= homogenni suboxide) na vsech pokrytich o (Ti, Zr,
Hf, Cr, Mo a W) anebo alespoi na vétsiné hodnotach pokryti @o (V, Nb, Ta). Druha situace:
korelace je kladna (stechiometricky oxide + kov) na vSech pokrytich @0 (La a Al). Tieti
situace: korelace monotonné roste od velmi zaporné po velmi kladnou (Sc a Y). Ctvrta
situace: prvky majici maximalni stabilitu @o pod 100 % je jednozna¢né zapornou (Cu a AQ)
nebo jednoznacné kladnou (Zn a Cd) na nizkém (stabilnim) @o a jsou zatiZzeny vétsim Sumem
blize nule a na vysokych (metastabilnich) pokrytich @o. Vynechano je zlato, které méa
pozitivni hodnotu Econf na vSech pokrytich @o.

17



0.12 0.12
£ . . 0.04{ -
S . - '
@ 0.08 i 008 ==, { 0.03]
D - I-. -I-.
- "o o 8 0.02] Sy .
£ 0.04. .- my ¥ 0.04 .- 4 . a®
| (a) .. (b) % 0.01(c) )
T Hf . Hf Hf
0.00 6, =25% « 4 0.00 &, =50% = {1 0.00{e,=75% .
4 6 8 10 12 14 28 32 36 40 44 48 4 6 8 10 12 14
(¢} (e) ' e (f)
(d) . & )
£ " 01514 1 Al
2 0.15]% = 25% ' 0.10 AR, B2 009 o, = 75% .
O .y ' - 1 T
=~ 0.10 Yo, " N et 0.0 ol
% . 0.05 ]
“""é 0.05 . . o= 1 0.024 .
Woool . . 1 000] . 1 0.004 .
4 6 8 10 12 14 28 32 36 40 44 48 4 6 8 10 12 14
0.05 0.03
£ . () . 0.016{ )
S 0.04 b . ¥ ;
o @, =50% l0.012]€, = 75% .
O 0.03 .0t s IR ' i gt
S . LTI L -
> . = s s w 0.0084 an
@ 002 . 1 001 e | .
W 001@ . e T (11
Y . .
0.00{ &, = 25% . *4 000{ - 40.0004 .
4 6 8 10 12 14 28 32 36 40 44 48 4 6 8 10 12 14
. 0.25 1= . - . . 03 - .
g 05 ) ] . .
0.20: . . -
S o4 - : . ’ .
@ - . . 0.24
O 03 " s I et L] .
g o ‘1 —- - l. 4
E 02 e - " 0.1 . . =
0.4]0 ] o0s. . ° (k)4 . . ()
Wy Ag . . . " Ag . = Ag
0.04 @ =25% « { 000{ - -H-,- =50%q4 0.0 . o, = 75%
4 6 8 10 12 14 28 32 36 40 44 48 4 6 B8 10 12 14
Dia () Dla’() Dla()

Obr.4 - Zavislost energie (Econf) Na celkové kvadratické vzdalenosti (D) 4 kyslikovych atomii
(povrchové pokryti @o = 25 %, sloupec vievo), 8 kyslikovych atomii (povrchové pokryti
Oo = 50 %; sloupec uprostied) a 4 kyslikovych dér (povichové pokryti ©®o = 75 %; sloupec
vpravo). Data predstavuji priklady 4 riiznych kovit s kvalitativné odlisnym chovanim. Econt j€
zobrazena v zavislosti na preferované konfiguraci a v prepoctu na jeden kyslikovy atom.
Teckovand cara (nehorizontalni) reprezentuje fit linearni regrese. Horizontalni teckovand

cara (panely h, k, ) reprezentuje slabou korelaci. (Prevzato z [32])
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Obr.5 - Spearmaniiv koeficient korelace (mira monoténnosti) mezi energii (Econf) a celkovou
kvadratickou vzdalenosti (D) kyslikovych atomii (©o <50 %) nebo dér (Bo>50 %) v sirokém
rozsahu pokryti povrchu kyslikem ®o. Data jsou zobrazena pro vsech 18 kovii s vyjimkou
zlata (kde Eads min > 0 pro jakékoliv pokryti ®o). Kladna korelace (také na Obr.4(d-f))
indikuje zony pokryté stechiometrickym oxidem a z6ny pokryté pouze kovem. Zaporna
korelace (také na Obr.4(a-c)) indikuje pokryti homogennim suboxidem. Nékteré slabé
korelace (Cu, Ag, Zn, Cd pro vysoké pokryti @o; také na Obr.4(k-1)) charakterizuji
metastabilni @o a jsou zde uvedeny pro uplnost. (Prevzato z [32])
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Shrnuti ab-initio vysledkai

Tab.2 ukazuje, Ze v piipadé¢ stabilniho @o rozsahu zavislost Econt (Bo) (makroskopické
chovani ukazano v Obr.3) koreluje s preferovanou konfiguraci coz je indikovano zavislosti
Econf (D) (chovéni na atomové urovni ukdzano v Obr.5). Zejména nartst Econt (o) koreluje
s preferovanim homogenniho suboxidu, zatimco pokles Econt (Po) koreluje s preferovanim
smési stechiometrického oxidu a kovu. Jinymi slovy, preference (na atomarni irovni) tvofit
smés stechiometrického oxidu a kovu spiSe nez homogenniho suboxidu, je vyjadfitelna i tim,
7e preference (na makroskopické Urovni) k dokonceni formovani vrstvy stechiometrického
skupina VB s prvky V, Ta a Nb, které pfi vysokych hodnotach @o preferuji suboxid méné
presvédéivé nez prvky skupin IVB a VIB. Kovy vykazujici maximum Eags min blizko
stfedovych hodnot rozsahu @o (Sc a Y viz Obr Obr.3(a)) predstavuji zajimavy piipad, ktery
je v naprosté shodé s vySe zminénou korelaci: tedy preferuji formovani homogenniho
suboxidu za nizkych pokryti ®o (viz Obr.4(g)) a smés stechiometrického oxidu s kovem za
vyssich pokryti Go (viz Obr.4(i)).
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Eqd; min(Pg) in stable

Preferred configuration range Elements

Low & High &

Suboxide Increasing Ti, Zr, Hf, Cr, Mo,
W

Suboxide Weak Increasing V, Nb, Ta

correlation

Suboxide Metastable Increasing Cu, Ag

Suboxide Oxide + metal Slightly concave Se, Y

Oxide + metal Decreasing La, Al

Oxide + metal Metastable Slightly decreasing Zn, Cd

Metastable No stable range Au

Tab.2 - Shrnuti chovani vsech 18 kovovych povrchii. Prvni a druhy sloupec ukazuje, jestli
castecne zoxidovany povrch bude spise pokryt homogennim suboxidem anebo smési zon
stechiometrického oxidu a zon kovu. Vyznam nizkého a vysokého pokryti (low / high @o) je
kvantifikovan na Obr.5 pro jednotlivé kovy. Treti sloupec ukazuje trend zavislosti
Eads_min(@0) V rozsahu hodnot @o vedouci na stabilni konfigurace. Konkavni zavislosti (Sc,
Y) predstavuji maximum Eads min (Obr.3(a)) pro pokryti ©o, kde se korelace Eadgs min @ D
(Obr.5(a)) meni ze zaporné (suboxid) na kladnou (oxid + kov). (Prevzato z [32]).

Moje prace rozsifuje tuto studii o tii prvky (Fe, Co a Ni) a popisuje chovani
feromagnetickych kovu. Déle zkoumam magnetické vlastnosti kovii a pokusim se
nasimulované vlastnosti kvantitativné popsat a kvalitativné objasnit. Ve vysledkové ¢asti
také shrnuji a porovnavam chovani feromagnetickych kovi oproti ostatnim zkoumanym
koviim ve 4.tfadce periodické tabulky a to proto, Ze maji pfiblizn€ srovnatelnou velikost

atomu.
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3 Cile diplomové prace

1. Seznamit se s literaturou tykajici se teoretického popisu oxidace
2. Seznamit se s literaturou tykajici se reaktivniho rozprasovani Fe, Co, Ni

3. Naucit se pouzivat program PWscf

4. Provést vypocty adsorpéni energie kysliku na Fe, Co, Ni pro riizné stupné oxidace, razné

rozmisténi atomi O na ¢aste¢né zoxidovaném povrchu a rizné magnetické stavy povrchu

5. Pokusit se najit ve vysledcich obecné platné zakonitosti a vysvétlit je
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4 Metody zpracovani

4.1 Simulace nad a pod Curieho teplotou

V této kapitole se budu vénovat rozdilnosti simulaci pro feromagnetické kovy nad a
pod Curieho teplotou. VySe zminéné kovy a jejich oxidy (Fe, Co a Ni) byly vSechny
simulovany pod Curieho teplotou. V praxi to znamenalo pfi teploté 0 K, coz se standartné
pocita pro vypoclty nezahrnujici tepelny pohyb atomu. Kapitola 4 se dale podrobné vénuje

simulacim pod Curieho teplotou.

Simulace nad Curieho teplotou, zména struktury kovli a jejich magnetickych
vlastnosti z feromagnetickych na paramagnetické se bohuzel nepodatfilo nasimulovat.
| z celosvetového hlediska jde stdle o narocny ukol, nasla jsem jen nékolik malo praci
zabyvajicich se popisem objemovych vlastnosti paramagnetickych kovi (napt. [44-45]) a
zadnou zabyvajici se oxidaci jejich povrchu. Vypocty mi skoncily v nekone¢né smycce a pro
zadané poc¢ate¢ni podminky tedy nebyl nalezen stav systému odpovidajici zakladnimu stavu.
Jak jiz bylo zminéno v kapitole 2.2 Simulace oxidace feromagnetickych kovii, vénovala jsem
se i studiu popisu paramagnetického stavu téchto kovi, av§ak odpovéd’ na otazku, jak popsat

paramagneticky stav kovu nad Curieho teplotou, jsem nenasla.

Vstupni data pro paramagnetické konfigurace (nad Curieho teplotou) jsem piipravila
nasledovné: pro zadanych 4x4 atomt ve 3 vrstvach jsem ru¢né nastavila nékolik riznych
paramagnetickych konfiguraci (napi. Co* byly spiny nahoru a Co™ byly spiny doli pro soubor
s kobaltem). Paramagnetickou konfiguraci jsem definovala jako pseudo-nahodné rozmisténi
osmi Co* a osmi Co~ vramci kazdé ze zminénych 3 vrstev kovu. Ménila jsem hodnoty
(definice veli¢in viz. nize) pocate¢ni magnetizace (napt. pro Co™ = 0,6 a pro Co™ = -0,6),
zvySovala jsem energy cut-off od hodnoty 30 Ry az k hodnoté¢ 50 Ry, zvySovala jsem
parametr pro maximalni pocet krokt v rdmci jedné iterace (electron maxstep), snizila jsem
ptesnost, s jakou budu povazovat hodnotu energie za zkonvergovanou (o 2 fady) a dale jsem

zkousela snizovat mixing beta z hodnoty 0,3 az na hodnotu 0,05 a také jsem ménila hodnotu
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rozmazani kolem Fermiho meze (degauss) od 0,1 eV az k 0,2 eV. Bohuzel ani kombinace
vyse zminénych parametrd nepiinesla ani jednu zkonvergovanou hodnotu energie. Testovala

jsem pro pokryti 2 atomu kysliku a bez atomii kysliku.
4.2 Simulované krystalové mriZky

Kazdy z vy$e zminénych kovu (Fe, Co, Ni) krystalizuje v jiné krystalové miizce.
Zelezo krystaluje za normalnich podminek do BCC miizky (kubicka prostorové centrovana),
kobalt krystalizuje do HCP mfizky (Sesterecna tésn¢ uspoiadand) a nikl krystalizuje do FCC
miizky (kubicka plo$n¢ centrovand) viz. ,,pohled zepiedu® na Obr.6. Povrchy téchto tii tésné
usporadanych konfiguraci byly vybrany tak, aby byly nejvice tésné uspotadané (viz. ,,pohled
shora® na Obr.6). Pro m#izku bce se jedna o rovinu (110), pro rovinu hcp se jedna o rovinu

(0001) a pro rovinu fcc se jedna o rovinu (111).
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pohled zepiredu pohled shora

mriZka: rovina:

bcc (Fe) (110)
fe'e'e’e
0707070

hcp (Co) '.'.'1 (0001)

F--..'.?.
fcc (Ni) (111)

Obr.6 - Shora: Kubicka prostorové centrované mriizka (bce, Fe, fialové), Sesterecna tésné
usporadana mrizka (hep, Co, tyrkysové), kubicka plosné centrovana mrizka (fcc, Ni, zelené).

Vievo je ,,pohled zepredu “ na 48 simulovanych atomit a vpravo je ,,pohled shora*.

Rozdily mezi simulovanymi miizkami jsou 1épe vidét pii pohledu shora. Zatimco bcc
(110) rovina ma strukturu prvnich dvou vrstev obdélnikovou a roviny se stéidaji ABA, roviny
fce (111) a hep (0001) pii pohledu shora tvofi typické Sestiuhelnikové struktury. Rovina fcc
(111) stfida vrstvy kovu ABC, zatimco rovina hep (0001) stiida vrstvy ABA a nejspodnéjsi

rovina je v zakrytu s nejvrchngjsi.
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4.3 Zakladni stav krystalu

Miizkova konstanta ao je dulezitym vstupnim parametrem ostrych vypoétu oxidace a
jeji presné ziskani hraje nedilnou roli v ptipravnych vypoctech. Jako jedna ze tii konstant 1ze
porovnat s experimentem a tim muzeme ziskat pfedstavu o pfesnosti popisu materidlu za
danych vstupnich parametri. Jedna se konkrétné o tyto konstanty: miizkova konstanta (ao),
formovaci energie (Ef) a modul tuhosti (B). K tomu vyuziju v programu PWscf moznost
vypoétu izolovaného atomu kovu a vypocet kovu v malé miizce (2 nebo 4 atomy v jedné
simulac¢ni burice, periodicky se opakujici). Formovaci energie (Ef) se pak dopocte jako rozdil

energie atomu kovu v miizce (E,) a izolovaneho atomu kovu (Ej,o)):

kde N je pocet atomi v miizce. Energii izolovaného atomu a energii atomu v miizce musim
vzdy simulovat pro stejné vstupni parametry, tak aby si tyto hodnoty odpovidaly (vstupnimi
parametry rozumime energy cut-off, density cut-off, pocateéni magnetizace a stejny
pseudopotencial). Takto ziskana formovaci energie atomu se jiz da porovnat s experimentem

nebo s jinymi ab-initio vypocty.
Modul tuhosti je definovan nasledujicim vztahem:

B =V, d°F ()
—0dy2
Minimalni energii atomu kovu v mtizce E, hledam tak, ze ménim objem simula¢ni

bunky (a tedy i vstupni hodnoty meziatomové vzdalenosti) mezi 90 + 110 % objemu V. Takto

ziskdm sadu hodnot energii E; pro rizné hodnoty objemu simula¢ni bunky V;, tedy E; =

f.

Zavislost energie na objemu lze prolozit tzv. Birchovou rovnici, ktera jej nejlépe

charakterizuje:

26



2 3
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9 v, 9 , v,

Neznamé v Birchovo rovnici ptredstavuji dulezité parametry simulovaného materialu. Jedna
se 0 Ey, Vy, By a B, které hleddm pomoci minimaliza¢ni tlohy. E, je zakladni stav krystalu
(stav s minimalni energii) a k nému odpovidajici V, je minimalni objem krystalové miizky
(ap je miizkova konstanta spoctena ab-initio z objemu V,, pfi¢emz pro kubickou miizku
plati: V, = aq3). B, je modul tuhosti a B’ je derivace B, podle tlaku — obvykle hodnota

kolem 4.

Minimaliza¢ni tloha hledani E,,V,, B, a B’ byla feSena programem, ktery jsem
k tomuto ucelu napsala v jazyce C. Pro kazdy typ krystalové miize (BCC, FCC a HCP) jsem
ze surovych dat (E;, V;) dopocetla miizkovou konstantu a, (pro HCP a, a c,) pro minimalni

energii E,, odpovidajici hodnotu modulu tuhosti B, a jeho derivace B'.

4.4 Seznameni s PWscf (Plane-Wave Self-Consistent Field)

QUANTUM ESPRESSO je integrovany balic¢ek Open-Source kédi pro vypocty
elektronové struktury a modelovani materialti na nano $kale. Princip je zaloZen na kvantovém
modelovani pomoci DFT [46] (z angl. density functional theory — teorie funkcionalu
hustoty), plane waves (rovinnych vinach) a pseudopotencialech. QUANTUM ESPRESSO v
soucasné dobé podporuje nékolik typt pseudopotencialti: Projector-Augmented Wave
(PAW), Ultrasoft (US), Norm-Conserving (NC) [47-48].

Pseudopotencidly ve sprdvném formatu je mozno najit bud’ na webovych strankach
softwaru (https://www.quantum-espresso.org/pseudopotentials), anebo v dalsich webovych
knihovnach (jako napi. https://pseudopotentiallibrary.org). Vstupni soubory pro vypocty
spolu s pseudopotencidly jsem posilala na superpocita¢ spolu s ptikazy zadajici o Cas a

vyhrazenou pamét’ na provedeni ptislusnych vypocti.
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4.5 Pocitacové simulace pomoci PWscf

Metodologie simulaci je v souladu s praci [32], jejiz vysledky pro 18 kovi jsou
uvedeny v kapitole 2.3 Predchozi vysledky ziskané na KFY FAV ZCU. Atomova jadra a
vnitini elektronové slupky jsou reprezentovany Vanderbiltovym ultrasoft pseudopotencidlem
[49]. Ultrasoft pseudopotecial je rychly a vhodny pro popis piechodovych kovu, pokud
je kombinovan s kvantovym popisem i semi-core elektroni (orbital s elektrony pod
valen¢nim pasem). Valenéni a semi-core vrstva elektronti je popsana pomoci Kohn-
Shamovych rovic s Perdew-Burke-Ernzenhofovym funkcionalem [50] reprezentujici
vyménny a korelacni ¢len rovnice. Polarizace spint je zapocitana pii vypoctech referencni
energie zakladniho stavu ptfed adsorpci tripletu molekuly Oz i pfi vypoctech energii

jednotlivych kovu a jejich oxidu.

Ptipravné vypocty jsem zahdjila na minimalni mozné simula¢ni bufice obsahujici 2
pro BCC a HCP mfizku nebo 4 atomy kovu pro FCC mifizku (kubicka simula¢ni buiika
nikoliv jesté¢ mensi rhombohedralni simula¢ni butika). Stanovila jsem vhodnou kombinaci
vstupnich parametrt (detailné popsano nize v kapitole 4.7 Pripravné vypocty: optimalizace
mezi presnosti a rychlosti vypoctit) pro kazdy kov zvlast, jenz jsou: energy cut-off, density
cut-off a k-pointy. VInova funkce a hustota valenénich elektrond jsou rozvinuty v bazi
rovinnych vin s energy cut-off v rozmezi 10 + 45 Ry (pro Fe) a 15 + 50 Ry (pro Ni) a density
cut-off v rozmezi 160 + 360 Ry (pro Fe a Co) a 160 + 200 Ry (pro Ni). Prvni Brillouinova
zbna je vzorkovana Monkhorst-Packovou miizkou 4x4x4 az 16x16x16 k-pointy (pro Fe,
Co i Ni). Pro kazdou takovou konfiguraci se pocitaly 3 varianty sriznou pocatecni
magnetizaci (parametr nastavitelny v PWscf, bude vysvétleno nize v kapitole 4.7 Pripravné

vypocty: optimalizace mezi presnosti a rychlosti vypoctit).

Kromé pfipravnych vypocti hledajicich vhodny kompromis mezi piesnosti a
rychlosti (pfedchozi odstavec) byly provedeny také pripravné vypoclty umoznujici
maximalizaci rychlosti geometrické optimalizace pfi dané piesnosti: adsorpcni energie dvou
kyslikovych atomu (jedné molekuly) jsou spocteny pro riizné pocateéni vertikalni soufadnice

kyslikovych atomd, kterym bylo povoleno ménit polohu pii geometrické optimalizaci.
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Ostré vypocty jsou provedeny nad simula¢ni butikou obsahujici 48 atoma kovu ve
ttech monovrstvach po 16 atomech (4x4). Jak je uvedeno vySe, roviny rovnobézné s
povrchem byly zvoleny za u¢elem maximalizace povrchové hustoty atomu: (111) fce, (0001)
hcp a (110) bee. Jsou pouzity periodické okrajové podminky v horizontalnim sméru a ve
vertikalnim byla pfidana vrstva vakua o tloustce 10 A (coZ odpovida zhruba 5-ti vrstvam

kovu).

4.6 Preferované polohy atomii O a kvantifikace homogenity jejich rozmistent

Pro zminénou velikost simula¢ni bunky je mozné nalézt celkem 16 riznych
preferovanych pozic kyslikovych atomii nad mfizkou kovu. Pro kovy studované v [32] bylo
zjisténo, ze preferované polohy pro fcc a hep miizku s vy$e uvedenou povrchovou orientaci
jsou ,,fcc a pro bee miizku ,,pseudo fec neboli ,,threefold hollow* (viz Obr.7) [32]. Béhem
simulaci byly umistény 2 kyslikové atomy (testovaci vypocty, napiiklad hledani vhodné
vychozi vertikélni polohy) a 2+14 kyslikovych atomti (ostré vypocty) nad né€kterymi z téchto
16-ti pozic a bylo jim povoleno zrelaxovat (tedy najit optimalni horizontalni i vertikalni
polohu). Homogenita rozloZeni kyslikovych atomi na ¢astecné zoxidovaném povrchu byla
kvantifikovana pomoci celkové kvadratické vzdalenosti (D, vyjadieno v jednotkach asc?
nebo apcc?) piivodnich pozic kyslikovych atomi (pro pokryti ©o < 50 %) nebo kyslikovych
dér (pro pokryti ®o > 50 %). Vyse zvolené tésné uspoiadané roviny fcc (111) a hcp (0001)
jsou ekvivalentni, rozmér rovin (0001) kobaltu byl proto popsan pomoci asc odpovidajici
stejné meziatomové vzdalenosti. Dale byla spoc¢tena adsorpéni energie pro kazdou hodnotu
D. Rozsah hodnot D a také pocet riznych hodnot D pro pokryti ®o v rozsahu od 2/16 = 12,5
% do 14/16 = 87,5 % jsou znazornény v Tab.3. Hodnoty pro pokryti ®o a (1-@o) vedly ke
stejné sadé hodnot D a hodnoty pokryti @o pod 2/14 a nad 14/16 vedly pouze na jednu
hodnotu D nikoliv na zavislost Eads(D). Celkovy pocet vypoct potiebnych pro jeden kov je
dan v tabulce jako soucet poctu vSech pokryti @o. Pro kovy s miizkou bec je celkovy pocet
simulaci roven 329 (plus simulace kovu bez kysliku a simulace kyslikove molekuly). Pro

kovy s miizkou fcc a hep byl tento pocet nizsi, roven 235 simulacim. Z duvodu velké

29



vypocetni naro¢nosti celého procesu nebyly v modelu zahrnuty podpovrchové implantace

kyslikovych atomt.

(a) fec, hep (b) bcc

Lt oererenes
e v . @‘@’@‘@

Obr.7 - Pohled shora na monovrstvu kyslikovych atomii na (111) fcc (Ni) nebo (0001) hep
(Co) roviné kovu (vievo) a (110) bee (Fe) roviné kovu (vpravo). Velké bilé koule symbolizuji
kyslikové atomy (¢isla 1+16 jsou diskutovany v textu) a malé cerné koule symbolizuji kovové
atomy v povrchové vrstve a podpovrchové (s riznymi hodnotami vertikalni souradnice
nejblizsiho souseda pro fcc/hcp mrizku a prvnich dvou nejblizsich sousedii pro bee mrizku).

(prevzato z [32])
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D/ajn, 2 D/apge 2

= Configurations range Configurations range

(111) fee,

(110) bee

(0001) hep
2/16 & 14/16 4 0.5-3.5 7 0.75-6.0
3/16 & 13/16 10 1.5-7.0 10 2.5-12.0
4/16 & 12/16 17 4.0-14.0 22 6.0-24.0
5/16 & 11/16 18 8.5-19.0 28 12.5-32.0
6/16 & 10/16 25 13.5-27.5 40 20.0-46.0
7/16 8 9/16 28 20.0-36.0 38 31.0-60.0
&/16 31 28.0-48.0 39 44.0-80.0
Total 235 329

Tab.3 - Pocet ruznych konfiguraci a odpovidajici rozsah hodnot D pro rizné hodnoty
povrchového pokryti @o. Data jsou zobrazena pro (111) fcc (Ni) a (0001) hep (Co) roviny ve
sloupcich 2 a 3 a pro (110) bcc (Fe) rovinu ve sloupcich 4 a 5. D je zobrazeno v prepoctu na
fce ctverecni miizkovou konstantu (angp = atee/N2 pro danou mezi rovinnou vzdalenost) nebo

v pFepoctu na bee ¢tverecni miizkovou konstantu. (prevzato z [32])

Na Obr.8 jsou pro zelezo ukazano pét variant rozloZeni kyslikovych atomi na
povrchu kovu pro pokryti @0 = 50 % po geometrické optimalizaci. Pro atom zeleza (mfizka
bce) a pokryti 8/16 (@o = 50 %) je celkem 39 neekvivalentnich konfiguraci umisténi
kyslikovych atomu (viz. Tab.3) — tedy s ruznou energii. Konfigurace oznacéena ¢islem 1 je
nejméné homogenni a ma hodnotu kvadratické vzdalenosti mezi atomy kysliku D/apc? = 44.
Konfigurace s ¢islem 39 je nejvice homogenni s nejvyssi hodnotou D/ ancc? = 80. Déle pak
konfigurace ¢. 10, 20 a 30 jsou nahodnéji uspoiadany, maji D/ anec® = 55,25 (konfigurace
¢.10), D/ apce? = 62 (konfigurace &.20) a D/ apec® = 69 (konfigurace ¢.30).

31



pohled zepfedu pohled shora

konfigurace

10

20

30

39

focd
R
foacy
kel

Obr.8 - Geometrické rozlozeni atomii kysliku (rizové) na Zeleze (fialové) pro pokryti
Oo = 50 % (8/16). Vzdy v radce je jako prvni pohled zepredu, jako druhy pohled shora, a
nakonec oznaceni konfigurace cislem. Byly zvoleny konfigurace nejvice a nejméné
homogenni (konfigurace ¢. 1 a 39) a ddle pak nahodné 3 konfigurace mezi nimi (konfigurace
¢. 10, 20 a 30).
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4.7 Pripravné vWpocty: optimalizace mezi presnosti a rychlosti vypoctii

V piipadé pocitaCovych ab-initio simulaci je velmi dalezité¢ urcit kompromis mezi
ptesnosti vypoctu a délkou vypocetniho ¢asu. Z hlediska mé diplomové prace se jedna az o
329 vypoctu pro jeden prvek, tedy zhruba kolem 1000 ostrych vypoéta oxidu kovi. Z toho
diavodu jsem simulovala velky pocet ptipravnych vypocti na malé miizce, kde jsem stanovila

vstupni parametry pro optimalni kompromis.

Hlavnim vystupem pfipravnych vypocti byla hodnota miizkové konstanty pro kazdy ze
simulovanych kovi. Tato hodnota musela spliiovat hned nékolik kritérii. Mtizkova konstanta
musi byt dostatecné blizko experimentalni hodnoté. Dalsi kritérium je rozumna hodnota
formovaci energie Ef, modulu tuhosti B a jeho derivace podle tlaku B * po vyteSeni Birchovy
rovnice. Parametry uréujici rychlost (pocet k-pointd, energy cut-off, ...) musi byt co nejniZsi.
Abych dosahla dané piesnosti, pouZila jsem na vstupu experimentalni hodnotu miizkové
konstanty ap a poté spustila vypocet na malé miizce s moznosti relaxace (tedy zmény
prostorovych soufadnic ve vertikalnim i horizontdlnim sméru). Pro riizné hodnoty vstupnich
parametr jsem vzdy spocetla jak energii atomu kovu v miizce (parametr Birchovy rovnice
Eo vydé€leny po¢tem atomi v simulaéni buice), tak i izolovaného atomu kovu Eizo. Rozdilem
téchto dvou energii jsem ziskala hodnotu formovaci energie Ef pro danou kombinaci

vstupnich parametra.

Pro hledani optimalnich hodnot vstupnich parametrii jsem pouzila Siroky rozsah
hodnot téchto parametra (viz. kapitola 4.5 Pocitacové simulace pomoci PWscf). V prvnim
kroku jsem vSechny parametry zafixovala a jeden ménila a hledala jeho optimalni hodnotu.
Ve druhém kroku jsem hledala kombinaci vSech ¢tyi parametrti a hledala optimum pres tyto
moznosti. Nize jsou popsany parametry, které¢ byly optimalizovany a jaké hodnoty jsem

oznacila jako optimalni.

33



Parametry, které byly optimalizovdany pomoci pripravnych simulact
1) energy cut-off:

Jedna se o maximalni hodnotu energie, ptevoditelnou na maximalni délku vektoru
reciproké miize G (minimalni vinovou délku rovinnych vin reprezentujicich vinovou funkci
valenc¢nich elektronti). Tato hodnota se zadava v jednotkach Rydberg (typicky desitky Ry).
Plati ¢im vyS$$i hodnota energy cut-off, tim del$i je vypocetni ¢as. Naopak prili§ nizké
hodnoty vedou na nefyzikalni prubéh Er (Vi/lVo) a tedy nevedou na realné materialy — viz.
Obr.9 (ptiklad je zde Zelezo). Pribéh hodnoty formovaci energie Ef v zavislosti na zméné
parametru energy cut-off je znazornén v Obr.10 (pifiklad je zde kobalt). Zde je vidét, Ze

hodnota energy cut-off = 30 Ry je jiz zkonvergovana a tedy lze pouzit pro dalsi vypocty.

_4’0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
pravy)
CSU -4,21 - -
2,
o
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e
S 464 - -
k3]
@
3 -48- -
S
P
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L 5.0 —a— 15 Ry| | L
—e— 20 Ry
90 92 94 96 98 100 102 104 106 108 110 90 92 94 96 98 100 102 104 106 108 110
Velikost simulaéni bunky V. / V [%] Velikost simulaéni buriky V., / V, [%]

Obr.9 - Pripravné vypocty pro zelezo: vlevo jsou zobrazeny hodnoty Es = (Ei - Eizo) = f(Vi)
pro hodnoty parametru energy cut-off <20 Ry (zde nevychazi realné materialy) a vpravo pro
hodnoty energy cut-off parametru > 20 Ry (vysledné energie pro energy cut-off > 20 Ry jsou

prolozitelné Birchovou krivkou).
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Obr.10 - Pripravné vypocty pro kobalt: zavislost Es na parametru energy cut-off > 15Ry.
Zkonvergovana az na 5 meV/at.

2) density cut-off:

Jedna se 0 maximalni hodnotu energie, pfevoditelnou na piesnost popisu hustoty
elektronového naboje a byva minimalné 4xvyssi, nez energy cut-off. Opét plati ¢im vyssi

hodnota density cut-off, tim delsi je vypocetni Cas.
3) k-pointy:

Jedna se 0 pocet bodu rozesetych v 1.Brillouinové zoné, tedy horni hranice vinovych
delek rovinnych vin reprezentujicich vinovou funkci valencnich elektronti. Opét plati ¢im
vice k-pointu, tim delsi je vypocetni ¢as. Pro k-pointy plati, ze rizné hodnoty k-pointi vedou
na stejny vysledek, pokud neptesahnu minimalni hodnotu pro danou kombinaci vstupnich

parametru. Tato skutecnost je znazornéna na Obr.11 (priklad je zde Zelezo).
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Obr.11 - Pripravné vypocty pro zelezo: vliv poctu k-pointi na priubéeh Er (VilVo). Pro

minimalni hodnotu 8 k-pointii a vice se jiz pritbeh krivky neméenil.

4) pocate¢ni magnetizace:

Pocate¢ni magnetizace se zadava jako hodnota mezi O (nemagneticky material) a 1
(vSechny spiny mifici stejnym smérem). Je nutné ji zadat na zac¢atku vypoctu, pokud pozaduji
na vystupu magnetické materialy. Pro nékteré hodnoty nevychazely kovy (Fe, Co, Ni)

feromagnetické, tedy tato hodnota se také optimalizovala.
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4.8 Vysledky pripravnych vypoctu

Zkonvergovana hodnota Es konv. je takova, jenz se pro dvé po sobé jdouci konfigurace
pocate¢nich parametrii nezménila (vysoké hodnoty energy cut-off, k-pointl a density cut-
off). Tato hodnota vede na pomalé vypocty pro vétsi simulaéni buitku a neni tedy moc
vhodna. Za optimalni konfiguraci povazuji konfiguraci, ktera ma odchylku od
zkonvergovaneé hodnoty formovaci energie |AEf| = |Ef konv — Ef| < 5 meV/at. Pro zZelezo byla
pro optimalni konfiguraci odchylka AEf = —3,94 meV/at, pro kobalt byla odchylka
AEf = —4,62 meV/at a pro nikl byla odchylka AEf = —2,42 meV/at. V Tab.4 uvadim nalezené
optimalni hodnoty vstupnich parametrti a v Tab.5 pfislu$né hodnoty hledanych veli¢in pro

ptipravné vypocty spolu se znamymi experimentalnimi hodnotami.

Pro ostré vypocéty (simula¢ni buiika se 48 atomy) se diky velké simula¢ni buiice délil
pocet k-pointi (4xvétsi simulac¢ni buiika vyZzaduje 4xméné k-pointd vV kazdém sméru pro
stejnou piesnost). V piipadé kobaltu pro ostré vypocty nebyly dostacujici 2x2x1 k-pointy a
tak jsem zvysila jejich pocet na 3x3x1 (jako pro nikl).

Energy Density K-pointy pro K-pointy pro | Poc.

cut-off cut-off piipravné vypocty ostré vypocty | magnetizace
Fe |[30Ry 160 Ry 6x6x6 (2-at. buitka) | 2x2x1 0,6
Co |30Ry 180 Ry 8x8x8 (2-at. buika) | 3x3x1 0,6
Ni | 35Ry 200 Ry 8x8x8 (4-at. buika) | 3x3x1 0,6

Tab.4 - Vysledky pripravnych vypoctii: optimalizované vstupni parametry
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ao [A] |aoexp. [A] | co[A] coexp. [A] | Ef[eV] Er exp. [eV]
Fe |285 2,866 - - -4.86 -4,28
Co |[253 2,507 4,11 4,07 -4,95 -4,39
Ni |352 3,524 - - -4,92 -4,44

Tab.5 - Vysledky pripravnych vypocti: optimalni hodnoty ao slouzici jako vstup pro dalsi
vypocty (v pripadé hexagondlniho Co také co, experimentalni pomér c/a vsak vypoctem
overovan nebyl) a optimalni hodnoty formovaci energie Et. Jak prresné byly tyto hodnoty

ziskény je diskutovano v textu vyse.
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5 Diskuse vysledku

Zatimco vysledky piipravnych vypoctl a vizualizace poloh atomt na konci ostrych
vypoétu jsou zahrnuty v kapitole 4 Metody zpracovani, v této ¢asti se budu vénovat ¢iselnym

vysledkim ostrych vypoéta a pokusim se vysvétlit chovani feromagnetickych povrcha.

5.1 Adsorpcni energie atomui kysliku a stechiometrie zoxidovanych povrchii

Spoétena zavislost adsorpéni energie Kkysliku na pokryti ®@o je ukdzana dvéma
navzajem se dopliujicimi zpisoby vhodnymi k porovnani s [32]. Prvni z nich je uké&zan
v Obr.12 a jedna se 0 zavislost minimalni adsorpéni energie Eads min Na pokryti povrchu
kyslikem @o. Minimalni adsorpéni energie reprezentuje energeticky nejvyhodngéjsi stav a pro
dany pocet kyslikovych atomi tedy nejpreferovanéjsi konfiguraci. Zavislost je jednozna¢né
rostouci pro zelezo a nikl, zatimco kobalt ma globalni minimum pro pokryti @o = 25 % a nad
25 % je také ostie rostouci. Minimum pro pokryti kobaltu @o = 25 % je v souladu s
teoretickou praci [35] ptedpokladajici homogenni rozlozeni atomu kysliku na jeho povrchu.
Rostouci zavislost Eads min Na pokryti povrchu ®o znamena ze dokonéeni homogenni vrstvy
oxidu (pokracovani v oxidaci suboxidu) je mén¢ energeticky vyhodné nez ptedchozi tvorba
suboxidu. To jiz naznaCuje skutenost, ktera je podrobn&ji prozkoumana nize:
makroskopickou preferenci tvorby homogenniho suboxidu spiSe nez smési

stechiometrického oxidu + kovu.
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Obr.12 - Zavislost adsorpcni energie (Eads_min) Na povrchovém pokryti (@o) pro Fe (fialové),

Druhym zpiisobem je ptepocteni minimalni adsorpéni energie Eads min na simulaéni
buiiku (tedy vynasobit poctem atomll O) a opét ukazat zavislost na povrchovém pokryti @o
(viz. Obr.13). Zavislost je ostfe rostouci pro zelezo a kobalt. Pro nikl je tato zavislost
nemonotonni a mé lokalni energetické minimum pro hodnotu pokryti @0 ~ 80 %. Jinymi
slovy je konfigurace pokryti ®o > 80 % metastabilni. Tato skutenost je sumarizovana v
Obr.14 a je ukazana nejen pro zkoumané kovy (Fe, Co a Ni), ale také pro vSechny kovy ze
4 adky periodické tabulky, které byly zkoumané v predeslé studii na KFY FAV ZCU [32]
(viz. kapitola 2.3 Predchozi vysledky ziskané na KFY FAV ZCU).
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Obr.13 - Zavislost adsorpcni energie (Eads min) na povrchovém pokryti (Oo) prepoctena na
simulacni burtku (tedy data z Obr.12 vyndsobend poctem adsorbovanych atomii kysliku) pro

Fe (fialove), Co (tyrkysové) a Ni (zelené). Pro nikl je zavislost nemonotdnni a dané minimum

vV
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Obr.14 - Zavislost maximalniho mozného pokryti povrchu kovu @o oxidem pro kovy ve 4.
radce periodické tabulky zobrazeny v zavislosti na sloupci periodické tabulky. Prazdna
znacka ukazuje hodnoty pro Fe, Co a Ni a plnd znacka zbylé kovy ve 4.7adce periodické
tabulky (Sc, Ti, V, Cr, Cu, Zn), které byly simulovany a adaptovany z [32].
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Paraleln¢ Kk informacim o zménach Eags min béhem oxidace povrchu kovu, data
obsahuji také informace o Eads_min jako takové. Tato informace je kvantifikovana v Obr.15,
ktery ukazuje vSechny prvky pokryté z 50 % (zkoumané v predchozi praci na KFY [32] a
doplnéné o nové zkoumané feromagnetické kovy). Muzeme nahlédnout, Ze Eads min Zavisi
pfevazné na sloupci periodické tabulky, monotdnné rostouci od 3.skupiny k 11.skupiné a
Klesajici od 12.skupiny ke hliniku ve 13.skupin¢ [32]. Jedinou vyjimkou se zde jevi lehky
pokles Eadgs_min mezi 3. a 4.skupinou v té fadce periodické tabulky (mezi La a Hf), kde jsou
tyto skupiny oddéleny lanthanoidy [32]. Prvky Zelezo, kobalt a nikl potvrzuji trend zjistény
v praci [32] a krasné zapadaji mezi prvky 6.skupiny a 11.skupiny.

1 N | N | N | N | N | N | N | N | N | N | N |
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Obr.15 - Adsorpcni energie Eads min pri povichovém pokryti 50 %. Plnou znackou je

sumarizovano vsech 18 kovii z reference [32] a obrdzek je rozsiren o nové simulované kovy

vvr

konfiguraci (Econtf = 0).
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5.2 Zavislost Econt(D)

Zatimco Obr.12 a Obr.13 ukazuji Eads min 0dpovidajici nespecifikované konfiguraci s
na Econf = Eads — Eads min = 0). Na Obr.16 je klesajici trend zavislosti Econt (D) ukézan pro
vybrané pokryti @o = 25 %, ®o =50 % a @o = 75 % pro zelezo a nikl. Obr.17 ukazuje pro
kobalt zavislost Econt (D) klesajici za jakéhokoliv pokryti kyslikem. Pro vysokéa pokryti je tato
zavislost slabsi (nizka korelace). Protoze D reprezentuje homogenitu / heterogenitu povrchu
(nejvétsi D je nejhomogennéjsi rozlozeni), plati tato implikace: klesajici Econf (D) znamena
preferenci homogenniho suboxidu pfed smési stechiometrického oxidu a kovu a rostouci
Econf (D) znamena preferenci smési stechiometrického oxidu a kovu. To je v souladu
s piedeslymi zjisténimi pomoci Eads min, jejiz rostouci trend pro kobalt znamenal také

preferenci homogenniho suboxidu. Coz opét odpovida zjisténim vyse.

Podrobné trendy Econt (D) pro kobalt a Sirokou $kalu pokryti @0 (Obr.17) a pro Zelezo a
nikl pro tti vybranych pokryti ®o (Obr.16) jsou doplnény o trendy nové zkoumanych kovl
Fe, Co a Ni a 6 kovi zkoumanych v [32] ve 4.Fadce periodické tabulky pro vsechna pokryti
Oo (Obr.18). U Obr.18 se zkouma Econt (D) z hlediska monotdnnosti (Spearmantv korela¢ni

koeficient).
Vypocet Spearmannova korelaéniho koeficientu je dan timto vzorcem:

cov (rgy, T
rg = (rgx QY)' Kkde

UTg X Urg Y

rgx je pofadi proménné X, rgy je pofadi proménné Y a 0,4, a 0,4, jsou smérodatné
odchylky proménnych rgy argy. cov (rgx, rgy) znaci kovarianci proménnych rgx a rgy.
Hodnota koeficientu je mezi -1 (monotonné klesajici zavislost) a 1 (monoténné rostouci

zavislost). V mém ptipadé byly proménné X = Econfa Y = D.

Niz§i hodnota Spearmanova koeficientu odpovida vyS$si preferenci Casteéné
zoxidovaneho povrchu k homogenité (suboxid) a naopak [32]. Daji se rozlisit Ctyfi

kvalitativné odlisné situace (podrobné popsano pro vSech 18 kovu z [32] v kapitole 2.3
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Predchozi vysledky ziskané na KFY FAV ZCU, zde se budu vénovat pouze koviim ve 4.fadce
periodické tabulky). Prvni: korelace je zaporna (= homogenni suboxide) na vSech pokrytich
Oo (Co, Ni, Ti a Cr) anebo alespoii na vétsiné hodnotach pokryti @o (Fe a V). Druha situace:
korelace je kladna (stechiometricky oxide + kov) na vSech pokrytich ®o (zadny kov ve
4.tadce). Tteti situace: korelace monoténné roste od velmi zaporné po velmi kladnou (Sc)
[32]. Ctvrta situace: prvky majici maximalni stabilitu @o pod 100 % je jednoznaéné zapornou
(Cu) nebo jednoznacné kladnou (Zn) na nizkém (stabilnim) @o a jsou zatizeny vétSim Sumem

bliZe nule a na vysokych (metastabilnich) pokrytich @o [32].
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Obr.16 - Zavislost energie (Econf) na celkové kvadraticke vzdalenosti (D) pro zZelezo (fialove)
prrepocteno na ancc® a pro nikl (zelené) prepocteno pro ascc®. 4 kyslikové atomy (povrchové
pokryti @o = 25 %, sloupec vievo), 8 kyslikovych atomii (povrchové pokryti @o = 50 %;
sloupec uprostied) a 4 kyslikové diry (povrchové pokryti @o = 75 %; sloupec vpravo). Econt
je zobrazena v zavislosti na preferované konfiguraci a v prepoctu na jeden kyslikovy atom.

Teckovana cara reprezentuje fit linearni regrese.
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Obr.17 - Zavislost energie (Econf) Na celkové kvadratické vzdalenosti (D) pro kobalt. Shora
Jjdou poporade pokryti od 3 atomii O (Oo = 18,75 %) vzdy zleva doprava az k hodnote pokryti
13 atomii O (Oo = 81,25 %). Econf je zobrazena v zavislosti na preferované konfiguraci a

V prepoctu na jeden kyslikovy atom. Teckovana cara reprezentuje fit linedarni regrese.
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V piipadé, co ukazuje Obr.18 nejsilngjsi korelaci pro ®o = 25 %, v souladu s
vizualnim dojmem i maximalnim rozsahem hodnot Econf v Obr.17 a zejména v souladu s
minimalni hodnotou Eads min V Obr.12. Lze fici Ze maximalni preference oxidovat (vysoka
|Eads_min|]) Koreluje s maximalné silnou preferenci oxidovat spravné (Vysoka Econt pro
neoptimalni konfigurace). Optimalni maximalné homogenni konfigurace (D/arc® = 14 v
druhém panelu Obr.17) je v souladu s experimentalnim pozorovanim [37] pravidelné se

opakujicich ostravki 2x2.

0, [%] O, [%]

125 250 375 50,0 625 750 87,5 125 250 375 50,0 62,5 750 87,5
1,01 (a) tato prace - 1 (b) adaptovano z [32]
0,51 S , Sc

oV

oxid + kov oxid + kov

Spearman(yv korelaéni koeficient [-]

suboxid Fe suboxid Cu
-0,5- Co|l | Cr|
: Ti
-1,0- Nit
2 4 6 8 10 12 14 2 4 6 8 10 12 14
Pocet atomt O [-] Pocet atoml O [-]

Obr.18 - Zavislost Spearmanova korelacniho koeficientu (uddava miru monotonnosti) na
poctu kyslikovych atomii na povrchu kovu (tedy na pokryti ©o). Jsou zde zobrazeny 2 panely:
panel (a) obsahuje vysledky mé prace (Fe, Co, Ni), panely (b) obsahuje piedchozi vysledky
pro zbylé simulované prvky ve 4.7adce periodické tabulky (Sc, Ti, V, Cr, Cu, Zn), které byly
adaptovany z [32].
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5.3 Entalpie a zavislost rozsahu adsorpcni energie na velikosti plochy dopadu O

Na Obr.19 jsou znazornény enthapie H a volna enthalpie G (Gibbsova energie) pro
rizné stechiometricity studovanych kovu (razny pomér [M]/[O], kde M je atom kovu a O je
kyslikovy atom). Pro porovnani jsem piidala obrazek pro titan, jehoz chovani je dle Obr.19
srovnatelné (ve smyslu preference tvorby suboxidu) a zarovei jsou pro n¢j dostupna data v
ref. [32]. Monotonni nartast H piepoéteného na atom O (Obr.19 nahote) pro Co, Ni a Ti
znamena preferenci tvorby suboxidu pro ¢asteéné pokryti kyslikem. Pro Zelezo se zavislost
jevi spise konstatni nebo lehce klesajici, coz odpovidé i nizké Spearmanové korelaci pro
vyS§8i pokryti a tedy metastabilnimu chovani. Pro plné zoxidované kovy je fidici silou H
prepoéteno na atom kovu (Obr.19 dole). Minimalni hodnoty ptedpovidaji (za dostatku
kysliku) tvorbu oxidi Fe2O3, C0o304, NiO a TiO». Nejnizsi obsah O v preferovaném oxidu Ni

odpovida tomu, Ze pravé Ni nedosdhne podle Obr.13 plné zoxidovaného povrchu.

Na Obr.20 je znazornéna zavislost rozsahu zmén Eads min(@o) na plose povrchu
ptipadajici na jeden atom oxidujiciho kovu. Feromagnetické kovy (Fe, Co a Ni) dopliuji
trend zjistény v [32] a potvrzuji hypotézu, ze s rostouci plochou na atom kovu se snizuje
rozsah zmén Eads_min(@o). Tento rozsah je definovany jako rozdil Eags max — Eads min @ pro
monotonni zavislost Eads min(@0o) se jedna o rozdil hodnot pro minimalni a maximalni pokryti
kyslikem. Pro nikl, stejné jako pro méd” mame dvé hodnoty, pficemz hodnota mezi
minimalnim a maximalnim pokrytim je spiSe teoreticka (nad maximalni (stabilni) pokryti @o
je dalsi oxidace energeticky nevyhodna). Hodnota pro stabilni pokryti @o vyjadiuje realnou

hodnotu pro oba kovy.
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Obr.19 - Zavislost entalpie H a volné entalpie G prepoctené na mol atomu kysliku (graf
nahore) a na mol kovového atomu (graf dole) pro ruzné stechiometrie kovu (riizny pomer

atomii kysliku na atom kovu). Titan (Cervené) je pro porovnani prevzat z [32] a hodnoty pro

zelezo (fialove), kobalt (tyrkysové) a nikl (zelenée) jsou nalezeny v literature [51].
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Obr.20 - Rozsah zmén (tedy rozdil maximalni a minimalni hodnotou) Eads min (@o) zde
zobrazuji pro ty prvky, jez meli rostouct funkci Eads_min (Oo) a Siroky rozsah stabilnich Oo.
Pro nové simulované kovy (Fe, Co, Ni) jsou obé podminky splnény a ostatni kovy jsou
adaptovany z Fig.3 v ref. [32] (také splnuji obé tyto podminky). Plnymi znackami jsou
oznaceny kovy adaptovany z [32], prazdnymi znackami jsou oznaceny nové simulované kovy.
Pro nikl a med’ plati, Ze je maximalni stabilni ®o = 65 % pro Cu a ®o = 80 % pro Ni. Z toho
ditvodu se v grafu objevuji dva body. Jeden bod reprezentuje rozdil mezi maximalnim a
minimalnim pokrytim (@o = 12,5 % a 87,5 %) a je platny pro vSechny kovy a druhy bod
reprezentuje rozdil mezi Go = 12,5 % a pokrytim odpovidajici nejvyssimu stabilnimu Oo
(81,25 % pro Ni a 62,5 % pro Cu).
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5.4 Zmeéna magnetickych vlastnosti po castecné oxidaci feromagnetickych povrchii

Na Obr.22 a Obr.22 si mizeme povSimnout zmén magnetickych vlastnosti
v disledku oxidace povrchu kovl. Trend totalni magnetizace povrchu prepoctené na atom
kovu je klesajici pro vSechny studované kovy (Fe, Co a Ni). Tento trend je pro zelezo
v rozporu s ¢lankem [33], kde pozorovali nardst magnetizace jednotlivych vrstev kovu
(nejvice pii povrchu) s pokrytim povrchu @o. Kdybych vzala v potaz pouze nejhomogenné;jsi
konfigurace s danym pokrytim @o (jako v ¢lanku [33]), i pfesto by vysel kvalitativné jiny
trend (rozsah totalni magnetizace je v znazornén use¢kou kolem medidnové hodnoty). Pokles
totdlni magnetizace mize byt zplsobeny geometrickymi zménami po chemisorpci
kyslikovych atomii (oddaleni atomi kovu od sebe, a tudiz niz§im pisobenim na své okoli).

Tyto geometrické zmény jsou jedny z dalSich vysledk mé prace a potvrzeny ab-initio studii
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Obr.21 - Zavislost totalni magnetizace po dopadu kyslikovych atomii prepoctena na atom
kovu (tedy vydelena 48 atomy kovu) na pokryti povrchu (Oo). Piné znacky znamenaji median
pres hodnoty magnetizace vsech konfiguraci odpovidajicich danému pokryti, prazdné znacky
znamenaji hodnotu magnetizace pro termodynamicky nejpreferovanéjsi konfiguraci (tedy

pro Eads min) @ usecky ukazuji rozpéti hodnot magnetizace pro dané pokryti (@o).
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Obr.22 - Zavislost totdlni magnetizace po dopadu kyslikovych atomii prepoctena na atom
kovu (tedy vydelena 48 atomy kovu) na pokryti povrchu (Oo). Piné znacky znamenaji medidan
pres hodnoty magnetizace vsech konfiguraci odpovidajicich danému pokryti, prazdné znacky
znamenaji hodnotu magnetizace pro termodynamicky nejpreferovanéjsi konfiguraci (tedy

pro Eads min) @ usecky ukazuji rozpéti hodnot magnetizace pro dané pokryti (©o).
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6 Zaver

V Gvodu prace byla prostudovana literatura tykajici se reaktivni depozice a
teoretickému popisu oxidace feromagnetickych kovi (Fe, Co, Ni). Je zde kapitola vénujici
se struénému popisu kvantovych vypocétl a popisu soucasné situace na poli kvantovych
ab-initio simulaci oxidace. Dale se prace vénuje metodologii poéitatovych simulaci,
metodologii simulacim oxidace a kapitola seznamuje ¢tenare s programem PWscf. Zde je
detailné popsano, jak se pomoci vypocti Birchovy rovnice stanovily vstupni parametry pro
simulace oxidace. Jaké jsou preferované polohy dopadu kyslikovych atomti na tésné
usporadané miizky a kolik takovych konfiguraci bylo simulovano. Byly provedeny vypocty
adsorpcnich energii pro rtizné stupné oxidace povrcha kovi (Fe, Co, Ni), rizné rozmisténi
atomu kysliku na ¢astecné zoxidovaném povrchu a pro rizné magnetické stavy povrchu.
Vedlejsim zjisténim bylo, Ze pro feromagnetické kovy je dilezita i pocatecni magnetizace,

pokud chceme, aby vysledny simulovany material vysel feromagneticky.

Hlavnimi vysledky této prace jsou zjisténi diskutovana v posledni kapitole. A to
predevsim preference vsech tii ¢aste¢né zoxidovanych feromagnetickych kovu (Fe, Co a Ni)
k tvorbé homogenniho suboxidu. Nejsilngjsi preference je pro kobalt, ktery mé pro téméf
vSechna pokryti nejvyssi absolutni hodnotu Spearmanovy korelace (Econt @ D) a nejslabéji
vychazi tato preference pro zelezo. Dale bylo zjisténo, ze nikl ma maximalni pokryti kolem
Oo = 80 %, zatimco oba zbylé kovy (zZelezo a kobalt) maji stabilni pokryti pro adsorpci
Kysliku az do pokryti @o = 100 % povrchu. Dalsim dilezitym poznatkem je zjisténi, Ze kobalt
ma pro pokryti @o = 25 % lokalni minimum adsorp¢ni energie, které bylo ovéteno
teoretickou praci jinych autort. Pro toto minimum je homogenni suboxid reprezentovan
charakteristickymi strukturami 2x2 (1 atom O na 3 volna mista; periodicky se opakujici), coz
je potvrzeno experimentalnim ¢lankem. Zelezo a nikl takové minimum nemaji a pribéhy
jejich adsorp¢nich energii v zavislosti na pokryti povrchu oxidem jsou monoténné rostouci,
coz potvrzuje tendenci tvofit homogenni suboxid na celé Skale stabilnich pokryti (Zelezo do

Oo =100 % a nikl do ®o = 80 % pokryti povrchu). Pomoci experimentélni hodnoty entalpii
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pro ruzné stechiometrie kovt byla potvrzena zjisténi o preferenci suboxidu. Na zavér byla
zkoumana zména magnetickych vlastnosti vySe zminénych kovl po oxidaci. Byl zjistén
pokles magnetizace s rostoucim pokrytim povrchu kovu oxidem pro vSechny vysetfované
feromagnetické kovy. Byla pozorovana i zména geometrické konfigurace povrchové vrstvy
kovu: oddaleni atomu kovu v povrchové vrstvé od prvni podpovrchové v dasledku adsorpce

kyslikovéch atoml, coZ je pro Zelezo v souladu s teoretickou studii i experimentem.
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