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Modelov ani pevnych latek
orienta €ni plan p rednasek

1) Klasicke vypo €ty
- obecna vychodiska (simulaéni bunka, okrajové podminky, simulaéni algoritmy, ...)
- interkace mezi atomy pomoci empirickych potencialt
2) Ab-initio vypo Cty
- interakce mezi atomy pomoci starSich metod nez je DFT
- fyzikalni popis density functional theory (DFT)
3) Praktické aspekty pouzivani DFT
- popis vinové funkce elektrond, popis jader atomu, vizualizace, ...
4) Molekularni dynamika (klasicka i ab-initio)
- praktické aspekty, vstupni a vystupni soubory pfislusnych programu
- vyuziti pro modelovani rustu tenkych vrstev atom po atomu
5) Modelovani krystal
- mechanické vlastnosti
- termodynamika tuhych roztok

6) Modelovani amorfnich material
- liquid quench algoritmus, Wannier functions, vazebné statistiky, ...

7) Vypo €ty elektronové struktury

- energie elektronovych stavl (na jednotlivych k-pointech), lokalizace stavl na atomech, ...
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Modelov ani pevnych latek
prednaska €. 1

1) Klasickeé vypo €ty
- obecna vychodiska (simulaéni bunka, okrajové podminky, simulaéni algoritmy, ...)
- interkace mezi atomy pomoci empirickych potencialt
2) Ab-initio vypo ¢ty
- interakce mezi atomy pomoci starSich metod nez je DFT
- fyzik&lni popis density functional theory (DFT)
3) Praktické aspekty pouzivani DFT
- popis vinoveé funkce elektrond, popis jader atomu, vizualizace, ...
4) Molekularni dynamika (klasicka i ab-initio)
- praktické aspekty, vstupni a vystupni soubory pfislusnych programu
- vyuziti pro modelovani rustu tenkych vrstev atom po atomu
5) Modelovani krystal t
- mechanické vlastnosti
- termodynamika tuhych roztoku

6) Modelovani amorfnich material
- liquid quench algoritmus, Wannier functions, vazebné statistiky, ...

7) Vypo €ty elektronové struktury

- energie elektronovych stava (na jednotlivych k-pointech), lokalizace stavu na atomech, ...
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Modelov ani pevnych latek

"Experiment" provedeny (rychle, levné) v pocitaci - chybégjici
clanek mezi Cistou (analytickou) teorii a realnym experimentem

Muze uSetfit MNOHO experimentalni prace

Ldisonovsky
piistup

If Edison had a needle to find in a haystack,
he would proceed at once with the diligence
of the bee to examine straw after straw until
he found the object of his search. ... | was

a sorry witness of such doings, knowing
that a little theory and calculation would

i have saved him ninety percent of his labor.
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Nikola Tesla (New York Times, 1931)
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Modelov ani pevnych latek

"Experiment" provedeny (rychle, levné) v pocitaci - chybégjici
clanek mezi Cistou (analytickou) teorii a realnym experimentem

V porovnani s analytickou teorii i experimentem stale kratka
historie (nekolik desitek let)

THE JOURNAL OF CHEMICAL PHYSICS VOLUME 31, NUMBER 2 AUGUST, 1959

Studies in Molecular Dynamics. I. General Method*

B. J. ALpEr axDp T. E. WAINWRIGHT
Lawrence Radiation Laboralory, University of California, Livermore, California
(Received February 19, 1959)

A method is outlined by which it is possible to calculate exactly the behavior of several hundred inter-
acting classical particles. The study of this many-body problem is carried out by an electronic computer
which solves numerically the simultaneous equations of motion. The limitations of this numerical scheme
are enumerated and the important steps in making the program efficient on the computers are indicated.
The applicability of this method to the solution of many problems in both equilibrium and nonequilibrium
statistical mechanics is discussed.
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Modelov ani pevnych latek

"Experiment" provedeny (rychle, levné) v pocitaci - chybégjici
clanek mezi Cistou (analytickou) teorii a realnym experimentem

V porovnani s analytickou teorii i experimentem stale kratka
historie (nekolik desitek let)

Po zpfistupnéni dostate¢né rychlych pocitacu

nastal o to prudsi rozvoj
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Simula €ni bu nka
(co p redstavuje)

Muze jit o:
- primitivni bunku krystalu
- celoCiselny nasobek primitivni burniky krystalu

- bunku "vyfiznutou" z amorfniho nebo nanokompozitniho
materialu (pokud je dostatec¢né velka tak ji muzeme bezpecné

periodicky opakovat)
- neperiodicky systém (povrch materialu, izolovana molekula)
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Simula ¢ni bu nka
(jaky m & tvar)

Casto krychlovéa

VétSinou pravouhla 3 . .

| napf. hexagonalni mrizku
Ize prevest na pravouhlou

—
4 -
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Simula €ni bu nka
(druhy simula €nich bun ék pfi sledovani vyvoje v ¢ase)

@9 C‘C
@ @ "¢
Jak bunka vypada Co se s ni déje
1. moznost je zadat 1. moznost je zafixovat
- pocet a druh ¢astic teplotu (kinetickou energii):
- rozmery < hustotu canonical ensemble
2. moznost (mnohem méneée 2. moznost je zafixovat
casta) je zadat celkovou energii:
- pocet a druh Castic microcanonical ensemble

- tlak na steny bunky

M o

4 ensembles: NVT, NpT, NVE, NpE
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Simula €ni bu nka
(motivace pro schopnost spo €itat jeji energii)

Pro integraci pohybovych rovnic (molekularni dynamika)
je nutné znat a(t) = (-1/m)JU[r(t)]

Pri sledovani ¢asoveho vyvoje velkych systemu se energie U
nevypocitava pro vSechny dvojice atomu, ale jen pro dvojice

blize nez zvolena vzdalenost (cutoff). Pro tento ucel existuje

jejich prubézné aktualizovany seznam (list of neighbours).

Jak ze souradnic spocitat energii U[r(t)]

- kvuli uvedené integraci pohybovych rovnic, ale |
- kvuli porovnani energii ruznych atomarnich struktur,
- kvuli zméneé energie v dusledku deformace (mech. vl.), ...

je tématem podstatne casti predmétu
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Periodick é okrajov € podm inky

________________________________________________________________
_______________________________________________________________

= Modelovani pevnych latek: ve 3 smérech
= Modelovani povrchu: ve 2 smerech
= Modelovani molekul: v zadném sméru
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Periodick é okrajov € podm inky

________________________________________________________________

toto je v

nejkratsi v

vzdalenost toto neni
nejkratsi
vzdalenost
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Periodick é okrajov € podm inky

________________________________________________________________
@ CT@ @

Pokud ¢astice zmizi za okrajem bunky ...




Periodick é okrajov € podm inky

_______________________________________________________________

Pokud ¢astice zmizi za okrajem bunky ...
... Objevi se na druhé strané
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Metody popisu interakc i mezi atomy

Time of simulation

>

Modelovani na vyssi
nez atomarni Skale

>

Number of atoms included

Od nejrychlejSich =
nejmené presnych
Empirické potencialy
(probereme podrobné -

- tato prednaska)
Tight binding
(zastupce metod které jsou od
rozSifeni DFT na ustupu; preskocime)

Density Functional Theory
(probereme podrobné -

pristi prednasky)
Quantum Chemistry

(Hartree-Fock, post Hartree Fock aj.;
probereme letmo)
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Metody popisu interakc i mezi atomy

stejné jako u experimentu jsou
jednotlivé uvedené pfistupy komplementarni

whole tool microstructure - grains, texture, defects,... atomic structure  electronic structure

optical inspection scanning electron microscopy transmission electron microscopy
atom probe tomography

continuum mechanics mesoscale - phase field, DDD,... MC, MD ab initio

[ obr. z D. Holec et al., Adv. Eng. Mater. 16, 1600688 (2017) ]
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Empiricky potencial

Pripomenuti: atomy jsou (elasticky se srazejici) kuliCky.
Neékdy neutralni, nékdy nabité.

Empiricky potencial (force field) obsahuje
(1) Coulombicky ¢len (long range part):
- pfitomen pouze pokud uvazujeme ze jsou atomy nabite
(2) Cleny pusobici na kratkou vzdalenost (short range part):
- pfitomny vzdy
- nekdy pojem "empiricky potencial" oznacuje pouze tyto
short range Cleny
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Long range (Coulombic) part

(1) Ve studovaném systemu je jediny prvek
— naboje atomu jsou nulové
— Coulombicky Clen smysl nema

(2) Ve studovaném systému je vice prvku, ale s podobnymi
elektronegativitami (kovalentni vazby)
— naboje atomu jsou skoro nulové
= Coulombicky €len neni nutny
(3) Ve studovaném systemu je vice prvku s odliSnymi
elektronegativitami (iontove vazby)
= naboje atomu, mezi 0 a poctem valencnich
elektronu (napf. u Al,O; O* a Al*1>* | 'x' mezi 0 a 2)

(4) Ve studovaném systemu je vice prvku s velmi odliSnymi
elektronegativitami ("velmi iontové" vazby)
= naboje atomu odpovidajici poc€tu valencnich
elektronu (napf. u CaO O2 a Ca*?)
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Long range (Coulombic) part

(5) V pripadé snahy o velkou sofistikovanost (za cenu
velkého prodlouzeni doby vypoctu), napf. u takzvanych
reactive bond order potentials (podrobnosti pozdeji)
mohou byt naboje prom énné (kazdy atom ma jiny,
aktualizace po kazdée zméné souradnic).

(6) Moznost zapocitat polarizovatelnost atomu (paralelné ke
vSem predchozim bodum): atom nemusi byt jedna
kulicka, ale dvé kulicky (jadro + st fed elektronove
slupky ) spojené pruzinou. Celkovy naboj viz vySe, ale
pro kazdy prvek mame dva dalsi parametry (naboj
elektronove slupky a tuhost pruziny).

stfed el. slupky « jadro
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Ewaldova suma

Vypocet elektrostatické interakce bodovych naboj u v krystalu

(Ize adaptovat pro jakykoliv systém s periodickymi okrajovymi
podminkami),

1/2%,22,9,9/|ri-ri+n| (n Je mrizkovy vektor, i#] pro n=0),
konverguje velmi Spatné
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Ewaldova suma

Vypocet elektrostatické interakce bodovych naboj u v krystalu

(Ize adaptovat pro jakykoliv systém s periodickymi okrajovymi
podminkami),

1/2%,22,9,9/|ri-ri+n| (n Je mrizkovy vektor, i#] pro n=0),
konverguje velmi Spatné

NejCasté|Si reseni (Ewald): ke kazdemu bodovemu naboji
priCteme a odeCteme oblacek stejného (v absolutni hodnoté)
naboje (napr. gaussovsky prubéh - viz obrazek)
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Ewaldova suma

A

A

|
Ve
\

|
Ve
)

|

|

Tuto Cast spocitame v realném
prostoru : stejné velké naboje
opacného znaménka se stini
(= U ~ 1/r2 misto 1/r),

takze konvergence je tentokrat
rychla

Tuto Cast spocCitame v
reciprokem prostoru : hladky
periodicky prubéh tam prejde na
rychle konvergujici Fourierovu
radu
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Pro uplnost: jde to i jinak  (PPPM) ...

Pribuzna (v tom smyslu ze take vyuziva reciproky prostor)
metoda particle-particle particle-mesh (PPPM)

(1) Interakce blizkych dvojic atomu (do cutoff distance)
se pocitaji jen v realnem prostoru (particle-particle ).

(2) Zbytek se pocita jen v reciprokem prostoru. Konvergence
Fourierovy rfady (rozmazani naboje) se tentokrat dosahne
nikoliv pfictenim oblacku naboje opaéného znaménka, ale
Interpolaci prostorove hustoty naboje na mrizku (particle-
mesh ) = misto interakci mezi atomy se pak pocitaji
iInterakce mezi bunkami té mrizky. DalSi urychleni vypoctu.

Cisté matematicky by 3lo vystagdit jen s bodem (2), ale cenou
za uvedene urychleni vypoctu je prece jen zjednoduseni,
hlavné pro blizké dvojice atomu = ma smysl pro blizké
dvojice pouzit bod (1) (t]. zadefinovat nenulovy cutoff).
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... hebo upin é jinak

THE JOURNAL OF CHEMICAL PHYSICS 124, 234104 (2006)

Is the Ewald summation still necessary? Pairwise alternatives
to the accepted standard for long-range electrostatics

Christopher J. Fennell and J. Daniel Gezelter®

Department of Chemistry Biochemistn, University of Nofre Dame, Notre Dame, Indiana 46556

(Received 24 March 2006; accepted 27 April 2006; published online 19 June 2006)

We investigate pairwise electrostatic interaction methods and show that there are viable
computationally efficient ((?(N)) alternatives to the Ewald summation for typical modern molecular
simulations. These methods are extended from the damped and cutoff-neutralized Coulombic sum
originally proposed by Wolf et al. [J. Chem. Phys. 110, 8255 (1999)]. One of these, the damped
shifted force method, shows a remarkable ability to reproduce the energetic and dynamic
characteristics exhibited by simulations employing lattice summation techniques. Comparisons were
performed with this and other pairwise methods against the smooth particle-mesh Ewald summation
to see how well they reproduce the energetics and dynamics of a variety of molecular
simulations. @ 2006 American Institute of Physics. [DOIL: 10.1063/1.2206581]
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Short range part

(1) Two-body potentials (Lennard-Jones, Buckingham, ...):
- energie zavisi jen na deélce vazby
- typicky pro iontové krystaly

(2) Multibody potentials (Stillinger-Weber, Brenner, ...):

- energie zavisi i na Sirsim okoli, konkrétné koordinacnich
Cislech atomu, uhlech mezi vazbami (3-body pot.),
uhlech mezi vazbou a néjakou rovinou (4-body pot.)

- typicky pro kovalentné vazané materialy

(2a) Reactive potentials (REBO, REAXFF):
- extrémneé sofistikovana verze vyse uvedeného

(3) Embedded atom method (EAM, MEAM):

- energie zavisi i na SirSim okoli, konkrétné na prispévku
kazdého atomu k elektronovému oblaku a energii
plynouci z toho ze atom v tomto oblaku sam sedi

- typicky pro kovy
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Short range part

(1) Two-body potentials (Lennard-Jones, Buckingham, ...):
- energie zavisi jen na deélce vazby
- typicky pro iontoveé krystaly

(2) Multibody potentials (Stillinger-Weber, Brenner, ...):
- energie zavisi i na Sirsim okoli, konkrétné koordinacnich
Cislech atomu, uhlech mezi vazbami (3-body pot.),
uhlech mezi vazbou a néjakou rovinou (4-body pot.)

Pro ilustraci ze nejde popsat cokoliv jakkoliv:

pro nékteré dvojice moznych struktur (napf. fcc x bece) jde

ukazat ze prislusny rozdil energii je "fourth moment effect"

(zavisi na Ctvrtém momentu hustoty elektronovych stavu)

= z kvantového hlediska zapocitani preskoku
elektronu po draze delky 4

= z hlediska empirickych potencialu zapoditani
sousedu studované vazby (multibody potential)
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Two-body potentials

Nejjednodussi a nejintuitivngjsi (Casto vSak nepostacujici)
moznost: energie zavisi pouze na deélce vazby (vzdalenosti
mezi atomy)

U(r;-r;), strucneji U(r), pro jednu vazbu

1/22, 4 U(r-r)) pro cely systém
Bez ohledu na konkrétni vzorec (ty jsou nize) plati ze sila
(-dU(r)/dr) by méla byt

- pritazliva pro dlouhé vzdalenosti
- odpudiva pro kratké vzdalenosti

30 ——p——r——p——r————r———

207 1 Priklad: Ti-N interakce (soucet
'. 1 short-range a coulombicke)
o] { vnc-TISIN

1 2 3 4 5 [J Houska etal, Surf. Coat. Technol. 203, 3348 (2009) ]
Distance (A)

U (eV)

o
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Lennard -Jones (2 -body)

NejCast€ji (i kdyz hlavné ze setrvacnosti) citovany pair
potential z predpoditacovych dob
U=Ari2-Br® =¢g[(r/r-2(r,/°]
kde r,, Je poloha minima a € energie v tom minimu
Br6: pfitazlivy ¢len reprezentujici van der Waalsovu silu
mezi dipoly
Ar-12 . odpudivy &len, zvoleny tak aby se v dobach pomalych
nebo 7adnych poéitadu dobfe poéital ( [r6]* = r12)
Pro demonstraci omezené uzite¢nosti: vSechny jednoprvkove
materialy popsané LJ potencialem se chovaji kvalitativhé
stejné (napf. chtéji krystalizovat ve stejné soustave), jen maji
jinou mrizkovou konstantu a kohezni energii.
Jinymi slovy: existuje jediny LJ material, A a B jen udavaji v
jakych jednotkach mérime delku a energii.

doc. Jifi Houska (KFY FAV zCU)




Lennard -Jones (2 -body)

NejCast€ji (i kdyz hlavné ze setrvacnosti) citovany pair
potential z predpoditacovych dob
U=Ari2-Br® =¢g[(r/r-2(r,/°]
kde r,, Je poloha minima a € energie v tom minimu
Br6: pfitazlivy ¢len reprezentujici van der Waalsovu silu
mezi dipoly
Ar-12 . odpudivy &len, zvoleny tak aby se v dobach pomalych
nebo 7adnych poéitadu dobfe poéital ( [r6]* = r12)
Dnes vyuzivan napfiklad pro popis interakci mezi atomy

inertniho plynu (Ar) pfi simulacich rustu vrstev
(nebo agregace nanocastic) v plazmatu obsahujicim Ar
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Buckingham (2-body)

Pro popis pevnych latek je Buckinghamuv potencial dnes
(pravem) Castéji pouzivany nez napr. Lennard-Jonesuv
U = Ae"P - Cro% nebo AeBr - Crb
Obvykle v€etné Coulombického Clenu (ten u LJ neni zvykem)
U= Ae"P - Cr® + q,0,/4TEr
vyhody oproti LJ:
- fyzikalnéjsi (e Ize zdlvodnit, r12 nikoliv)
- vySSi flexibilita diky jednomu parametru navic (v€etné
Coulombického Clenu dvéma parametrum navic)

nevyhoda oproti LJ:
- nefyzikalni prabéh pro r - 0: e"? na rozdil od r-12 pro
I - 0 nediverguje, proto U(0) = - , nikoliv « jako u LJ

(v praxi nemusi vadit - atomy se tak blizko neocitnou)
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Buckingham (2-body)

Lze nalézt mnoho ruznych nafitovani téhoz potencialu pro
tentyz material ... viz napf. uvedené priklady pro TiO,
(nékteré uvazuji i polarizovatelnost - posledni 4 sloupce;
nékteré predpokladaji ze interakce Ti-Ti je Cisté Coulombicka)

author note interaction | ql(e) | g2(e) A (eV) p(4) C (eV A%} | K1 (eV A% shell K2 (eV A% shell
charge1 (&) charge? (e)
Caollins 96 rigid O 0-0 -2 -2 952533 0.16117 0
Ti-0 4 -2 186862 0227815 0
le Roux 97 polarized O 0-0 -2 -2 95253.3 016117 0 539631 -2.71547 539631 -2.71547
Ti-0 4 -2 166862 0227815 0 53963 1 -2 71547
Grimes 94 full charge 0-0 -2 -2 9547 96 0.21916 32 548 2.8 54 8 -2 8
Ti-0 4 -2 25494 0.2989 0 181.2 -0.1 54.8 -2.8
partial charge 0-0 -1.75 -1.75 22303863 01429 31 322 223 322 223
Ti-0 3.5 -1.75 1869.4 0.2989 0 121.2 -0.1 32.2 -2.23
Postl 86 rutile 0-0 -2 -2 180079 0.3086 0
anatase 0-0 -2 -2 205058 0.3029 0
brookite 1 0-0 -2 -2 193175 0.3055 0
brookite 2 0-0 -2 -2 186146 0.3072 0
rutile Ti-0 4 -2 416350 0.2639 0
anatase Ti-0O 4 -2 440826 02607 0
brookite Ti-0 4 -2 430199 0.262 0
Bush 94 0-0 -2 -2 25.41 0.6937 32.32 20.53 -2.513 20.53 -2.513
Ti-0 4 -2 2088107 0 2888 0 2536 1.678 2053 -2.513
Catlow 77 0-0 -2 -2 22764 3 0.149 1122 864 253 86.4 -2 53
& Lewis 85 Ti-0 4 -2 7542 0.3879 0 avr.a 2.89 86.4 -2.53
Matsui 91 Ti-Ti 2.196 2.196 311240 0.154 5.2476
0-0 -1.098 -1.098 117840 0234 302262
Ti-0 2.196 -1.098 16960.0 0.194 12.5943
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Ziegler-Biersack -Littmark (2-body)

ZBL potencial: ¢asto pouzivan pro popis vysokoenergetickych
srazek, napf. pfi modelovani rozprasovani (viz plazmaticka
cast tohoto predmétu)

Zavislost pouze na atomoveém cisle, nikoliv napfiklad na
mechanismu vazeb. Zadné fitované parametry.

1 Z-,;Zj 62
4dmey  Tij
0.46850
Eﬁféﬁﬁ@féﬁ
i J
d(z) = 0.18175e~*19980F 1 0.50986e #4429 1 (.28022¢ 040490 1 0.02817¢ - 2010%=

ZBL

¢(rij/a) + S(ry;)
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Tersoff (3 -body)

U; = fe(ry) [fr(ry) - vifalr)]  (1,1,k znaci atom; 1,J,K znaci prvek)

kde Tr(ry) = Ay exp(-ay,fy)
fa(ry) = By exp(-byyry)

fC(rij) =1 pro ri=R,
0.5 + 0.5cos[m(r-R;)/(S,;-R;3)]  pro R;<risS,;
0 pro r>S;

(jen zajiStuje hladky pokles k nule)

a predevsim y; = X5 (1 + B [Z fo(ry) i 9(B )] =
kde g(0;,) = 1 + c¢?/d? — c?/[d}? + (h, — cosB;,)?]

v kliCové funkci
y — f(X 1Jy B | B J1n|’nJ1C|1CJ;d|,dJ,h|,hJ,rik,rjk, ejik p‘I‘eS VéeChna k)
je ukryta slibena zavislost vazebnée energie na okoli vazby
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Tersoff (3 -body)

U; = fe(ry) [fr(ry) - vifalr)]  (1,1,k znaci atom; 1,J,K znaci prvek)

kde Tr(ry) = Ay exp(-ay,fy)
fa(ry) = By exp(-byyry)

fC(rij) =1 pro ri=R,
0.5 + 0.5cos[m(r-R;)/(S,;-R;3)]  pro R;<risS,;
0 pro r>S;

(jen zajiStuje hladky pokles k nule)

a predevsim y; = x;; (1 + B |[Z fe(ri) Wik g(eijk)]|”')'1/2”'
v

zobecnéné - neceloCiselné - koordinacni
Cislo (studovanou vazbu nepocitaje)
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Tersoff (3 -body)

Pocet fitovanych parametru se stava velmi vysokym,
napf. 45 pro tfiprvkovy systém (jako je SINH - viz tabulka)

Atom A a E b E 3 B M c d h
eV Al eV Al Al A - - - - _

N 636814 543673 511.76 27 18 2.1 | 52038e3 | 133041 20312 255103 | 056230

81 18308 | 24700 | 47118 | 17322 1 27 | 30 1.1e-6 078734 1003900 | 16217 | 050825

H 86712 | 37870 | 435310, 198 0B 10 4.0 1.0 0.0 1.0 1.0

(a) O

Atorn pair ¥ @

N N 0.0 1.0

N S 063 1.0

N H 0.76 1.0

81 81 1.0 1.0

81 H 078 1.0

H H 1.0 1.0

(b)

Ruzneé znaceni stejnych veli€in v riznych zdrojich, napf.
= a,, = (a+a,)/2 (ekvivalent pro b;)

= A; = (AA;)?> (ekvivalenty pro B,;, R;, S);)
"a=A=A,b=p=A,,n=n,h=cos6,

= (S-R)/2 =D, (S+tR)/2 = R’
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Reactive force field (ilustrativnh e)

E= Ebond T EIp t Eover t Eunder T Eval t Epen t Ecoa T Etors t
Econj+ EH t EvdW T ECoul
jen jako priklad (vice verzi; vice konvenci jak €leny znadcit)

E, = bond energy

E,, = lone-pair energy

E,.., = overcoordination energy

E .qer = Undercoordination energy

E, . = valence angle energy

E, ., = double-bond valence angle penalty
E.., = valence angle conjugation energy
E. .. =torsion energy

E onj = CONjugation energy

E,, = hydrogen bond energy

E,qw = vVan der Waals energy

tors

E.., = Coulomb energy (naboje jsou prubézné updatované)

Fitovanych parametru uz nejsou desitky ale stovky
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Embedded atom method

Jak uvedeno vyse: energie zavisi (kromé 2-body interakce) |
- na prispévku kazdého atomu k elektronovému oblaku a
- na energii plynouci z toho ze atom v tomto oblaku sam sedi

Embedded atom method (EAM)

- pro kazdou dvojici prvku 1 fada dat: 2-body interakce

- pro kazdy prvek dvé dalsi rady dat: electron cloud
contributing function a embedding function

- celkem tedy N(N+1)/2 + 2N rad

Modified EAM (MEAM)

- electron cloud contributing function zavisi i na uhlu
(oblacek naboje kolem jadra atomu neni izotropni,
ale respektuje symetrii krystalu)
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EAM - priklady pFresnosti

Thermal expansion coefficient (10-6 K-1)

Element EAM Experiment
Cu 16.4 16.7
Ag 21.1 19.2
Au 12.9 14.1
Ni 14.1 12.7
Pd 10.9 11.5
Pt 7.8 8.95

Activation energy for self-diffusion (eV)

Element EAM Experiment
Cu 2.02 2.07

Ag 1.74 1.78

Au 1.69 1.74

Ni 2.81 2.88

Pd 241 <2.76

Pt 2.63 2.66
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Melting temperature (K)

Element EAM Experiment
Cu 1340 1358
Ag 1170 1234
Au 1090 1338
Ni 1740 1726
Pd 1390 1825
Pt 1480 2045

[M.S. Daw et al., Mater. Sci. Rep. 9, 251 (1993)]




Jak potencial nafitovat

1. moznost: na experimentalni vliastnosti

- vazebneé energie + délky vazeb u molekul (pokud planujeme
popisovat kovalentné vazany, nejlepe amorfni, material)

- mfizkove konstanty + formovaci energie (+ elastickée
moduly) u krystalu (krystalové faze které planujeme
popisovat musi pro dany potencial skute¢né byt - alespon
lokalnim - energetickym minimem)
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Jak potencial nafitovat

2. moznost: pfimo na ab-initio energie (viz pfednaska €. 2,3)

Piiklad (TiSiN); mame 6 zavislosti yoxil @
celkové ab-initio energie na vzdal. d c E @ .
(1001 hodnot), chceme 6 zavislosti @ @ @

Interakéni energie (TiTi, TiSi, TIN, @
SiSi, SiN a NN: opét pro 1001 vzdal.) d@,\ @B 67 OT
D

= 6006 rovnic pro 6006 neznamych @ @ ®Si

Vysledek reSeni soustavy (soucet

short-range a Coulombické slozky): o]
nejvyraznéjsi minimum pro TiN a SiSi g3 2
— potencial spravné popisuje (mimo % .
Jiné) exp. pozorovanou segregaci

(Si neni v TiN rozpustny)

[ J. Houska et al, Surf. Coat. Technol. 203, 3348 (2009) ]
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Co mus i nafitovany potencial spl novat

(1) Studovana faze (krystal) musi pfedstavovat energeticke
minimum. Pokud je krystal pfitomen jiz od zaCatku simulace
(studujeme "jen" jeho chovani) tak to (dejme tomu) staci

(2) Pokud studujeme nukleaci nebo rust atom po atomu, musi
potencial vést na spravna koordina €ni €isla jednotlivych
prvk U (test pomoci simulaci rastu na amorfnim substratu)

Priklad (ZrO,): Buckingham potencialy
U = Ae"r - Crb + q,q,/4TE,r nafitované
pro ruzne g, , reprodukuji mrizkove

konstanty a formovaci energie
krystalickych fazi ZrO, stejné dobre,
ale vedou na ruzna koordinacni Cisla

Average Zr coord.

Zr charge (e)

[ J. Houska, Comp. Mater. Sci. 111, 209 (2016) ]
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Co mus i nafitovany potencial spl novat

Priklad pro TiO, potencialy z literatury (tabulka o 10 slidu
vyse). Pro vSechny potencialy z uvedené tabulky plati, ze
realné existujici krystalicke faze predstavuji (lokalni)
energeticka minima. Vedou vSak na ruzné vysoka koordinacni
Cisla (= ruzne hustoty = ruzne tloustky pfi stejné poctu at.)

Matsui 91 Postl 86 Collins 96

rust TiO, na amorfnim TiO,
(250 Ti + 500 O, vzdy 1 eV)
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Software - klasick é vypo Gty

Hlavnim problémem neni napsat program integrujici pohybové
rovnice, ale ziskat vhodny empiricky potencial (viz vyse)
U

Existuje mnoho programu, obvykle zdarma

U "exoti¢téjSich" empirickych potencialu je tfeba vybrat
program kde je dany EP implementovan (pro nékteré EP
primo existuje jednoucelovy specializovany software)

Priklad 1: Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel
Simulator (LAMMPS), www.lammps.org

s = v "\ /S

Priklad 2: DL-POLY, www.ccp5.ac.uk/software
- ze specialit které v LAMMPS (zatim) chybi je
Implementovana napf. polarizovatelnost atomu
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Hlavn i simula €ni algoritmy
(pro danou mnozinu atom U a simula éni bu Aaku)

VétsSina nize uvedeného plati bez ohledu na metodu popisu
interakci (tj. nejen pro empirické potencialy)

1) Automaticka optimalizace geometrie, tj. hledani struktury

"N /S

minima Vv jehoz blizkosti je vychozi geometrie)

2) Vypocet energie pro nékolik geometrii (nekolik lokalnich
minim) - zajimaji nas rozdily energii

3) Sledovani ¢asoveho vyvoje systému, tzv. molekularni
dynamika (nazev se pouziva i pro pevné latky)

4) Kombinace vySe uvedeného (optimalizace geometrie
nasledovana MD, proména mnozina atomu pfi modelovani
rustu vrstev, atd.)
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Modelov ani pevnych latek
prednaska €. 2

1) Klasické vypo €ty
- obecna vychodiska (simulacni bunka, okrajové podminky, simula¢ni algoritmy, ...)
- interkace mezi atomy pomoci empirickych potencialt
2) Ab-initio vypo Cty
- interakce mezi atomy pomoci starSich metod nez je DFT
- fyzikalni popis density functional theory (DFT)
3) Praktické aspekty pouzivani DFT
- popis vinoveé funkce elektrond, popis jader atomu, vizualizace, ...
4) Molekularni dynamika (klasicka i ab-initio)
- praktické aspekty, vstupni a vystupni soubory pfislusnych programu
- vyuziti pro modelovani rastu tenkych vrstev atom po atomu
5) Modelovani krystal t
- mechanické vlastnosti
- termodynamika tuhych roztoku

6) Modelovani amorfnich material
- liquid quench algoritmus, Wannier functions, vazebné statistiky, ...

7) Vypo €ty elektronové struktury

- energie elektronovych stavl (na jednotlivych k-pointech), lokalizace stavli na atomech, ...
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Motivace, souvislost s FYA3 a FPL1,2

Méritelné
veliCiny

‘ Algoritmy a programy:
skutec¢na schopnost
spocitat vinovou funkci

O Fyzika pevnych latek (krystaly,
Blochova véta, atd.): teoreticka
schopnost spocitat vinovou funkci

O Kvantova fyzika (elementarni ¢astice, jejich
vinovy charakter, Schodingerova rovnice)
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Schrodingerova rovnice
(2. Newton Gv zakon pro kvantoveé objekty)

nejobecn €|Si tvar
HW(r,t) = ihow(r,t)/ot

nerelativistickd €astice v elektrickem poli
[ -h2/2u 002 + V(r,t) JW(r,t) = ih oW(r,t)/ot

bez€asova Schr. rov. - nejobecn §éjSi tvar

pokud H nezavisi na Case, lze hledat P(r,t) ve tvaru W(r) ¢(t)
HW(r) = EW(r) (atriviaing ¢(t) = CeEUN

fyzik: W(r) je stacionarni stav / stojata vina / orbital s energii E
matematik: W(r) vl. funkce a E vl. hodnota hamiltonianu H(r)

bez€asova Schr. rov. — nerelativisticka  €astice v el. poli
[ -02/2u 002 + V(r) JW(r) = EW(r)
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Interpretace vinov é funkce
("Koda nska interpretace")

Kvadrat absolutni hodnoty |W(r,t)|? = W(r,t) W (r,1)
je umérny pravd épodobnosti nalezeni elektronu  (z jiného
hlediska: hustoté oblaku el. naboje) v misté r a €ase t

Jak uvedeno na minulém slidu: pokud H nezavisi na ¢ase, Ize
hledat W(r,t) ve tvaru W(r) ¢(t) kde ¢(t) = C e 'EVn

U

misto |W(r,t)|? mame

(P() (0] = P[) o) W(r) ¢°(1) = [¥(r)]*C* ~ [¥(N)I°
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lzolovany atom - kvantov 4 cCisla
(jen pro p Fipomenuti)

Jednoelektronovy atom (nejen H ale také He*, Li%*, atd.):

kvantoveé ¢islo n ur€uje energii (jiné vlivy zanedbame)
kvantova Cisla | a m urc€uji tvar orbitalu

Viceektronovy atom:

kvantoveé Cislo n ur€uje energii
kvantoveé Cislo | také urCuje energi
kvantova Cisla | a m urcuji tvar orbitalu
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Schr. rov. pro jednoelektronovy atom

Kartézské souradnice Xx,y,z nahradime polarnimir,3,¢
l’IJnIm(r) = l'I',Elm(r) = l'IJEIm(X’y1Z) = l'I',Elm(rﬂ?’ ¢)

Z nudné matematiky lze odvodit moznost oddélit
- Rg(r): radial part
- Y,(Z,@): spherical harmonic
a psat
Yem(r2,9) = Rg(r) Yin(d,¢)
V téchto polarnich souradnicich vySe uvedena Schr. rovnice
[ -h2/2u 002 + V(r) JW(r) = EW(r)
prejde (po dalSi nudné matematice) na
[-h2/2p(d?/dr? + 2/rd/dr - [(I+1)/r?) + V()] Rg(r) = ERg(r)
Hlavni zdroj celé periodicke tabulky !
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Schr. rov. pro jednoelektronovy atom

Il and m versus n

www.orbitals.com/orb/orbtable.htm#table3
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Mnoho elektron ovy system takto
snadno & p resneé resit neum ime:
nynito zacne byt zajimav €

Co vSechno potfebujeme (= co vSechno je nize uvedeno =
= co vSechno musi byt implementovano v pouzivaném softwaru)

(1) Metodu umoznujici vypocet vinoveé funkce
(rovnice kde je vinova funkce elektronu y(r)
a potencial jader atomu V(r) "jen jako pismenko")

(2) Matematicke vyjadreni Y(r) (vzorec obsahuijici "néjaké"
koeficienty: hledani yi(r) pak znamena hledani jejich hodnot)
(3) Matematické vyjadreni V(r) (vzorec obsahujici "néjake"
koeficienty: urCeni V(r) pak znamena urceni jejich hodnot)
(4) Prakticky zpusob vizualizace ziskané vinové funkce Ji(r)
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Jak tedy zjistit mnohoelektronovou
vinovou funkci / el. strukturu

Existuje vice metod jak najit zakladni stav (stav s minimalni
energii). Spole¢na vychodiska vSech nize uvedenych metod:

- PUjde o elektrony (tj. fermiony ) — modifikace metod pro
bosony pomineme

- Pujde o nerelativistickou bez€asovou Schrddingerovu
rovnici

- Lehké elektrony obihaji kolem nehybnych tézkych jader
(t]. jadra atomu jsou ve vypoctu pfitomna jako zdroj
Coulombicke sily, ale jejich vinovou funkci se zabyvat
nemusime): Born-Oppenheimerova aproximace

- Tak jako mame u atomu atomarni orbitaly, zde budeme mit
molekularni orbitaly (pojem se pouziva u molekul i u
pevnych latek) - stavy elektronu sdilenych vice atomy
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Jak tedy zjistit mnohoelektronovou
vinovou funkci / el. strukturu

Pfi hledani zakladniho stavu mohou rovnice obsahovat:
1) Kinetickou energii elektronu

2) Coulombickou energii interakce elektronu a jader

3) Coulombickou energii interakce elektront navzajem:

neuvazujeme interakci mezi elektrony majicimi konkrétni
souradnice ("kulickami"), ale mezi oblacky el. naboje
(hustota oblacku odpovida pravdépodobnosti vyskytu
elektronu - v.t. interpretace W): mean field approximation

4) Exchange and correlation energy : zajistuji zapocitani
spinu, a skutec¢nosti ze elektron neinteraguje sam se sebou
(podrobnéjsi definice nize)

Cleny 1-3 pfitomny vzdy, &len 4 zavisi na metodé (viz nize)
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Jak tedy zjistit mnohoelektronovou
vinovou funkci / el. strukturu

Exchange energy

- Z vinoveého hlediska jde o dusledek antisymetrického
charakteru vinoveé funkce fermionu (zména znamenka pfi
pfehozeni — exchange — dvou z nich): exchange interaction.

- Z Casticoveho hlediska jde o dusledek odpuzovani elektronu
se stejnym spinem: Fermi correlation (termin pouzivany pro
vSechny ¢astice), popr. Pauli repulsion (termin pouzivany
konkrétné pro elektrony)
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Jak tedy zjistit mnohoelektronovou
vinovou funkci / el. strukturu

Correlation energy

- Dusledek presnéji zapocitaného odpuzovani elektronu.
Zminéneé odpuzovani oblacku naboje (pro pfipomenuti: hustota
oblacku odpovida pravdépodobnosti vyskytu elektronu)
nevylucuje soucasnou pritomnost elektront na jednom misteé.

Protoze se elektrony odpuzuji, jejich pohyb ve skutec¢nosti neni
nezavisly ale je korelovan.

- Zapocitani correlation energy je dulezité zejmena u elektronu
s opac¢nym spinem (odpuzovani elektronu se stejnym spinem
Viz téz exchange energy).
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Jak tedy zjistit mnohoelektronovou
vinovou funkci / el. strukturu

Z hlediska postupu je u kazdé metodyt Feba mitjasno

(1) Jak konstruujeme mnohoelektronovou vinovou funkci
W(ry,rp,-...ry) Z N jednoelektronovych vinovych funkci g; =1y

(2) Jak konkrétné vypadaji rovnice (soustava N rovnic)
pro ty jednoelektronové vinové funkce (.

Z hlediska vysledk U je u kazdé metody t Feba mit jasno

(1) Zda je vysledna vinova funkce antisymetricka (zména
znameénka pfi pfehozeni soufadnic a spinu 2 elektornu)
a nakolik spravné je zapocCitana electronic exchange

(2) Nakolik spravné je zapocCitana electronic correlation
(3) Zda nedojde k self-interaction (E#0 pro izolovany elektron)
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Nez prejdeme k rovnicim: atomic units
(téz a.u. ... nezam énovat s arbitrary units)

Motivace: p fehledn &jSi rovnice, p fehledn éjSi i/o program

- klidovad hmotnost elektronu m,=1
- redukovana Planckova konstanta h =1
- elementarni naboj e =1
- Coulombova konstanta /4T, = 1

Z toho plynouci odvozené jednotky

- délka: Bohr, Bohrav polomér 0.529177 A
- cas: 0.02419 fs
- energie: Hartree, Ha 27.211 eV

v praxi je Casty také Rydberg, Ry 13.606 eV = Ha/2
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Nez prejdeme k rovnicim: atomic units
(téz a.u. ... nezam énovat s arbitrary units)

Motivace: p fehledn &jSi rovnice, p fehledn éjSi i/o program

- klidovad hmotnost elektronu m,=1
- redukovana Planckova konstanta h =1
- elementarni naboj e =1
- Coulombova konstanta /4T, = 1

Cemu se v a.u. rovna (nap fFiklad) rychlost sv é&tla?

c [a.u.] = ¢ [ms?] x 0.02419 [fs] / 0.529177 [A] = 137.036

tj. prevracena hodnota konstanty jemné struktury
a = e?/4te hc = 1/137.036
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1. pristup - Hartree method

Nejjednodussi, "naivné" predpoklada rozliSitelné nezavislé
elektrony. Mnohoelekronova vinova funkce je proto soucinem
jednoelektronovych vinovych funkci

W(r,,r,,....ry) = Wi(r)w,(r,) ... Wy(ry) ("Hartree product”)
Mame soustavu N Hartreeho rovnic

[-Y2 002 +V(1)+ 2w () W)/ Ir-rdr () = ()
15 2 Kinetick&a energie (v Sl -h?/2m, [1?)
V(r) Coulombicka interakce s jadry atomu
Itpj*(r') Y(r)/|r-ridr  Coulomicka interakce s j-tym elektronem

Rovnice jsou self-konzistentni (H zaleZi na funkcich , které
zaroven maji z rovnic vyjit) = fesi se iterativné. Potfebujeme
dobry prvotni odhad funkci g, jinak iterace nezkonverguiji.

doc. Jifi Houska (KFY FAV zCU)




1. pristup - Hartree method

Vinova funkce W(r,,r,,...,ry) = W(r)w,(r,) ... Wy(ry)
neni antisymetricka (nutna podminka pro Pauliho princip),

mluvit o exchange energy zde tedy nema smysl
Electronic correlation také neni zapocitana
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2. pFistup - Hartree -Fock method

Zisk N-elektronoveé vinové funkce z N jednoelektronovych
funkci pomoci (antisymetrického!) Slaterova determinantu

Pi(Xy)  WalXy) Py (Xyp)
‘I’(Kl, X, . .. 1}{%) _ 1’/% L|J1(X2) LIJZ(XZ) L|JN:(X2)
P (Xn)  Walxy) . Wy (Xn)

Ize najit i s argumenty r;, ale x; (poloha r; + spin g,) je pfesnéjsi
Prvni overeni: prehozeni x; a x; = zména znameénka
napf. pro 2x2:zména z 1N2 [P (X)W, (X)W (Xo)Wo(X )]

na IN2 [y (X)Wo(X 1)W1 (X)W, (X,)]

Druhe oveéreni: y; = Y, = dva sloupce determinantu stejné = 0
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2. pFistup - Hartree -Fock method

Zisk N-elektronoveé vinové funkce z N jednoelektronovych
funkci pomoci (antisymetrického!) Slaterova determinantu

Opét soustava N rovnic, tentokrat Hartree-Fockovych
[202 + V) +Z e () )/ Ir-r] dr )
- % e LW OWE)Ir-r1drTun) = g0 (1)
- 1.-3. Clen jiz zname
- 4. Clen, Fock exchange zahrnuje exchange energy (suma
pres stavy se stejnym spinem, viz definice exchange energy)

Sumy jsou skutecné pfes vSechna j, nikoliv j#i (zdanlivé vede
na self-interaction, ale diky pritomnosti dvou sum se vyrusi)
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2. pFistup - Hartree -Fock method

Zisk N-elektronoveé vinové funkce z N jednoelektronovych
funkci pomoci (antisymetrického!) Slaterova determinantu

Opét soustava N rovnic, tentokrat Hartree-Fockovych
[£202 +V(0)+ X4 () )/ Ir-r] dr ()

- % e LW OWE)Ir-r1drTun) = g0 (1)
- 1.-3. Clen jiz zname

- 4. Clen, Fock exchange zahrnuje exchange energy (suma
pres stavy se stejnym spinem, viz definice exchange energy)

Matematik: 1.-3. Clen je "lokalni", 4. €len je "nelokalni"
[-Y202 +V(r)+ 2 Jw () w () /Ir-r'| dr'Twy(r)
- X W)y W)/ Ir-r1drwr) = gwir)
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2. pFistup - Hartree -Fock method

Vinova funkce je antisymetricka, exchange energy (nékdy
misto Fock exchange nazyvana primo exact exchange)

je zapoditana prfesné.

Pozdéji uvidime, ze presné zapoditani exchange energy
a presné vyruseni self-interaction neni u jinych metod
samoziejmosti.

Electronic correlation stale neni zapocitana
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3. pristup - post-Hartree -Fock metody
(napf. Mgller—Plesset, Coupled Cluster, atd.)

- Netrvaji na zjednodusujicim predpokladu ze vinova funkce je
vyjadrena jedinym Slaterovym determinantem

- Netrvaji na zjednodusSujicim predpokladu ze correlation
energy neni zapocitana

- Nejde o jednoznacné zlepSeni, ale 0 "néco za néco" v tom
smyslu ze vypocty pak trvaji (jesté) dele

- Mala rychlost vypoctu (i HF, nemluvé o post-HF) vede k
hledani zcela jinych cest: viz 4. pristup nize
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4. pristup - density functional theory

Stejné jako Hartree-Fock (ale na rozdil od post-HF) patfi mezi
single-determinant methods (tj. konstrukce vinové funkce viz
Slaterav dereminant). Rozdil od HF je v nasledujicim:

- Hartree-Fock a post-HF jsou wafefunction-based
minimalizujeme energii, ktera je funkci vinové funkce W,

EoPt = miny,E[W(ry,ry,...,Iy)]: 3N-rozmérna uloha

- Density functional theory (DFT) je density-based
minimalizujeme energii, ktera je funkci elektronové hustoty p,
(znaci se téz n,), nebo hustot p.: a p,: U nesparovanych spinu

EoPt = min E[p,(r)] nebo E[p,:(r),pe:(r)]: 3-rozmerna uloha
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4. pristup — density functional theory

Duvod pro¢ vubec smime prejit od wavefunction-based HF
k density-based DFT: dva Hohenberg-Kohnovy teoremy

1) elektronova hustota jednoznacéné urCuje vSechny ostatni
charakteristiky systemu (véetné energie)

2) plati variacni princip, tj. elektronova hustota vedouci na

"N /S

elektronova hustota zakladniho stavu
Nobelova cena (Walter Kohn) 1998

Pozitivem oproti HF je kratSi doba vypoctu (a jeji pomalejSi rust
s rostoucim pocétem elektronu = popis vétSich systemu)

Negativem je ze nezname presny tvar funkcionalu E[p]
(uvedeny teorém fika ze funkcional existuje, ale ne jak vypada)
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DFT - Kohn -Shamovy rovnice

Opét (jiz potreti) soustava N rovnic, na rozdil od Hartreeho a
Hartreeho-Focka propojenych pomoci hustoty jediného el.
oblaku p.(r): Kohn-Sham equations ("Schrodinger-like")

I:|KSL|Ji(r) = g(r)

Rovnice jsou formalné podobne jako u Hartreeho,
ale HXS (Kohn-Sham hamiltonian) je jiny:

[ 02 + V(r) +]pe(r)Ir-r'[dr' +(Pe(r) ] wi(r) = gi(r)

15 02 Kinetick&a energie (v Sl -h?/2m, [1?)

V(r) Coulombicka energie (interakce s jadry atomu)
Jpo(r)/|r-r'|dr' Coulomickéa energie (interakce s jinymi elektrony)
W [Pe(r)] Exchange and correlation (xc) functional

(tez xc potential: derivace xc energie podle p,)
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DFT - Kohn -Shamovy rovnice

I:|KSL|Ji(r) = &x(r)
[-Y2 02 + V(1) +lpg(r')Ir-r' [dr' + 1. (Pe(r)) ] Wi(r) = gWi(r)

- Striktné vzato jde o rovnice popisujici fiktivni systém
neinteragujicich elektronu (interaguji s oblakem naboje ktery
z nich vSech vzesel, ale nikoliv explicitné jeden s druhym)
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DFT - Kohn -Shamovy rovnice

I:|KSL|Ji(r) = &x(r)
[-Y2 02 + V(1) +lpg(r')Ir-r' [dr' + 1. (Pe(r)) ] Wi(r) = gWi(r)

- Striktné vzato jde o rovnice popisujici fiktivni systém
neinteragujicich elektronu (interaguji s oblakem naboje ktery
z nich vSech vzesel, ale nikoliv explicitné jeden s druhym),
majici stejnou elektronovou hustotu p,(r) jako realny systém

- Hohenberg-Kohn teoremy nam povoluji verit celkové
energii systemu, zatimco jednoelektronove vinové funkce Y.
(Kohn-Sham orbitals ) ani energie jednotlivych orbitalu €
"oficialné" nemaji fyzikalni vyznam (resp. neexistuje rigorozni
matematicky dukaz ze maiji)

-V praxi vsak orbitaly ; i trendy plynouci z enerqgii €,
"vychazeji rozum é"
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Neobsazen é stavy
(zatim jen celo €iselnd obsazenost: 0 nebo 1)

Pro studium systému s N elektrony ¢asto potifebujeme nejen

"\ /S

(mj. tak uvidime zakazany pas mezi valen¢nim a vodivostnim)
Prvni moznost (méné prakticka, u jinych metod ale nutna) :
- najednou fesit soustavu N+M (misto N) rovnic

= w v "\ /S

- nejprve vyresit soustavu N rovnic (postupné iterace:
self-consistent calculation), tim ziskame elektronovou
hustotu p, ktera na neobsazenych stavech nezavisi

- pak uz velmi rychle (diky fixnimu p, bez iteraci: non self-
consistent calculation) dopocitat M neobsazenych stavu
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Neobsazen é stavy
(necelo €iselna obsazenost)

VySe uvedené plati pro materaly se zakazanym pasem: uvnitf

pasu lezi Fermiho mez E, na ni obsazenost spadne z 1 na 0

Pokud materal zakazany pas nema (kovy), dochazi za nenulové

teploty k "rozmazani” (smearing) kolem E. Definujeme je;

(1) Energii, tj. Sitkou rozmazané oblasti: meéné je Iépe - jsme
blize zakladnimu stavu, ale vypocty pak konverguji pomaleji

(2) Vzorcem pro obsazenost v zavislosti na energii: Fermi-Dirac,
Gaussian, Methfessel-Paxton, Marzari-Vanderbilt

Pokud zalezi na vztahu mezi Sifrkou rozmazani a teplotou
(mensSina vypodtu), je nutnou volbou Fermi-Dirac smearing.
Vypocty ale dost zpomaluje (vyzaduje mnoho stavu nad E;).

Pokud nas zajima zakladni stav za nizke teploty (vétSina
vypoctu), je vhodnou volbou Marzari-Vanderbilt smearing.
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Self-interaction
(podrobn éji nez vyse)

[-2002 + V(1) +]po(r)/r-r'|dr' +,o(pe(r)) ] Wi(r) = g(r)
Pro izolovany elektron ocekdavame nulovou vyslednou energii

Pro predstavu: oblacek naboje vzeSel z 10 elektrond,
rozdélime jej na 10x10 = 100 elementu. Kazdy element by
mél interagovat jen z 90 jinymi (9 el. jejichz soucast netvori).
Prostrednictvim Hartree-Fockovych i Kohn-Shamovych
rovnic (3. ¢len hamiltonianu) interaguje se vSemi 99.

Hartree-Fock: v ramci zapoditani exchange energy (Fock
exchange, exact exchange) se self-interaction pfesné vyrusi

Kohn-Sham (DFT): v rdmci exchange-correlation funkcionalu
je vyruseni self-interaction jen pfiblizné
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DFT - Exchange -correlation functional

V Kohnovych-Shamovych rovnicich

[-V2 002 + V(1) +]pe(r)/Ir-r'|[dr' +u,.(Pe(r)) ] Wi(r) = gWi(r)

zname prvni 3 Cleny presné, problémem (v situaci kdy chceme

v zajmu rychlosti vypocCtu aproximovat) je .

- Zpusoby aproximace: na pristich dvou slidech

- Typicky dusledek aproximace: "nenulovy zbytek"
self-interaction, posouvajici energii elektronovych stavu vyse.
U materialt se zakdazanym pasem je jev silnéjSi pro obsazené
stavy nez pro neobsazene, DFT (v pfipadé vSech "béznych"
VZOrcu pro [,.) proto podce nuje Sifku zakazaneho pasu .
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DFT - Exchange -correlation functional

1) W, zavisi pouze na elektronové hustoté v daném bodé:
local density approximation, LDA
Analytickych vyjadfeni je vic, napf. CP (Cole-Perdew),
PZ81 (Perdew-Zunger), PW92 (Perdew-Wang)

2) K, Zzavisi na elektronové hustoté v daném bodé a na jeji
derivaci (gradientu): generalized gradient approx., GGA
Analytickych vyjadreni je vic, napf. BLYP (Becke-Lee-Yang-
Parr), PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof), PW91 (Perdew-Wang)

3) K, Zzavisi na elektronové hustoté v daném bodé, na jeji prvni
derivaci a druhé derivaci: meta-GGA

4) Paralelné k bodum 1-3: v pfipadé nesparovanych spinu je
nutno uvazovat zvlast zavislost na hustoté elektronu se

spinem nahoru a se spinem dolu: misto local density
approximation, LDA, mame local spin density, LSD
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DFT - Exchange -correlation functional

5) Paralelné k bodum 1-3: u Hartree-Fockovy metody (pomalé
vypocCty) mame exchange energy pfesné a correlation energy
vubec. U DFT (rychlejsi vypocty) mame obé energie pfriblizné.
Nejde tedy z HF metody prevzit tu presnou exchange energy,
byt za cenu zpomaleni (napf. 100x !) vypodtu? Jde a nékdy
se to déla (popf. se pouzije linearni kombinace typu 80% DFT
exchange + 20% HF exchange): hybrid p, . functionals

6) Paralelné k bodum 1-3: jinou cestou jak se vyporadat s
nepresnou exchange energy u DFT je pridani tzv.
Hubbardova Clenu umérneho nové konstanté 'U' do [,
funkcionalu (obsazené a neobsazené stavy se vzdali o U eV
navic): zkratka DFT+U nebo konkrétné LDA+U, GGA+U, atd.

Pristupy 51 6 jsou "dost velka magie", nejlépe funguji u téch
vypoctu u kterych "vime jak to ma vyjit"
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XC functionals - kde funguiji, kde ne

LDA:

- Casto vySsSi vazebné energie a kratSi vazby nez experiment

- doporucen (resp. staci) pro hezké kovalentni systemy a
jednoduché kovy, nedoporucen pro magnetické materialy

GGA:

- Casto nizSi vazebné energie a delSi vazby nez experiment

Va4 v "\ /

materialy, vodikové vazby, hustoty daleko od rovnovahy
+U:

- doporuc€eno pro systémy kde elektrony hodné koreluji (néktere
oxidy kovu; hlavné jejich povrchy), napf. Mott insulators

Ruzné hybridni funkcionaly:
- kdyz hodné zalezi na spravné Sifce zakdzaného pasu
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XC functionals - kde funguiji, kde ne

Nekteré XC funkcionaly (konkrétni analyticka vyjadreni LDA,
konkrétni analyticka vyjadreni GGA, atd.) byly konstruovany pro
specificky ucel (aby jedna materialova charakteristika vySla co
nejlépe, bez ohledu na ty ostatni)

Dobrou volbou univerzalniho funkcionalu se kterym zadnou
vlastnost nespocitame "nejlepe"”, ale vSechny spocitame
"pomerne dobre" je PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof; jedna z
implementaci GGA)
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Rychlost jednotlivych metod

Empirical potentials O(N) 106-108 at.
DFT (typicky pro Y v bazi atomic orbitals) O(N) 102-10° at.

r~ V&) &l

DFT (typicky pro w v bazi rovinnych vin) O(NZInN - N3) 102-10° at.

(snazsi pro uzivatele, rychlejSi pro malé systemy)
Hartree-Fock O(N%) 101-107 at.
Configuration interaction postHF)  O(N° - NY) 101 at.

Empirical potentials: N je po€et atomu

Kvantové vypocty: N je pocCet kvantové popsanych elektronu
Zavislost na velikosti systemu je jeSté rychlejSi (N~L3)

Moore's law : zdvojnasobeni rychlosti pocitacu kazdé dva roky

(= DFT programy s O(N) zatim nejsou rozSifeny mimo okruh
svych tvurcd, v budoucnu se vSak jejich vyhoda muze projevit)
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Rychlost jednotlivych metod

Lze také postupovat zcela hrubou silou - zvySit mnozstvi
paralelnich procesoru z jednotek na tisice

IOP PUBLISHING JournaL oF PHYS1C5: CONDENSED MATTER
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Modelov ani pevnych latek
prednaska ¢. 3

1) Klasické vypo €ty
- obecna vychodiska (simulacni bunka, okrajové podminky, simula¢ni algoritmy, ...)
- interkace mezi atomy pomoci empirickych potencialt
2) Ab-initio vypo ¢ty
- interakce mezi atomy pomoci starSich metod nez je DFT
- fyzikalni popis density functional theory (DFT)
3) Praktické aspekty pouzivani DFT
- popis vinoveé funkce elektrond, popis jader atomda, vizualizace, ...
4) Molekularni dynamika (klasicka i ab-initio)
- praktické aspekty, vstupni a vystupni soubory pfislusnych programu
- vyuziti pro modelovani rastu tenkych vrstev atom po atomu
5) Modelovani krystal t
- mechanické vlastnosti
- termodynamika tuhych roztoku

6) Modelovani amorfnich material
- liquid quench algoritmus, Wannier functions, vazebné statistiky, ...

7) Vypo €ty elektronové struktury

- energie elektronovych stavl (na jednotlivych k-pointech), lokalizace stavli na atomech, ...
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Reprezentace vinov é funkce
(zatim jen motivace)

Bez ohledu na metodu (Hartree / HF / DFT) mame soustavu
jednoelektronovych rovnic ve tvaru

[-Y2002 + V(r)]Y(r) + mean field term = eyi(r)
Rovnice napsat je mnohem jednodusSsSi nez rovnice vyresit

ViInoveé funkce  dosud vystupovaly v rovnicich bez blizsi

specifikace. Pro ucely feSeni uvedené soustavy rovnic je nutné

dat Y nejaky analyticky tvar, rozvinout je v nejaké bazi funkci f;:
Y(r) = 2, cfi(r)

Hledani ¢ pak znamena hledani hodnot koeficientu c;

Moznosti jake funkce f; (jaky basis set) zvolit je mnoho, napr.

- rovinné viny ("sinusoidy", podrobnosti nize)

- orbitaly spocitané pro izolované atomy (LCAQO)
- Gaussians (~e>?)
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Reprezentace vinov é funkce
(konkrétn é v pripadeé periodického systemu)

Dale vyjdeme z predpokladu, ze vypocet se odehrava v bunce
(simulation cell) kolem které jsou periodické okrajové podminky.

Pro pripomenuti: periodical simulation cell maze byt

- primitivni bunka krystalu

- celoCiselny nasobek primitivni buriky krystalu

- bunka "vyfiznutd" z amorfniho materialu (pokud je dostatecné
velka tak ji muzeme bezpecéné periodicky opakovat)

- dokonce i bunka obsahujici systém ktery v nékterem sméru

de facto periodicky neni (povrch materialu, izolovana
molekula), pokud je mezi povrchem / molekulou a stenou

bunky dostatecna vrstva vakua
Vychodisko zalozené na zminéné periodicité: Blochova v éta
(viz nize)
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Reciproky prostor
(pripomenuti z fyziky pevnych latek)

V realném prostoru mame mrizku definovanou vektory a,, a,, a,
(jak uvedeno vyse, a, ; nemusi definovat "skutecnou" primitivni
bunku krystalu, ale i napf. jeji celoCiselny nasobek)
Zadefinume obecny mrizovy vektor R = n,a;+n,a,+n;a,

kde n,_; jsou cela Cisla

V reciprokém prostoru mame mrizku definovanou vektory

AL, A, A (A = 2ta,xas/(a,.a,%xas), atd.)

Zadefinujme obecny vektor reciproké mrize

G = m,A;+m,A,+m;A,; (mimochodem e'®R = 1)

Primitivni bunka reciproké mrize (= Wigner-Seitzova bunka v
reciprokem prostoru) se nazyva prvni Brillouinova zona
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Blochova v éeta
(pFipomenuti z fyziky pevnych latek)

Nejprve znaceni

Ve vykladu DFT i jinych metod byla feC o i(r)
- vinovy vektor k / vino€et k = 217\ nas explicitné nezajimal

-index 'I' = 1-N oznadoval zaroven elektron i elektronovy stav
(N = pocet elektronu = pocet elektronovych stavu, pokud nas
- prozatim - nezajimaji ty neobsazene)
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Blochova v éeta
(pFipomenuti z fyziky pevnych latek)

Nejprve znaceni

Nyni bude reC o ), (r) : prakticky ta sama funkce, ale

- vinovy vektor k / vinoCet k = 217\ nas zajima

- index 'n' oznacuje jen elektron: pocCet elektronovych stavu
(pocet uvazovanych funkci ) stoupne tolikrat, kolik vektoru k

vezmeme v uvahu

Pfi vypoctech veliin jako je energie nebo hustota
pravdépodobnosti vyskytu elektronu se kazdy vektor k
zapocita se zvolenou vahou; soucet vah je roven 1

V pasoveé strukture (viz FPL) je 'n' Cislo pasu (spise Cislo "Cary",
které se ruzné protinaji a ze kterych pasova struktura vzejde)
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Blochova v éeta
(pFipomenuti z fyziky pevnych latek)

Blochova véta fika, ze vinova funkce y,, (r) v periodickém
potencialu je periodicka jako tento potencial. Pfi zméneé
souradnic o mfrizovy vektor se muze lisit maximalné o fazi.
P, (r) ktera toto spliuje se také nazyva Blochova vina

W (r) = e*uy, (1)
rovinna vina ek’ x periodicka (s periodou potencialu) funkce u,(r)
u,(r) ma periodicitu mrize, lze jej proto vyjadrit pomoci
vektord reciproké miize G: u, () = Z5C,, (G)e'®"
(pfipominam e'°R = 1, proto skutecné plati u, (r) = u, (r+R) )

= P, (r) = e Zsc, (G)e'C = zGcn,k(@e:j/ o

K, tj. vinovy vektor, staci volit uvnitf 1. Brillghinovy zony -
stejné k nému vektory periodické mfize pfi¢itame
(i tak ma ovsem k nekone¢né mnoho moznych hodnot)
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Reprezentace vinov é funkce
(navrat k tématu po p Fipomenuti fakt G z FPL)

Z Blochovy vety plyne moznost (nikoliv povinnost! - jde to I jinak)
reprezentace ve forme linearni kombinace rovinnych vin
("rozklad na sinusoidy")

l-lJn,k(r) = ZGCn’k(G)ei(k+G).r
Vypocet vinové funkce = vypocet hodnot c,

Rovinnych vin pfipadajicich v uvahu je nekonec¢né mnoho.
Musime z nich vybrat kone€nou mnozinu, tj. zvolit

(1) jak husté budou body definované vektory k (k-points)
rozesety v 1. Brillouinove zoné
(udava "horni hranici vinovych délek sinusoid")

(2) jaka bude nejdelsSi pripustna délka vektoru G
(udava "dolni hranici vinovych delek sinusoid")

Podrobnosti vybéru té koneCné mnoziny nize
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Elektronov a struktura nar Uznych
k-pointech: p riklad pro Si

Pro rizné k je elektronova
struktura ruzna, zejména je
ruzné Siroky zakazany pas
E.-E, je nepfimy zakazany pas
kfemiku, znamych 1.1 eV:
preskok za soucasné zmeény k
Primy zakazany pas kfremiku
3.3 eV: preskok "kolmo nahoru /
kolmo dold" pfi fixnim k
Elektricky zméfime jen nepfimy,
zakazany pas; opticky oba dva

-10
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Elektronov a struktura nar Uznych
k-pointech: vliv na optick €& vlastnosti

Extinkéni koeficient je >0 od
1100 nm, ale prudce roste
az od 400 nm kdy prudce
stoupne pravdepodobnost
prechodu - neni potfeba
zmena hybnosti (fonon)

Energy

/ (1120 nm) |
] Si valence band

—~

) Si conduction band
>3.3eV 1

(380 nm) indirect
1.1leV

Momentum

Refractive index
N

Refractive index
N
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k points - jak e vybrat

Vybrané k-points se udavaji v jednotkach 21v/a, 5, od -1/2 od 1/2

1. moznost: manualni vybér vyznamnych k-points
- nejdulezitéjsi je I-point 0,0,0
- dalSi mohou zaviset na krystalove soustavé apod.

2. moznost (v praxi ¢astéjsi): Monkhorst-Pack grid (mesh)

- napr. grid "2 2 2" (8x) - napr. grid "3 3 3" (14x)

0 0
1/2 0
0 1/2
0 0
/2 1/2
1/2 0
0 1/2
/2 1/2

k a -k jsou vzdy ekvivalentni (vySe je proto vzdy jen jeden)
dalSi podmnoziny k-points mohou byt ekvivalentni kvuli

0
0
0
1/2
0
1/2
1/2
1/2

0 0
1/3 0
0 1/3
0 0
1/3  1/3
1/3 0
0 1/3
1/3  1/3

0
0
0
1/3
0
1/3
1/3
1/3

1/3
1/3
0
1/3
1/3
-1/3

symetrii konkrétnich krystalovych soustav

Pripomenuti: jednotlivym k-points muzeme pfiradit ruznou vahu
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K points - jak é vybrat

2. moznost (v praxi ¢astéjsi): Monkhorst-Pack grid (mesh)

- hapr. grid "2 2 2" (8x) - napr. grid "3 3 3"

0 0 0 0 0 0 1/3
1/2 0 0 1/3 0 0 1/3
0 1/2 0 0 1/3 0 0

0 0 1/2 0 0 1/3 1/3
/2 1/2 O /3 13 O 1/3
1/2 0 1/2 1/3 0 1/3 -1/3
0 /2 1/2 0 1/3  1/3

/2 12 1/2 /3 1/3 1/3

PHYSICAL REVIEW B VOLUME 13, NUMBER 12

Special points for Brillouin-zone integrations*

Hendrik J. Monkhorst and James D. Pack

Department of Physics, University of Utah, Salt Lake City, Utah 84112
{Received 21 January 1976)

(14)

-1/3 0

0 -1/3
1/3 -1/3
1/3 -1/3
-1/3  1/3
1/3  1/3

15 JUNE 1976

A method is given for generating sets of special points in the Brillouin zone which provides an efficient means
of integrating periodic functions of the wave vector. The integration can be over the entire Brillouin zone or
over specified portions thereof. This method also has applications in spectral and density-of-state calculations,

The relationships to the Chadi-Cohen and Gilat-Raubenheimer methods are indicated.

Clanek s >30000 citacemi ...
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k points - fyzik alni vyznam

Jak kratké vektory k (k = 217A) pouzijeme udava
jak dlouheé konecné vinové délky A vezmeme v Uvahu.
(Zcela stranou stoji nekonec¢na A odpovidajici I'-pointu 0 0 0.)

Pri zdvojnasobeni velikosti simulacni bunky staci pro
dosazeni stejné presnosti polovina k-points v kazdem sméru,
napr. MP grid 6 6 6 misto 12 12 12:

Max. vinova delka =
6-nasobek zdvojnasobené bunky =
12-nasobek puvodni buriky.
Vypocty s mensSi bunkou a vice k-pointy jsou vyrazné rychlejSi

To vSe za vySe uvedeneho predpokladu periodickych okrajovych
podminek na okrajich simulacni bunky. V opacném pripadé
staCi (v daném sméru) jediny (nulovy) k-point.
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k points - kolik jich vybrat

Systemy bez periodickych okrajovych podminek, typicky
Izolované molekuly: staci I'-point 0,0,0 (tj. MP grid 1 1 1)
Amorfni materialy: ¢ je lokalizovana

= nepredpokladame vinove délky delSi nez velikost simulaéni
bunky (ktera je navic obvykle velka)

— opét staci -point 0,0,0
Krystalické materialy: U je delokalizovana

= musime predpokladat vinové délky mnohem delSi nez velikost
simulacni bunky (ktera je navic obvykle mala)

—> Ccasto potrebujeme k-points mnoho (napr. MP grid 12 12 12
pro bunku s 8 at.): kompromis mezi p Fesnosti a rychlosti

Povrchy (krystalickych) materialt, smér "z" je kolmo na povrch:
zde dava smysl napf. 12 12 1 (misto 12 12 12)
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k-points - p riklad konvergence

Formovaci energie tuhého roztoku Ta, Tiy N
(Etagetien = 0-9%Eqy - 0.5%E14y)

Smérem doprava roste
- presnost
- ale i doba vypoctu

-0.035 —— -
1Ta Ti N pouzito
_0040_ 0.5 05 1
~ -0.045- \/\
CLE .
E -0.050-
. )
£ -0.055- —— PBE-SP-VAN 1
1 —— TM-NC '
-0.060- —— RRKJUS
TM-NC-REL

-0.065+

v RRKJUS-REL 1

6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
pocet k-pointu v jednom smeru

[z diplomové prace V. Petrmana]
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Vektory G (energy cutoff)

Opacna situace nez u vektoru k: zde zname minimalni déelku
vektoru G (danou primitivnimi vektory reciproké mrize) a
urcujeme jakou jejich maximalni délku pouzijeme.
Opét kompromis mezi p resnosti a rychlosti (tentokrat nejen
pro krystalické materialy, ale vzdy).
V Hamiltonianu jsme méli ¢len odpovidajici kinetické enerqii:
-h2/2m, 0% v Sl units ( -¥2[0% v atomic units)
Zavadime proto kinetickou energii rovinné viny e/k+G).r:
h2/2m, (k+G)? v Sl units ( %2(k+G)? v atomic units)

V praxi se neudava maximalni délka vektoru G, ale rovnou
maximalni hodnota této energie: energy cutoff
(typicky stovky eV, resp. desitky Ha nebo Ry)
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Density cutoff

Pomoci rovinnych vin muzeme zapsat nejen vinovou funkci
l-|Jn,k(r) = ZGCn,k(G)ei(k-'-G)'r,
ale obdobné i hustotu elektron
pk(r) — sz'k(G)ei(k+G).r
Protoze p zavisi na kvadratu ), meni se dvakrat tak rychle
(sin? ma polovi¢ni periodu nez sin, tj. odpovidajici vektor
reciproké mfize je dvojnasobny) a pro stejné presny popis
potfebujeme proto odseknout (k+G) na dvojnasobné hodnoté
- Jiz zndme veliCinu energy cutoff (= wavefunction cutoff)

- Nova veli€ina density cutoff, vzhledem ke kvadratické zavislosti
Yo(k+G)? < E,; jde o minimalné étyfnasobek energy cutoff

Pro nizky energy cutoff muze byt tfeba i vice, az 12-nasobek
(obvyklé kompromisy mezi presnosti a rychlosti), 4-nasobek je
z definice plynouci minimum
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Pocet planewaves

Jsme ve 3D prostoru, proto pocet bodu reciproké mfize
v kouli o poloméru G, (neboli vektoru reciproké mrize,
neboli rovinnych zahrnutych do vypoctu): Npy, ~ G0

max

Jak uvedeno vySe, ¥2(k+G)?2 < E_, = zhruba G, ,, ~ E_ 2

U ooooooo
o o) o o] o

Npw ~ Ecut®” /f%
ctyfnasobny density cutoff (minuly slide) = \?\:?/4 -
osminasobny pocet density planewaves \\ J ;
Body reciproké mfize jsou ovSem rozmistény \

diskrétné = Ny, se méni skokem (zejména pro “a
nizké E_, se stavaji zubatymi i néktere vysledky) o

12 -

QE)"
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Energy cutoff - p fiklad konvergence

Jednoducha molekula
BBNBHG

"kde vime jak to ma vyjit"

Smérem doprava
rostouci presnost

- délek vazeb
- uhld mezi vazbami
- celkové energie

Rostouci doba vypoctu

=
©

B3N3H6 molecule

=
~
1

=
(o))
1

=
a
1

/

' e'xﬁefirﬁe'nt'aI'NBN én'glle_-

b '.

\_'\'\l—l—l__,
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1.4 expenmental BN bond
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i ] ] ] ] ] ] ] ] i
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— ]
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Priklad nutn e presnosti energii

Vypo Cet

Spocitana energie a-Al,O, 1133.3904 eV/at.
Spocitana energie y-Al,O, 1133.3466 eV/at.
Rozdil az v Sesté platné ¢islici 0.044 eV/at.

Experiment (DSC - P. Zeman, S. Zuzjakova)

21.7 kJ/mol = 0.045 eV/at.

= "funguje to", ale potfebujeme vysledky na 7-8 platnych
Cislic (rozdil energii nastésti konverguje |épe nez
samotné energie - dost chyb se vyrusi)

doc. Jifi Houska (KFY FAV zCU)




Co vlastn e reprezentuje V(r)

Pfipomenime HXS = -1 02 + V(r) +/p(r')/|r-r'|dr' +1,.(p.(r))
Pokud popiseme kvantové (Kohn-Sham equations) vSechny
elektrony, reprezentuje V(r) vliv jader .
Doba vypoctu vsak roste s poCtem kvantoveé popsanych
elektrond (témér t ~ N3). PraktiCtéjSi je proto
- predpokladat ze vnitrni (nevalencni) elektrony jsou
zamrznuté ve stejnych stavech jako v izolovanem atomu
- popsat kvantové (Kohn-Sham eq.) jen valenéni elektorny
V(r) pak reprezentuje vliv "iont " (jader + nevalencnich el.)

Prechodové kovy: pro dostateCnou presnost je nutné popsat
kvantove i jednu slupku pod valenénimi elektrony (semicore
electrons, napr. u Ti nejen 3d2.4s2, ale | 3s2.3p6).
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Nahrada V(r) pseudopotencialy

Jak uvedeno vyse: pokud v zajmu rychlosti vypocCtu popiseme
kvantové (viz Kohn-Sham eq.) jen valenéni elektrony,
reprezentuje V(r) interakci s jadrem + vnitfnimi (nevalenénimi)
elektrony. Ma o to slozit éjSi pr ubéh.

Pro zjednodusSeni a zrychleni se
pouzivaji pseudopotencialy .
Oproti skute€nym potencialim se
ignoruji vysokofrekvenéni zmény
Y(r) blizko jadra atomu

(blize nez r, - viz obrazek)
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Pseudopotencialy - vy €et po zadavk u

Pseudopotencial vede v porovnani s nezjednodusenym
potencialem

(1) ke stejnym vypocitanym hodnotam vlastnich energii
(energii valencnich stavu)

(2) ke stejnym vinovym funkcim ve v
velké vzdalenosti od jadra Yo,/
atomu (dale nez cutoff radius, r)) | /-~

(3) ke stejnym logaritmickym v \/p

derivacim vinovych funkci na r,

(4; pouze pro horm-conserving
pseudopotencialy) ke stejnému
celkovemu naboji uvnitf r_ pro
kazdou vinovou funkci
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Pseudopotencialy - d eéleni

Volba pseudopotencialu ovliviuje rychlost konvergence

vysledku s rostoucim energy cutoff ( h2/2m, (k+G)? - viz vySe)

a tim i rychlost vypoctu

(1) Hard pseudopotentials (napr. Goedecker): vysledky
konverguji pomaleji, ale ke spravnéjsim hodnotam

(2) Soft pseudopotentials (napf. Troullier-Martins): vysledky
konverguiji rychleji, ale k 0 néco mené spravnym hodnotam

(3) Ultrasoft pseudopotentials (Vanderhbilt): vysledky konverguji
jesté rychleji, diky opusténi pozadavku aby
pseudopotencial byl norm-conserving

Casté zkratky nc (norm-conserving) x us (ultrasoft)
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Pseudopotencialy - local x nonlocal

Elektrony se stejnym momentem hybnosti (kvantove cCislo 'l')
se odpuzuji vic. Valencni elektrony proto citi ruzny
pseudopotencial, v zavislosti na momentu hybnosti
nevalencnich elektronu které maji pod sebou.

VétSina pseudpotencialu je proto "non-local”: maji

(1) local part: pro vSechny 'I' stejna

(2) non-local part: zavisi na 'l

Separable form (fully non-local, tj. nikoliv semilocal):
Vpseudo(r) = Vloc(r) t Zi,j|pi>Dij<pj|

Vhodny format pro urychleni vypoctu

(local part v reciprokém, nonlocal part v realném prostoru)

Projectors p,
- bud pro dané 'l' (bez ohledu na slupku): nc pp
- nebo pro dané 'l' a'n' (slupku): vyhoda us pp
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Pseudopotencialy - jaky pou zit

Predevsim: kazdy pseudopotencial je nafitovan za predpokladu
pouziti konkrétniho exchange-correlation funkcionalu Ly

(CP, BLYP, PW91, PBE, atd. - viz vySe).

VSechny pseudopotencialy vyuzité pfi jednom vypoctu musi
byt nafitovany se stejnym L, ktery je pri vypocCtu pouzit.
Pseudopotencialy vyuzité pfi jednom vypoctu mohou byt ruzné
"tvrdé". Zvoleny energy cutoff musi vyhovovat tomu
"nejtvrdsSimu” z nich.

Ultrasoft pseudopotencialy v pfipadé prechodovych kovu

- zvySenou rychlosti vypoctu kompenzujeme nutnost popsat
kvantové | semicore elektrony (tj. dalSich 8)

- jak uvedeno vyse, projectors zde zavisi na slupce, napf. u Ti
(3d2.4s2 + 3s2.3p6) citi 4s a 3s el. jiny potencial (v pripadé nc
pp by citily stejny: to mozna lépe 3s kvantové nepopisovat)

doc. Jifi Houska (KFY FAV zCU)



Pseudopotencialy - p
(Goedecker

PHYSICAL REVIEW B VOLUME 54, NUMBER 3

Separable dual-space Gaussian pseudopotentials

S. Goedecker
Max-Planck-Institut fir Festkorperforschung, Stuttgart, Germany

M. Teter
Corning Inc., Corning, New York 14831
and Laboratory of Atomic and Solid State Physics, Cornell University, Ithaca, New York 14853-3801
J. Hutter

Max-Planck-Institut fiir Festkorperforschung, Stutigart, Germany
(Recerved 1 December 1995)

IL. FORM OF THE PSEUDOPOTENTIAL
The local part Fio (1) of this pseudopotential is given by

—Z [ [ r
Vlm{r}=—?,lﬂum‘f{—]+ex13 —;(—

\ \IE}lloc 1 \ T'loc)

Fak T\ r\°
b4 CI+CE(._] +C3(._ +Cy s z
\ Ploc \ Plac/  Floc/

(1)

where erf denotes the error function. Z;, 1s the ionic charge
(1e., charge of the nucleus munus charge of the core elec-
trons), and 7y, gives the range of the Gaussian ionic charge
distribution leading to the erf potential

The nonlocal part of the Hamiltonian H(r"__rj) is a sum of
separable terms

—_

H(ra')=

b

> 2 Y W(APUNEPH )T (@)

1 m

T

+% Y m PP IEDR () T (),
(3)

Element Ze T

Floc o lo G c,
r; 1 I

Ty hy

TABLE 1. LDA pseudopotential parameters.

TABLE II. BLYP pseudopotential parameters.

H
0.2000000
Li
0.4000000
Be
0.3250000
B
0.4324996
0.3738823
C
0.3464730
03045228
N
0.2889046
0.2569124
(o]
02477535
0.2222028
F
0.2168956
0.1957693
Na
0.2463178
0.1688905
Mg
0.2300716
0.1544802
Al
0.4500000
0.4654363
0.5462433
Si
0.4400000
0.4243338
0.4853587
P
0.4300000
0.3907376
0.4408459
S
0.4200000
03626143
04053110
Cl
0.4100000
0.3389943
0.3762100

1 1
40663326 06778322
3 3

140093922 95099073 -1.7532723 00834586
4 4
239909934 171717632 -3.3189599 0.1650828
5 3
-5.6004798 08062843
62352212
6 4
85753285 12341279
95341929
7 5
-12.2046419 17558249
13.5228129
8 6
-16 4822284 23701353
18 1996387
9 7
214068490  3.0763646
235641867
11 9
-22.5984025 32558639
30.5987103
12 10
272076704 39727355
36.6930557
13 3
-6.8340578
28140777 19395165
19160118
14 4
-6.9136286
32081318 25888808
26562230
15 5
-6.6409658
36582627 31506638
32859445
16 6
-6.5960716
42228399 36696625
3.8853458
17 7
-6.8903645
49069762 41601818
44850412

H
0.2000000
Li
04000000
Be
0.3250000
B
04240868
03711409
C
03376330
03025277
N
0.2819591
0.2554443
(o]
0.2424499
0.2210835
F
0.2128041
0.1948884
Na
0.2466726
0.1687218
Mg
0.2375893
0.1552995
Al
0.4500000
0.5058376
0.5775716
St
04400000
04449267
0.5036368
P
04300000
04035454
04527508
S
04200000
0.3704011
0.4130790
Cl
0.4100000
0.3438408
0.3813668

1
-4.1056068
3
-14.1025524
4
-24.0585866
5
-6.0874360
63273454
6
-9.1284708
96507303
7
-12.7547870
13.6593500
8
-17.0170608
183555618
9
-21.9265797
23.7399249
11
-22.4558069
30.5372232
12
-26.4510785
36.0363418
13
-5.5482217
3.0200831
15352783
14
-5.9796611
34401982
22882053
15
-5.8728328
38761979
29405005
16
-6.0083024
43736224
3.5910959
17
-6.3986998
49895061
42346666

1
06927866
3
9 6502666
4
17.2528607
3
09809158

4
14251261

5
1.9485936

6
25613312

7
3.2654621

9
3.2678153

10
3.9383420

1.0641845

18812944

25413108

31957311

37943315

-1.7906317

-3.3323927

0.0857313

0.1653050
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Casovy vyvoj
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[obr. z prezentace C. Stampfi]
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Software - ab -initio vypo Gty

Komercni

- VASP (www.vasp.at)

- Gaussian (www.gaussian.com)

- GAMESS (www.cfs.dl.ac.uk)

- Crystal (www.chimifm.unito.it/teorica/crystal)

Zdarma

- ESPRESSO (www.quantum-espresso.org / www.pwscf.org)
- CPMD (www.cpmd.org)
- ABINIT (www.abinit.org)

Néco je implementovano prakticky vsude
(DFT, vypocet zakladniho stavu)

Néco je implementovano jen nékde
(Hartree-Fock a dalSi metody, popis Y pomoci rovinnych
vin a k-points, molekularni dynamika, Wanniers)
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Vizualizace vypo cCitanych

Motivace: oblak elektronu rozsekame na "co nejmensi”
1-elektronové (sparovane spiny: 2-elektronové) "oblacky"

Formalizace:  delokalizované Blochovy funkce ), ,(r)
prevedeme na lokalizované Wannierovy funkce w,, x(r)

Wi (1) = VI g [Z,Up W (D] e Rk (popf. g, = Z,)
- R je mfizkovy vektor (je soucCasti definice, ale klidné R=0)

- UK jsou unitarni matice. Nejsou jednoznacéné definované,
pro rizné Uk proto dostaneme rdzné mnoziny Wann. funkci

V dalsim kroku spocitame celkovy rozptyl vsech w,,(r):
Q =2 (Wi (N[ Wi (1)) = KW (DI Wi (M)
a vybereme takovou transformaci (tj. takové UX) kdy je

rozptyl Q minimalni. Nyni uz nemame Wannier functions
(bez privlastku), ale maximally localized Wannier functions
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Vizualizace vypo citanych - pokrac.

Po zisku maximalné lokalizovanych Wannierovych funkci
spocitame jejich centra ("tézisté elektronovych oblacku")

X, = -L /21imIn{w_(r)|e™>%w_(r)) (ocbdobné pro y,z)

Souradnice jednotlivych center jsou ekvivalentem souradnic
jednotlivych elektronu (sparované spiny: dvojic elektronu)

Vizualizujeme pouze tato centra
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Software - vizualizace

Priklad jednoduchého programu: XBS (Balls + Sticks)

1) Soubor se sourfadnicemi atomu (GEOMETRY .xyz)
prevedeme do formatu kteremu xbs rozumi (wann.bs)

2) Na konec souboru wann.bs pfidame informace o pruméru
a barvé kuliCek, pruméru a barvé vazeb, maximalni delce
vazeb (2.3 A pro Ti-O), méfitku (scale), kroku pfi rotaci (inc)

# usage: TIOZ

# awk -f awk.wann GEOMETRY .xyz
BEGIN { system("/bin/rm -f wann.bs") }
{ print "atom ",$1,%$2,$3,$4 >> "wann.bs" }

END {print "spec Ti0.25grey " >> "wann.bs"
print "spec O 0.15 black" >> "wann.bs"

print "bonds O Ti 0",2.3,"0.02 grey" >> "wann.bs"

print "inc 3" >> "wann.bs"
print "scale 50" >> "wann.bs" K X
n b n )'iﬁtﬁ%‘:ﬁ:ﬁ;’iﬁtf}’%ﬁ:ﬁ;"‘.'5
system("xbsa wann") x’i.i“i.‘*i.i‘i.i‘i
} COAL I L D
IR HORROHS

SIS

L INNZ AN NN NN NN
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Software - vizualizace

Priklad jednoduchého programu: XBS (Balls + Sticks)

Totéz s vyuzitim Wannierovych center: sticks nejsou mezi
dvojicemi atomu, ale mezi dvojicemi atom-WFC (znaceni 'X')

BEGIN { system("/bin/rm -f wann.bs") } graphite
{ print "atom ",$1,%$2,$3,$4 >> "wann.bs" }
END { print "spec Si 0.25 red" >> "wann.bs"
print "spec B 0.25 orange" >> "wann.bs"
print "spec C 0.25 blue" >> "wann.bs"
print "spec N 0.25 yellow" >> "wann.bs"
print "spec H 0.15 green"” >> "wann.bs"
print "spec X 0.08 black" >> "wann.bs"

print "bonds X Si 0",1.50,"0.02 grey" >> "wann.bs"
print "bonds X B 0",1.40,"0.02 grey" >> "wann.bs"
print "bonds X C 0",1.30,"0.02 grey" >> "wann.bs"
print "bonds X N 0",1.20,"0.02 grey" >> "wann.bs"
print "bonds X H 0",0.80,"0.02 grey" >> "wann.bs"

SIC.H
print "inc 3" >> "wann.bs" 3 '8
print "scale 50" >> "wann.bs"

system("xbsa wann")
}
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Software - vizualizace

Priklad mocnégjsiho programu: VMD (Visual Molecular Dyn.)

= B % ||Graphical Representations = & % | D 191 Openti Display - (o o |

- Rozumi vystupnim souboridm mnoha programu
- Balls ans Sticks umi také (ale méné user friendly nez XBS)

- Umi mnoho dalsiho, vCetné vizualizace spojitych veli€in
(jako je elektronova hustota)
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Software - vizualizace

Priklad mocnégjSiho programu: VMD (Visual Molecular Dyn.)

Graphics - Graphics -
Representations - Representations -
Volume Slice Isosurface
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Software - vizualizace

Priklad mocnégjsiho programu: VMD (Visual Molecular Dyn.)

GQ Sle visual molecular dynamics o] 9 “ HH m

Internet Obrazky Videa Nakupy Zpravy Vice ~ aci nastroje Bezpecné vyhledavani ~ fos

. VMD,

isual-Molecular Dynamics

Visual Molecular
namics

i ¢
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Software - vizualizace

Priklad (jesté) mocnéjSiho programu: VESTA

15 VESTA

iy

T T Taee -

File Edit View Objects

Utilities

Help

a b cabc¢cDt § oA Fopmnso £ § e Step(pn: 10 o= o step(s 10
k | Tools | Style | Objects VESTA |
Structural models
Q; [~] Show rodels
|71 Show det surface New Data &
* Style
Q @ Ball-and-stick Phase: 1 Mew structure -
f‘ BiSpace kg | Phase ‘ Unit cell ‘ Structure parameters | Volumetric data | Crystal sbape{
"1 Polyhedral g o
= ymmetry
£ () Wireframe
z Magnetic structure
7 Stick [EIMeg
v System = | | No. Space Group = | N, Setting b
. Velumetac ot Molecule 1 P1 H P1
[7] Show sections Custom E 3 P 2 At =
[7] Show isosurfaces | . i e ‘
[T Surface coloring Erichinic =i (= gz 3 Bi -
Style | Monaclinic p 4 (o5 §
@ Smooth shading Orthorhombic 5 1 , -
3 | - | | 5 | 547 I { 3
& Wireframe Tetragonal WM.
) Dot surface Transform... ] ‘ Customize... ] |l}pdate;tmctma parameters to keep 3D geometry v
Czlstal shapes Lattice parameters
|| Show shapes - : -
Style P a(A) b (A) c(A) al) BC) v ()
- 1.00000 1.00000 1.00000 90.0000 90.0000 90.0000
@ Unicolor
z s 000000 0,00000 0,00000 0.0000 0.0000 0.0000
) Customn color
i Wiref
Properties...
| B ] ‘ aK I | Cancel I
| Boundary..: H Crientation... ]

- Srovnatelny s VMD (volume slice, isosurface, etc.)

- Zna space groups, Wyckoff sites, etc. (viz FPL2)
= vhodny pro monokrystaly
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Cvic€eni po 3. prednasce

Textovy soubor se soufadnicemi 8 atomu v
primitivni burice TiN (hrana krychle 4.29 A)

Soubor umoziujici vykresleni programem XBS

Obrazky pomoci programu XBS
(ruzné styly, velikosti, natoceni, atd.)

Obrazky pomoci programu VMD
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Modelov ani pevnych latek
prednaska €. 4

1) Klasické vypo €ty
- obecna vychodiska (simulacni bunka, okrajové podminky, simula¢ni algoritmy, ...)
- interkace mezi atomy pomoci empirickych potencialt
2) Ab-initio vypo ¢ty
- interakce mezi atomy pomoci starSich metod nez je DFT
- fyzik&lni popis density functional theory (DFT)
3) Praktické aspekty pouzivani DFT
- popis vinoveé funkce elektrond, popis jader atomu, vizualizace, ...
4) Molekularni dynamika (klasicka i ab-initio)
- praktické aspekty, vstupni a vystupni soubory pfislusnych programu
- vyuziti pro modelovani rustu tenkych vrstev atom po atomu
5) Modelovani krystal t
- mechanické vlastnosti
- termodynamika tuhych roztoku

6) Modelovani amorfnich material
- liquid quench algoritmus, Wannier functions, vazebné statistiky, ...

7) Vypo €ty elektronové struktury

- energie elektronovych stava (na jednotlivych k-pointech), lokalizace stavu na atomech, ...
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Integrace pohybovych rovnic

Vychodisko: schopnost spoditat (viz 1.-3. pfednaska)
a(t) = (-1/m)JuU[r(t)]

Verlet integrator (Verlet algorithm):
r(t+At) = r(t) + v(HAL + 1/2a(t)At? + O(At3)
r(t-At) =r(t) - v()At + 1/2a(t)At? - O(At3)
U
r(t+At) = 2r(t) - r(t-At) + a(t)At? + O(At?)
(aktualizujeme r, aniz bychom znali v)
a v(t) = [r(t+At) - r(t-At)]/2At
(pokud v presto potrebujeme, napr. pro kontrolu T)
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Integrace pohybovych rovnic

Vychodisko: schopnost spoditat (viz 1.-3. pfednaska)
a(t) = (-1/m)JuU[r(t)]

"N/ "

Verlet integrator (Verlet algorithm):
r(t+At) = r(t) + v()At + 1/2a(t)At? + O(At3)
r(t-At) =r(t) - v()At + 1/2a(t)At? - O(At3)
Hodnoty At: typicky 1 fs, prakticky vzdy 0.1-10 fs:
podle maximalnich energii a hmotnosti pfitomnych atomu.

Napf. atom O s energii 1 eV uleti za 1 fs 0.035 A - dostate¢né
malo v porovnani s délkou vytvarenych vazeb

doc. Jifi Houska (KFY FAV zCU)



Integrace pohybovych rovnic

Vychodisko: schopnost spoditat (viz 1.-3. pfednaska)
a(t) = (-1/m)JuU[r(t)]

"N/ "

Verlet integrator (Verlet algorithm)

Bez ohledu na pouzity integrac¢ni algoritmus plati, ze v dusledku
omezeneho ¢asu (nemoznosti zkracovat At az k nule) jsou
vysledky s rostoucim pocétem cyklu zatizeny rostouci chybou
(trajektorie atomu diverguje od skutecné).

Je to prekvapivé? Nikoliv - experimentalni vysledky jsou

(ze stejneho duvodu - omezeny Cas) take zatizeny chybou.

Jde o problém? Zpravidla nikoliv - nezajima nas presna
trajektorie konkrétninho atomu, ale statistické predpovédi.
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Zpusob kontroly teploty

Celkova energie (kineticka + potencialni) je fixni sama od sebe.
V pfipadé kontroly teploty (NVT = canonical ensemble; viz vySe)
vSak chceme fixni kinetickou energii, to samo od sebe neplati.

Priklad 1. pokud simulace zacina v nerovnhovazném stavu
(napf. nahodné rozmisténi atomu v burice), potencialni
energie se postupné meéni na kinetickou

Priklad 2: energeticky atom dopadne na povrch rostouci vrstvy
a lokalné ji roztavi / zahfeje na vice nez je depozicCni teplota

Prebytecnou kinetickou energii je nutno ze simulacni bunky
odebrat (v jinych pripadech: chybégjici kinetickou energii pridat).
Experimentalnim ekvivalentem je vedeni tepla drzakem
substratu, popf. i salanim.
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Zpusob kontroly teploty

Moznost 1: preskalovani rychlosti atomu (bud po kazdem MD
kroku nebo pokud se teplota liSi od pozadované o vice nez x%).
Nékdy pouzivané, ale pomérné nefyzikalni: rychlosti se skokem
0 hodné zmeéni ("jako by atomy nekdo zvnéjsku nakopl").

Moznost 2: tzv. termostaty , zajistujici hladsSi zmény rychlosti

- Berendsen: sice presSkalovavani, ale k pozadované teploté se
blizime exponencialné (nikoliv skokem)

- Nose-Hoover: do Hamiltonianu se prida Clen pfipominajici
tfeni (misto dp/ot = -0V/or, mame odp,/ot = -0V/dr, - f.p),
s tim rozdilem ze muze i urychlovat (f muze byt zaporné)

- Andersen, Langevin, ...

Dulezita je frekvence termostatu (= rychlost oprav teploty).
Rozumnou / fyzikalni volbou je (fadove) maximalni vlastni
vibracni frekvence materialu.
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Algoritmy urychlujici MD simulace

Parallel-replica dynamics : pri hlednani frekvence néjakého
jevu (pfekonani potencialove bariéry) nespustime jednu
simulaci, ale N stejnych simulaci paralelné

Hyperdynamics : zvySeni frekvence studovanych jevl umélym
snizenim potencialovych bariér (bias potential pokud je systém
blizko lokalnimu energetickému minimu)

Temperature-accelerated dynamics : zvysSeni frekvence
studovanych jevu zvySenim teploty nad experimentalni hodnotu

metody zalozené na Potential energy surface exploration
(metadynamics, ART, ABC, ...): misto hledani E minima na
konci MD simulace hledame vSechna E minima pfritomna v
systému (v pripadé monokrystalu jich muze byt nizky pocet)
a vysky bariér mezi nimi - data pro Monte Carlo simulaci
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Algoritmy urychlujici MD simulace

Hyperdynamics : zvySeni - Suteeny potenti
frekvence studovanych : erneroy surface

jevu umélym snizenim ,
potencialovych bariér ]

(bias potential pokud je

systém blizko lokalnimu
energetickemu minimu)

Bias potential

AN

Energy (arb. u.)

) Soucet =>
d pouzity potential
energy surface

Phase space
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Algoritmy urychlujici MD simulace

Temperature-accelerated dynamics : zvysSeni frekvence
studovanych jevu zvySenim teploty nad experimentalni hodnotu

Priklad : relativni tepelna stabilita e o
ruznych slozeni amorfniho SiBCN i D N
(studovanym jevem, urychlenym e
teplotami az 3000 K, je

o) T T T T T v T T T
v s s O 1048 i SiCN A
rychlost uvolfiovani N,) £ Simulation o9
S 8 - .
g 6- g /v‘/. 7
o |
EN O O O
Z 0q v===-= V- - V-

I M I M I M I v I
1000 1500 2000 2500 3000
Temperature (K)

SizoB14C11N4g, SisgCi1Nag,
Si11B14C39N4s» Si11Cs3Nyy
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Molekularn i dynamika
(vstupni soubor programu LAMMPS)

units metal units command
atom_style  charge Syntax:
boundary ppp units style

style = lj or real or metal or si or cgs or electron or micro or nano
read_data CONFIG
For style metal, these are the units:

group frozen id <= 600 mass = grams/mole

group unfrozen id > 600 distance = Angstroms

group substrate id <> 601 1800 time = picoseconds

group film id > 1800 energy = eV
velocity = Angstroms/picosecond

pair_style buck/coul/long 5.0 10.0 force = eV/Angstrom

kspace_style pppm 1.0e-4 torque = eV

pair_coeff 11 31574470.0 0.068 14.07 temperature = Kelvin

pair_coeff 12 28480.0 0.172 34.63 pressure = bars

pair_coeff 22 6463.4 0.276 85.22 dynamic viscosity = Poise
charge = multiple of electron charge (1.0 is a proton)

neighbor 0.3 bin dipole = charge*Angstroms

neigh_modify every 1 delay O check yes electric field = volts/Angstrom
density = gram/cm”dim

fix 1 frozen setforce 000

fix 2 substrate nvt temp 800.0 800.0 0.01

fix 3 film nve

dump 101 all custom 5000 REVCON id type q x y z vx vy vz fx fy fz
dump_modify 101 sort1

compute temp_unfrozen unfrozen temp

thermo_style  custom step temp c_temp_unfrozen epair etotal press
thermo 100

run_style verlet

timestep 0.001

run 5000
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Molekularn i dynamika
(vstupni soubor programu LAMMPS)

units metal
atom_style charge
boundary ppp

read_data CONFIG

group frozen id <= 600
group unfrozen id > 600

group substrate id <> 601 1800
group film id > 1800

pair_style buck/coul/long 5.0 10.0
kspace_style pppm 1.0e-4

pair_coeff 11 31574470.0 0.068 14.07
pair_coeff 12 28480.0 0.172 34.63
pair_coeff 22 6463.4 0.276 85.22

neighbor 0.3 bin
neigh_modify every 1 delay O check yes

fix 1 frozen setforce 0 0 0
fix 2 substrate nvt temp 800.0 800.0 0.01
fix 3 film nve

dump 101 all custom 5000 REVCON id type q x y z vx vy vz fx fy fz

dump_modify 101 sort1

compute temp_unfrozen unfrozen temp

thermo_style  custom step temp c_temp_unfrozen epair etotal press
thermo 100

run_style verlet

timestep 0.001

run 5000

#soubor CONFIG (za ¢atek)

2541 atoms
2 atom types

#rozm éry bu fAky s periodic boundaries ve vSech sm
-23.634500 23.634500 xlo xhi
-24.832200 24.832200 ylo yhi
0.000000 62.722500 zlo zhi

Masses

1 26.980000
2 16.000000

Atoms
#formét dat respektuje atom_style charge

111.417 -21.288500 -17.925500 0.494129
211.417 -18.923700 -22.064200 0.496736
311.417 -21.288500 -9.648140 0.494129
411.417 -18.923700 -13.786800 0.496736
511.417 -21.288500 -1.370740 0.494129
611.417-18.923700 -5.509440 0.496736
711.417 -21.288500 6.906660 0.494129
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Molekularn i dynamika
(vstupni soubor programu LAMMPS)

units metal
atom_style  charge
boundary ppp

read_data CONFIG

group frozen id <= 600
group unfrozen id > 600

group substrate id <> 601 1800
group film id > 1800

pair_style buck/coul/long 5.0 10.0
kspace_style pppm 1.0e-4

pair_coeff 11 31574470.0 0.068 14.07
pair_coeff 12 28480.0 0.172 34.63
pair_coeff 22 6463.4 0.276 85.22

neighbor 0.3 bin
neigh_modify every 1 delay O check yes

fix 1 frozen setforce 0 0 0
fix 2 substrate nvt temp 800.0 800.0 0.01
fix 3 film nve

dump 101 all custom 5000 REVCON id type q x y z vx vy vz fx fy fz

dump_modify 101 sort1

compute temp_unfrozen unfrozen temp

thermo_style  custom step temp c_temp_unfrozen epair etotal press
thermo 100

run_style verlet

timestep 0.001

run 5000

rozd éleni atom @ do skupin - vyuZzito nize
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Molekularn i dynamika
(vstupni soubor programu LAMMPS)

units metal
atom_style  charge
boundary ppp

read_data CONFIG

group frozen id <= 600
group unfrozen id > 600

group substrate id <> 601 1800
group film id > 1800

pair_style buck/coul/long 5.0 10.0
kspace_style pppm 1.0e-4

pair_coeff 11 31574470.0 0.068 14.07
pair_coeff 12 28480.0 0.172 34 .63
pair_coeff 22 6463.4 0.276 8 5.22

neighbor 0.3 bin
neigh_modify every 1 delay O check yes

fix 1 frozen setforce 0 0 0
fix 2 substrate nvt temp 800.0 800.0 0.01
fix 3 film nve

dump 101 all custom 5000 REVCON id type q x y z vx vy vz fx fy fz

dump_modify 101 sort1

compute temp_unfrozen unfrozen temp

thermo_style  custom step temp c_temp_unfrozen epair etotal press
thermo 100

run_style verlet

timestep 0.001

run 5000

pouzity empiricky potencial
upfesnéni zplsobu a p Fesnosti vypo ¢tu Coulombické interakce

parametry empirického potencialu
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Molekularn i dynamika
(vstupni soubor programu LAMMPS)

units metal
atom_style  charge
boundary ppp

read_data CONFIG

group frozen id <= 600
group unfrozen id > 600

group substrate id <> 601 1800
group film id > 1800

pair_style buck/coul/long 5.0 10.0
kspace_style pppm 1.0e-4

pair_coeff 11 31574470.0 0.068 14.07
pair_coeff 12 28480.0 0.172 34.63
pair_coeff 22 6463.4 0.276 85.22

neighbor 0.3 bin
neigh_modify every 1 delay O check yes

fix 1 frozen setforce 000

fix 2 substrate nvt temp 800.0 800.0 0.01

fix 3 film nve

dump 101 all custom 5000 REVCON id type q x y z vx vy vz fx fy fz
dump_modify 101 sort1

compute temp_unfrozen unfrozen temp

thermo_style  custom step temp c_temp_unfrozen epair etotal press
thermo 100

run_style verlet
timestep 0.001
run 5000

Interak €nich potencial U je implementovano MNOHO

air_style none - turn off pairwise interactions
pair_style hybrid - multiple styles of pairwise interactions
pair_style hybrid/overlay - multiple styles of superposed pairwise
interactions
pair_style adp - angular dependent potential (ADP) of Mishin
pair_style airebo - AIREBO potential of Stuart
pair_style beck - Beck potential
pair_style body - interactions between body particles
pair_style bop - BOP potential of Pettifor
pair_style born - Born-Mayer-Huggins potential
pair_style born/coul/long - Born-Mayer-Huggins with long-range
Coulombics
pair_style born/coul/msm - Born-Mayer-Huggins with long-range MSM
Coulombics
pair_style born/coul/wolf - Born-Mayer-Huggins with Coulombics via
Wolf potential
pair_style brownian - Brownian potential for Fast Lubrication Dynamics
pair_style brownian/poly - Brownian potential for Fast Lubrication
Dynamics with polydispersity
pair_style buck - Buckingham potential
pair_style buck/coul/cut - Buckingham with cutoff Coulomb
pair_style buck/coul/long - Buckingham with long-range Coulombics
pair_style buck/coul/msm - Buckingham long-range MSM Coulombics
pair_style buck/long/coul/long - long-range Buckingham with long-
range Coulombics
pair_style colloid - integrated colloidal potential
pair_style comb - charge-optimized many-body (COMB) potential
pair_style comb3 - charge-optimized many-body (COMB3) potential
pair_style coul/cut - cutoff Coulombic potential

... (jsme teprve u'c’)
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Molekularn i dynamika
(vstupni soubor programu LAMMPS)

units metal
atom_style  charge
boundary ppp

read_data CONFIG

group frozen id <= 600
group unfrozen id > 600

group substrate id <> 601 1800
group film id > 1800

pair_style buck/coul/long 5.0 10.0
kspace_style pppm 1.0e-4

pair_coeff 11 31574470.0 0.068 14.07
pair_coeff 12 28480.0 0.172 34.63
pair_coeff 22 6463.4 0.276 85.22

neighbor 0.3 bin
neigh_modify every 1 delay O check yes

fix 1 frozen setforce 0 0 0
fix 2 substrate nvt temp 800.0 800.0 0.01
fix 3 film nve

dump 101 all custom 5000 REVCON id type q x y z vx vy vz fx fy fz

dump_modify 101 sort1

compute temp_unfrozen unfrozen temp

thermo_style  custom step temp c_temp_unfrozen epair etotal press
thermo 100

run_style verlet

timestep 0.001

run 5000

upfesnéni definice a zp Usob aktualizace seznamu soused U
(pro které se vzpo G¢itavaji interakce)
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Molekularn i dynamika
(vstupni soubor programu LAMMPS)

units metal
atom_style  charge
boundary ppp

read_data CONFIG

group frozen id <= 600
group unfrozen id > 600
group substrate id <> 601 1800
group film id > 1800

pair_style buck/coul/long 5.0 10.0
kspace_style pppm 1.0e-4

pair_coeff 11 31574470.0 0.068 14.07
pair_coeff 12 28480.0 0.172 34.63

pair_coeff 22 6463.4 0.276 85.22

neighbor 0.3 bin

neigh_modify every 1 delay O check yes

fix 1 frozen setforce 0 0 0 dolni €ast substratu nepohybliva

fix 2 substrate nvt temp 800.0 800.0 0. 01 horni &ast substratu na teplot & 800 K - nvt

fix 3 film nve ] o o )
dump 101 all custom 5000 REVCON id type q x y z vx vy vz fx fy fz rostouci vrstva (a  €astice poletujici ve vakuu nad ni)
dump_modify 101 sort 1 bez kontroly teploty - nve

compute temp_unfrozen unfrozen temp

thermo_style  custom step temp c_temp_unfrozen epair etotal press

thermo 100

run_style verlet

timestep 0.001

run 5000
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Molekularn i dynamika
(vstupni soubor programu LAMMPS)

units metal
atom_style  charge
boundary ppp

read_data CONFIG

group frozen id <= 600
group unfrozen id > 600

group substrate id <> 601 1800
group film id > 1800

pair_style buck/coul/long 5.0 10.0
kspace_style pppm 1.0e-4

pair_coeff 11 31574470.0 0.068 14.07
pair_coeff 12 28480.0 0.172 34.63
pair_coeff 22 6463.4 0.276 85.22

neighbor 0.3 bin
neigh_modify every 1 delay O check yes

fix 1 frozen setforce 000

fix 2 substrate nvt temp 800.0 800.0 0.01

fix 3 film nve

dump 101 all custom 5000 REVCON id type gxyzvxv yvzfxfyfz
dump_modify 101 sort 1

compute temp_unfrozen unfrozen temp

thermo_style  custom step temp c_temp_unfrozen epair etotal press
thermo 100

run_style verlet
timestep 0.001
run 5000

kazdych 5000 krok G se informace v daném formatu ulozi
do souboru REVCON

soubor REVCON bude set fidén podle veli €iny €. 1 (sort 1),
tj. éisla atomu
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Molekularn i dynamika
(vstupni soubor programu LAMMPS)

units metal
atom_style  charge
boundary ppp

read_data CONFIG

group frozen id <= 600
group unfrozen id > 600

group substrate id <> 601 1800
group film id > 1800

pair_style buck/coul/long 5.0 10.0
kspace_style pppm 1.0e-4

pair_coeff 11 31574470.0 0.068 14.07
pair_coeff 12 28480.0 0.172 34.63
pair_coeff 22 6463.4 0.276 85.22

neighbor 0.3 bin
neigh_modify every 1 delay O check yes

fix 1 frozen setforce 000

fix 2 substrate nvt temp 800.0 800.0 0.01

fix 3 film nve

dump 101 all custom 5000 REVCON id type q x y z vx vy vz fx fy fz
dump_modify 101 sort1

compute temp_unfrozen unfrozen temp krom é veli €in sledovanych automaticky bude sledovana také

thermo_style  custom step temp c_temp_unfrozen epair etotal press prameérna teplota atom U - krom & téch nepohyblivych

thermo 100 . P . . .
pozadované veli €iny se budou zapisovat do vystupniho souboru

run_style verlet kazdych 100 krok G

timestep 0.001

run 5000
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Molekularn i dynamika
(vstupni soubor programu LAMMPS)

units metal
atom_style  charge
boundary ppp

read_data CONFIG

group frozen id <= 600
group unfrozen id > 600

group substrate id <> 601 1800
group film id > 1800

pair_style buck/coul/long 5.0 10.0
kspace_style pppm 1.0e-4

pair_coeff 11 31574470.0 0.068 14.07
pair_coeff 12 28480.0 0.172 34.63
pair_coeff 22 6463.4 0.276 85.22

neighbor 0.3 bin
neigh_modify every 1 delay O check yes

fix 1 frozen setforce 000

fix 2 substrate nvt temp 800.0 800.0 0.01

fix 3 film nve

dump 101 all custom 5000 REVCON id type q x y z vx vy vz fx fy fz
dump_modify 101 sort1

compute temp_unfrozen unfrozen temp

thermo_style  custom step temp c_temp_unfrozen epair etotal press

thermo 100

run_style verlet vlastni vypo €et - verletovska integrace pohybovych rovnic
timestep 0.001 s krokem 0.001 pikosekund (viz metal units)

run 5000

po 5000 krok G
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Molekularn i dynamika
(vstupni soubor programu LAMMPS)

http://lammps.sandia.gov/doc/Section_commands.html#cmd 5 :

existuje mnoho dalSich prikazu,

doc. Jifi Houska (KFY FAV zCU)

angle coeff angle_ style atom_modify atom_style balance bond coeff
bond_style boundary box change_box clear comm_modify
comm_style compute compute_modify | create_atoms create_bonds create _box
delete_atoms | delete_bonds dielectric dihedral_coeff | dihedral_style dimension
displace_atoms dump dump image dump_modify dump movie echo
fix fix_modify rou if info improper_coeff
improper_style include jump kspace_modify kspace_style label
lattice log mass minimize min_modify min_style
molecule neb neigh_modify neighbor newton next
package pair_coeff pair_modify pair_style pair_write partition
prd print processors python quit read_data
read_dump read_restart region replicate rerun reset_timestep
restart run run_style set shell special_bonds
suffix tad temper thermo thermo_modify thermo_style
timestep uncompute undump unfix units variable
velocity write_data write_dump write_restart




Molekularn i dynamika
(vstupni soubor programu LAMMPS)

http://lammps.sandia.gov/doc/Section_commands.html#cmd 5 :
existuje mnoho dalSich fix styles, atd.

adapt addforce (c) append/atoms atom/swap | aveforce (c) ave/atom ave/chunk ave/correlate
ave/histo ave/spatial ave/time balance bond/break bond/create bond/swap box/relax
deform deposit drag dt/reset efield enforce2d (c) evaporate external
freeze (c) gcmce ald gravity (co) heat indent langevin (k) lineforce
momentum move msst neb nph (0) nphug (o) nph/asphere (0) nph/sphere (0)
npt (co) npt/asphere (0) npt/sphere (0) nve (cko) nve/asphere| nve/asphere/noforce nve/body nve/limit
nve/line nve/noforce nve/sphere (0) nve/tri nvt (co) nvt/asphere (0) nvt/sllod (0) nvt/sphere (0)
onewa orient/fcc planeforce poems pour press/berendsen print property/atom
geqg/comb (o) geg/dynamic geg/point geg/shielded geg/slater reax/bonds recenter restrain
rigid (o) rigid/nph (o) rigid/npt (o) rigid/nve (0) | rigid/nvt (o) rigid/small (0) rigid/small/nph rigid/small/npt
rigid/small/nve rigid/small/nvt setforce (c) shake (c) spring spring/rg spring/self srd
store/force store/state temp/berendsen (c)| temp/csld temp/csvr temp/rescale (c) tfmc thermal/conductivity
tmd ttm tune/kspace vector viscosity viscous (c) wall/colloid wall/gran
wall/harmonic wall/lj1043 wall/lj126 wall/lj93 wall/piston wall/reflect wall/region wall/srd
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Cim se ab -initio MD li&f od klasick é7?

Nezadavame empirické potencialy popisujic interakce mezi
dvojicemi (nebo vétSimi skupinami) atomu daného prvku,
zadavame pseudopotencialy popisujici jednotlive prvky

Navic zadavame jak budou popsany elektrony - energy cutoff,
density cutoff, k-points, exchange-correlation functional, ...

V pfipadé molekularni dynamiky pfi dané teploté nekontrolujeme
jen teplotu jader atomu, ale i teplotu valencénich elektronu

Jine druhy vypoctu nez molekularni dynamika jsou bud mozné
jen zde (elektronova struktura, postorova lokalizace
elektronovych stavu, vypocet souradnic Wannierovych center, ...)
nebo jsou zde v praxi dulezitéjSi/Casté|Si (energie zakladniho
stavu, vibracni spektrum, ...)
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Car-Parrinello MD

O 15 slidu vySe byly uvedeny algoritmy urychlujici MD simulace

- nezavislé na tom zda jde o klasickou nebo ab-initio MD

- fakticky Slo o provedeni jiné simulace (o modifikaci
simulacniho algoritmu - umélé vzdaleni se od experimentu),
nikoliv o urychleni presne stejné simulace pomoci nove fyziky

- zavislé na tom o jaky jde system (radéji monokrystal, atd.)

Car-Parrinello MD je k vySe uvedenemu komplementarni

- pouze pro ab-initio MD

- jde o urychleni (snizeni rozdilu mezi rychlosti ab-initio
a klasické MD) téze simulace pomoci nove fyziky

- nezavisle na tom o jaky jde system (modifikuje se
samotna integrace pohybovych rovnic)
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Car-Parrinello MD

Car-Parrinello MD je k vySe uvedenemu komplementarni
- jde o urychleni (snizeni rozdilu mezi rychlosti ab-initio
a klasicke MD) téze simulace pomoci nove fyziky

VOLUME 55, NUMBER 22 PHYSICAL REVIEW LETTERS 25 NOVEMBER 1985

Unified Approach for Molecular Dynamics and Density-Functional Theory

E. Car
International School for Advanced Studies, Trieste, ftaly

and

M. Parrinello

Dipartimento di Fisica Teorica, Universita di Trieste, Trieste, Italy, and
Imternational School for Advanced Studies, Trieste, ltaly
(Received 5 August 1985)

We present a unified scheme that, by combining molecular dynamics and density-functional
theory, profoundly extends the range of both concepts. Our approach extends molecular dynamics
beyond the usual pair-potential approximation, thereby making possible the simulation of both co-
valently bonded and metallic systems. In addition it permits the application of density-functional
theory to much larger systems than previously feasible. The new technique is demonstrated by the
calculation of some static and dynamic properties of crystalline silicon within a self-consistent pseu-
dopotential framework.
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Car-Parrinello MD

(dramatické urychleni ab-initio simulaci)

Asi intuitivnéjsi, ale pomaly postup (Born-Oppenheimer MD ):
pred kazdym MD krokem = pred kazdou zménou souradnic
jader atomu zjistit vinovou funkci elektronu (typicky desitky
minut - min. hodiny ) a pouzit ji pro vypocet pfesnych sil

Mené intuitivni, ale rychlejSi postup (Car-Parrinello MD ):
vinova funkce elektronu (zakladni stav) se zjisti jen jednou na
zacatku. Od té chvile se proménné charakterizujici vinovou
funkci (vahy rovinnych vin) povazuji za "souradnice elektronu"
(fictitious degrees of freedom ), tj. za proménné ve stejnem
slova smyslu jako x-y-z soufadnice jader atomu. Soufadnice
jader atomu i "souradnice elektronu" se aktualizuji sou¢asné
béhem kazdeho MD kroku (typicky desitky sekund - minuty

ackoliv MD krok je zde obvykle kratSi nez u BO MD)
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Car-Parrinello MD

(dramatické urychleni ab-initio simulaci)

Souradnice jader atomu i "souradnice elektront" se aktualizuji
soucasné béhem kazdého MD kroku.

Vedle termostatu pro jadra (tam je to stejné jako u klasicke
MD) potrebujeme i termostat pro elektrony . Ten je udrzuje

"studené" blizko zakladniho stavu (blizko Born-Oppenheimer
surface), diky cemuz jsou vysledky fyzikalni.

Elektrony musi byt dostate¢né rychle (cilova teplota / energie
elektronového termostatu musi byt dostatecné vysoka) aby
staCily nasledovat pohyb jader, ale ne zbyteCné vysoka.

Potfebujeme aby se energie mezi jadry a elektrony neprelévala
= frekvence elektronoveho temrostatu musi byt daleko od
(mnohonasobné vyssSi nez) frekvence iontového termostatu.
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Car-Parrinello MD

ukazka pro molekulu N , (NVE ensemble)

-19.6905 - ' ' ' ' ; '

(U 1 9 691 0 Potencialni energie (£, . ")
1:/ -19.6915 Potencialni energie + kineticka energie iontu (£,___ )
LLI 1 9 6920 Potencialni energie + kineticka energie iontu + fiktivni kineticka energie elektronu (£,_ . . )
10,6925 quuvvuuvvuvvuuuuvuvuvvq
nmnmm (\ T
—~ 30 —— Teplota iontu
é 20 Kineticka energie iontu = 1.5Nk 7 pro pohyblive teziste nebo 1.5(N-1)k 7 pro fixni teziste
~
100
8
N 6 -
8 . ﬂ L] h
o 4 - F|kt|vn| klnetlcka energle elektronu
: ” /VW\/\ '
W 0+ ARENEEE

100 150 200
Time (fs)
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Ukazka je bez pouziti
termostatu (NVE) =
Ehamiltonian je konstantni

PFi pouziti termostatu
(NVT) by byla konstantni

Ehamiltonian T Eheat_bath’_ _
samotna E, . 1onian NIKOIIV




Car-Parrinello MD

ukazka pro molekulu N , (NVE ensemble)

©
L -
W

7(K)

E(10° Ha)

-19.6905 -
-19.69101
-19.6915
-19.6920
-19.6925

1
400
300 (\ {\n—ﬂTeplota iontu ﬂ A (\ n ﬂ ﬂ ﬂ
200 Kineticka ene U)tu 0 pohyblive teziste nebo 1.5(N-1)k 7 pro fixni teziste

Potencialni energie (£, .. )

Potencialni eege + kineticka en egeot (E )

hamiltonian

UUUUUUUUUUUVUUUUUUUUUUU&

AT

100 \/v
Z-i gy bbb oo
i,
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Priblizné 12.8 period za
ukadzanych 200 fs =
vibraéni frekvence
6.4x10%% s1 = 2130 cml

(experiment 2359 cm-?)




Molekularn i dynamika
(vstupni soubor programu CPMD )

&INFO ... EEND A place to put comments about the job.

VStu p n |, S O u b O r S e d é | |, n a The contents of this section will be copied to the output file at the beginning of the caleulation.

&CPMD ... &END  — General control parameters for calculation (required).

v 7 7 ~
S e kce y n e kte re n u t n e VZ dy y &SYSTEM ... LEND Simulation cell and plane wave parameters (required).
b4 - 7] &PIMD ... &END «  Path integral molecular dynamics (PIMD
n e kte re J S O u re I evan t n I J e n This section is only evaluated if the PA’;;—I 1[‘;;"_13_%G“;:;E“ki;“;?‘ﬁlzwn in tille &CPMD section.
=y 7 7 v . O ! Me 0 7 ulation (MFE
Pro specialni druhy VYPOCIU St o e e pATH INIMEATION tnert & b i the &CPAD st

&ATOMS ... &END Atoms and psendopotentials and related parameters (required).
Section 11.5.1 explains the usage of pseudopotentials in more detail.

NiZze probereme jenty hlavni ... ..

LPROP ... LEND — Calculation of properties
This section is only fully evaluated if the PROPERTIES keyword is given in the &CPMD section.

s Exchange and correlation functional and related parameters.

&BASIS ... EKEND Atomic basis sets for properties or initial guess

&RESP ... LEND Response calculations

This section is always evaluated. even if it is not used.

&LINRES ... LKEND  « General input for HARDNESS and TDDFT calculations
&HARDNESS ... EEND Input for HARDNESS ealeulations

This section is only evaluated if the ORBITAL HARDNESS LR
keyword is given in the &CPMD section.

&TDDEFT ... EKEND  « Input for TDDFT ealculations

LEOQMMM ... SEND — Input for Gromos QM/MM interface (see section 9.16).
Required if the QMMM keyword is given in the & CPMD section

&CLAS ... EKEND  « Simple classical code interface

EEXTE .. LEND  — External field definition for EGO QM/MM interface
&EVDW ... LEND  — Empirical van der Waals correction

This section is only evaluated, even if the VDW CORRECTION is given in the &CPMD section,|
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Molekularn i dynamika
(vstupni soubor programu CPMD - éast 1)

&CPMD
MOLECULAR DYNAMICS

RESTART WAVEFUNCTION COORDINATES VELOCITIES NOSEE NOSEP LATEST

NOSE IONS

450 1250

NOSE ELECTRONS
0.0045 45000

NOSE PARAMETERS
444133

TIMESTEP
3.0
MAXSTEP
6900
EMASS
200.
TRAJECTORY XYZ SAMPLE
50
STORE
50

DIPOLE DYNAMICS WANNIER SAMPLE
50

WANNIER OPTIMIZATION

WANNIER REFERENCE

0.00.00.0

&END
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druh vypo ¢&tu

- MOLECULAR DYNAMICS

- OPTIMIZE WAVEFUNCTION
- OPTIMIZE GEOMETRY

- KOHN-SHAM ENERGIES

- PROPERTIES

- LINEAR RESPONSE

- VIBRATIONAL ANALYSIS
atd ...




Molekularn i dynamika
(vstupni soubor programu CPMD - éast 1)

&CPMD
MOLECULAR DYNAMICS

RESTART WAVEFUNCTION COORDINATES VELOCITIES NOSEE N OSEP LATEST

NOSE IONS

450 1250

NOSE ELECTRONS
0.0045 45000

NOSE PARAMETERS
444133

TIMESTEP
3.0
MAXSTEP
6900
EMASS
200.
TRAJECTORY XYZ SAMPLE
50
STORE
50

DIPOLE DYNAMICS WANNIER SAMPLE
50

WANNIER OPTIMIZATION

WANNIER REFERENCE

0.00.00.0

&END
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seznam veli éin které se restartuji (na €tou z binarniho
souboru, ktery je vystupem n  &jakého p fedchoziho
vypo €tu ... nap F. optimalizace vinové funkce)




Molekularn i dynamika
(vstupni soubor programu CPMD - éast 1)

&CPMD
MOLECULAR DYNAMICS

RESTART WAVEFUNCTION COORDINATES VELOCITIES NOSEE NOSEP LATEST

NOSE IONS

450 1250

NOSE ELECTRONS
0.0045 45000

NOSE PARAMETERS
444133

TIMESTEP
3.0
MAXSTEP
6900
EMASS
200.
TRAJECTORY XYZ SAMPLE
50
STORE
50

DIPOLE DYNAMICS WANNIER SAMPLE
50

WANNIER OPTIMIZATION

WANNIER REFERENCE

0.00.00.0

&END
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teplota iont G (jadra atom @ + nevalen éni elektrony)
bude 450 K, kontrola Nose-Hooverovym termostatem
s frekvenci 1250 cm -1 (dal$i parametry pomineme)

kinetick& energie elektron @ bude 0.0045 atomic units,
kontrola Nose-Hooverovym termostatem s frekvenci
45000 cm-1 (dalSi parametry pomineme)




Molekularn i dynamika
(vstupni soubor programu CPMD - éast 1)

&CPMD
MOLECULAR DYNAMICS

RESTART WAVEFUNCTION COORDINATES VELOCITIES NOSEE NOSEP LATEST

NOSE IONS

450 1250

NOSE ELECTRONS
0.0045 45000

NOSE PARAMETERS
444133

TIMESTEP

3.0

MAXSTEP

6900

EMASS

200.

TRAJECTORY XYZ SAMPLE

50

STORE

50

DIPOLE DYNAMICS WANNIER SAMPLE
50

WANNIER OPTIMIZATION

WANNIER REFERENCE

0.00.00.0

&END

doc. Jifi Houska (KFY FAV zCU)

délka MD kroku je 3 a.u. - kompromis mezi rychlosti
vypo €tu a p fesnosti integrace pohybovych rovnic
(vEetné téch elektronovych)

krok & bude 6900 (x 3 x 0.02419fs = 500 fs = 0.5 ps)

fiktivni hmotnost elektronu pouZita pro vypo cet
elektronovych fictitious degrees of freedom (integr aci
elektronovych pohybovych rovnic) je 200 a.u.

kazdych 50 MD krok 0 se ulozi
- textovy soubor s trajektorii atom G
- binarni soubor se viemi informacemi, p  FedevsSim
vinovou funkci




Molekularn i dynamika
(vstupni soubor programu CPMD - éast 1)

&CPMD
MOLECULAR DYNAMICS

RESTART WAVEFUNCTION COORDINATES VELOCITIES NOSEE NOSEP LATEST

NOSE IONS

450 1250

NOSE ELECTRONS
0.0045 45000

NOSE PARAMETERS
444133

TIMESTEP
3.0
MAXSTEP
6900
EMASS
200.
TRAJECTORY XYZ SAMPLE
50
STORE
50

DIPOLE DYNAMICS WANNIER SAMPLE
50

WANNIER OPTIMIZATION

WANNIER REFERENCE

0.00.00.0

&END
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kazdych 50 krok @ se do (dal$iho) textového souboru
ulozi sou fadnice atom U a center maximaln é
lokalizovanych Wannierovych funkci




Molekularn i dynamika
(vstupni soubor programu CPMD - €ast 2)

&SYSTEM
ANGSTROM delky hran simula &ni bu fiky budou v angstromech
SYMMETRY (nikoliv a.u.)
8
CELL ABSOLUTE
10.351 10.351 10.351 0.0 0.0 0.0 fakticky jde o krychli 10.351 x 10.351 x 10.351
CUTOFF (zbyvajici 3 ¢isla jsou kosiny ahl G, Ze jde o nuly je
70. dano jiz vySe p fikazem "SYMMETRY 8")
SCALE

&END

symetrie '8' ozna €uje kvadr

&DFT
NEWCODE
FUNCTIONAL LDA
&END

&ATOMS

HAFNIUM

*Hf-q12

LMAX=D

5

0.2 04 0.5
04 04 0
atd.

SILICON

*Si-q4

LMAX=P

13

0.2 0.8 0.25
0.6 0.8 0
atd.
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Molekularn i dynamika
(vstupni soubor programu CPMD - €ast 2)

&SYSTEM
ANGSTROM
SYMMETRY

8
CELL ABSOLUTE

10.351 10.351 10.351 0.0 0.0 0.0 ) L
CUTOFF Energy cutoff pro vinovou funkci elektron uje 70 Ry

0. (nikoliv 70 Ha, coz by bylo v atomic units!)

SCALE (density cutoff je defaultn & vySe uvedena minimalni
&END hodnota, tj. 4 x energy cutoff)

&DFT exchange-correltion energy bude reprezentovana
NEWCODE funkcionalem LDA (local density approximation)

FUNCTIONAL LDA
&END

&ATOMS

HAFNIUM

*Hf-q12

LMAX=D

5

0.2 04 0.5
04 04 0
atd.

SILICON

*Si-q4

LMAX=P

13

0.2 0.8 0.25
0.6 0.8 0
atd.
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Molekularn i dynamika
(vstupni soubor programu CPMD - €ast 2)

&SYSTEM
ANGSTROM
SYMMETRY
8
CELL ABSOLUTE
10.351 10.351 10.351 0.0 0.0 0.0
CUTOFF
70.
SCALE
&END

&DFT
NEWCODE
FUNCTIONAL LDA
&END

&ATOMS

HAFNIUM

*Hf-q12

LMAX=D

5

0.2 0.4 0.5
04 0.4 0
atd.

SILICON

*Si-q4

LMAX=P

13

0.2 0.8 0.25
06 0.8 0
atd.

"SCALE" udava ze sou fadnice atom @ jsou v nasobcich
m¥iZovych vektor G (hran simula €ni bu fiky), tj. fractional
coordinates od 0 do 1 (musi byt p  Fitomny iv p Fipadé kdy se
kv dli instrukci "RESTART COORDINATES" fakticky nevyuzi ji)

Pro kazdy prvek je uveden

- nazev souboru obsahujiciho p  FislusSny pseudopotencial

- maximalni vedlejSi kvantové ¢&islo (pop F. dalSi informace), pro
rozliSeni local xnonlocal part u n ékterych pseudopotencial

- poéet atom G daného prvku
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Molekularn i dynamika
(vstupni soubor programu CPMD )

http://cpmd.org/documentation/cpmd-html-manual
jen v sekci &CPMD existuje mnoho dalsSich prikazu

&CPMD : : : &END

ALEXANDER MIXING

ALLTOALL fSINGLE,DOUBLEg

ANDERSON MIXING

ANNEALING fIONS,ELECTRONS,CELLg
BENCHMARK

BERENDSEN fIONS,ELECTRONS,CELLg

BFGS

BLOCKSIZE STATES

BOGOLIUBOV CORRECTION [OFF]

BROYDEN MIXING

CENTER MOLECULE [OFF]

CHECK MEMORY

CLASSTRESS

CMASS

COMPRESS fWRITEnng

CONJUGATE GRADIENTS fELECTRONS,IONSg
CONVERGENCE [ORBITALS,GEOMETRY,CELL]
CONVERGENCE [ADAPT,ENERGY,CALFOR,RELAX,INITIAL]
DAMPING fIONS,ELECTRONS,CELLg
DAVIDSON DIAGONALIZATION

DAVIDSON PARAMETER

DIIS MIXING

DIPOLE DYNAMICS fSAMPLE ,WANNIERg
DISTRIBUTED LINALG fON,OFFg

DISTRIBUTE FNL

atd ... (jsme teprve u 'D', ato jsem p fesko €il p fikazy pro debugging)
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Molekularn i dynamika
(vstupni soubor programu CPMD )

http://cpmd.org/documentation/cpmd-html-manual
v sekci &SYSTEM take

&SYSTEM : : : &END

ANGSTROM

CELL [ABSOLUTE,DEGREE,VECTORS]
CHARGE

CHECK SYMMETRY [OFF]

CLASSICAL CELL [ABSOLUTE,DEGREE]
CLUSTER

CONSTANT CUTOFF

COUPLINGS {FD,PROD} [NAT]
COUPLINGS LINRES fBRUTE FORCE,NVECTg [THR,TOL]
COUPLINGS NSURF

CUTOFF [SPHERICAL,NOSPHERICAL]
DENSITY CUTOFF [NUMBER]

DUAL

ENERGY PROFILE

EXTERNAL FIELD

HFX CUTOFF

ISOTROPIC CELL

KPOINTS options

LOW SPIN EXCITATION

LOW SPIN EXCITATION LSETS

LSE PARAMETERS

MESH

MULTIPLICITY

atd ...

v ostatnich sekcich také
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Vyu ziti MD pro simulace r ustu vrstev

Nadprumérné ocenovana aplikace vypoctu - nejen kvuli
objektivni uziteCnosti, ale také diky intuitivnosti / snadné
srozumitelnosti i pro teoreticky neskolené experimentalisty

Prerekvizity na strané teorie

- interakcni potencial (force field) zahrnujici vSechny pritomné
prvky (pokud chceme modelovat i nukleaci tak v€etné substratu)

- program kde je pouziti tohoto potencialu implementovano

Prerekvizity na strane experimentu

- védét z jakych atomu nebo radikald vrstva roste (u CVD to neni
samozrejmost), pokud to neni testovanym parametrem

- védét na ¢em roste, pokud chceme modelovat | nukleaci
(souradnice atomu, ne jen oznaceni typu 'vlakna baviny')
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Vyu ziti MD pro simulace r ustu vrstev
(interak €ni potencial)

Pripomenuti z prednasky €. 1: potencial musi vést na spravna
koordina €ni €isla jednotlivych prvk 0 (Ze studované kryst.
faze predstavuji lokalni energetickd minima samo o sobé
nestaci). Test pomoci simulaci rustu na amorfnim substratu.

Pfiklad z pfednasky ¢. 1 (ZrO,): Buck. potencialy
U = Ae? - Cr® + q,0,/4TE,r nafitované §
pro ruzné q, , reprodukuji mrizkové RN

konstanty a formovaci energie
krystalickych fazi ZrO, stejné dobre,
ale vedou na ruzna koordinacni Cisla .

c-,t—ZrO2

m-ZrO2

Average Zr coord

Zr charge (e)

[ J. Houska, Comp. Mater. Sci. 111, 209 (2016) ]
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Vyu ziti MD pro simulace r ustu vrstev
(simula €ni algoritmus)

Velmi intuitivni - co nejvernegji reprodukuje experiment
1) Substrat nebo jiz existujici ¢ast rostouciho krystalu
(volime horizontalni velikost, slozeni, strukturu, teplotu T)
2) Nové atomy / molekuly nad povrchem
(volime slozeni toku Castic a jejich energie E)
3) Fixed-energy (NVE) run (kontrolujeme jen T substratu)

(srazky atomu, zanik a vznik vazeb, predani energie do
objemu vrstvy)

4) Fixed-temperature (NVT) run
(odstranéni prebytecné energie, obnoveni depozicni teploty)

5) Odstran éni odprasenych / desorbovanych ¢astic a navrat do
bodu 2 (typicky tisice cyklu)
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Simula ¢ni algoritmus graficky

(polohy ¢arkovanych Car jen ilustrativné)

krok 3 (NVE run) krok 4 (NVT run)
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NVE run - casovy vyvoj teploty

Prumérna teplota N atomu vrstvy pri modelovani rustu TiO, pfi
teploté T, = 300 K (teplota substratu pod vrstvou, udrzovana
Nose-Hooverovym termostatem), poté co na povrch dopadl
energeticky iont

2000 1

Dodana energie E (= 3kT/2) .
se zpodatku projevi zvysenou 1500-
pramérnou teplotou T, + 2E/3NK, '
diky kontaktu se studenym 1003
substratem pak zaéne teplota = 5005

klesat (doCasné roztaveny
material kolem mista dopadu
lontu - thermal spike - opét ztuhne)

o I v I v I v I v I v I
0 1000 2000 3000 4000 5000
Time (fs)
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Vyu ziti MD pro simulace r ustu vrstev

(implementace simula €niho algoritmu)

./Deposition_priprava_cubicZrO2_LAMMPS.exe
JCONFIG_to_ SNAPSHOT.exe

mv SNAPSHOT files/SNAPSHOT_0000_|

cp CONTROL_nvt_start CONTROL

mpiexec -np 1 lammps < CONTROL > OUTPUT
mv OUTPUT files/fOUTPUT_0000_substrate

JREVCON _to_CONFIG.exe jednou na zacatku
JCONFIG_to_SNAPSHOT.exe

mv SNAPSHOT files/SNAPSHOT_0000_|I }
./Deposition_ZrO2_LAMMPS.exe

JCONFIG_to_SNAPSHOT.exe

mv SNAPSHOT files/SNAPSHOT_0001_| opakovat (nap‘f. 1000 x)
cp CONTROL_nve CONTROL

mpiexec -np 1 lammps < CONTROL > OUTPUT
mv OUTPUT files/lOUTPUT_0001_deposition
JREVCON_to_CONFIG_rescaling.exe
JCONFIG_to_SNAPSHOT.exe

mv SNAPSHOT files/SNAPSHOT_0001_1I

cp CONTROL_nvt CONTROL

mpiexec -np 1 lammps < CONTROL > OUTPUT
mv OUTPUT files/fOUTPUT _0001_thermalization
JREVCON_to_CONFIG.exe
JCONFIG_to_SNAPSHOT.exe

mv SNAPSHOT files/SNAPSHOT_0001_III

./Deposition_2ZrO2_LAMMPS.exe
atd. ...
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Vyu ziti MD pro simulace r ustu vrstev

(implementace simula €niho algoritmu)

./Deposition_priprava_cubicZrO2_LAMMPS.exe
JCONFIG_to_SNAPSHOT.exe

mv SNAPSHOT files/SNAPSHOT_0000 |

cp CONTROL_nvt_start CONTROL

mpiexec -np 1 lammps < CONTROL > OUTPUT
mv OUTPUT filessfOUTPUT_0000_substrate
JREVCON _to_CONFIG.exe
J/CONFIG_to_SNAPSHOT.exe

mv SNAPSHOT filessSNAPSHOT_0000_I

./Deposition_ZrO2_LAMMPS.exe
JCONFIG_to_ SNAPSHOT.exe

mv SNAPSHOT files/SNAPSHOT_0001_|I

cp CONTROL_nve CONTROL

mpiexec -np 1 lammps < CONTROL > OUTPUT
mv OUTPUT files/OUTPUT_0001_deposition
JREVCON_ _to CONFIG_rescaling.exe
J/CONFIG_to_SNAPSHOT.exe

mv SNAPSHOT files/fSNAPSHOT_0001_1II

cp CONTROL_nvt CONTROL

mpiexec -np 1 lammps < CONTROL > OUTPUT
mv OUTPUT files/OUTPUT_0001_thermalization
JREVCON_to CONFIG.exe
J/CONFIG_to_SNAPSHOT.exe

mv SNAPSHOT filessSNAPSHOT_0001_ Il

./Deposition_ZrO2_LAMMPS.exe
atd ...

krok 1 -v  lastni program pro vygenerovani substratu

krok 1 - nastaveni realis  tickych rychlosti (teploty
substratu) p  fed pFiletem prvniho atomu

vlastni program provad  é&jici krok 5 (odstran éni odprasenych
/ desorbovanych ¢€astic) a krok 2 (nové p Filétajici €astice)

krok 3 (srazky atom U, zanik a vznik vazeb, p fedani energie
do objemu vr  stvy)

krok 4 (odstran éni pfebyte €né energie, obnoveni depozi €éni
teploty)
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Vyu ziti MD pro simulace r ustu vrstev

(implementace simula €niho algoritmu)

./Deposition_priprava_cubicZrO2_LAMMPS.exe
J/CONFIG_to_SNAPSHOT.exe

mv SNAPSHOT filessSNAPSHOT_0000 _|

cp CONTROL_nvt_start CONTROL

mpiexec -np 1 lammps < CONTROL > OUTPUT
mv OUTPUT files/OUTPUT_0000_substrate
JREVCON _to_CONFIG.exe
/CONFIG_to_SNAPSHOT .exe

mv SNAPSHOT files/SNAPSHOT_0000_I

./Deposition_ZrO2_LAMMPS.exe
/CONFIG_to_SNAPSHOT.exe

mv SNAPSHOT filessSNAPSHOT_0001_|

cp CONTROL_nve CONTROL

mpiexec -np 1 lammps < CONTROL > OUTPUT
mv OUTPUT files/OUTPUT_0001_deposition
JREVCON_to CONFIG_rescaling.exe
/CONFIG_to_SNAPSHOT .exe

mv SNAPSHOT filessSNAPSHOT_0001_I

cp CONTROL_nvt CONTROL

mpiexec -np 1 lammps < CONTROL > OUTPUT
mv OUTPUT files/OUTPUT _0001_thermalization
JREVCON_to CONFIG.exe
J/CONFIG_to_SNAPSHOT .exe

mv SNAPSHOT files/SNAPSHOT_0001_ll

./Deposition_ZrO2_LAMMPS.exe
atd ...

archivace snimk 0 rostouci vrstvy (ne pfimo vstupni soubor CONFIG
nebo vystupni soubor REVCON, ale vhodné formatovany soubor
SNAPSHOT) v adresa i files

archivace soub ora OUTPUT (teplota a energie [viz p Fikaz dump],
chybova hlaseni)
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Vyu ziti MD pro simulace r ustu vrstev
(implementace simula €niho algoritmu)

nebo stru¢néjsi zapis opakujici se sekvence pomoci cyklu
v pfipadé ukladani jen nékterych snimku ve dvou cyklech

foriin {1..1000..1}
do
forjin {1..1000..1}

do
./Deposition_ZrO2_LAMMPS.exe milion krok

mpiexec -np 1 lammps < CONTROL_nve > OUTPUT
done
J/REVCON_to CONFIG.exe
JCONFIG_to_ SNAPSHOT.exe
printf -v var 'files/SNAPSHOT_ %s_IlI' "$i"
mv SNAPSHOT $var
done

ulozi se jen kazdy tisici snimek
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Vyu ziti MD pro simulace r ustu vrstev
(shrnuti vyhod)

1) Je mozné studovat zvilast (podminky nutné pro) nukleaci
krystalu a zvlast (podminky nutné pro) rust krystalu
(pokud obejdeme nukleaci pouzitim krystalickeho "substratu™).
Pri experimentu typicky dochazi k obojimu soucasné.

2) Je mozné oddelit vliv jednotlivych Casti celkového toku Castic
(kov x kyslik, pomalé x rychle, atd.) pomoci modelovani
individualnich dopadu). Pfi experimentu je rostouci vrstva
bombardovana vSim soucasné.

3) Je mozné snadno oddélit vliv jednotlivych procesnich
parametrd (napriklad teploty a energie dopadajicich ¢astic).
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Vyu ziti MD pro simulace r ustu vrstev

(ilustrace pouzitelnosti pro Siroké spektrum materia ()
SiNH IO
|
% - qm&fo 10 ps °

&
20 ps

30 ps

40 ps

50 ps
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Priklad 1 - rust SINH z SiH , + N,

Sticking (%)

H/Si ratio
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doc. Jifi Houska (KFY FAV zCU)

» Radikalu SiH; je v plazmatu
nejvic, ale maji mnohem nizsi
koeficient ulpéni nez SiH,

(a SiH) = jednotliveé radikaly
maji jiné relativni dulezitostsi
nez co naznacuji pouhe
analyzy slozeni plazmatu

= Pfi rustu z SiH; je pomér H/Si
nizsi (resputtering H silngjsi)
- pro vysSsSi energii ha ¢astici
- pokud je stejna celkova

energie rozdélena mezi
mené Castic

[J. Houska et al., J. Appl. Phys. 107, 083501 (2010)]



Priklad 2 - rast TiO,

rutil (zde) x anatas (p Fisti slide)

300 K
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Priklad 2 - r st TiO

rutil (minuly slide) x anatas (zde)

50 100eV

= Simulace:
300 K : v s
- amorfizace pro prilis nizkou E,
prilis nizkou T
- amorfizace dokonce i pro prilis
vysokou E (zde neukazano)
= Kvalitativni rozdil
800 K

- pritomnost anatasu je
kontrolovana jeho rustem

- pritomnost rutilu je
kontrolovana jeho nukleaci
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riklad 3 - r ust Al

10 20 35 50 75 100eV 1 5 10 20 50 100eV
(@) a, 300K (©) Y, 300K
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>
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2.

e

Jies

(d) y, 800K

a-Al,O;: energiové okno » y-Al,,O;: rust pro témeér
- 50 eV pro 300 K jakoukoliv energii

- 35eV pro 800 K
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Priklad 3 - r ust a-Al,O,
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Priklad 4 - rast ZrO

2 5 15 30 70 200 eV
(a: 100% fast)
< S
(c: 50% fast + 50% 0.1 eV)
S

2 5 15
(b: 75% fast + 25% 0.1 eV)

30

70

200 eV

= Vliv procenta iontu
na densifikaci

pri fixni E na iont)

= Densifikace

92050%e

S0RRHS

tézkymi atomy Zr
je efektivnéjSi nez
lehkymi atomy O

(i presto ze O je v

toku Castic 2x vice)
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[J. Houska, Surf. Coat. Technol. 304, 23 (2016)]



Priklad 4 - rust ZrO,

Zr coordination (-)

Thickness (A)
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= Vliv procenta iontu
na densifikaci
(pfi fixni E na iont)

= Rozdily trvaji i pfi
fixni E na jeden
deponovany atom




Dulezitost potencialn i energie ionizace

Pokud ma pouzivany potencial Coulombickou slozku
Fitovani a ovérovani: potencialni energii ionizace je tfeba

zapocitat pfi porovhavani formovaci energie s experimentem

Modelovani rustu vrstev: potencialni energie ionizace je
dodana do vrstev paraleln é k jakékoliv kinetické energii
(Pri experimentalnim rdstu vrstev a ionizovaném toku castic

mimochodem take, zapomina se na to).
Full-charge (Zr*4, O, atd.) nebo jiné
celoCiselné naboje: soucet ionizacnich
energii nebo elektronovych afinit.
NeceloCiselné naboje: interpolace.
Zejména pro full-charge potentials
(Zrt4, O2, atd.) muze byt aZ nerealisticky
vysoka (vyhoda partial-charge potentials).
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[ J. Houska, Comp. Mater. Sci. 111, 209 (2016) ]
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Nano castice m isto vrstev

Rust atom po atomu (pfipadné v€etné bombardovani
argonem) podobné jako pfi modelovani rastu vrstev, jen kulovy
substrat misto rovninného (pfipadné véetné modelovani od
pocCatku agregace, tj. substrat obsahujici jediny atom)

"Dratény model" povrchu takto ziskané nanocastice,
rotujici ve svislé roviné
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Cviceni po 4. prednasce

Soubor CONFIG programu LAMMPS s pocatecnimi
souradnicemi (a rychlostmi) atomu molekuly H,

Soubor CONTROL programu LAMMPS umoznujici provedeni
simulace bez kontroly teploty, interakce mezi atomy pomoci
Tersoffova pot. (pair_style tersoff; pair_coeff * * H.tersoff H)

Provedeni simulaci, analyza soubort OUTPUT
(energie, vibracéni frekvence), vliv pocatecnich podminek

Analyza souboru REVCON (vibracni frekvence, délka vazby)

Porovnani s experimentem
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Modelov ani pevnych latek
prednaska €. 5

1) Klasické vypo €ty
- obecna vychodiska (simulacni bunka, okrajové podminky, simula¢ni algoritmy, ...)
- interkace mezi atomy pomoci empirickych potencialt
2) Ab-initio vypo ¢ty
- interakce mezi atomy pomoci starSich metod nez je DFT
- fyzikalni popis density functional theory (DFT)
3) Praktické aspekty pouzivani DFT
- popis vinoveé funkce elektrond, popis jader atomu, vizualizace, ...
4) Molekularni dynamika (klasicka i ab-initio)
- praktické aspekty, vstupni a vystupni soubory pfislusnych programu
- vyuziti pro modelovani rastu tenkych vrstev atom po atomu
5) Modelovani krystal
- mechanické vlastnosti
- termodynamika tuhych roztok

6) Modelovani amorfnich material
- liquid quench algoritmus, Wannier functions, vazebné statistiky, ...

7) Vypo €ty elektronové struktury

- energie elektronovych stavl (na jednotlivych k-pointech), lokalizace stavli na atomech, ...

doc. Jifi Houska (KFY FAV zCU)



Shrnuti vybranych mo znosti DFT

pokud jde o zakladni stav (paraleln é k MD)

Atomarni struktura objemového materialu, rekostrukce
povrchu, mfizkoveé konstanty

Energie riznych struktur = stabilita, zavislost energie na
deformaci = mechanické vlastnosti

Elektronova struktura v€etné zakazaného pasu, hustoty stavd,
prostorove hustoty naboje

Magnetizace, od hustoty nesparovanych spinu po zpusob
jejich usporadani
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Shrnuti vybranych mo znosti DFT

¢asovy Vvyvoj

Interfaces, surfaces, thin films

Fullerenes,
clathrates,
zeolites

Simple molecules

complexity

Polymers

[obr. z prezentace C. Stampf]
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Shrnuti vybranych omezen i1 DFT

Limitovana presnost pro excitovane stavy
(Hohenberg-Kohnovy teorémy se tykaji zakladniho stavu)

Podcenéni zakazaného pasu
(snaha o reSeni: vySe zminéné funkcionaly DFT+U)

Nepopisuje van der Waalsovy interakce
(snaha o rfeSeni: DFT+D [Dispersion interactions])

Mené presné pro materialy vykazujici silné elektron-
elektronove korelace (nékteré oxidy prechodovych kovu)
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Mrizkov & konstanta a modul tuhosti B

Nejprve pro jednoduchost predpokladejme znamy/zadany
pomér délek mrizkovych vektort a uhlu mezi nimi

(napf. proto ze jde o krystal ve krychlove soustavé, definovany
jedinym neznamym parametrem a, nebo objemem V, = a,°)

Spocitame energii zakladniho stavu (tj. optimalizujeme
vinovou funkci) pro nekolik objemu V (priklad pro TiN) ...

. 54742 T
© 547131 * '
-547.14 1 + ]
-547.15. +
-547.161 + +
-547.17 1 o T

sq78 e '
92 96 100 104 108

Volume (%)

Energy (Ry /8

... a nafitujeme vhodnou krivku E(V)
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Mrizkov & konstanta a modul tuhosti B

Definice B = V,[d°E/dV?],
— Nabizi se nafitovani paraboly E = E; + ¥2B (V-V,)?/V,

. -547.12
® -547.13-:

= o B =277 GPa

S V, = 100.42 % Gvodniho odhadu
5-547.17-: ay = 4.255 A

L -547.18

92 96 100 104 108
Volume (%)

Parabola nesedi presné, mj. proto ze B zavisi na tlaku:
B=B,+B'P, kde

- B, je hodnota B pro preferovany objem V, (tj. nulovy tlak)
- B' je derivace B podle tlaku P (typicky kolem 4 [-])
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Mrizkov a konstanta a modul tuhosti B

B =277 GPa

V, = 100.42 % uvodniho odhadu
a, =4.255 A

B' =0 (predpoklad)

92 96 100 104 108
Volume (%)

"\ /

B, = 272 GPa

V, =99.92 % tvodniho odhadu
a, =4.248 A

B' =4.2

92 96 100 104 108
Volume (%)

| pfes "podobné" kfivky je rozdil v B, i a, vyznamny (méfitelny)
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Porovn ani s experimentem

Parabola B =277 GPa
V, = 100.42 % uvodniho odhadu
a, =4.255 A

B' =0 (predpoklad)

Birch equation of state = B, = 272 GPa
V, =99.92 % uvodniho odhadu

a, =4.248 A
B' =42
Experiment: B, = ~251-288 GPa
(obtiznéji méritelné; dvé Casto citované hodnoty)
a, =~4.24 A

(snaze méfitelné: XRD)
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Vliv vyb éru pou zitych bod U

Birch eq. méa 4 parametry (E,,V,,B,B') = nejméné 4 body.
Pokud pouzijeme ty nejnizsi: kolem V, muze byt nepresnost
malych rozdilu energii relativné vyznamna (hlavné pro B,) =
radéji vic bodu, zde = 6

X -547 .12
Bodd B, B' v, a, = = |
© -547.13-
4 269 0.2 99.990  4.249  -547.17192 o ]
-547.14-
5 275 2.2 99.999 4249  -547.17193 ; |
& -547.15-
6 272 4.0 99.918  4.248  -547.17192 =" ]
-547.16 1
7 272 3.9 99.919  4.248  -547.17192 5‘) ]
O -547.17-
8 272 4.2 99.913  4.248  -547.17192 c ]
w -547.18
9 272 4.4 99.906 4.248 -547.17193 92 96 100 104 108
10 273 4.3 99.909  4.248  -547.17193 Volume (% )
11 272 4.2 99.918  4.248  -547.17192

UziteCny indikator je vérohodna hodnota B' (kolem 4)
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Prechod Kk jinym Kkryst. soustav am

Uvodni pfedpoklad o znamém poméru délek miizkovych
vektoru a uhlu mezi nimi plati pouze pro kubickou soustavu
(jen tam vystaCime s jedinou zavislosti E(V) )

Pro jiné kryst. soustavy potfebujeme mnoho zavislosti E(V)
(napf. pro hexagonalni soustavu pro rizné poméry c/a)

- objem V,, je stale zhruba stejny (vétSi c/a = mensi a,)

LA 4Vl

Priklad pro h-Ti (jen kontrola c/a £0.02 kolem exp. hodnoty)

—~ -933.10 —— T T T —~ -933.13
| c/a=0. J >

E 933.11 —8—cl/a=0.784 e —&—c/a f 0.774
~—~ Y910 —A—c/a=0.794 (exp.) = ——c/a=0.784
s ) —v—cla=0.804 - —A—c/a=0.79 (exp)
© -933.12- =0.814 @© —¥—c/a=0.804
0 | o —<4—cla=0814

= - S~
; 933.13. > -933.14 -
S -933.1 41 . >
C C
w -933.1+-+r—"7F—F—">F—"-+—F—"—"——"— L v Y . Y . :

92 96 100 104 108 96 100 104

a’ (%) V (%)
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Elastic tensor, strain tensor
(pripomenuti z fyziky pevnych latek)

Hookuv zakon
- skalarni (stfredoskolsky) tvar F = k.x, apod.
- tenzorovy (realisticky) tvar o] = [C].[€]
popr. pro jednotlivé slozky 0; = 2 2Cij-€q (L),K,1 = 1-3)

Faq1 T29 dg23
Faz1 Tz2 0J33

Stress tensor [ﬂfu 012 Ule]
[}':

Stiffness tensor  Cy, = 0%(E/V,)/0¢;0¢,

noazas) Lk + du/d
€21 €3p €pa| Eij 2 ( Ui Xj+ U; Xi)

€31 €32 ez3| Kde u je vektor posunuti

Strain tensor ¢ —
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Elastic tensor, strain tensor
(pripomenuti z fyziky pevnych latek)

Diky symetriim (ij = ji, kI = Ik, ijkl = Klij) |ze zapis zjednodusit
Voigtovou notaci 111, 222, 33-3,23-4,13-5,12-6
— Hookuv zakon o; = 2,2, Cyy-&

prejde na o =C.¢t (¢ se také znaci e)
l ") J J
711 1 £11 €1
Taa Ta €29 €9
T o] €33 €3
ol =72 = |7 d=1]0]=
a3 ¥ €23 €4
713 75 2e13 €5
| T12 | 76 | _2612_ | €6 |
C1111  C1122 C1133  Ci123 C1131 Ci112 Cyy Cip Ciy Cyy Cis Cig
Ca211  Co222  Co23z  Co2z3  Coa3yl o212 Cia Coy Chy Chy Chy Chg
| €3311 Cazazz Czzzz Czzes Cazar Caziz| _ Cia Coy Chy Chy Chs Cag
€l = “|Cy Coy Cu Cu Ci C
C2311  Co232z  Co3az  Coazz Coasl €312 14 24 a4 44 45 46
C3111 €312z C3133 C3123  C3131  C3112 Cis Cos Chy Cys Chs Chg
| C1211  C1222  Ci233  C1223  C1231  C1212 _CIE- Cos Cae Cis Che CE-E_
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Elastic tensor, strain tensor
(pripomenuti z fyziky pevnych latek)

Pozor na fyzikalni vyznam, zejména faktor '2' u £,5, €58 €4,

Z matematického hlediska: en] e
v sumach 2, >,C;.€, vVystupoval _;vl_éét’ e e
g; a zvlast g, nyni musi totéz zajistit 1 €len 97 |2aa| = e,

2€13 €5
Z fyzikalniho hlediska: 2¢2] €.

- du,/dx, + du,/dx, reprezentuje zménu Uhlu mezi
puvodné kolmymi vektory (smykovy Uhel)
Y1, = arctg (du,/dx,) + arctg (du,/dx,) ,

- pro malé uhly (tg a = a [rad.]) plati
Y1, = du,/dx, + du,/dx, ,
£, definovany jako = ¥2(du,/dx, + du,/dx,) proto
odpovida poloviné smykového uhlu y,, = g4
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Pocet nezavislych slo zek C;

Obecné 21 Oy Cp Ciz Cy Cys Cie

: Cy Cip Ciz 0 0 0
Orthotropic system max. 9 Cow Co Coo O 0 0
(3 kolmé roviny symetrie: cubic, Cis3 Cy Cay 0 0 0
hexagonal, orthorhombic, ¢ast tetragonal) 0 0 0 Cy 0 0
0 0 0 0 Cs5 0

|0 0 0 0 0 Co,

N e 4

Ruzne krystalove mfizky 3-21 (viz nize)

|lzotropni system 2
(amorfni na atomarni Skale; polykrystalicky na makroskale)
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Pocet nezavislych slo zek C;

Podle symetrie krystalu (lattice system)

Triclinic

Monoclinic

Orthorhombic

Tetragonal 4/m (hkl # khl)
Tetragonal 4/mmm  (hki = khi)
Rhombohedral 3  (hki # khi)
Rhombohedral 3m (nki = khi)
Hexagonal

Cubic

(Cia,
(&
(&
(Cia,
(Cia,
(&

(&
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» C23, Ca3, Cuy0 Cosy Coe)
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, C44: Ces)
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Elastick € moduly

|lzotropni material: 4 nejpodstatnéjsi moduly

1) Modul tuhosti (bulk modulus) B

2) Stfihovy modul (shear modulus) G

3) Younguv modul E = 9BG/(3B+G)

4) Poissonovo c¢islo v = (3B-2G)/(6B+2G)

Jen dva moduly jsou nezavisle, ostatni |ze dopoditat:
E = 9BG/(3B+G) = 2G(1+v) = 3B(1-2v)

Neizotropni material, vSude stejny strain:
Voigt, pro polykrystalicky material
J€ Bygigt | Gyoigt hOrnimez B a G

Neizotropni material, vSude stejny stress:
Reuss, pro polykrystalicky material
j€ Breyss | Greuss d0INfmez B a G
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Vztah mezi [C] a elastick ymi moduly

Byoigt = (C1,12C,,)/3 [cubic]
(2C11+2C12+C33+4C13)/9 [hexagonal, trigonal, tetragonal]
Breuss = (C1;12C,)/3 [cubic]
c2/M [hexagonal, trigonal, tetragonal]
Gyoigt = (C11-C1,+3C,,)/5 [cubic]
(|\/|+12C44+ 12C66)/30 [hexagonal, trigonal]
(|\/|+3C11-3C12+12C44+6C66)/30 [tetragonal]
Greuss = 2/(4/[C,,-C,]+3/C,,) [cubic]
5C2C44C66/(6BvoigtC44C66+2C2[C44+C66]) [hexagonal]

5C%(C,,Cq-C142)/(6 Bvoigt(C44C66_C142)+CZ[C44+C66]) [trig. 6]
5/(6B /C2+2/(C11-C12)+2/C44+1/C66) [tetragonal 6]

voigt
kde c? = (C+C,)C4;5-2C 52

M=Cy+Cpp+2C55-4C
(jeSté podrobnéji viz FPL2)
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Jak vypo citat [C] - obecn a fakta

Opét spocitame energii v zavislosti na deformaci (tolik ruznych
deformacnich tenzoru, kolik nezavislych slozek C; hledame)

AEIVy = 22,%2C; €€,
Diagonalni Cleny (C,,, C,,, atd.) Ize spocitat jednou deformaci.
Nediagonalni Cleny (C,,, C,5, atd.) vyjdou ze soustavy rovnic.
Je vitané kdyz deformace [€] zachovava 1 e

- konstantni objem 2| |e

. = |2 =
- symetrii krystalu 2egs| — e
2e3 €5

2612 ]
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Jak vypo citat [C] - kubicky systém

3 nezavislé slozky C,,, C,,, C,, = 3 deformacni tenzory
(jeden z nich muze byt ten "tak jako tak" pouzity pfi

- obvykle prfedchazejicim - vypoctu B a a,)

AE/VO - Z|Z]1/2CIJ£I€J —
7oC 11 (8,°48,%+E5%) + Cpp(€1€,1€E5E4E)) + ¥oC (8,7 +E5%+E?)

[€]

AE/V,

poznamka

1l |g=¢=¢=0

3/2(C,,+2C,,)d?
pro kontrolu zaroven z definice B:

V5(AV/V,)?B = ¥2(38)2B = 9/25°B

viz vypocet B: pro kubickou
soustavu B = (C;+2C,,)/3

2 | €, =0,&=-0,
£ =0°/(1-&7)

(C;-C,,)3 + O[]

volume conserving

3 | & =0%/(4-&)
& (2,,) =0

14C,,& + O[5

volume conserving

Dulezita moznost snizit chybu na O[&*] prumérovanim energii
vypocitanych pro 6 a -0
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Jak vypo citat [C] - kubicky systém

[€] AE/V, poznamka
3 | g5 =&%(4-&°) ¥4C,,0% + O[] volume conserving
€ (2€,,) =0

Pozor na to, ze ¢, = 2¢,, = d nejen zmeni uhel mezi vektory,
ale zaroven prodlouZzi jejich délku o faktor 1+2%/4

[18/2 0] x [5/2 1 0] =[0 0 1-5%/4]

proto se objem zachova pro &, =3%/(4-0%)

Pokud zménime Uhel mezi stale stejné dlouhymi vektor
(coz take lze, jen to odpovida jinemu deformacnimu tenzoru):

[1-52/8 8/2 0] x [5/2 1-52/8 0] = [0 0 1-82/2] (cosX, , = 1-x2/2)
U

objem se zachova pro €, =0%/(2-%?)
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Jak vypo citat [C] - tetragon alni systém

6 nezavislych slozek C,,=C,,, C,,, C;3=C,3, Cg3, C;,=C., Cy
— 6 deformacnich tenzoru (opét: nebo 5 + 1 pouzity pro B, a,)

[€] AE/V, poznamka
€,=6=0 (C,;+C,)¥ + O[]

2 e, =¢,=9, (C ;+C,+2C4,-4C )8 + O[°]
€5 = -0(2+0)/(1+d)?

31e=0 Y5C4,0% + O[07]

g, = [(1+8)/(1-8)]°5 - 1, | (C,,-C,,)& + O[5
e, = [(1-8)/(1+8)]°5 - 1

5 | g, =04 C,,& + O[d%] pfiklad zminéné snahy zachovat
€, (2e,5) =€, (2e,5) =0 symetrii (nenulove g, i &, i kdyz
z matematického hlediska by
stacilo jen g, nebo jen &)

6 | =€, = (1+8%4)%° -1, |%C8” + O[]
& (2€,,) =0

Dulezita moznost snizit chybu na O[&*] primérovanim energii
vypocitanych pro d a -0
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Jak vypo ¢€itat [C] - hexagon alni system

5 nezavislych slozek C,,=C,,, C,,, C;3=C,3, Cs3, C,,=Ccc
— 5 deformacnich tenzoru (opét: nebo 4 + 1 pouzity pro B, a,)
Deformace mohou byt obdobné jako u tetragonalniho systému

(t]. dalsi tabulku proto pomineme); deformaci staci 5 nebot’ zde
Coe = 72[C1;-Cy)]
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Jak vypo citat [C] - hexagon alni systém

Dulezita "zvlastnost": uvazujme deformacni tenzor g, = &
- pro kolmé vektory je 6 pfimo zména uhlu mezi nimi (v rad.)

a00| |10 O | [@a0 O |
0b0|x[01 &2 |=1[0b bd?2]
00c| (0521 | [0cd2c |

tj. cosa = o (skalarni soucin 2. a 3. vektoru) = a = 90°-0
- V pfipadé hexagonalni soustavy vyjde

a 0 0] |10 O | |a 0O O |
|-a/2v3a/2 0| x| 01 &/2|=]|-a/2 v3a/2 vV3adl4|
0 0 c| |0&21 | |0 ¢d2 ¢ |

tj. cos o = V3d/2 = a = 90° - V38/2

Pokud bychom pri konstrukci deformované hexagonalni bunky

chybné zménili thel mezi vektory o d misto o V3d/2, vyjde

AEN =%C,, (20N3)?=%C,, & neboliC,, =3/4C,,
right right

wrong wrong
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Jak vypo c¢itat [C] - p riklad

Kubicky CrN, vySe zminéna deformace g, =&%/(4-&%), €, (2€,,) = 0
s cilem zjistit C,, (= Cg5 = Cqg): AE/V, = 22C,,07

30 ! v ! v ! v ! v !

N
&)
]

N
o
] l '

AE (meV/at.)
R

0)
L

o
L

5 (deg’)
Obdobne jako u B a a,: pro presne C; musi byt fit VELMI dobry

(pro zde pouzity rozsah a pocet bodu korelace =0.9995 ;
napr. 0.99 je katastrofalné malo)
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Born stability criteria

Vztahy které musi platit, aby studovany material mohl viibec
Vv principu existovat (byt tfeba jako metastabilni). Obecné

2.2, 72C;€;€ > 0 pro jakoukoliv deformaci [g]

Kubicka soustava:
C,;+2C,, >0
C11_012 >0
Caua>0
Hexagonalni a tetragonalni soustava
(Cll-l_ClZ)C33'2(:132 >0
Cll_C12 >0
Cyu>0
Css > 0 (u hexagonalni zaruceno vztahem Cg = ¥2[C;,-Cy5])
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Jednozna €nost spo ¢itanych vysledk u

(na rozdil od "r uzné dobre" provedenych experiment )

online at www.
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Theoretical study of the elastic properties of titanium nitride

Dong CHEN V*, Jingdong CHEN V), Yinglu ZHAOQ? | Benhai YUV,

Chunlei WANG V) and Deheng SHI Y

1) College of Physics and Electronic Engineering, Xinyang Normal University, Xinyang 464000, China
2) College of Physies and Electronic Engineering, Ludong University, Yantai 264025, China
Manuseript received 13 October 2008; in revised form 6 November 2008

The equilibrium lattice parameter, relative volume V/Vi, elastic eonstants 'y, and
bulk modulus of titanium nitride are successfully obtained using the ab iniiio plane-
wave pseudopotential (PW-PP) method within the framework of density funetional
theory. The quasi-harmonic Debye model, using a set of total energy vs molar volume
obtained with the PW-PP method, is applied to the study of the elastic properties
and vibrational effects. We analyze the relationship between the bulk modulus and
temperature up to 2000 K and obtain the relationship between bulk modulus B and
pressure at different temperatures. It is found that the bulk modulus B increases
monotonously with increasing pressure and decreases with increasing temperature.
Moreover, the Debye temperature is determined from the non-equilibrium Gibbs fune-
tions.

KEY WORDS Elastic constants; Debye temperature; Ab initio caleulations;

Titanium nitride

1 Introduction

Like most refractory transition metal nitrides, TiN has a NaCl-type structure (space
group FM-3M). The Ti atom oceupies the 1a (0, 0, 0) site. and the N atom occupies
the 15 (0, 0.5, 0) site. It has been widely used as coating owing to its special properties
such as high melting point, high hardness, high corrosion resistance, high specific strength
and metallic conductivit_v“’ﬂ. However, TiN coatings are usually subject to high internal
stresses between the coating and the substrate. High internal stress will reduce bonding
strength between the substrate and the coating layer. Only when the elastic constants are
known, the internal stress can be determined by X-ray diffraction. Sometimes, the same
residual stress in the literature may associate with quite different strains. For example,
for the well-known thin ilm TiN, its Young’s modulus is widely accepted as 640 GP: in
Europe, however, in Japan, the value is 250 GPals8l,

The single-crystal elastic constants of solids are essential for the interpreting seismic
wave velocities and their lateral variations. A study of the elastic properties for materials

For El'{a.ll_lplﬂ._
for the well-known thin film TiN, its Young’s modulus is widely accepted as 640 GPa'¥l in

Europe, however, in Japan, the value is 250 GPal®8l,
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Spravnost spo €itanych vysledk
(shoda s dob fe provedenym experimentem)

Vypocet pro TiN Experiment pro TiN

[z elastického tenzoru - [surf. Brillouin scattering, vibrating
J. Houska et al., J. Phys.: Condens. reed - S. Veprek et al., J. Phys.
Matter 21, 285302 (2009) ] Chem. Solids 71, 1175 (2010) ]

B = 274 GPa (modul tuhosti) B =295 + 25 GPa

G = 191 GPa (stfihovy modul) G =190 + 15 GPa

E = 464 GPa (Youngiiv modul) E =445 + 15 GPa

v "\ /

v "\ /

Nutnost mérit "spravny material" (bez necistot, poruch,
podilu amorfni faze, apod.)
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Magnetick &€ materialy

(nutnost nesparovani spin )

Napf. keramiky obsahujici chrom ST T T T T T
(CrN, Cr,0,, Cr,AIC a jiné ééﬁgé /
Cr..;,AX MAX faze, atd.) 2 0e] e
So2f . =
0.0+

TiN ZrN WN NbN MoN VN CrN

Nutnost zjistit jaké rozlozeni spinu vede na nejmensi energii;
napr. CrN je (za nizkeé teploty) antiferomagneticky se stejné
orientovanymi spiny v rovinach 110

Vyznamny vliv na spocitané vilastnosti, napf. pro CrN
- antiferromagnetic a, = 4.141 A, B = 240 GPa
- nonmagnetic a, = 4.050 A, B = 322 GPa
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Ocekavateln a presnost
(a pripomenuti porovnani LDA x GGA)

Vazebné energie (eV)

exp. |LDA |GGA |HF
molekula H, -4.75 | -4.91| -4.54|-3.64
molekula O, -5.23 | -7.60| -6.24|-1.28
molekula H,O | -10.08 | -11.57 | -10.17
molekula LiH -251 | -2.65| -2.32 [s vyuzitim dat N. Marzariho]

Lze dospét i k mirné odliSnym hodnotam (experimentalnim
| spocitanym), ale obvykle plati nasledujici:

LDA vede na priliS vysoké vazebné energie

GGA vede na nizSi vazebné energie nez LDA,

nékdy prilis nizké

Hartree-Fock (v puvodni podobé) ¢asto produkuje nesmysly
Molekula O, je relativné problematickd, mezi pevnymi latkami

"W v "\ /
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Ocekavateln a presnost
(a pripomenuti porovnani LDA x GGA)

MFizkové konstanty (A)

exp. | LDA A | GGA A
Sj 5.43 | 5.40|-0.50% | 5.49 | 1.16%
Ge 5.65| 5.62|-053% | 5.74| 1.59%
Al 4.03| 3.98|-1.31% | 4.09| 1.57%
Cu 3.60 | 3.52|-2.35% | 3.62| 0.44%

TiO, a 459 | 455(-092% | 4.62| 0.72%
TiO, c 296 | 294 |-047% | 299 0.98%
Al,O, 5.13 | 5.09|-0.72% | 5.19| 1.11%
PbTiO, [ 3.90 | 3.83|-1.72% | 3.89 | -0.23% [s vyuzitim dat N. Marzariho]

LDA vede na priliS kratké vazby (a pfiliS vysoky modul tuhosti)

GGA vede na delSi vazby nez LDA (a nizSi modul tuhosti),
obvykle prilis dlouhé
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Vypo €et formovac ich energii

Casto nechceme jen porovnavat energie homogennich fazi
stejného slozeni (tam je to jasne), ale také energii tuhého
roztoku se souctem energii jednotlivych komponent

Priklady:
E
E
E

Tig,5Alg,5N
Tip.55ig 5N
TiBo.5Np .5

V kazdém pripadé musi mit "konkurencni" konfigurace,
jejichz energie porovhavame, stejné prvkove slozeni (napf.
ve druhe rovnici bylo nutno nezapomenout na 1/12xE,, )
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Vypo €et formovac ich energii

Lze efektivhé provadeét pro Siroké spektrum materialt
Priklad:

A 1 2
120_M M. N

0.5 0.5

40 -

z materiald M1, M2, N (M12 z IVB-VB) je
- Ta, s Tiy N nejstabilngjsi
- V.5Zr, sN nejmeneé stabilni
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Binodal x spinodal decomposition

Méejme zavislost E; ., tuhého roztoku na jeho slozeni
napr. Geom(X) = Gri aip N - XGrin - (1-X)Gan

1) G,m J€ V Ccelém rozsahu konvexni
= tuhy roztok je stabilni \_/
2) G,y J€ V celém rozsahu konkavni
= tuhy roztok je nestabilni (rychly /\
spinodalni rozpad)

VD &4

3) SlozitejSi prubéh =
- v konkavni oblasti (mezi inflexnimi  |binodal l spinodal lbinodal
body) rychly spinodalni rozpad
- ve zbytku oblasti mezi lokalnimi - :

minimy (pfesnéji: mezi body kde se oblasti kolem
lokalnich minim dotyka jejich spole¢na tecna) pomaly
binodalni rozpad (precipitace)

doc. Jifi Houska (KFY FAV zCU)



Binodal x spinodal decomposition

Gibbsova energie pro tuhy roztok mat. A a B za nulove teploty:
G = (1-xg)Gp + XgGp + Qpp(1-Xp)Xg

Za nenulové teploty

G = (1-xg)Ga + XgGp + Qpg(1-Xg)Xg + KT[(1-X5)IN(1-Xp) + XgInXg]
(KT pokud mame G na 1 atom, RT pokud mame G na 1 mol)

popr. --=||--- + akT[(1-xg)IN(1-xg) + XgInxg]

kde parametr 'a’' reprezentuje ze "michani" se muze ucastnit

jen C¢ast atomu ternarniho (a vyssSiho) tuhého roztoku (AB),C,

Co v rovnicich neni pro jednoduchost zahrnuto
- zavislost G,, Gg, Qg na T

- energie rozhrani mezi obéma fazemi (a jeji zavislost na T)
v pfipadé kdy nevznikne tuhy roztok
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Binodal x spinodal decomposition

Za nenulove teploty (zavislost G,, Gg, Q.5 Na T zanedbavame):
G = (1-xg)Ga + XgGp *+ Qpg(1-Xg)Xg + KT[(1-X5)IN(1-X5) + XgInXg]

Q,g Je konstantni kladné: Q,g J€ zavislé na slozeni:

/\ binodall spinodal l binodal
v v

Kdy nastane spinodal decomposition (alesporn pro néjaké xg)?
obecné 1 0°Gl0Xg?2 < 0 = T < 2Q,5(1-x5)Xg/K
konstantni kladné Q,g : pro T < T. = Q,gz/2k
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Priklad nutn e presnosti energii

Spocitana energie Ti,BCN, -892.3196 eV/at.
Spoditana energie TiN -930.5927 eV/at.
Spocitana energie TiC -871.8798 eV/at.
Spocitana energie TiB, -586.1533 eV/at.
Spoditana energie Ti -1587.0457 eV/at.
U
2xTIN + TIC + 0.5xTiB, + 0.5xTi -892.3604 eV/at.
Rozdil az v paté - Sesté 0.0408 eV/at.
platné ¢€islici

Tuhy roztok Ti,BCN, ma vysSi energii nez TIN+TiC+TiB,+Ti
= je metastabilni
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Rozlozeni atomu v tuh ém roztoku

Moznost 1: ruzna pravidelna rozlozeni
(néktera z nich umoznuji malou velikost
simulaénich bunék, tj. rychlé vypocty)

Moznost 2: nahodné rozlozeni (nutné velké simulacni bunky),
v praxi vzhledem k periodickym okrajovym podminkam
pseudonahodné : special quasirandom structure, SQS
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Rozlozeni atomu v tuh ém roztoku

Moznost 2: nahodneé rozlozeni (nutné velké simulacni bunky),
v praxi vzhledem k periodickym okrajovym podminkam
pseudonahodné : special quasirandom structure, SQS

SQS vede na korelacni funkce (z jiného hlediska: prvkove
slozeni mnoziny nejblizSich sousedu daného atomu, prvkove
slozeni mnoziny druhych nejblizSich sousedu, atd.)

co nejpodobnéjsi skutecné nahodnému rozlozeni

SQS nevede na minimalni energii, spiSe na energii blizko
stfedu intervalu moznych hodnot. Vede tedy na strukturu
ktera je nejpreferovangjsi kineticky, ne vsak termodynamicky.
Muze vSak vest na strukturu ktera je termodynamicky
preferovanéjSi nez nejpravidelnéjSi mozné rozlozeni.
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Rozlozeni atomu v tuh ém roztoku

SQS nevede na minimalni energii, spiSe na energii blizko
stfedu intervalu moznych hodnot. Vede tedy na strukturu
ktera je nejgreferovanégjsi kineticky, ne vsak termodynamicky.

Trendy energii & mrizkovych konstant & mechanickych
vlastnosti (nekdy i kvantitativni hodnoty) ¢asto vychazeji
pro pravidelne i pseudonahodné rozlozeni podobnée

C#2:=SQS |

IE=N
25 = 33&‘.
0.15 1 . Ke
s 4,20+ * ot
S _ X
3 010 <, *»
u m
= 1 o c#
0.05 4104 & C#2
—0—C#1 o C#3
-t CH2 05 m Ref 33, & Ref 34 ] - " ."‘9._
4,054 - -
— ee0me O3 * Raf. &, ¢ Ref B = Ref 13 - bag. , aalis
00 02 04 06 08 10 00 02 04 0B 08 1.0 00 02 D04 06 08 10
AIN mole fraction, x AIN mole fraction, x AN mole fraction, x

[P.H. Mayrhofer et al., J. Appl. Phys. 100, 094906 (2006)]
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Rozlozeni atomu v tuh ém roztoku

SQS nevede na minimalni energii, spiSe na energii blizko
stfedu intervalu moznych hodnot. Vede tedy na strukturu
ktera je nejpreferovanégjsi kineticky, ne vsak termodynamicky.

Pro ruzné tuhé roztoky (na obrazku HfYN, HfTaN, HfMoN)
mohou byt termodynamicky preferovana ruzna rozlozeni
(v€etné ruznych verzi pravidelneho)

0.05 0.01 17— : . . ’ . .
(c) Ta, unrelaxed (e) Mo, unrelaxed

~ 0.04{ . 0.001 e _ 1 o000
é 0,08 =" ] -0.011 { -0.05-
> 002 { 1 010
E 001 i 1015
W -0.04 1 -0.154

0.00{—#

0.05+— -0.20+—

0.06 0.01
0,04 0.00- 0.00+
§ o002 -o’grgd%/' | 0.01] 1 -0.08]
m -
= LAl -a iscrdered e -0.02 1 -0.104
L 0.024 H ] -0.034 ]
£ 0.04] oatom ] 004l r 10151
W 0.06 ordered RH

x = [Hf] / ([Hf+[Y])

T r ¥ r T -0.05
000 025 050 075 100

: , . : — -0.20+— ; . . .
0.00 025 050 075 1.00 0.00 025 050 075 1.00
x = [Hf] / ([Hf]+{Ta]) x = [Hf] 7 ([Hf]+[Mo])

[M. Matas et al., Acta Mater. 206, 116628 (2021)]
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Aplikace na povrch monokrystal U
(vodorovn é periodic boundaries, svisle vrstva vakua)

Napfiklad v ramci studia reaktivniho naprasSovani oxidu
|ze pro Castecné zoxidovany (otraveny) terC spocitat

- adsopcni energii O atomu E__ ¢ (= rozprasSovaci vytézky)
- Jeji zavislost na mife zoxidovanosti (surface coverage Q)

- zda je CasteCné zoxidovany povrch tvoren smési
stechiometrického oxidu a kovu, nebo homogenim
substechiometrickym oxidem (= vliv na veli€iny jako
je koeficient emise sekundarnich elektronu)
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Aplikace na povrch monokrystal U

(vodorovn é periodic boundaries, svisle vrstva vakua)

~ 0.20

— €
Econf - Eads - Eads_min §°-15'
~ 0.10-
pro QO — 8/16 —- 50% %0.05_
W’ 0,00

Al (preference of oxide+metal) =

w2
l:-_-‘!ll-.

Al:

28 32 36 40 44 48

Ag (no preference, low adsorption energy)
-

28 32 36 40 44 48

€
chce nizké D = 8 o2l
oxid + kov S o

LUS 0.0
Ti, Zr, Hf: _ o
chcevysoke D= ¢~
homogenni suboxid & .«

W o0
Ag, Cu:
nechce oxidovat vabec
—> slaba zavislost

28 32 36 40 44 48

2

D/ a

0.15 ™ T T T
. Ti (preference of suboxide)
0101 i a m
0.05- it
LT TR -
0.00 .
28 32 36 40 44 48
0.06- " " Zr (preference of suboxide) -
0.04+ . ;.‘.‘l‘ \.'\.!. [T} "
. W = "
RER |
0.021 e e "
0.00 .
28 32 36 40 44 48
0.12 T T T
- Hf (preference of suboxide)
0.09 v
.-
0.064 L - .
ey
0.03 b
L
28 32 36 40 44 48

D/ a’

D: suma kvadratickych vzdalenosti 8 O atomu

s
JOURNAL OF APPLIED PHYSICS 121, 225303 (2017) @ ¥

Relationships between the distribution of O atoms on partially oxidized
metal (Al, Ag, Cu, Ti, Zr, Hf) surfaces and the adsorption energy:

A density-functional theory study

J. Houska® and T. Kozak

epartment of Physics and NT1S = Evropean Centre of Excellence, University of West Bohemia, Univerzimi 8.

D of
30614 Plzen, Czech Republic
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Souvislost s formovac i entalpii MO |

H, G (kJ / mole of O atoms)

a0 ey TIO,

400 ] 600 dostatek O: H,G na mol

ng -6 > 700 % Ti klesa s x = TiO,

520- ‘ 17890 2 nedostatek O: H,G na mol

5401w 19 g Orostes x =

560~ X '”{?.23“3“{?'4 BN ;Zgog homogennni suboxid

3501 _ (b) AIO_ _:_400 RN 0,

400+ 1500 5

50 1600 & dostatek O: H na mol

w00l 1700 T Al klesa s x = Al,O,

s50] s {800 nedostatek O: H na mol
o 12 1e 16 O klesd s x = Al,O, + Al

[oyM]
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Cvi€eni po 5. prednasce

Nejprve hlavni pfikazy pro vyuziti unixového superpocitace

operacni system UNIX

= ssh (napf. ssh tarkil.grid.cesnet.cz) pristup na uzel

" |s obsah adresare (Is -| : v€etné podrobnosti)

= cd zména adresare

» fromdos odstranéni specificky windowsovych znaku

" fslqg . povolena velikost a obsazenost adresare na afs

systém pro zadavani vypoctu PBS
= gsub odeslani (typicky: souboru .job) do fronty

= gdel smazani vypoctu
= gstat seznam vypoctu (cela fronta)
= gstat | grep [uzivatel] seznam vlastnich vypoctu

= gstat -n podrobnosti o vypoctu (na jakem bézi uzlu)
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Cvi€eni po 5. prednasce

Pripadné hromadné prikazy provedené ve vSech
podadresafrich, napf. pro spousténi mnoha vypoctu najednou

= find . -name \*.out -delete

smazani vSech (starych) souboru .out

* find . -name \*.job -execdir fromdos "{}" \;
odstranéni windowsovych znaku ve vSech souborech .job

* find . -name \*.job -execdir gsub "{}"\;
odeslani vSech souboru .job do fronty
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Cvi€eni po 5. prednasce

Stazeni pseudopotencialt pro vodik, napf. H.pbe-van_ak.UPF
(ultrasoft) a H.pbe-hgh.UPF (norm-conserving)

Soubor .in programu PWscf s pocatecnimi souradnicemi
atomu molekuly H,

Soubor .job umoznujici provedeni simulace programem
PWscf na superpocitaci (v Metacentru)

Provedeni simulaci (hledani optimalni vzdalenosti + energie pfi
velké vzdalenosti), analyza souboru .out (vazebna energie,
délka vazby), vliv parametr( vypoctl

Porovnani s experimentem
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Modelov ani pevnych latek
prednaska €. 6

1) Klasické vypo €ty
- obecna vychodiska (simulacni bunka, okrajové podminky, simula¢ni algoritmy, ...)
- interkace mezi atomy pomoci empirickych potencialt
2) Ab-initio vypo ¢ty
- interakce mezi atomy pomoci starSich metod nez je DFT
- fyzikalni popis density functional theory (DFT)
3) Praktické aspekty pouzivani DFT
- popis vinoveé funkce elektrond, popis jader atomu, vizualizace, ...
4) Molekularni dynamika (klasicka i ab-initio)
- praktické aspekty, vstupni a vystupni soubory pfislusnych programu
- vyuziti pro modelovani rastu tenkych vrstev atom po atomu
5) Modelovani krystal t
- mechanické vlastnosti
- termodynamika tuhych roztoku

6) Modelovani amorfnich material
- liquid quench algoritmus, Wannier functions, vazebné statistiky, ...

7) Vypo €ty elektronové struktury

- energie elektronovych stavl (na jednotlivych k-pointech), lokalizace stavli na atomech, ...
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Amorfn i struktury - motivace

Amorfni struktura zdaleka neni definovana jen slovem "amorfni"
(ani u jednoprvkovych materialt ne)

Priklad 1: amorfni C (nebo C:H) vytvafri

- pfi vysokeé hustoté jednoduché vazby C-C (jako v diamantu)

- pfi nizSi hustoté i dvojne C=C vazby (jako v grafitu)

- pfi jesté nizSi hustoté mnoho C=C a C=C (jako v polymerech)
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Amorfn i struktury - motivace

Amorfni struktura zdaleka neni definovana jen slovem "amorfni"
(ani u jednoprvkovych materialt ne)

Priklad 2: amorfni Si;,BgCsN;,

- pomér N/Si je 54 | 32

- pomér snadno pouzitelnych val. elektronu
je dokonce jen 54x3 / 32x4 =162/ 132

- pomer vazeb B-N / B-Si je vSak
23 (14xB-N + 9xB=N) / 1

Si @
Termodynamicky preferovana vazebna statistika je B O
tedy velmi daleko od ndhodného rozlozeni atom( C@®

v bunce N O

[J. Houska et. al., J. Vac. Sci. Technol. A 25 (2007) 1411]
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Jak p redpov edet amorfn i struktury
(liquid-quench algoritmus)

Z teoretického hlediska:
hledani lokalniho (!)
energetického minima

Initial
mixing \ EXP:
cooling Production
run (stable)

Z experimentalniho hlediska: Equilibration

reprodukce docasného

roztaveni povrchu
Time

Temperature

Displacement

energetickou castici

NejdulezitéjSim parametrem je ¢as na zchlazeni z
roztaveného stavu na pokojovou / depozi¢ni teplotu
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Liquid -quench algoritmus
(krok 1 v programu CPMD

- Initial mixing)

Nejprve nahodné startovni rozmisténi atomu v bunce
(Clovékem zavedena nahodnost v sekci ATOMS + pfikaz
RANDOMIZE COORDINATES) a optimalizace vinové funkce

&CPMD
OPTIMIZE WAVEFUNCTION
INITIALIZE WAVEFUNCTION ATOM
QUENCH IONS ELECTRONS
TIMESTEP
7.0
MAXSTEP
200
STORE
50
EMASS
200.
RANDOMIZE COORDINATES
0.5

&END

sekce SYSTEM, DFT, ATOMS vSude stejné
(viz pfednéska ¢. 4)
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Liquid -quench algoritmus
(krok 1 v programu CPMD

- Initial mixing)

Pak pfidéleni nahodnych startovnich rychlosti (pfikaz

TEMPERATURE) a vlastni Initial mixing

&CPMD
MOLECULAR DYNAMICS

RESTART WAVEFUNCTION COORDINATES LATEST

TEMPERATURE
6000
NOSE IONS
6000 1250
NOSE ELECTRONS
0.06 45000
NOSE PARAMETERS
444133
TIMESTEP
3.0
MAXSTEP
27600
STORE
50
EMASS
200.
TRAJECTORY XYZ SAMPLE
50
&END
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Liquid -quench algoritmus
(krok 2 v programu CPMD - Exponential cooling)

27600 kroku (2 ps) rozdéleno na (napf.) 69 schadkd po 400 krocich
U

69 postupné klesajicich teplot

69 postupné spusténych vstupnich soubord (ukadzan jeden z nich)

&CPMD
MOLECULAR DYNAMICS
RESTART WAVEFUNCTION COORDINATES VELOCITIES NOSEE LATEST
TEMPCONTROL IONS (tentokrat nikoliv Nose-Hoover thermostat ale rescaling teploty,
2551 255 pokud ute€e o vic nez 10%)
NOSE ELECTRONS
0.0255 45000
NOSE PARAMETERS
444133
TIMESTEP
3.0
MAXSTEP
400
STORE
50
EMASS
200.
TRAJECTORY XYZ SAMPLE
50

&END
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Liquid -quench algoritmus
(krok 3 v programu CPMD

- Equilibration)

&CPMD
MOLECULAR DYNAMICS

RESTART WAVEFUNCTION COORDINATES VELOCITIES NOSEE LATEST

NOSE IONS
450 1250
NOSE ELECTRONS
0.0045 45000
NOSE PARAMETERS
444133
TIMESTEP
3.0
MAXSTEP
27600
STORE
50
EMASS
200.
TRAJECTORY XYZ SAMPLE
50
&END
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Liquid -quench algoritmus

(krok 4 v programu CPMD

- Production run)

&CPMD
MOLECULAR DYNAMICS

RESTART WAVEFUNCTION COORDINATES VELOCITIES NOSEE NOSEP LATEST

NOSE IONS
450 1250
NOSE ELECTRONS
0.0045 45000
NOSE PARAMETERS
444133
TIMESTEP
3.0
MAXSTEP
6900
STORE
50
EMASS
200.
TRAJECTORY XYZ SAMPLE
50
DIPOLE DYNAMICS WANNIER SAMPLE
50
WANNIER OPTIMIZATION
WANNIER REFERENCE
0.00.00.0
&END
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Liquid -quench algoritmus

(krok 4 v programu CPMD

- Production run)

Production run Ize pferuSovat vypocty vlastnosti, napf. elektronové struktury
(nebo pro ten ucel béhem vypodtu ukladat soubory RESTART.1 - RESTART.N)

&CPMD
KOHN-SHAM ENERGIES
100
COMPRESS READ WRITE

RESTART WAVEFUNCTION COORDINATES LATEST

LANCZOS DIAGONALISATION ALL
LANCZOS PARAMETER ALL
200 6 78 0.00000001

&END
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Rychlost zchlazen
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Evidence for subpicosecond thermal spikes in the formation of tetrahedral amorphous carbon

N. A Marks
Australian Nuclear Science and Technology Organisation, PMB 1, Menai, NSW 2234, Australia
(Received 12 February 1997)

2442 N. A MARKS

300 K and 1s connected to a heat bath at the same tempera-
ture. The spike and substrate are modeled as an isotropic and
homogeneous medium with thermal properties appropriate
for ra-C. This description of the system as a continuum 1g-
nores the discrete nature of the substrate. Consequently the
spike lifetimes obtained from the heat diffusion equation will
slightly underestimate the experimental situation where the
potential energy associated with structural disorder can be
converted back to kinetic energy.
The heat diffusion equation has the familiar form
2 SPET

yor= K dt’ m
where ¢ 1s the heat capacity, p is the density, and « is the
specific thermal conductivity. A solution T(r.f) is sought
‘which satisfies this equation and the boundary conditions

5000 K, r<ro,
Tiro)= 2
9% 200 & >, &
T(r)=300 K @

Solving Eq. (1) by separation of vanables yields the solution

k [ro 2

TH‘.IJ:ToJrATi[ dr'p' e (BN (),
wrlo

(4)

where k=0.5xcp/k. Tp=300 K. AT=4700 K, and I is
the Bessel I function of order . The integral was evaluated

i

5000
1 =
- =6 A
4000 |7 001 ps
3000 F 0.03 ps
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g- 2000 [~ —0.32 ps

D

e

1000 0605

0 L A i : .
15 20 25 30
rA)

FIG. 2. Temperature profiles calculated by the analytic model
for two thermal spikes in fa-C. The initial radii of the spikes are 6

numerically for each value of r and ¢ using the I
package.

The values of the quantities « and ¢ were obtained from
Morath ef ai.'> who used a picosecond pump-probe tech-
nique to measure the thermal properties of ra-C. At a tem-
perature of 300 K they measured a thermal conductivity « of
5-10 Wm ' K~! These calculations use the average
value, 7.5 Wm ' K !, for the thermal conductivity of
ta-C. Morath et al. also calculated the Debye temperatures
of the film and found it lay in the range 1550-2000 K. Since
the main temperatures of interest lie above this range, the
calculations use the Duleng and Petit value of 3R for the
heat capacity. The value used for the density p is 3 g/ce. the
standard value for ta-C. In assuming these values of ¢ and
k 1t is recognized that, in general, these quantities are tem-
perature dependent. However. this model of the thermal
spike does not seek to describe in quantitative detail every
aspect of the thermal spike. Rather. the aim is to obtain a
physically reasonable estimate of the time it takes for the
thermal spike to cool.

The initial radius of the spike was estimated by equating
the ion energy Ej,y, with the amount of kinetic energy mn a
hemisphere of radius r at a temperature of 5000 K. With the
thermal energy T at 5000 K corresponding to 0.42 eV/atom,
the relationship between 7 and the ion energy is

(5)

where Ej,, is the ion energy in eV. and p* is the number
density. In the case of ra-C, where p*=1.50 atoms/A>, the

and 12 A_ corresponding to regions 68 and 540 atoms.
respectively.

impact of a 100 eV ion produces a thermal spike of radius 9
ATt should be noted that for ion energies =100 eV elec-
tromic losses become significant and the amount of kietic
energy available to the spike is less than E; ;. Consequently,
the radius calculated using Eq. (5) will be a slight overesti-
mate for large spikes, and the solutions obtained from the
heat diffusion equation will represent an upper bound of the
experimental value.

II. RESULTS
A. Analytic model of thermal spike cooling

Figure 2 shows the spatial temperature profile as a func-
tion of time for two thermal spikes in 7a-C. The initial spike
radu are 6 A and 12 A, which correspond to spikes contain-
ing 68 atoms, and 540 atoms, respectively. These two spikes
represent approximate upper and lower Limits for fypical
thermal spikes i ta-C, as the 1on energy suitable for produc-
ing fa-C lies in the range 40-400 eV. As would be expected,
the thermal spikes cool quickly, with the extremity of each
spike cooling more rapidly than the center. After less than a
picosecond, the temperature at the center of each spike 1is
below 1000 K and any diffusion or rearrangement associated
with the high imitial temperatures has ceased. Due to its
larger size, the 12 A spike takes four times longer to cool

‘When comparing thermal spikes the most important quan-
tity is not the overall cooling rate, but the time that the spike

1) Pro znamou tepelnou difuzivitu
Ize resSit analyticky: napr. max.
desetiny ps (stovky fs) pro tepelnou
difuzivitu uhliku

Impact site of
¥ energetic ion
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Rychlost zchlazen i

120 2) Lze zkoumat jakd hodnota

dobre odpovida experimentu
(take konzistentni s desetinami ps)

Simulation

[HEY

o

(@)
1

(o0}
o
1

Number of bonds
H O
i

“““ Ukazka pro Si;,BgC;N:, a 0.5 ps

o S
.;--
—)
-

=
[y

hBNSEN (o Experiment
cBN cBN p _

=
o
1

o
o
1

Absorption coef. (10°cm™)
o
a1

500 1000 1500 2000
Wavenumber (cm™)
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Rychlost zchlazen i

3) Z jiného hlediska: zname-li jednu "rozumnou" hodnotu
(napr. 0.5 ps pro lehké prvky - viz vyse), je nutno si uvédomit ze
tézsi atom =

mensi pohyblivost (~M12) =
delSi ¢as nutny pro dosazeni "stejné dobreho" lokalniho minima

Ukazka pro ZrBCN (misto SiBCN):
potfebujeme 1.0-1.5 ps (misto 0.5 ps)

J Houska and 8§ Kos

Ics: CONDENSED MATTER

Table 2. Mumbers of bonds {per the 100-atom simulation cell) for

Ab initio modeling of complex amorphous Z1SiN sample of composition Zr;35ixNs; and total energy (relative
transition-metal-based ceramics io the bottom line of the table). The sample was simulated using the
] liguid-quench algorithm. The length of the cooling ranged from (1.5
':)cHO“Ska:}::d ; l[(Jos f West Boh Ui itni 22, CZ-30614 P, ln 2 ps-
: Cooling E
ime (ps) Zr—4r Zr-5i Zr-N Si-5i Si-N N-N (meV/atom)
(.5 ] 12 80 10 86 8 90
1.0 1 10 76 7 90 9 127
1.5 1 11 76 4 o 3 9
20 ] 9 82 g 96 3 0
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Vazebn é statistiky

Prvni priblizeni: pro kazdou dvojici prvkd zkonstruujeme
zavislost Cetnosti na vzdalenosti (radial distrubution function,
pair correlation function, PCF) a predpokladame vazby mezi
dvojicemi uvnitf prvniho piku

2.5 . - . -
Si-S| ———
2 r .
bonding cutoff
P distance
1.5 1
5
T
0.5
0 ] J
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Vazebn é statistiky

Problém 1: prvni a druhy pik se ¢asto trochu prekryva
(zavislost nespada az k nule)

Problém 2: takto nezjistime bond order (C-C/C=C/C=C)

2.5 . - . -
Si-S| ———
2 r .
bonding cutoff
P distance
1.5 1
5
T
0.5
0 ] J
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Vazebn é statistiky

Problém 3: mapa elektronove hustoty ukazuje, ze v amorfnich
latkdch mohou byt atomy vazany (Si;-Si,) a byt pritom dale od
sebe nez jiné atomy stejného druhu (Si,-Si;) ktere vazany
nejsou

J. Phys.: Condens. Matter 15 (2003) 165-173 PII: S0953-8984(03)38930-1

Wannier function analysis of silicon—carbon alloys

P Fitzhenry, M M M Bilek, N A Marks, N C Cooper and D R McKenzie

School of Physics, The University of Sydney, NSW 2006, Australia

Potrebujeme ovsem postup
ktery jde automatizovat ...
ne malovat obrazek pro
kazdou dvojici atomu
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Wanierovy funkce - p Fipomenuti

U krystalickych materialu Wannierova centra jen zlepSovala
vizualizaci, ted je teprve ocenime

W "\

X, = -L /21dmIn{w_(r)|e™>%w_(r)) (ocbdobné pro y,z)

Souradnice jednotlivych center jsou ekvivalentem soufadnic
jednotlivych elektronu (sparované spiny: dvojic elektronu)

graphite
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Wanierovy funkce - vyu Zziti

Pro jednoduchost predpokladejme kovalentni vazby
(vazba mezi atomy < elektronova hustota na spojnici atomu)

Prechod od PCF prvek-prvek k PCF prvek-WFC
(centra maximalné lokalizovanych Wannierovych funkci),
asociovaneé jsou opét dvojice uvnitf prvnich piku

Z vyse uvedenych swee W
- Problém 1 v praxi zmensSuji  b———A N
- Problém 2 Fesi zcela o M‘M

- Problém 3 reSi zcela

Statistical weight (arb.u.)

0.0 0.5 1.0 15 2.0
Distance atom-WFC (Angstréms)
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Wanierovy funkce - interpretace

WFC asociované s 1 atomem: lonepairs (1xN, 2x0O, 4%Ar)

WFC asociovane s 2 atomy. - jednoducha vazba
- ¢ast dvojne/trojné vazby

WFC asociovaneé s 3 atomy: 3-atom bonds
(fidké, ale z chemie zname)
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Vazebn é statistiky - p riklad 1 (a-C:H)

Experiment Sledovane veli €iny
T T T DT T e R ]22g = Koordina&ni &isla
RN | ° R 1508 uhlikovych atom(
%164 B - 0o = v _ .
G . {18 5 = Rad vazeb, tj. pomery
g o ]38 C-C/C=C/C=C
£ 124 L i
wn T T T T T T
50 — T T
§ - . " RF+MW |
O 40- s o RFonly .
) Ho
§30_ \i\\‘:'\ 0 -
a 20- ~.om A
3
X 10 4— . . . —
25 30 35 40 45 50

H content (%)
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Vazebn é statistiky - p riklad 1 (a-C:H)

Sink-float density (gcm'?’)

Knoop hardness (GPa)

RN
00]

—_—

o

RN
N

Y
N

H (o)
o o

w
o

N

—_—

o

o

Experiment Simulace
' ' ) ' .' F\;F +' MW 422 ME 80- ex,z;er/'m:enta/'a’en;‘ia/ ' '1_2' C'nei'ght')ors'
-1 \\\ | 5 ’3 _/—.
1 0O RFonly 0o O S
i 0 . 0 40 3 C neighbors
O g~ 1'% 3 5 M—
. S~ < © 204
2 116 a O 4 C neighbors
-~ m ol A—4A——a—. A A
. . - l - 25 30 35 40 45 50
T Y T T T T T H content (%)
LN ® RF+MW
i ~ \I\u o RFonly J R — 15
S O 3.8- ° composition C
| i\ D\ O i g 3 6 < / 1.4 g
LN N § ] \ 413 S
: N I T 341 >< I
AN 8 4 / ° 41 o
| | | v | || < 32- — u ' O
25 30 35 40 45 50 O 1T \ O
3.0 e 1.1
H content (%) .

10 12 14 16 18 20 22 24

Density (g/cm®)

[ J. Houska et al.,
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Vazebné statistiky - p f. 2 (SIBCN)

Mass change (mg/cm?)

Optical gap (eV)

Experiment
0.05 Y - Y
9 SIZSB7C6N46
0.00+
_0'05. ‘ Si25C:26N42 B
4 ‘ )
-0.10- | SI10'312(:35N32 .
| ! SiC N
9 _61 26
-0.15- . —
‘0.20 T v T v T
300 700 1100 1500
Temperature (°C)
41 " SiLB.CN >108'Q//'-'_—
] 13.P1,%5 54( . m)_..
3 a 4
2- / -
1 ./ .
1- SI83Bl4C3 T
1 (<1am) T
0- T_._T ) ) ll/'-l_-
0 10 20 30 100

N, fraction in the gas mixture

Sledované veli €iny

(ty specificke pro

multiprvkoveé materialy)

= Vazebné preference
jednotlivych prvku

= Segregace prvku nebo
binarnich/ternarnich slozek
v kvaternarnim materialu
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Vazebné statistiky - p f. 2 (SIBCN)

Mass change (mg/cm?)

Optical gap (eV)

Experiment
0.05 Y - Y
9 SIZSB7C6N46
0.00+
_0'05. \ Si25(:26N42
4 ] )
-0.10- \ SI10'312(:35N32 4
| ! SiC_N
9_61 26
-0.15- N =
'0.20 M T T T
300 700 1100 1500
Temperature (°C)
44 T T } T 8' Il/'-l__
. 8'31812C3N54 (>10 Qm)’ ]
3- "
2 /
1 -
1- SIBEBMCE
1 (<1Qm)
04 m—m—n
T T T T Il/'-l_
0 10 20 30 100

N, fraction in the gas mixture

Simulace (vliv poméru Si/C)
Sr@B: O C:@®@ N: O

Vysoky obsah Si

jednoduché vazby Si-N

= vysoka koordinace

(prahlednost, tepelna
stabilita, tvrdost)

Vysoky obsah C
dvojné C=N, C=C a
B=N, a trojné C=N
= nizka koordinace

(elektricka vodivost,
nizke treni)

[ J. Houska et al., J. Vac. Sci. Technol. A. 25, 1411 (2007) ]
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Vazebné statistiky - p f. 2 (SIBCN)

Experiment
0.05 . v
&é\ 1 SIZSB7C6N46
S 0.004 —
> ] :
é _0'05. \ SI25(:26N42
o
> ' -
_CCU -0.10- \ SI10'312(:35N32
O ) ! SiC_N
wn \ 9_61 26
@ -0.15- e -
2 4
‘0.20 T T T
300 700 1100 1500
Temperature (°C)
41 " Si.B.C.N_ (>10° das
] 135155554 > Qm)_..
) -—
5 34 — 4
5 /
24 -
(o))
Tg . -/
B 1- SI83814C3
O 1 (<1am)
O =—m—mnm -
T T T T Il/'-l_
0 10 20 30 100

N, fraction in the gas mixture

Simulace (vliv obsahu N)

Bonds per 100 atoms
|_\
o

v 1 v 1 v 1
SiSi SiB SiC BB BC SiN BN CN

Bonded atom pair

Vysoky obsah N
- homogenni sit
- vysoka afinita B k N

- heteropolarni vazby =

Siroky zakazany pas

[V. Petrman, J. Houska et al., Acta Mater. 59, 2341 (2011) ]
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zadny N (SiBC)

- segregace zon
bohatych na B
(viz BB vazby!)

- koordinace 4 (ne 3)
atomu B v a-Si



Vazebn é statistiky - p f. 3 (ZrSIBCN)

Experiment

-0.01

Mass Chang

15% Zr, 50% Si, 35% B4C
0% N2

10% N,30% N,

50% N,

©
Q
N

200 400 600 800 1000 1200 1400

Temperature (°C)

Sledovaneé veli €iny
(ty specificke pro
prechodové kovy)

= Pfispévek kovovych (ne
kovalentnich) vazeb

= Porovnani s SIBCN: vysokoteplotni
stabilita prevazné zachovana, lepsi
elektricka vodivost
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Vazebné statistiky - p . 3 (ZrSIBCN)

Experiment

15% Zr, 50% Si, 35% B4C
0% N2

10% N,30% N,

50% N,

Simulace
material metallic bonds WFs spread resistivity
nozr  all R) (Qm)
ZrB,CN,, O 3 1.76 1.2x 16
8 28 2.11 2.9x 10°
0 15 1.97 8.5x1G
Zr,B,CeN,, O 53 2.57 1.7 x 106

200 400 600 800 1000 1200 1400

= Porovnani s SIBCN: vysokoteplotni
stabilita prevazné zachovana, lepsi

Temperature (°C)

elektricka vodivost

doc. Jifi Houska (KFY FAV zCU)

= Kovoveé vazby
- vétsinou zahrnuji Zr

- Jejich obsah vSak zalezi

na obsahu N, ne Zr

= Indikator pohyblivosti

elektron G: velikost prostoru
ktery zaujimaji (kde maji
vysokou pravdepodobnost

vyskytu): WFs spread

[ J. Houska et al., Thin Solid Films 542, 225 (2013) ]



Vazebn é statistiky - p f. 3 (ZrSIBCN)

Experiment Simulation
o ZrN (%11). - ' Z'rN.(Z'OO) ' J O\E 8 4 Zt'8IB35C'8N49I I l l ' l -
N oL Z115B5,C 13N,
S g 6 - Z15,BCeNyg i
S 5
2z I= N
8 - © \E
= \JL g 2] \
© ] §=
S \E
.......... I g°3 04 NS
25 %0 235(0) 40 4 ZrZr ZrB ZrC ZIN BB BC BN CN
Porovnani s SIBCN: vysokoteplotni = Uzite€ne kritérium: pomér
stabilita prevazné zachovana, lepsi skutec¢ného poctu vazeb a poctu
elektricka vodivost vytvofitelnych vazeb (dvojic atomu)
Tvrdost = Siln& preference tvofit vazby Zr-N
- pfi nizkém obsahu Zr: do 27 GPa U
- pfi vysokém obsahu Zr: 37 GPa = PFi vysokém obsahu Zr (40%):

tvrdy nanokompozit obsahujici
(200) ZrN and (111) ZrBN
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Specialn i pripad 1: N, molekuly

Vznik N, molekul b€hem zchlazovani je podporen tim, ze
trojné vazby N=N jsou stabilni uz za teplot kdy je zbytek
materialu jeSté roztaven

Experimentalné N, nepozorovany (na KFY, podezrele vysoké
obsahy N v literature nechme stranou) - uteCou do atmosfery,
ale to pfi simulaci nemohou (periodické okrajové podminky)

()

Pokud je jev kvantitativhé vyznamny
(vysoky obsah N, nizka hustota), je treba
zacit s prebytkem N a N, manualné vyndavat

80 22 -
60 v -
= 407 NN ~e 7

~—p e -

3 20 —Ayy -

Lifetime of bonds (%)
3
Q
4 (I') @)
- /. ] T -
-/ <

- . ‘ o]

© E 4
(O] /‘
£ 167 A \@o fsT
5 ] A - Ne~a
= 121 .~ N
Q@ J /.\ ° J
S 8] 400 fs-
o -
= 4

0

200 fs7
v T v T v
0 2000 4000 6000 8000

[ J. Houska et al., Phys. Rev. B 72, 054204 (2005) ] Temperature (K)
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Specialn i pripad 1: N, molekuly

Vznik N, molekul b€hem zchlazovani je podporen tim, ze

trojné vazby N=N jsou stabilni uz za teplot kdy je zbytek

materialu jeSté roztaven

<

Vznikani N, omezuje maximalni E
o , , W
stabilni obsah dusiku v amorfnich =

materialech typu CN, (max. =42%, 3

viz obrazek), SICN, SIBCN

(-)

min

[N,] per cell at £_
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501 (a)
1 = Calculations = * N ﬁ
40 ] [N]network = [N]total [ ] "
1 [ ]
301 e 5
. 2 g g ® =z
101 AFIFaR R
1 2ieis 8 E
0- = 5 k] = 8
I I I I I v I
10 T v T I M ) !
1(b)
84 m Calculations
1— 0.7 N, molecule per
6 - two new N atoms
4 (even without N, loss)
| ml
04 m [ »
I v I M I v I v I v I v
0 10 20 30 40 50 60
[N] . (%)

[ J. Houska et al., Acta Mater. 174, 189 (2019) |

total




Specialn i pripad 2: H, molekuly

Vznik H, molekul béhem zchlazovani neni pfriliS intenzivni
(na rozdil od N,)

H, molekuly vSak mohou pfiletét z plazmatu a v materialu

zustat ("unbonded hydrogen") - poru kam se malé H, molekuly
vejdou je tam (v Sirokem rozsahu exp. hustot) dostatek

- Moznost zahrnout je do simulace
(pritomny od zacatku zchlazovani)

- Moznost analyzovat (po skoncéeni simulace) objem poru
kam se potencialné vejdou
_ \ )

1 L=
— - = = w
Bl Ol s
- WEM eorpearimie \D

T
1.5 2.0 25 3.0
Density (g/cm?)

[ J. Houska et al., Surf. Coat. Technol. 203, 3770 (2009) ]
doc. Jifi Houska (KFY FAV ZCU)

-
=
=

o
o

=
=

Space for H,, (per 128 at.)
E Y
]

4]
o T

-
o




Specialn i pripad 3: inertn i1 Ar

H, (nebo He) se vejdou do malych poéru které v materialu tak
jako tak jsou, zbytek struktury proto moc neovlivni.

Velké implantované atomy Ar sedi ve velkych porech,
vytvorenych kvuli nim. Zbytek struktury proto mohou ovlivnit.

Vysoky obsah Ar = homogenni struktura
Nizky obsah Ar = zony blizko a daleko od Ar = veétsi vliv

Konkrétné u SiBCN: vznik zéon bohatych
na Si kolem Ar (obklopeni velkych poéru
delSimi a flexibilngjSimi vazbami je snazsi
= snizeni té ¢asti kompresniho pnuti
kterou by jinak zusobil implantovany Ar)

[J. Houska et al., J. Phys.: Condens. Matter 18, 2337 (2006)]
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Specialn i pripad 3: inertn i1 Ar

Konkrétné u SIBCN: vznik zon bohatych na Si kolem Ar
(obklopeni velkych poru delSimi a flexibilnéjsimi vazbami je
snazsSi = snizeni té ¢asti kompresniho pnuti, kterou by jinak
zpusobil implantovany Ar)

Statistical weight (arb. u.)

(B+C+N)-Ar
distances

1

2 3 4 5 6 7 8
Distance from the nearest Ar (A)

Compressive stress (GPa)

Ar content (%)

[J. Houska et al., J. Phys.: Condens. Matter 18, 2337 (2006)]
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Uspo radani amorfn ich struktur

Uspo radani na dlouhou vzdalenost - transla  €ni symetrie

- jen u krystalu

Uspo radani na dlouhou vzdalenost - rota €ni symetrie

- u vétsiny krystalu

- u kvazikrystalu (které translacni <
symetrii nemaji): popularni kuriozita
(vCetneé Nobelovy ceny), ale i1 po
desetiletich s nulovym praktickym vyuzitim

Uspo radani na kratkou vzdalenost (preferované delky vazeb,
preferovana kordinacni Cisla, atd.) je v amorfnich i krystalickych
materialech podobné (rozdily jsou ve stejném rfadu jako mezi
ruznymi krystalickymi fazemi)

Existuje néco jako uspo radani na st redni vzdalenost ?
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Usporadani na st redni vzdalenost
network ring statistics

Network ring: uzavreny retézec vazeb mezi atomy

Shortest path (SP) network ring : ring pres ktery nevede zadna
zkratka (nejkratSi cesta - nebo jedna z nékolika stejné dlouhych
nejkratSich cest - mezi kazdymi dvéma atomy je soucasti ringu)

2D pfriklad: SP rings jsou

- abcfea

- abdfea

- bdfcb

- dgfd

SP rings nejsou

- bdgfcb (existuje zkratka mezi d-f)
- abdgfea (existuje zkratka mezi b-f i bezi d-f)

[ D.S. Franzblau, Phys. Rev. B 44, 4925, (1991) ]
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Uspo radani na st redni vzd alenost
network ring statistics

Network ring: uzavreny retézec vazeb mezi atomy

Shortest path (SP) network ring : ring pres ktery nevede zadna
zkratka (nejkratSi cesta - nebo jedna z nékolika stejné dlouhych
nejkratSich cest - mezi kazdymi dvéma atomy je soucasti ringu)

3D pfiklad: v prosté kubické mrizce

jsou jediné SP rings 4—
- délky 4 na obr. (a); tfi na atom a | bl
- délky 6 na obr. (b); Sest na atom. SV
Na obr. (c) neni SP ring

e

[ D.S. Franzblau, Phys. Rev. B 44, 4925, (1991) ]
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Uspo radani na st redni vzd alenost
network ring statistics

Network ring: uzavreny retézec vazeb mezi atomy

Shortest path (SP) network ring : ring pres ktery nevede zadna
zkratka (nejkratSi cesta - nebo jedna z nékolika stejné dlouhych
nejkratSich cest - mezi kazdymi dvéma atomy je soucasti ringu)

Periodicka burika (atom a

se zobrazi na a'): pozor na
skutecnost ze abcda'’ »..
ring (natoZ SP ring) neni “d' [
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SP ring statistics - uziti

Priklad 1 (rast TiO,)

7 w7/

Zasadni faze TiO,, rutil a anatas, maji stejna koordinacni Cisla,
stejné delky vazeb, atd. Ring statistics vSak maji odlisSné.

Lze tedy identifikovat zda je vznikla struktura (amorfni,

deformovana krystalicka, atd. ...) bliz

e rutilu nebo anatasu

(v tomto pripadé rutilu)

Znakem amorfnéjsi stru
jsou delSi SP rings nez

0

unpber of rings
N

(b)

3 0.73
0.0

krystalicke

©c o o
P 0 o

o
N

growth on (111) anatase

o

Number of rings

°
o
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Ring length Ring length

[ J. Houska et al., J. Appl. Phys. 112, 073527 (2012) ]
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SP ring statistics - uziti

Priklad 2 (a-C:H) TABLE L Ring satsts

. o Simulation 3 4 5 6 7 8 9
Zmena topologie v dusledku coRGsga) 0 3 0 1 5 1 1
(l) Zmény hUStOty a (”) p‘r"ldénll H aC(9gkm’) 2 6 9 14 10 11 3

[ M. Bilek et al., Phys. Rev. B 62, 3071 (2000) ]

Pfiklad 3 (a-SiBCN) ety E s>
Volume per atom (A") ]1.U_ 0.0 B

Zména topologie v dusledku 3 i . e

Si-containing bonds

implantace Ar (Vzniku p(')rﬁ ve ::Ldm:hi:iaf;;iu;:“;jmng 9% 4% (66%)

Criterion | for segregation 43% 52%

kte ryC h I Z O | Ovany Ar Se d |,) Criterion 2 for segregation 9% 8%

Avernge length—all bonds (A) 170 .72
Average length—single BN (A) 1.5] L.55

Average length—single CN {A) 4
Namber of rings @
Average ring size 5.3 &0

[ J. Houska et al., J. Phys.: Condens. Matter 18, 2337 (2006) ]
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Uspo radani na st redni vzd alenost
common neighbor analysis

4 Cisla ijkl pro kazdou dvojici atomu

I. zda jsou vazaneé (Casto se vynechava = jen jkl)

J. pocet spoleénych sousedu

k:pocCet vazeb mezi spoleénymi sousedy

| maximalni delka retézu z vazeb mezi spoleénymi sousedy

Opét: identifikace které krystalove strukture se amorfni
struktura podoba. Nékdy pomoci vétsiho bonding cutoffu
(napf. 14 misto 8 "opravdu nejblizSich" sousedu u bcc).

fcc (N =12): 12 x 421
hcp (N = 12): 6 X421 + 6 x 422
bcc (N = 14): 8 X 666 + 6 x 444

diamant (N = 16): 12 x 543 + 4 x 663
icosahedral cluster (centralni atom N = 12): 12 x 555
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Uspo radani na st redni vzd alenost
common neighbor analysis

ukazka pro hcp:

centralni atom 'i' + 12 sousedu

(v roviné sestiuhelniku je mj. 'j, k., 'K,)

- spole¢ni sousedi atomu 'i' a 'j' jsou 4
(ky, Ko, Kz, Ky)

- vazby mezi nimi jsou 2
(kl_k4’ k3'k4)

- nejdelSi retéz je dlouhy 2 vazby
(K1-Ky-Ks)

= proto jkl = 422
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Common neighbor analysis - uziti

Priklad 1 (crystallization kinetics)
dominance jkl které P
odpovidaji nebo jsou bll’zk(?///lﬁ;‘j
- icosahedrim (oranioV SRRy RO T
- becce krystalu (modra) g

qO.B

:oﬁn

za vhodnych podminek - teplota i
apod. - roste obsah bcc (Ctverecky) <. ARl

na ukor icosahedru (krouzky) — e

[ E.U. Banuelos et al., J. Chem. Phys. 144, 094504 (2016) ]

Pro vybrana jkl
implementace (napriklad) =
pfrimo v prog. LAMMPS S

eeeeeeeeeee
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Common neighbor analysis

Priklad 2 (topologie Zr-Cu ruzného
slozeni a na 4 ruznych substratech)

vysoky obsah Zr = hcp
vysoky obsah Cu = fcc

(zejmeéna) ostatni slozeni: kovova skla
S proménnou topologii: vice Cu = vice
icosahedralnich clusteru indikovanych

jk = 555 = densifikace, tvrdost, vysSi

teplota skelného pfechodu, atd.
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421 pairs (per at.)

J(a) fcc:6,hep:3

6
5
4]
3
2
1

—a— a-CulZr

—e— Cu (111)
—a&— Cu (001)
—w— Zr (0001)

i (b) fecc: 0, hep: 3

(c) icosahedra

(Cul,,, (%)

[ s vyuZitim bakalarské prace P. Machariové |




Cvic€eni po 6. prednasce

Vykresleni amorfnich struktur SIBCN (vystup programu CPMD)
programem XBS (v.t. cviCeni po 3. pfednasce)

Vypocet vazebnych statistik amorfnich struktur SIBCN
(program SIBCN_ statistika_40 odlehceno.c)

UrCeni bonding cutoffs z korelacnich funkci prvek-WFC,
jejich vliv na vazebné statistiky (a vykreslené obrazky)

Analyza souboru s vazebnymi statistikami,
chovani jednotlivych prvku
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Modelov ani pevnych latek
prednaska €. 7

1) Klasické vypo €ty
- obecna vychodiska (simulacni bunka, okrajové podminky, simula¢ni algoritmy, ...)
- interkace mezi atomy pomoci empirickych potencialt
2) Ab-initio vypo ¢ty
- interakce mezi atomy pomoci starSich metod nez je DFT
- fyzikalni popis density functional theory (DFT)
3) Praktické aspekty pouzivani DFT
- popis vinoveé funkce elektrond, popis jader atomu, vizualizace, ...
4) Molekularni dynamika (klasicka i ab-initio)
- praktické aspekty, vstupni a vystupni soubory pfislusnych programu
- vyuziti pro modelovani rastu tenkych vrstev atom po atomu
5) Modelovani krystal t
- mechanické vlastnosti
- termodynamika tuhych roztoku

6) Modelovani amorfnich material
- liquid quench algoritmus, Wannier functions, vazebné statistiky, ...

7) Vypo €ty elektronové struktury

- energie elektronovych stavl (na jednotlivych k-pointech), lokalizace stavl na atomech, ...
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Vypo Cet elektronov € struktury

Podobné jako u jinych vlastnosti, napf. mechanickych

(5. pfednaska) jsou vychodiskem souradnice atomu. | tato
mnozina vypoctu je proto Casta zejména pro monokrystaly,
vCetné optimalizace geometrie pokud je krystal tunym roztokem.

Vypocet elektronove struktury je béznou soucasti (béznym
vedlejSim produktem) ab-initio vypoctu ("electronic structure
codes") i tehdy kdyz nas zajima néco jiného (energie jako
takova, zména energie jako zdroj mechanickych vilastnosti,
derivace energie jako zdroj sily pfi molekularni dynamice, ...).

Presto specialni prednaska: pfidanou hodnotou je prakticka
realizace a konkrétni priklady.
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Vypo Cet elektronov € struktury
vstupni soubory baliku Quantum Espresso

nepovinna moznost

1) obsazené stavy - program pw.x

2) hustota naboje - program pp.x
!

3) hustota spinu 1 - program pp.x
!

4) hustota spinu | - program pp.x

A 4

A

5) neobsazené stavy - program pw.x

v

6) tisk hustoty stavl - program dos.x

7 nepovinna moznost (Wannier function centres)

A 4

7) projekce jednotlivych stavd na 8) pfiprava - program wannier90.x -pp

(= tisk vahy jednotlivych stavli na) v
valenéni orbitaly jednotlivych atomu 9) pfiprava - program
(orthogonalized atomic v

wavefunctions) - program projwfc.x 10) WFCs - program wannier90.x
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Rozdil mezi r Uznymi programy

CPMD

ma implementovam uzivatelsky privétivy vypocet souradnic
center Wannierovych funkci - jedina instrukce "DIPOLE
DYNAMICS WANNIER" pfidana do vstupniho souboru
molekularni dynamiky (viz minula prednaska)

spread WFCs tiskne v Bohrech

PWscf / Quantum Espresso

vypocet Wannierovych funkci implementovany nema ...
ma impementovanou "jen" komunikaci se samostatnym
programem Wannier90 (neni soucasti baliku QE), misto
jedné instrukce tfi samostatné vypocty

spread WFCs tiskne v Angstromech na druhou
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Rozdil mezi r Uznymi programy

Na kvalitu vysledku vSak fakta z minulého slidu nemaji vliv

Microsoft Excel - 8 WO0wout I F |
iE] soubor Upravy Zobrazit Vioiit Format Méstroje Data Okno Napovéda Foxit PDF
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Vypo cet elektronov é struktury, krok 1

vstupni soubor programu pw.x -  €ast 1

&control
calculation = 'scf'
restart_mode ='from_scratch’,

prefix ='Wf',
pseudo_dir ="',
outdir="",

/

&system
ibrav = 14,
celldm(1) = 5.54539,
celldm(2) = 2.0,
celldm(3) = 1.41421,
celldm(4) = 0.0,
celldm(5) = 0.0,
celldm(6) = 0.0,
nat= 8,
ntyp= 3,
ecutwfc = 30.0,
ecutrho = 360,
nspin = 2,

starting_magnetization(1)=0.7,
starting_magnetization(2)=-0.7,
occupations = 'smearing',
degauss = 0.0001,
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druh vypo étu

- scf (self-consistent field ... pro obsazené stavy)

- nscf (non self-consistent field ... pro neobsazené stavy)
- relax (optimalizace geometrie)

- md (molekularni dynamika)

atd.




Vypo cet elektronov é struktury, krok 1

vstupni soubor programu pw.x -  €ast 1

&control

calculation = 'scf'

restart_mode ='from_scratch’, informace (sou Ffadnice atom U, vinova funkce, ...) se

prefix ='Wf', NEnactou z externiho souboru

outdir="", nazev a umist &ni vystupnich soubor @
) pseudo_dir =", umist &ni soubor @ s pseudopotencialy
&system

ibrav = 14,

celldm(1) = 5.54539,

celldm(2) = 2.0,

celldm(3) = 1.41421,

celldm(4) = 0.0,

celldm(5) = 0.0,

celldm(6) = 0.0,

nat= 8,

ntyp= 3,

ecutwfc = 30.0,

ecutrho = 360,

nspin = 2,

starting_magnetization(1)=0.7,
starting_magnetization(2)=-0.7,
occupations = 'smearing',
degauss = 0.0001,
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Vypo cet elektronov é struktury, krok 1

vstupni soubor programu pw.x -  €ast 1

&control
calculation = 'scf'
restart_mode ='from_scratch’,

prefix ='Wf',
outdir="",
pseudo_dir ="',

/

&system
ibrav = 14,
celldm(1) = 5.54539,
celldm(2) = 2.0,
celldm(3) = 1.41421,
celldm(4) = 0.0,
celldm(5) = 0.0,
celldm(6) = 0.0,
nat= 8,
ntyp= 3,
ecutwfc = 30.0,
ecutrho = 360,
nspin = 2,

starting_magnetization(1)=0.7,
starting_magnetization(2)=-0.7,
occupations = 'smearing’,
degauss = 0.0001,
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miizka €. 14 je obecnd (triklinickd)

délka prvniho vektoru je v atomic units (Bohr)

délka 2. a 3. vektoru je v nadsobcich délky prvniho
celldm(4-6) jsou kosiny Ghl @ (zde 90°) mezi vektory




Vypo cet elektronov é struktury, krok 1

vstupni soubor programu pw.X -

cast 1

&control
calculation = 'scf'
restart_mode ='from_scratch’,

prefix ='Wf',
outdir="",
pseudo_dir ="',

/

&system
ibrav = 14,
celldm(1) = 5.54539,
celldm(2) = 2.0,
celldm(3) = 1.41421,
celldm(4) = 0.0,
celldm(5) = 0.0,
celldm(6) = 0.0,
nat= 8,
ntyp= 3,
ecutwfc = 30.0,
ecutrho = 360,
nspin = 2,

starting_magnetization(1)=0.7,
starting_magnetization(2)=-0.7,
occupations = 'smearing',
degauss = 0.0001,

v simula €éni bunce je 8 atom U ...

... 3raznych druh @ (ne nutn & 3 rdiznych prvk @ - viz nize)
energy cutoff je 30 Ry (nikoliv Ha, coZ by bylov at  omic units)
density cutoff je 360 Ry (vice nez "povinny" 4-nasob  ek)
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Vypo cet elektronov é struktury, krok 1

vstupni soubor programu pw.x -  €ast 1

&control
calculation = 'scf'
restart_mode ='from_scratch’,

prefix ='Wf',
outdir="",
pseudo_dir ="',

/

&system
ibrav = 14,
celldm(1) = 5.54539,
celldm(2) = 2.0,
celldm(3) = 1.41421,
celldm(4) = 0.0,
celldm(5) = 0.0,
celldm(6) = 0.0,
nat= 8,
ntyp= 3,
ecutwfc = 30.0,
EZ;T:}S; 360, magnetizace podél osy z (default nebo nspin = 1: be  z magnetizace)

. . . o . . . — QEOA cnin & miF
starting_magnetization(1) = 0.7, avodni magnetfzace atom ul.ze3 av!zovanych druh 4:0.5x + 0.5 =85% spfn U mifi nahoru
starting_magnetization(2) = -0.7, Gvodni magnetizace atom G 2. ze 3 avizovanych druh @: 0.5x + 0.5 = 85% spin & mifi dol &
occupations = 'smearing', rozmazéani obsazenosti stav 0 kolem Fermiho meze, konkrétn & marzari-vanderbiltovské

smearing = 'marzari-vanderbilt' , $ifka rozmazani je 0.00735 Ry = 0.1 eV
degauss = 0.00735
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Vypo cet elektronov é struktury, krok 1

vstupni soubor programu pw.x -  €ast 2

&e_lectrong L zpusob optimalizace vinové funkce (nap F. david = Davidson
diagonalization='david

s - diagonalization): nutno m énit pokud odmita zkonvergovat
mixing_mode = 'plain B R o
mixing_beta = 0.1 pozadovana p fesnost optimalizace (convergence threshold)
conv_tﬁr = 1.0d-8 maximalni po €et krok 0 optimalizace

electron_maxstep = 200
/

ATOMIC_SPECIES

Cr+ 52.0 Cr.pbe-sp-van.UPF
Cr- 52.0 Cr.pbe-sp-van.UPF
N 14.0067 N.pbe-van_ak.UPF

ATOMIC_POSITIONS {crystal}

Cr+ 0.00 0.00 0.50
Cr+ 0.50 0.75 0.00
Cr- 0.00 0.50 0.50
Cr- 0.50 0.25 0.00
N 0.00 0.00 0.00
N 0.00 0.50 0.00
N 0.50 0.25 0.50
N 0.50 0.75 0.50

K_POINTS {automatic}
999000
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Vypo €et elektronov é struktury, krok 1

vstupni soubor programu pw.x -  €ast 2

&electrons

diagonalization="david'
mixing_mode = 'plain’

mixing_beta = 0.1
conv_thr = 1.0d-8

electron_maxstep = 200

/

ATOMIC_SPECIES

Cr+ 52.0 Cr.pbe-sp-van.UPF
Cr- 52.0 Cr.pbe-sp-van.UPF
N 14.0067 N.pbe-van_ak.UPF

ATOMIC_POSITIONS {crystal}

Cr+ 0.00
Cr+ 0.50
Cr- 0.00
Cr- 0.50
N 0.00
N 0.00
N 0.50
N 0.50

K_POINTS {automatic}

999000

0.00
0.75
0.50
0.25
0.00
0.50
0.25
0.75

0.50
0.00
0.50
0.00
0.00
0.00
0.50
0.50

avizované 3 druhy atom 4 (nazev, hmotnost [jet Feba pro molekularni
dynamiku, zde fakticky nikoliv], pseudopotencial)

- Cr se spinem nahoru

- Cr se spinem dol u (stejny pseudopotencial)

-N
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Vypo cet elektronov é struktury, krok 1

vstupni soubor programu pw.x -  €ast 2

&electrons
diagonalization="david'
mixing_mode = 'plain’
mixing_beta = 0.1
conv_thr = 1.0d-8
electron_maxstep = 200

/

ATOMIC_SPECIES

Cr+ 52.0 Cr.pbe-sp-van.UPF
Cr- 52.0 Cr.pbe-sp-van.UPF
N 14.0067 N.pbe-van_ak.UPF

ATOMIC_POSITIONS {crystal} Soufadnice atom 0, "crystal" avizuje fractional coordinates
Cr+ 0.00 0.00 0.50 (typicky od 0 do 1) v nasobcich m  Fizovych vektor 0

Cr+ 0.50 0.75 0.00

Cr- 0.00 0.50 0.50

Cr- 0.50 0.25 0.00

N 0.00 0.00 0.00

N 0.00 0.50 0.00

N 0.50 0.25 0.50

N 0.50 0.75 0.50

K_POINTS {automatic}
999000
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Vypo €et elektronov é struktury, krok 1

vstupni soubor programu pw.x -  €ast 2

&electrons
diagonalization="david'
mixing_mode = 'plain’
mixing_beta = 0.1
conv_thr = 1.0d-8
electron_maxstep = 200

/

ATOMIC_SPECIES

Cr+ 52.0 Cr.pbe-sp-van.UPF
Cr- 52.0 Cr.pbe-sp-van.UPF
N 14.0067 N.pbe-van_ak.UPF

ATOMIC_POSITIONS {crystal}

Cr+ 0.00 0.00 0.50

Cr+ 0.50 0.75 0.00

Cr- 0.00 0.50 0.50

Cr- 0.50 0.25 0.00

N 0.00 0.00 0.00

N 0.00 0.50 0.00

N 0.50 0.25 0.50

N 0.50 0.75 0.50

K_POINTS {automatic} Vzorkovani BriIIouir_10vy zony: automati_cky vygenerova ny
999000 Monkhorst-Pack grid s hustotou 9 k-point 1 v kazdém sm éru

(véetné automaticky p Fifazenych vah)
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Vypo cet el. struktury, krok 2 -4

vstupni soubor programu pp.x

&inputpp
prefix ="Wf'
outdir ="'
filplot = 'Charge’
plot num=20
spin_component = 0
/

&plot
filepp(1) = 'Charge’
nfile = 1
weight(1) = 1.0
iflag = 3

output_format = 6
fileout = 'Charge.format6'

&inputpp
prefix = "Wf'
outdir ="'
filplot = 'Charge’
plot_num =0
spin_component = 1
/

&plot
nfile =1
filepp(1) = 'Charge’
weight(1) = 1.0
iflag = 3
output_format = 6
fileout = 'Spinup.format6'

nazvy a lokalizace vstupnich a vystupnich soubor 4 (v.t. totoZzny p Fikaz
prefix ='Wf' v souboru pw.x, jehoz vystup je zde vyu  Zivan)

plot_num udava tisknutou veli

¢inu (0 naboj, 1 elektrostaticky potencial, ...)

spin_component = 0 znamena celkovy naboj (bez ohledu na spin)
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Vypo cet el. struktury, krok 2 -4

vstupni soubor programu pp.x

&inputpp
prefix ='Wf'
outdir ="'
filplot = 'Charge’
plot_ hum =0
spin_component = 0
/

&plot
filepp(1) = '‘Charge'
nfile = 1
weight(1) = 1.0
iflag =3
output_format = 6

fileout = '‘Charge.format6’

&inputpp
prefix ='Wf'
outdir ="'
filplot = 'Charge’
plot_hum =0
spin_component = 1
/

&plot
nfile = 1
filepp(1) = '‘Charge'
weight(1) = 1.0
iflag =3
output_format = 6
fileout = 'Spinup.format6'

zdrojova data pro tisknutou veli  €inou moho v principu bytvr Gznych
souborech majicich r Gzné vahy

iflag = 3: 3D plot (3D tabulka hodnot)

output_format = 6: format vystupu (3D tabulky) jet  zv. gaussian cube file
(Ize zobrazit nap . programem VMD)
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Vypo cet el. struktury, krok 2 -4

vstupni soubor programu pp.x

&inputpp
prefix ='Wf'
outdir ="'
filplot = 'Charge’
plot_ hum =0
spin_component = 0
/

&plot
filepp(1) = '‘Charge'
nfile = 1
weight(1) = 1.0
iflag =3

output_format = 6
fileout = 'Charge.format6’

kroky 3 a 4 se od kroku 2 liSi jen v

&inputpp . . . X
prefix = W - spin component (1 spin nahoru, 2 spin dol 1)
outdir ="' - ndzvu vystupniho souboru

filplot = 'Charge’

plot_ hum =0

spin_component =1
/

&plot
nfile =1
filepp(1) = 'Charge'
weight(1) = 1.0
iflag =3
output_format = 6
fileout = 'Spinup.format6’
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Vypo €et el. struktury, krok 5

vstupni soubor programu pw.x (jiny nez v kroku 1)

&control
calculation = 'nscf'
prefix ='Wf',
pseudo_dir ="',
outdir=".",

/

&system
ibrav = 14,
celldm(1) = 5.54539,
celldm(2) = 2.0,
celldm(3) = 1.41421,
celldm(4) = 0.0,
celldm(5) = 0.0,
celldm(6) = 0.0,
nat= 8,
ntyp= 3,
nbnd = 60,
ecutwfc = 30.0,
ecutrho = 360,
nspin = 2,
starting_magnetization(1)=0.7,
starting_magnetization(2)=-0.7,
occupations = 'smearing',

smearing = 'marzari-vanderbilt' ,

degauss = 0.00735
/

&electrons
mixing_beta = 0.1
conv_thr = 1.0d-10

/

ATOMIC_SPECIES

... atd. (zbytek totozny jako v kroku 1)

prvni ze dvou rozdil @G od kroku 1:

jde o non self-consistent calculation (elektronovou hustotu médme zafixovanou z kroku 1)

druhy ze dvou rozdil @ od kroku 1:

zadavame po €et dvouelektronovych stav @ stav U které se spo €itaji (krok 5 ma smysl, pokud
nés zajima vice stav U nez kolik se jich automaticky uvazilo v kroku 1)

4 Cr x (6 valen €nich + 8 semicore el.) + 4 N x (5 valen ¢€nich el.) =76 el. = 38 stav G pod Fermiho
mezi, tj. spo €ita se dalSich 60 - 38 = 22 nad Fermiho mezi

(u nespéarovanych spin G v magnetickém materialu jsou stavy fakticky jednoele ktronové, {j. je
jich dvakrét tolik, ale konkrétn & tento program v takové situaci nezdvojnasobi po  €et stav @1 na
k-point ale po €et k-point G ... kazdopadn é automaticky)
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Vypo €et el. struktury, krok 6

vstupni soubor programu dos.x

&inputpp &inputpp nebo &dos, podle verze programu
outdir="" . - P .
orefix="W op ét se zadaji vstupni a vystupni soubory
fildos='DOS', density of states se vytiskne od Emin do Emax (Ferm  iho mez ovSem neni nula-tojet Feba
Emin=-30.0, Emax=30.0, DeltaE=0.1 posunout manualn &) s krokem DeltakE
/
/po Cet el K krok
Vypo cet el. struktury, Krok 7
7 -
vstupni soubor programu projwfc.x
&inputpp &inputpp nebo &projwfc, podle verze programu
Otgg;(ri\'/\/f' op ét se zadaji vstupni a vystupni soubory, ty vystupni tvo Fi
EI ro'_— ‘Proiections' - 1 velky soubor (Projections) s vahami jednotlivych stav U na jednotlivych atomarnich orbitalech
filgdés_: ‘PSOS' - mnoho soubor G (PDOS.*) s density of states na jednotlivych atomar  nich orbitalech (do jednoho z
Emin=-30.0, Emax=30.0, DeltaE=0.1 nich se vytiskne i ta celkova ... kontrola bodu 6)
ngauss=0, degauss=0.00735 density of states se vytisknou od Emin do Emax (Fer =~ miho mez ov8em neni nula-tojet fFeba
/ posunout manualn &) s krokem DeltaE

nepovinné: singularni piky (d  dsledek kone €né velikosti simula €ni bu nky) Ize rozmazat
- hgauss: tvar rozmazani

- degauss: Si fka rozmazani (veli ¢ina ma stejny nazev jako v pw.x, ale jinou roli)

(plati i pro krok 6 ... pro stru  €nost to ukazuji jen zde)
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Suma p res vsechny atomy

Vychodisko: vahy el. stavu na N atomech v simulaéni burice
- po vyscitani pres orbitaly kazdého atomu

(projektovala se vinova funkce, tj. sCitaji se kvadraty)
- po vyscitani pres vSechny k-pointy

Soucet vah stavu pres vSechny atomy:

1) teoreticky 1

2) v praxi 0.99 apod., pokud projektujeme na orthogonalizované
orbitaly (Lowdin orthogonalization = tzv. Lowdin projections):
napr. program PWscf)

3) v praxi vyrazné <1 (klidné 0.5), pokud projektujeme na
neorthogonalizované orbitaly (na vychozi atomic basis):
napr. program CPMD (poméry vah na jednotlivych prvcich
to ale pfriliS neovliviiuje)
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Inverse participation ratio

Vychodisko: vahy el. stavu na N atomech v simulaéni burice
- po vyscitani pres orbitaly kazdého atomu

(projektovala se vinova funkce, tj. sCitaji se kvadraty)
- po vyscitani pfes vSechny k-pointy

Soucet kvadratu vah stavu pres vSechny atomy:
- min. 1/N, pokud je vaha na kazdém atomu stejna (N x [1/N]?)
- max. 1, pokud stav sedi na jediném atomu (ostatni vahy 0)

Veli€ina se nazyva Inverse Participation Ratio (IPR)

VySSi IPR =

stav je lokalizovan na méné atomech =

elektron, ktery se v ném nachazi, je mené pohyblivy =
material ma mensi elektrickou vodivost (pro danou koncentraci
volnych nosicu naboje)
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Priklad 1 - molekula WF

Stav | W 5s W Sp W 5d W es W ep Fis F1p

pz pX py dz2 dzx dzy |dz2y2?| dxy pz pX Py pz pX py
m=0 | m=+1| m=+1| m=0 | m=#1 | m=+1 | m=+2 | m=x2 m=0 | m=%1 [ m=+1 m=0 | m=+1 | m=+1

0.9835 0 0 0 0 0 0 0 0.0003 0 0 0 0.0004 0 0.0023 0
2 0 0.3276 | 0.3276 | 0.3276 0 0 0 0 0 0 1E-05 [ 1E-05 | 1E-05 | 0.0014 | 6E-05 | 0.0012 | 6E-05
3 0 0.3276 | 0.3276 | 0.3276 0 0 0 0 0 0 1E-05 [ 1E-05 | 1E-05 | 0.0014 | 6E-05 | 0.0012 | 6E-05
0 l03276] 0327618776 | O 0 0 0 0 0 1E-05 [ 1E-05 | 1E-05 | 0.0014 | 6E-05 | 0.0012 | GE-05

5 0.003 0 0 0 0 0 0 0 0 0.1454 0 0 0 0.1387 0 0.003 0

6 0 0 0 0 0.0719 0 0 0.0719 0 0 0 0 0 0.1411 0 0.0015 0

T 0 0 0 0 0.0719 0 0 0.0719 0 0 0 0 0 0.1411 0 0.0015 0
8 0 0.0032 | 0.0032 | 0.0032 0 0 0 0 0 0 AAT243]0.0243 [ 0 101519 [ 4E-06 | 0.0009 | 4E-06
9 0 0.0032 | 0.0032 | 0.0032 0 0 0 0 0 0( {00243 0024300243 01519 4E-06 [ 0.0009 [ 4E-06
10 0 0.0032 | 0.0032 | 0.0032 0 0 0 0 0 0 o 0.0243 (01519 | 4E-06 | 0.0009 | 4E-06

11 0 0 0 0 0.1047 0 0 0.1047 0 0 0 0 0 0.0128 0 0.1172 0

12 0 0 0 0 0.1047 0 0 0.1047 0 0 0 0 0 0.0128 0 0.1172 0
13 0 0 0 0 0 0.11 0.11 0 0.11 0 0 0 0 0 0.0553 0 0.0553
14 0 0 0 0 0 0.11 0.11 0 0.11 0 0 0 0 0 0.0553 0 0.0553
15 0 0 0 0 0 0.11 0.11 0 0.11 0 0 0 0 0 0.0553 0 0.0553

16 0.0089 0 0 0 0 0 0 0 0 0.0429 0 0 0 0.0092 0 0.147 0
17 0 0.0016 | 0.0016 | 0.0016 0 0 0 0 0 0 0.0065 | O 0.0018 | 0.0421| 0.076 | 0.0421
18 0 0.0016 | 0.0016 | 0.0016 0 0 0 0 0 0 0.0065 [ 0.0065 | 0.0065N\0.0018 [ 0.0421] 0.076 | 0.0421
19 0 0.0016 | 0.0016 | 0.0016 0 0 0 0 0 0/ {00065 00065]00065](00018]00421] 0.076 | 0.0421
20 0 0.0006 | 0.0006 | 0.0006 0 0 0 0 0 0\ [00055[ 00055 00055] fE-05 [0.0374[ 0.0878] 0.0374
21 0 0.0006 | 0.0006 | 0.0006 0 0 0 0 0 0 “\0.0055 | 0.0055 | 0.00554 8E-05 | 0.0374 | 0.0875 | 0.0374
2 0 0.0006 | 0.0006 | 0.0006 0 0 0 0 0 0 0. i} 6055 | 8E-05 | 0.0374 | 0.0878 | 0.0374
23 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0.0829 0 0.0829
24 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0.0829 0 0.0829
25 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0.0829 0 0.0829
26 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0.0832 0 0.0832
— 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0.0832 0 0.0832
28 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0.0832 0 0.0832

= W (6 valenCnich + 8 semicore el.) + 6 x F (7 el.) = 56 el. = 28 obsazenych stavu

= 8 semicore el. se skuteCné vazeb neucastni - lokalizovano skoro jen na W 5s a 5p

= El. konfigurace izolovaného atomu W je 5d#6s? (tj. v 6p nesedi nikdo), ve vazaném
systemu vSak 6p nenulovou obsazenost ma. Pro vznik kovalentnich vazeb (a tim i
stabilitu molekuly) je obsazenost "lichého" orbitalu klicova (hybridizaci "sudych"

orbitalt 's' a 'd' vznikne jen "nesmérovy" orbital centrovany na W atomu)
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Priklad 2 - molekula WH

Ukazka pro stejnou symetrii (O,) jakou ma molekula WF4 z minulého slidu

Stav | W 5s W 5p W 5d Wes | /  wep \ [ H1s
pz pX PY dz2 dzx dzy |dz2y2| dxy /pz pX py\
m=0 | m=+1 | m=21 | m=0 | m=21 | m=21 | m=22 | m=22 m=0 | m=21 | m=x1\

0.9731 0 0 0 0 0 0] 0.00y 0 0 ol 0004

2 0] 0.3312[ 0.3312] 0.3312 0 0 0 0 0 i 0.0002| 0.0002] 0.0002]\ 0.001

3 0] 0.3312] 0.3312] 03312/ 0 0 0 0 0 0.0002] 0.0002] 0.0002[| 0.001

0] 0.3312] 03312097712 0 0 0 0 0 0.0002] 0.0002] 0.0002]] 0.001

5] 0.0059 0 0 0 0 0 0 0 0] 04306 0 0 0 Jo.0a72

6 0 0 0 0] 0.3672 0 0] 0.3672 0 0 0 0[Jo.0418

7 0 0 0 0] 0.3672 0 0] 0.3672 0 0 0 0]/0.0418

8 0 0 0 0 o 0331] 0331 0] 0331 0 0 0 0

0 0 0 0 o 0331] 0331 0| 0331 0\ 0 0 0

C 10) 0 0 0 0 0| 0.331] 0331 0| 0.331 o\ 0 0 P 0

N

= W (6 valen¢nich + 8 semicore el.) + 6 x H (1 el.) = 20 el. = 10 obsazenych stavu

= 8 semicore el. se skuteCné vazeb neucastni - lokalizovano skoro jen na W 5s a 5p

= El. konfigurace izolovaného atomu W je 5d+6s? (tj. v 6p nesedi nikdo), ve vazaném
systemu také (skoro) nikdo.

= Jak uvedeno vySe, pro vznik kovanentnich vazeb (a tim i stabilitu molekuly) je
obsazenost "lichého" orbitalu kliGova (hybridizaci "sudych" orbitalt 's' a 'd' vznikne
jen "nesmérovy" orbital centrovany na W atomu). Molekula WH proto v uvazované
oktahedralni symetrii neexistuje (existuje v jiné).

[J. Houska and S. Kos, J. Phys.: Condens. Matter 23, 025502 (2011)]
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Priklad 3 - SIBCN

(vliv obsahu N)

120

133_8'3151203“54"”3“""“”9’ | = S klesajicim obsahem N se uzavira
60/ ] zakazany pas (kolem E = Ep), a
40- . v 7 v v z
20] ) - paralelné k tomu klesa naméerena
S S elektricka rezistivita
1004 T 54 1274 T30
“; 80-
(\% 60+
Q 40 W
AL
120
1001Si5:B1:C; (0209 2 m)
80-
60+
40-
o "
25 20 -15 -10 5 0

E-E_(eV)

[V. Petrman, J. Houska et al., Acta Mater. 59, 2341 (2011) ]
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Priklad 3 - SIBCN

(vliv obsahu N)

0.024Si34B1,C3Ns4 | (@)]
(e W/VA/AA(\'\,W
& - -
0.00 +——————— 1t
0.02- Si;,4|3'12¢4'\"30 """" (b')
E . | ]
0.00 +—— s
0.024 Si;,35"14('.‘,3 ''''''' (C.)
o
= |

. J
0.00

Electronic state number

= S klesajicim obsahem N se uzavira
zakazany pas (kolem E = Ep), a
paralelné k tomu klesa namérena
elektricka rezistivita

» V souladu s tim klesa i Inverse
Participation Ratio (IPR) kolem
Fermiho meze - stavy jsou
delokalizovangjsi, tj. elektrony
pohyblivéjsi

[V. Petrman, J. Houska et al., Acta Mater. 59, 2341 (2011) ]
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Priklad 3 - SIBCN

(vliv obsahu N)

EDOS (eV")

©
o

©
o

N B (2]
o o o
I R T

o

= S klesajicim obsahem N se uzavira
zakazany pas (kolem E = Ep), a
paralelné k tomu klesa namérena
elektricka rezistivita

=V souladu s tim klesa i Inverse

B (@2}
o o
I T

N
o
1 N

Participation Ratio (IPR) kolem
Fermiho meze - stavy jsou
deloklaizovangjsi, tj. el. pohyblivéjsi

, ©
1 N

= Neni divu ze je obsah N kliCovy,
kdyz vétSina valencnich stavu je
lokalizovanych na dusiku (prvek s
nejvyssi elektronegativitou)

[V. Petrman, J. Houska et al., Acta Mater. 59, 2341 (2011) ]
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Priklad 4 - SIBCN
Si4,B,CeNe, ("high Si/C") & Si 1;B;4C4sN4g ("low Si/C")

EDOS (a.u.)

EDOS (a.u.) per 1 atom

20

20

high Si/C

(@)

1 15

ousic “1 = Stavy kolem E¢ (zejména
nad Eg) Jsou na C
lokalizovany mnohem
vice nez odpovida jeho

obsahu

[J. Houska and S. Kos, J. Appl. Phys. 108, 083711 (2010)]
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Priklad 4 - SIBCN
Si4,B,CeNe, ("high Si/C") & Si 1;B;4C4sN4s ("low Si/C")

EDOS (a.u.)

" low SiIC

= Stavy kolem E; (zejména nad
Er) jsou na C lokalizovany
mnohem vice nez odpovida
jeho obsahu

owsic ~ (d)
= Totéz plati pro vazby C-C
(lokazace stavu na vazbe ~
soucin lokalizaci na

vazanych prvcich)

[J. Houska and S. Kos, J. Appl. Phys. 108, 083711 (2010)]
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Priklad 4 - SIBCN
Si4,B,CeNe, ("high Si/C") & Si 1;B;4C4sN4s ("low Si/C")

IPR around EF (-)

Number of C-C bonds

o o - -
(o2} (o0} o N
[ SR B |

©
~
1 "

30

25 ]
20
154
104

-~ _—— -

@]

o] «--- (b)-

53

23 12 077 045 0.28
Si/C composition ratio

= Stavy kolem E¢ (zejména nad Eg) jsou

na C lokalizovany mnohem vice nez
odpovida jeho obsahu

Totez plati pro vazby C-C
(lokazace stavu na vazbé ~ soucin
lokalizaci na vazanych prvcich)

Lze tedy predpovédét obsah C ktery jiz
vede na nenulovou vodivost (nizke IPR
— delokalizované stavy = pohyblive
nosice naboje) a neni pritom zbytecné
vysoky (coz napf. Skodi oxidacni
odolnosti)

[J. Houska and S. Kos, J. Appl. Phys. 108, 083711 (2010)]
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Hidden structure
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== e, V této souvislosti Ize zkoumat
i € i i ) A e jeste skrytéjsi fenomény nez

etal., Phys. Rev, Lett. 100, 206403 (2008 )] have revealed subtle  examine these issues for a-Si, and demonstrate that analogous
but significant structural correlations in network topology: the i exist in T Si0,, and in the organic

SEmleeE e e vyse, tfeba lokalizaci
- pod E na kratkych vazbach a
- nad E¢ na dlouhych vazbach

200

|50

IPR

100

30
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Ruzny charakter jednotlivych orbital G

Prikladem budiz kubicky (rocksalt) TiC a jeho stfihovy modul
s Ctvrty orbital je relativné smérovy (kovalentni) = zvySuje C,,
Aty orbital je relativné nesmeérovy (kovovy) = snizuje C,,

Electronic mechanism of
hardness enhancementin
transition-metal carbonitrides

Seung-Hoon Jhi*, Jisoon |hm*, Steven G. Louiet
& Marvin L. Cohent
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Cviceni po 7. prednasce

Stazeni pseudopotencialu pro kyslik, napr. O.pbe-van_ak.UPF

7 vstupnich soubort pro vypocet elektronové struktury
zakladniho stavu (coz je triplet, tj. spiny nejsou sparovany!)
molekuly O, pomoci baliku Quantum Espresso

Soubor .job umoznujici provedeni téchto sedmi vypoctu na
superpocitaci (v Metacentru)

Provedeni simulaci, analyza vystupnich soubord,
vliv parametru vypodtu

Vykresleni hustoty naboje (popf. spint) programem VMD
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Charles Babbage

On two occasions | have been
asked, 'Pray, Mr. Babbage, if you
put into the machine wrong figures,
will the right answers come out?' |
am not able rightly to apprehend
the kind of confusion of ideas that
could provoke such a question.

B —————————r e L 1o 1] —v;é;

The only legitimate use of a
computer is to play games.

© nong

AZQUOTES
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