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Abstrakt: Predlozena prace se zaméfuje na teoretické zkoumani strukturnich
a elektronickych vlastnosti systému smésného oxidu Sn/CeO, prostiednictvim
metody DFT+U. Hlavnimi divody zkoumani jsou pozorované zlepsené katalyt-
ické vlastnosti, jejichz zakladem mohou byt zejména katalytické vlastnosti oxidu
ceru, které dokazi prijimat ¢i odevzdavat atomy kysliku prostiednictvim procesu
oxidace a redukce. V praci jsou postupné zkoumany jednotlivé ¢asti tvorici tento
systém — subsystémy kovového Sn a CeO,, dale jsou vsak zkoumény i systémy
SnO, a Cey03 a to zejména z pohledu pasové struktury a hustoty stavi. Nasledné
je zkouman systém se substitu¢nim Sn defektem v objemovém oxidu CeOs, tj.
Sn/CeO,. V této praci byly vzaty v potaz dvé odlisné modifikace tohoto systé-
mu — v jedné z nich je vytvotrena kyslikova vakance (systém Sn/CeO,_,), druhé
je ponechéna beze zmén (systém Sn/CeOsz). Ve stfedu naseho zdjmu je potom
zkoumani vlivu Sn pfimési a vyskytu kyslikové vakance na vlastnosti systému
CeOy — z pohledu heterogenni katalyzy nas zajima zejména vliv na moznou re-
dukci cerovych atomii.
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Abstract: The present work is focused on a theoretical analysis based on the
numerical DFT+U calculations investigating structural and electronic properties
of mixed oxide Sn/CeQO;. The main reasons for this study are reported improved
catalytic properties of this system that are most probably caused by catalytic
properties of cerium oxides, which are based on releasing or (re)capturing of
oxygen atoms via the process of cerium oxidation and reduction. In this work
we study compounds of cerium and tin that compose Sn/CeO, — that is a metal
Sn and CeOs together with other compounds SnO; and Ce;O3 — especially by
means of band structures and densities of states. Furthermore we studied mixed
oxide Sn/CeQ, in terms of electronic structure and morphology. In this work
we consider two different modifications of the analyzed system — the first one
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focused on analysis of influence of tin defect upon properties of CeO,, mainly its
effect on reduction of cerium atoms.
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Uvod

V dne$nim dynamickém svété plném nahlych zmén narazi lidstvo ¢im dal tim
cast€ji na neviditelné bariéry prichazejici s prohlubujicim se pokrokem v tech-
nice. Mezi jedny z téchto bariér patii i problémy ochrany zivotniho prostiedi ¢i
nedostatek energetickych zdroj, s ¢imz jde ruku v ruce mozna energeticka krize.
Hledéani alternativnich zdroji energie se tedy stava hlavni prioritou spolu se sna-
hou, aby byly tyto nové zdroje co nejvice ekologické, a pokud mozno nezatézovali
jiz tak velmi naméhané zivotni prostiedni. Posledni dobou se ovsem ukazuje, ze
lze oba tyto spolu provazané problémy fesit vyvojem novych a lepsich katalyza-
tord.
Za definici katalyzatoru muze byt pojato nasledujici:

Katalyzatorem je chemicka latka vstupujici do chemické reakce za tcelem
ovlivnéni rychlosti pritbéhu této reakce (zrychleni ¢i naopak jeji zpomaleni),
pricemz samotny katalyzator z této reakce vychazi nezménény — tedy nejen ze
nedochazi k jeho modifikaci, ale neprichazi ani o své vlastnosti.

Rozlisujeme dva druhy katalyzy (¢i také katalytické reakce)

e homogenni — reaktanty a katalyzator jsou v systému pritomny v totozné
fazi,

e heterogenni — katalyzator ma odliSnou fazi nez reaktanty.

V prumyslu se nejcastéji uzivaji pevné katalyzatory pridavané do reakci plynnych
reaktantti. Mezi jedny z nejefektivnéjsich katalyzatort patii katalyzatory hetero-
genniho typu — Casto se jedna o kovové atomy umisténé na oxidové nosice. Ak-
tivitu takovychto katalyzatori lze ovlivnit volbou nosice, typu kovovych atomt
(pfimési) ¢i morfologii nosice. Diky vSem témto volnym parametrtim je velmi
obtizné dosahnout plného pochopeni funkce téchto latek na atomarni drovni.
Katalytické reakce hraji vyznamnou roli nejen v chemickém a technické primys-
lu, ale i (a¢ druhotné) v samotné ekologii — ¢isténi vyfukovych plynt, tvorba
vodiku, vybérova (selektivni) oxidace oxidu uhelnatého CO ¢i v plynovych detek-
torech. Mezi velmi znamé a efektivni katalyzatory patii napi. platina, paladium,
piechodové (nebo téZ tranzitni) kovy, ionty vodiku H™.

V poslednich letech byly v mnoha rtznych pracich pozorovany katalytické
oxidovych katalytickych nosi¢l na bazi vzacnych kovii (mezi néz spada praveé i cer)
pro kovové nanocastice v heterogenni katalyze. Ve zde predlozené praci je hlavni
diraz kladen na studium katalytickych vlastnosti systému CeQO5 se substituc¢nim
defektem Sn. Hlavnim cilem je potom snaha o odhaleni a pochopeni strukturnich
a elektronickych vlastnosti tohoto systému, které ovliviiuji jeho aktivitu. Tohoto
se pokusime dosdhnout modelaci zkoumaného sytému ”ab-initio”.

Experimentalni poznatky

Systém CeO, je dobfe znamy pro své uzitecné vlastnosti jako napft. vysoka stabili-
ta, adheze, vysoky index lomu [I]. Hraje také dilezitou roli v palivovych ¢lancich



[2]. Ve stfedu zajmu ovSem stoji vlastnost nazyvajici se Oxygen Storage Capacity
(dale jen OSC), coz je schopnost prijimat a odevzdavat atomy kysliku prostied-
nictvim oxidace ¢i redukce atomu ceru, coz se ukazalo jako klicova katalyticka
vlastnost tohoto systému — dtlezitou roli hraje napi. v jiz vySe zminéné selek-
tivni oxidaci CO ¢ redukei NO — tato vlastnost je blize zkoumana na systémech
Cey_,S1n, 09 a Ceg7s9n09Pdg 02025 v [3], kde bylo zaznamenano zvyseni OSC
pfi pfidani atomu cinu do systému (pokud bylo zaroven ptfidano i malé mnozstvi
paladia, bylo toto zySeni pozorovano jesté vétsi).

Systém Sn/CeOs byl v [4] zkoumém z hlediska zvysené katalytické aktivi-
ty pii interakci Sn s povrchem (111)CeOy prostiednictvim metod XPS, UPS a
RPES (postupné rentgenové fotoelektronova spektroskopie, ultrafialova fotoelek-
tronova spektroskopie a rezonané¢ni fotoelektronova spektroskopie), pfi¢emz byla
pozorovana casteénd redukce atomt ceru prostfednictvim 4f rezonan¢niho obo-
haceni redukovanych cert. V [5] byl zkoumén systém tenké vrstvy Sn/CeO,
prostfednictvim fotoemise s vysokym rozlisSenim, pricemz nasledné analyza ukéza-
la, ze mira redukce cerovych atomt zavisi na koncentraci cinovych atomt pritom-
nych ve vrstvé. Redukee cerovych atomt Ce'™ — Ce®™ je vysvétlena pfesunem
naboje z cinovych atomt do neobsazenych cerovych 4f-orbitald.

Teoretické poznatky

Dle [6] je obtizné provést spravné vypocty zalozené na DFT systému obsahu-
jicich atomy ceru, a to diky specidlnim elektronovym vlastnostem ceru. Cerové
atomy obsahuji v mocnosti Ce*" o jeden elektron vice nez v mocnosti Ce*".
Béhem redukce se tento elektron navic lokalizuje ve 4f-orbitalu Ce®'. Prob-
lémem je omezena schopnost standartnich funkcionalti ve spravném zachyceni
self-interakéni opravy. V ¢lanku [7] se uvadi, ze standartni pfistup prostiednictvim
DFT nedovoluje ani spravny popis lokalizace elektroni, ani popis OSC. Ukazuje
se, ze se tento problém vyftesi pridanim Hubbardova ¢lenu U. Analogické feSeni
bylo navrzeno i v [§], [A].

Bylo vyzkouseno nékolik moznych vypocetnich postupti, kromé DFT se jed-
na napt. o dvoudimenzionalni periodicky Hartree-Focktiv vypocet [10] ¢ ptidani
Hubbardova ¢lenu U k lokalni aproximaci hustoty (LDA) a aproximaci zobec-
néného gradientu (GGA) za vzniku DFT+U [I1I]. V [6] je provedena teoretickd
simulace systému Cu/CeOy ”ab-initio” prostfednictvim DFT+U. V [7] je potom
provedena simulace systému smésného oxidu Ni/CeO, také z prvotnich principt
za pouziti DFT+U.

Pracovni rozpis

Tato prace se zaméfuje na teoretické zkoumani strukturnich a elektronickjch
vlastnosti systému smésného oxidu Sn/CeQO, prostiednictvim metody DFT+U.
Samotna prace je rozdélena do ¢tyt ¢asti:

1. V prvni kapitole jsou v kratkosti predstaveny teoretické zaklady metody
DFT. Jsou zde také zavedeny aproximace uzité pri prechodu od teorie k
praktickému uziti této metody. Dale je zde uvedeno i rozsireni této metody



— DFT+U — které se uziva pii simulacich silné korelovanych systémii jako
jsou napt. systémy obsahujici atomy ceru.

. Druhéa kapitola je zaméfena na analyzii sub-systému tvoficich zkoumany
smésny oxid — tedy analyzu systémil kovového Sn a CeQO,. Tato analyza
sestava z provedeni konvergencnich testi parametrti urcujicich presnost
ziskanych vysledki, pricemz se soustiedime na konvergenci miizkového parametru,
celkové energie a bulk modulu. Zaroven jsou zde uvedeny i pasové struktury

a hustoty stavii pro tyto sub-systémy. Z pohledu pasové struktury a hustoty

stavll jsou tu poté zkoumany jesté dva dalsi systémy cinu a ceru — SnO, a
C6203.

. Ve treti kapitole je analyzovan cely v této praci zkoumany systém — tj.
Sn/CeQ,. Je zde popsana uzita superburika, v kratkosti pfiblizen algoritmus
samotné simulace a zobrazeny hustoty stavii pro obé zkoumané modifikace.
Zaroven jsou zde diskutovany ziskané vysledky.

. Ve ¢tvrté kapitole je uvedeno shrnuti celé prace a hlavni zavéry. Dale jsou
zde uvedeny i zékladni body, jimiz se bude zabyvat analyza pfi pokracovani
simulace v této praci zkoumaného systému.



1. Density Functional Theory

V této kapitole budou blize popsany teoretické zazemi a metody, které byly uzité
pro modelovani a kvantové vypocty zde zkoumaného systému Sn/CeO,. Bude
blize uvedena Teorie hustotniho funkciondlu (angl. Density Functional T heory
— v textu déle oznacovano jako DFT) spolu s uzitymi aproximacemi vedoucimi
k jejimu moznému praktickému uplatnéni pti provadénych vypoctech. Poté bude
kratce uvedeno i rozsifeni této teorie, v némz se pracuje se silnou korelaci —

DFT+U.

1.1 Vicecéasticovy problém, cesta k DFT

Teoretické pochopeni jednotlivych funkci uspofédéni atomﬁ v létce které je ¢im
celku vyzaduje velmi presné kvantové vypocty. Na zakladé takovychto vypocta
lze mimojiné provadét i simulace latkovych systémiti, které mohou vést napt. k
predpovédim jejich specifickych vlastnosti. Diky tomuto nachazi pfesné kvantové
vypocty uplatnéni nejen ve védé, ale i samotné aplikované technice.

Jestlize zkoumame stacionarni stavy latek, zkoumame feseni necasové Schro-
dingerovy rovnice

Hy = E), (1.1)

kde H zna¢i Hamiltonidn (operator energie) popisujici zkoumany systém, E je
odpovidajici energie pro dany stav a 1 je vinova funkce popisujici stav celého
systému. Toto plati bez ohledu na slozitost feseného systému — je mozné fesit
problém jedné izolované castice, coz ovSsem z hlediska praktického vyuziti neni
prinosné, nebo komplexni systém, jenz sestava z nékolika vzajemné interagujicich
atomi, které jsou slozeny z nékolika vzajemné interagujicich castic. Posledné
zminovany problém se oznacuje jako vicecasticovy problém (angl. many-body
problem), pfi¢emz nebylo kladeno zadné omezeni na pocet ¢astic, které se podileji
na tvorbé systému. Jakmile se zac¢ne fesit problém dvou vzajemné interagujicich
castic, zjisti se, ze se nejedna o trivialni problém, presto se stale jedna o problém
fesitelny analyticky. Budeme-li ovSsem pridavat castice, bude se obtiznost reSeni
zvySovat a od urcitého poctu castic ani prostfednictvim aproximaci a uplatnéni
moznych symetrii systému nebude mozné tento problém fesit analyticky — poté
je jedinou moznosti feSeni feseni numerické.

V této praci je zkouman komplexni systém smésného oxidu Sn-Ce-O, jenz
sestava ze znacného mnozstvi atomovych jader a elektroni (napf. protonové ¢islo
ceru je Zc, = 58), pri¢emz jednotlivé ¢astice spolu vzajemné interaguji. Takovyto
systém je popsan Hamiltonianem, jehoz tvar je dle [12] nasledujici

Ze
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kde 7; znaci polohy elektront, m, jejich hmotnost, R, znaci polohy jader, M,
jejich odpovidajici hmotnosti a Z znaci odpovidajici protonové cislo. Tento Hamil-
tonian lze také zapsat ve tvaru

H = He + Hn + Hintera

H, = - \&
c _2mez v

i

H, I g
" _ZQM Var

- Z, de
Hinter = Z |T Z ‘rz - TJ‘ Z |R — Rg|’

kde H. zahrnuje kinetickou energii elektronti, H,, zahrnuje kinetickou energii jader
a Clen Hjp,e, zahrnuje interakéni piispévky, které popisuji (popofadé) vzéjemné
interakce elektron-jadro, elektron-elektron a jadro-jadro.

Tento slozity problém lze zjednodusit aplikaci adiabatické (resp. Born-Op-
penheimerovy) aproximace [12]. Ta vychazi z pfedpokladu, ze hmotnost jader je
daleko vyssi nez hmotnost elektronii, které kolem téchto jader oblhaJI elektrony
se tedy pohybuji daleko rychleji nez jadra. Podstatou této aproximace je zaned-
bani pohybu jader atom (uvazujeme tedy, Ze jadra jsou v klidu), ¢imz se problém
zjednodusi na pouhé feseni pohybu elektronii kolem téchto jader, pricemz vsak
nezanedbavame ptisobeni jader na tyto elektrony — elektrony se tedy pohybuji
pod vlivem jistého potencidlu indukovaného stacionarnimi jadry. Timto krokem
byl problém rozdélen na dvé samostatna feseni — feSeni pohybu elektronti kolem
stacionarnich jader a feseni, v némz uvazujeme pohyb jader prostiednictvim efek-
tivni interakce. Odpovidajici vinova funkce popisujici stav takovéhoto systému
bude mit tedy tvar

U(r, R) = ¢(r)C(R). (1.3)
Pro vysledny Hamiltonian ziskdvame tvar analogicky s (L2), kde vSak zanedbame
4. ¢len popisujici kinetickou energii jader.

I pres provedené zjednoduseni problému ziistava tento nadale velmi slozity.
Uvazujeme-li totiz N elektrond, jim odpovidajici vinova funkce je funkci celkem
3N + N proménnych (prostorovych soutadnic — r = (x,y, z) — a spinu), pfi¢emz
toto N je veliké. Mohli bychom tedy fici, Ze nyni mame redukovany vicecasti-
covy (resp. N-Casticovy) problém (redukovany, jelikoz jiz uvazujeme adiabatic-
kou aproximaci). Vétsiho zjednoduseni doséhneme aplikaci Hohenberg-Kohnova
teorému[l3], ktery bude déle v kratkosti predstaven.

Uvazujme N interagujicich bezespinovych elektronti, na které ptisobi vnéjsi
potencial V() (necht je to Coulombicky potencidl indukovany okolnimi jadry),
a nechf mé tento systém nedegenerované staciondrni stavy. Potom je ziejmé,
7e danému potencidlu V' (r) odpovidé pravé jedna stacionarni ndbojovéa hustota
n(r). Roku 1964 vsak Hohenberg a Kohn prokazali néasledujici: Dané stacionarni
nabojové hustoté n(r) odpovidd pravé jeden vnéjsi potencidl V (r). [13]

Piimym dusledkem tohoto teorému je fakt, ze energie stacionarnich stavi F
jsou zcela urceny stacionarni nabojovou hustotou 7(r), tedy E je funkcionalem

"Hmotnosti jader a elektront se li§i ptiblizné o 3 fady.
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n(r) (tzn. E = E[n(r)]), a lze psat

En(r)] = Fln(r)] + / n(F)V (r)dr, (1.4)

kde F[n(r)] je obecnym funkciondlem nébojové hustoty n(r) (a nikoliv vnéjsiho
potencialu V' (r)). Vlastnosti stacionarnich stavii systému jsou tedy uréeny sta-
cionarni nébojovou hustotou 7(r), coz je jiz funkce pouze jedné sady souradnic,
tj. pouze 3 proménnych. N-casticovy problém byl tedy zjednodusen na hledani
3-dim funkce 7n(7), energii jsme navic vyjadrili jako funkcional zavisly na hustoté.
Nyni tedy mtizeme ptistoupit k DFT.

1.2 DFT a jeho praktické uziti

Ve strucnosti lze tici, ze DFT je teorii stacionarniho stavu, v niz se klade dtiraz na
nabojovou hustotu jakozto na relevantni fyzikalni veli¢inu. Tato teorie se prokaza-
la jako velmi tispésna v popisu strukturnich a elektronickych vlastnosti siré skaly
materidli (od atomii a molekul ptes jednoduché systémy az k systémim znacné
slozité struktury), navic je uziti DFT vypocetné jednoduché. Diky tomuto se DF'T
stalo velmi rozsitenym nastrojem pro vypocty z prvotnich principid zamétenych
na popis — ¢ dokonce predpovéd — vlastnosti riznych materidlovych systéma. [14]
Velmi dtlezitym krokem vstiic mozné praktické aplikaci této teorie bylo pre-
formulovani vysSe uvedeného problému, tj. systému vzajemné interagujicich elek-
troni, nasledujicim zptsobem: Systém interagujicich elektronii namapujeme na
pomocny systém neinteragujicich elektronti, které maji totoznou stacionarni nabo-
jovou hustotu 7(7). Spravnost tohoto preformulovani byla ovéfena roku 1965
pany Kohnem a Shamem. Timto byl vypustén interakéni ¢len, ktery prispival k
funkcionalu F'[n(r)] — zbyly ndm tedy pfispévky od kinetické energie elektront,
Coulombické interakce (coz je feSeno prostfednictvim stfedniho pole) a vyménné-
korela¢ni energie F.., jez obsahuje vSechny zbylé interakce. Toto zjednoduseni ma
jesté dalsi prijemny disledek — tim, Ze nyni pracujeme s neinteragujicimi elek-
trony, miZeme vice¢asticovy problém Fesit separaci na jednocésticové (jednoelek-
tronové) analyticky fesitelné problémy, coz bude uvedeno déle.
Diky vyse uvedenym zjednodusenim se Schridingerova rovnice (ILI]) redukuje
na tzv. Kohn-Shamovu rovnici, ktera ma nasledujici tvar
A h2
icsts(r) = (— 5097+ Vi) ) () = (), (15)
kde m znaci hmotnost elektronu, ¢;(r) jednocésticovou vinovou funkci a Vi g(r) je
Kohn-Shamiiv potencial, jenz ziskdme z variacnich vlastnosti funkcionalu energie

E[n(r)] [15] a ma tvar

n

Vis(r) =V (r)+ Vie(r) + 62/ (Tg,‘dr’, (1.6)

v —
coz lze zapsat ve tvaru

Vis(r) =V (r) + Vee(r) + Vi (1),



kde V(7) je externi potencial, V..(r) odpovidd vyménnému-korela¢nimu poten-
cidlu a Vg (r) odpovida Hartreeho potencialu, jenz zahrnuje Coulombickou inter-
akci elektronti. Vyménny-korelac¢ni potencial je definovan nésledovné

_ 0E.[n(r)]
Vee(r) = “on(r)

kde E..[n(r)] je vyiménna-korelacni energie, kterd bude pfibliZzena déle.

Pomoci takto ziskanych Kohn-Shamovych rovnic (vyse uvedena — (LH) — je
pouze jedna jednocasticova rovnice, pro popis systému tedy ziskavame soustavu
takovychto rovnic) jiz mizeme efektivné fesit zde uvedeny problém — popis vlast-
nosti zkoumaného systému. Jelikoz vSak elektronova hustota v téchto rovnicich
vystupuje nejen jako vysledek, ale i jako parametr do nich vstupujici skrze Kohn-
Shamiv potencial, jedna se o tzv. selfkonzistentni feseni, a je nutné je fesit ite-
rativne Ackoliv jiz nyni méame vhodny nastroj k feseni naseho problému, stéle
nebyla dostate¢né vhodné uréena hodnota vyménné-korela¢ni energie E..[n(r)], a
tedy i vyménného-korela¢niho potenciadlu V..(r), kterd ma obecné zna¢né slozity
pribéh. Z tohoto divodu byla pany Kohnem a Shamem uvedena téhoz roku
aproximace vedouci ke zjednoduseni E..[n(r)], tzv. Local Density Approximation
(v textu dale jako LDA), kdy je vyménné-korela¢ni energie aproximovana funkci
lokalni hustoty 7(r)

EEPAo(r)] = [ <Pt ) (17)
kde byla pro e£PA(n(r)) uzita totozna zavislost na hustoté jako pro homogenni
elektronovy plyn, coz jiz mtze byt urceno s vysokou presnosti

Dle [16] je LDA vhodné pro vypoéty systémt, u nichz lze oc¢ekdvat hlad-
kou, spojitou elektronovou ndbojovou hustotu (napt. jednoduché kovy, intrinzické
polovodice), avSak dostatecné dobré vysledky ziskavame i pro nehomogenni sys-
témy (napf. materialy s kovalentni vazbou, nékteré prechodné (tranzitni) kovy).
Ve vétsine pripadt dochazi k dobré shodé vypocti s experimentalné namérenymi
daty ohledné strukturnich a vibrac¢nich vlastnosti, na druhou stranu ovsem casto
dochazi k nadhodnoceni vazebnych energii a k predpovédim kratsich délek vazeb
pro systém v rovnovaze v porovnani s experimentalni daty.

Vyse uvedené problémy LDA mohou byt z vétsi Casti prekonany, zavedou-li
se opravy gradientu (angl. gradient corrections) nédbojové hustoty — od LDA se
prejde ke GGA, tj. Generalized Gradient Approximation. V této aproximaci je
zahrnut také vliv lokalnich nehomogenit elektronové hustoty (coz v LDA schézelo)
— vymeénna-korelacni energie (¢i téz funkcional) je tedy funkei lokalni hustoty a
lokalniho gradientu hustoty, tedy

Eg A n(r)] = /655;’4(77(7“), [V (r)[)n(r)dr, (1.8)

2Je vhodné povsimnout si podobnosti Kohn-Shamovych rovnic s Hartree-Fockovymi rovnice-
mi — oba typy se odvozuji z varia¢niho principu, jejich feSeni je selfkonzistentni a jejich tvary se
shoduji — misto vyménného-korelacniho potencidlu obsahuji Hartree-Fockovy rovnice vyménny
clen.

3Tato aproximace byla navrzena v souvislosti s podobnosti Kohn-Shamovych a Hartree-
Fockovych rovnic — byla navrzena v duchu lokalni vymény u Slaterova determinantu. Vice o
této podobnosti viz [14].



kde se 994 (n(r), |Vn(r)|) lisi pro riizné konkrétni formulace GGA vyménné-

korela¢ni energie. V této praci pracujeme s formulaci uvedenou trojici Perdew-
Burke-Ernzherof (dale jen PBE) uvedenou v MH

Popis, a tedy i dale provadéné vypocty, redlnych materiali jsou zalozeny na
predpokladu periodi¢nosti atomii v celém systému (uvazujeme periodicitu krys-
talové mfizky), vnéjsi potencidl V(r) pisobici na elektrony je tedy také period-
icky, pricemz tato periodicita je totozna s periodicitou atomi v mfizce krystalu.
To miize byt vyjadieno jako

V(ir+R)=V(r), (1.9)

kde R je transla¢ni vektor, ktery vznikne linearni kombinaci bazovych vektort
krystalové mrizky. Transla¢ni invarianci vykazuje i Hamiltonian popisujici elek-
trony a stejné tak i veskeré fyzikalni veli¢iny popisujici dany periodicitu vykazu-
jici systém. Diky tomuto lze aplikovat Blochiiv teorém, a pro jednoelektronovou
vlnovou funkci ziskdvame tvar

U (1) = exp (ik - 7)ugy (1), (1.10)

kde ug,(7) je obecna funkce s totoznou periodicitou jako mé krystal (resp. zkou-
many systém), n je diskrétni pdsovy index a k je vlnovy vektor (popisujici
translacni vlastnosti vinové funkce) z prvni Brillouinovy zény reciprokého pros-
torufl Diky transla¢ni invarianci mohou byt jednotlivé k-body feseny samostat-
né. Jejich dilezitost pro vypocty spociva v tom, zZe je pres né provadéna in-
tegrace (jelikoz integrace v Brillouinové z6né a sumace pres jednotlivé pasové
indexy odpovida sumaci ptes elektronové stavy vystupujici v mnoha fyzikalnich
veli¢indch). Symetrie krystalu (resp. zkoumaného systému) dovoluje podstatné
snizit pocet k-bod uzitych pfi integraci. Tento pocet mize byt jesté vice snizen
uzitim specialnich bodovych metod jako napt. Monkhorst-Packova metoda [I§].
Pocet k-bodi uzitych pii vypoctech ovlivituje piesnost obdrzenych vysledka (a
proto musi byt proveden test konvergence vysledk vzhledem k poctu k-bodi).
Aplikace téchto specialnich bodovych metod vSak neni prilis vhodné pfi vypoctech
kovii (naopak pro polovodice ¢i izolatory jsou tyto metody velmi efektivni), je-
likoz uvazujeme relativné maly pocet k-bodi v okoli Fermiho hladiny, kde jich
pro dostateéné presny popis potfebujeme naopak veliké mnozstvi — tento prob-
lém mize byt vyfFeSsen bud uzitim tetrahedronové metody [19] nebo uvedenim
tzv. smearingu urc¢eného ke zjemnéni vahy stavii. Metod smearingu existuje cela
fada a lisi se v zavislosti na uzité funkci — napf. Fermiho distribuce, Lorentzian,
Gaussian nebo Methfessel-Paxtonova metoda [20)].

Systémtim, které nevykazuji pfirozenou periodicitu (napt. povrchy ¢ rozhrani),
je nutno tuto periodicitu uméle dodat napf. uzitim metody superbutiky (tzv. su-
percell method), abychom mohli uzit vSe vyse a dale uvedené beze zmény algo-
ritmu feseni. Metoda superbuniky spociva v nasledujici myslence: méjme bunku

4Pozdéji byly ptidany i slozitéjsi formulace, které umoziuji modelovat materidly s magne-
tickymi vlastnostmi, kde jsou vyménné-korelacni energiové funkcionaly piimo zavislé na spinu
— Local Spin Density Approximation (LSDA) a spinové polarizované GGA.

®Reciproky prostor je s pfimym prostorem propojen relacemi ortogonality b; - a; = 2md;;,
kde b; je bazovym vektorem reciproké miize a a; je bazovym vektorem prostoru piimého,
i,7=1,2,3.



systému, kterd nevykazuje (pfirozenou) periodicitu (napt. kvuli defektu v krys-
talové miizi). Abychom mohli tento systém periodicky opakovat, je nutné uvazo-
vat jej tak veliky, zZe se jiz nepravidelnost porusujici periodicitu bude jevit jako
zanedbatelna, a nebude tak mit vliv na totoznou nepravidelnost v sousedni buce.
Tento veliky systém, ktery je jiz periodicky, nazyvame superbunkou. Tato meto-
da se hojné uziva pii popisu a provadéni simulaci povrchi systémi, kdy se k
neperiodické ¢asti systému pridava dostatecné tlusta vrstva vakua (tedy prazdny
prostor), aby jiz nedochazelo k vzajemnému ovliviiovani defektt téchto povrchi
pti jejich periodickém opakovéani (kdy periodicky opakujeme vrstvu s defektem
spolu s vrstvou vakua).

Abychom mohli fesit Kohn-Shamovy rovnice prostiednictvim vypocti, potie-
bujeme pfevést pivodni integralné-diferencialni problém na problém vice alge-
braicky. Toho miize byt dosazeno rozsirenim vlnovych funkci popisujicich elek-
trony na bazovou mnozinu a uzitim této rozsifené reprezentace. Baze uzita v této
praci je zaroven jednou z nejvice uzivanych ve vypoctech ”ab-initio”— jedna se o
bazi tvofenou rovinnymi vinami (angl. Plane Wave, dale PW). Tato reprezen-
tace se ukazala jako efektivni ve spojeni s Fourierovou transformaci. Blochovska
elektronova vlnova funkce méa v této reprezentaci tvar

(NQ Zexp (k+ Q) 1r)ea(k+ G), (1.11)

kde Q znaci objem buiiky, G vektor reciproké mfizky a c¢,(k + G) Fourierovy
koeficienty normalizované nasledovné

S lealk + Q) =

G

Diky tomuto rozsiteni ptejde soustava Kohn-Shamovych rovnic do tvaru

h2
Z [%\k +GP+ V(G —G)+ V(G- G)+V(G,G)| co(k + G') = cpnen(k+G).

GI

Z vyse uvedeného vyrazu je patrné, ze uvazovany Hamiltonian méa blokové di-
agonalni tvar vzhledem ke k, diagonalizace jednotlivych blokt tedy muze byt
provadéna samostatné. Uplna presnost vysledku vyzaduje uziti nekone¢ného mnozst-
vi G-vektort, coz je vSak v numerickych vypoctech neproveditelné. Proto pracu-
jeme pouze s rovinnymi vlnami obsazenymi ve sféfe o poloméru /2m#kE,,; pro
maximalni kinetickou energii E.,;, plati tedy podminka

h2
51k + G < Eeur (1.12)

Pocet uzitych rovinnych vln primo ovliviiuje presnost ziskaného reseni, proto musi
byt parametr E.,; vybiran obezietné a stejné jako v pripadé k-bodi je vhodné
provést testy konvergence presnosti feseni v zavislosti na tomto parametru. Ve-
likou vyhodou tohoto rozvoje je to, ze presnost popisu systému zavisi pouze na
jednom jediném parametru — E.,;. Nevyhodou je na druhou stranu ovsem to, ze
PW rozvoj uziva totozné rozliseni v kazdé ¢asti prostoru. Pro popsani vlnovych
funkci elektront lokalizovanych blizko jader vsak potifebujeme neskutecné veliké
mnozstvi rovinnych vin diky vysoké lokalizovanosti téchto elektronti, coz je vsak
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v rozporu s nasi snahou, kdy se snazime uzivat co nejméné téchto funkci. Tomuto
problému se miizeme castecné vyhnout uzitim metody pseudopotencialu. Tato
metoda je zaloZena na predpokladu, ze veskeré zkoumané chemické a fyzikalni
vlastnosti systému jsou urceny chovanim elektronii lokalizovanych ve valen¢nim
pasu atomt. Elektrony pobliz jader mohou byt povazovany za zmrazené ve své
atomové konfiguraci, a mohou tak byt povazovany za soucast samotného jadra,
pricemz spolu s nim tvori tzv. ionické jadro. Valenc¢ni elektrony se tedy pohy-
buji v efektivnim vnéjsim poli indukovaném témito vnitinimi ionickymi jadry
— pravé toto pole se snazi pseudopotencial napodobit a v tom je podstata této
metody. Diky této metodé mohou byt vypocty omezeny pouze na valenc¢ni elek-
trony. Timto krokem byl zde zkoumany problém jesté vice zjednodusen, ¢imz se i
vice zjednodusily numerické vypocty, tj. prakticka aplikace. V této praci byl uzit
ultrajemny pseudopotenciél (ultrasoft pseudopotencial) popsany v [21].

1.3 DFT+4+U

Budeme-li uvazovat material s valen¢nimi elektrony lokalizovanymi blize jadru,
vySe uvedend zjednoduseni (zejména potom metoda pseudopotencialu uvedena v
minulé kapitole) neplati v celém rozsahu, resp. zjednodusi problém, avsak stale
jej nechaji pomérné komplexni. Proto je nutné uzit aproximace lepsi nez LDA
¢i GGA (i se zapoc¢tenim jejich spinovych dopliki, tj. LSDA a spinové polarizo-
vané GGA) — vice viz [16]. Jednou z navrzenych moznosti pro modelovani silné
korelovanych materialii je tzv. metoda DFT+U. Tato metoda uvazuje pridani
opravného ¢lenu, tzv. Hubbardovského U (déle jen Hubbardovsky ¢len), k LDA
¢i GGA energetickym funkcionaliim. Pro takto opraveny energeticky funkcional
tedy ziskavame tvar

ELPATVISOAT ()] = BEPAISOAy(r)] 1 O S Trlyf (1)), (113)

kde 7! znaci matici N x N (N odpovida degeneraci daného atomového orbitalu
— v piipadé s-orbitalu plati N = 2, pro f-orbital potom N = 14) a projekce
jednoelektronové matice hustoty p pfes f varietu v miizkovém prostoru [ spliuje
relaci
I oaaT I
< ¢ma|p|¢m/a >= nmam/'

V nasem piipadé, kdy zkoumame systém obsahujici molekulu CeQOs, byla zvo-
lena hodnota pro Hubbardovsky ¢len 4.5eV, coz je v souhlasu s jiz provadénymi
vypocty pomoci totozné metody [11], [22].

11



2. Konvergencni testy a
vlastnosti ¢asti systému Sn/CeO,

V této kapitole kapitole bude rozvedeno provedeni a nasledna analyza konver-
gencnich testi parametrti urcujicich presnost vysledk ziskanych simulaci celého
systému Sn/CeQ,. Zaroven zde budou uvedeny obecné fyzikalné-chemické vlast-
nosti jednotlivych soucasti tohoto systému stejné jako vlastnosti strukturni a
elektronické vypoctené na zakladé nastaveni parametri urcenych pomoci kon-
vergencni analyzy — zejména pasova struktura a hustota obsazeni stavi (angl.
Density of States, déle jako DOS).

Konvergencni testy byly provadény celkové na dvou systémech — na systému
CeOy a na systému samotného kovového cinu Sn — navic je provadéna analyza
jesté dodatecnych dvou systémii — CesO3 a SnOs, pro nez jsou zkouméany ze-
jména pasové struktury a DOS. Na zakladé téchto testit bude proveden vybér
parametri ovliviujicich presnost vysledki, s nimz budou spustény simulace celého
zkoumaného systému Sn/CeQO,. Postupné tedy bude provedena analyza konver-
gence pro parametry ovliviiujici presnost vysledki — z teorie pseudopotencialu
vime, Ze tyto parametry jsou dva: pocet k-bodi (které tvoii body miizky, jiz je
mapovand 1. Brillouinova zéna, jejich pocet tedy urc¢uje hustotu této miize) a
energetické odfiznuti (to je ovSem dvojiho druhu — bazovych vlnovych funkci a
nébojovych hustot — postupné Eg¥, a Efjf, pricemz druhy zmifiovany parametr by
pri uziti ultrajemného pseudopotencialu meél byt osmi- az dvanactinasobné vétsi
nez E54.). Vedlejsim dopadem nastaveni téchto parametri je i kontrola naro¢nos-
ti vypoctu (zejména z pohledu ¢asové a pamétové narocnosti). Byly zkoumény
zavislosti celkové energie, bulk modulu a mfizkového parametru na vyse uve-
denych parametrech — na poc¢tu k-bodu tvoricich integra¢ni mfiz, na parametru
g, a Bt Uzité smearingy pii vypoctech byly: gaussovsky pro systémy CeOs,
Cey03 a SnOy; Methfessel-Paxtontin [20] pro systém kovového Sn.

VsSechny vypocty jsou zalozeny na DFT pii uziti GGA aproximace ve for-
mulaci PBE (uvedené v [17]). K témto vypoctim byl uzit program Quantum
ESPRESSO [23] — z néj byl uzit PWscf kdd, jenz ma implementovanou meto-
du pseudopotencialu rovinnych vln, pro popis elektron-iontové interakce byl uzit
Vanderbilttv ultrajemny pseudopotencial [2I]. V programu Quantum ESPRES-
SO odpovidaji vyse uvedenym fidicim parametrim postupné programové parame-
try K-POINTS, ecutwfc a ecutrho. Samotné struktury byly zobrazovany pomoci
programu XCrysDen [24].

2.1 Analyza systému CeQO,; a Cey,O5

Oxid ceri¢ity (angl. téz znamé jako ceria ¢i cerium dioxide) CeO, je oxidem vzac-
ného kovu ceru Ce. Tento kov se vyskytuje ve dvou hlavnich mocnostech — Ce®"
a Ce*™ — které odpovidaji dvéma riiznym v pifrodé se vyskytujicim oxidtim — jiz
zminénému oxidu ceri¢itému CeQO, a oxidu ceritému Ce;O3, pficemz ovSem prvni
zminény je vice stabilni pri pokojové teploté a atmosferickém tlaku. Elektronova
konfigurace samotného ceru je [Ce] : 1s22s%2p®3s?3p®4s23d'04p85s%4d ' 5p06s241>.
V této praci se zabyvame pravé oxidem ceri¢itym, avSak budou tu uvedeny i
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vlastnosti oxidu ceritého pro mozné porovnani.

Systém CeO, krystalizuje v plosné centrované kubické soustavé (angl. face-
centered cubic, déle jako fcc) s jednim atomem ceru a dvéma atomy kysliku v
burice (a tvoii tak strukturu fluoritu) — tato struktura je zobrazena na obr. (2.1]).
Odpovidajici prostorovou grupou je Fm3m.

Obrazek 2.1: Struktura bunky krystalu CeO, totozna se strukturou fluoritu,
odpovidajici prostorova grupa je Fm3m — Sedivé atomy odpovidaji atomim ceru,
cervené atomtm kysliku

Oxid cericity nachéazi uplatnéni jako katalyzator ¢i podklad pro katalyzatory
(coz je v této praci predmétem zkouméni), dale v hrnéiFstvi, uziva se k vyh-
lazovani skel, brouseni a vybruSovani kameni (v brusiéstvi se ¢asto uziva jako
alternativa klenotnické cervené). Pro viditelné svétlo je volné priichozi, avsak
pohlcuje svétlo ultrafialové (a tedy je to mozny substituent oxidu zinku ¢i ti-
tanu v opalovacich krémech). Praskovy je hygroskopicky (tedy vykazuje tendenci
pohlcovat vodu — t¥eba i vzdusnou vlhkost).

Naproti tomu systém Ce,O3 krystalizuje v hexagonalni soustavé se dvéma
atomy ceru a tfemi atomy kysliku v butice — struktura je zobrazena na obr. (2.2]).
Tomuto odpovida prostorové grupa P3m1. Tento oxid nachézi uplatnéni podobné
jako oxid ceri¢ity v katalytické technice, slouceniny obsahujici oxid cerity dale
nachazi uplatnéni napt. v iluminacich ¢i pfi tvorbé vodiku.

2.1.1 Konvergencni testy Fidicich parametra systému CeO,

Pro systém CeQO, byla provedena série selfkonzistentnich vypocti pro proménné
hodnoty poc¢tu mfize k-bodt (rozsah hodnot od (9 x 9 x 9) do (16 x 16 x 16)),
B¢, (hodnoty v rozmezi od 5Ry do 85Ry, skoky po 5Ry) a Efj} (hodnoty v
rozmezi od 50 Ry do 850 Ry, skoky po 50 Ry) a miizkovy parametr a (v rozmezi
od 10.1a.u. do 11 a.u., skoky po 0.02 — 0.10 a.u.). Pro kazdou kombinaci téchto
parametr byl proveden fit na ziskana data pro zavislost celkové energie na ob-
jemu zékladni buriky (tj. zavislost E(V})) pomoci Birch-Murnaghanovy stavové
rovnice pro pevné latky [25], ¢imz byl ziskdn kazdé kombinaci parametr odpovi-
dajici minimalni mfizkovy parametr a bulk moduludl]. Toto je znadzornéno na

Ve skute¢nosti byly provadény tii na sobé nezavislé fity, které se lisi provedenim i aplikaci
— fit pomoci kvadratické funkce v okoli minima k¥ivky (zavislost celkové energie na miizkovém
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Obrazek 2.2: Struktura bunky krystalu Ce,O3 — hexagonalni soustava, prostorova
grupa P3ml — Sedivé atomy odpovidaji atomtim ceru, ¢ervené atomim kysliku

grafu ([Z3)), kde je uvedena zavislost celkové energie systému na velikosti obje-
mu zakladni bunky spolu s fitovaci funkci, ktera odpovida Birch-Murnaghanoveé
stavové rovnici pro pevné latky, pro 12 K-POINTS (tedy hustotu mfize k-bodu
(12 x 12 x 12)) a nastaveni parametri ecutwfc = 30 Ry a ecutrho = 300 Ry.

Graf (24) zobrazuje zavislost celkové energie systému na parametru ecutwfc
pii konstantnim parametru K-POINTS (tento parametr uréuje hustotu mfizkovani
reciprokého prostoru), pfi¢emz byly opét zobrazeny zavislosti pro rtizné hodno-
ty parametru ecutrho, detail této zavislosti pro hodnotu ecutwfc > 30 Ry je
zachycen na grafu (Z5]). Graf (2.6) zobrazuje zavislost miizkového parametru
na parametru ecutwfc pii konstantnim parametru K-POINTS, pricemz byly opét
zobrazeny zavislosti pro rtizné hodnoty parametru ecutrho a detail této zavislosti
pro hodnoty ecutwfc > 30 Ry je zachycen na grafu (2.7).

Z graft ([24)-(271) je mozné usoudit, ze hodnoty energie a rovnovazného
mrtizkového parametru jsou dobfe zkonvergované jiz pro hodnoty parametri ecutwfc >
30Ry a ecutrho > 300 Ry, pficemz pro parametr K-POINTS jsou jednotliva
data pro jednotlivé ecutrho dobfe zkonvergovana v celém zkoumaném rozsahu,
coz je dobfe patrné z grafi ([2.8) a (Z9) (konvergenénimi testy pro parametr
K-POINTS se budeme zabyvat déale u kovového Sn). Pro nésledujici hodnoty
parametri — hustota miize k-bodi (12 x 12 x 12), Eg%, = 30 Ry, Efj = 300 Ry,
jsme schopni urcit hodnoty rovnovazného mfizkového parametru s odchylkou
0.03a.u. = 0.02 A a celkovou energii systému s odchylkou 0.04 Ry = 0.52¢V. P¥i
volbé téchto parametri ziskdvame pro rovnovaznou miizkovou konstantu hodno-
tu 5.52 A. Takto ziskand hodnota pro mfizkovy parametr je vétd nez hodnota
ziskand experimentalné — 5.406 A uvadéna v [26] ¢ 5.411 A uvadéna v [27] -
pomoci jinych vypocetnich metod — v [28] byla ziskdna hodnota 5.385 A uzitim
Hartree-Fockovy metody — nebo hodnota 5.42 A ziskand metodou DFT uvadéna
v [29], aviak je v dobré shodé s hodnotou 5.525 A uvedenou v [6].

parametru) prostfednictvim programu GNUPlot a pomoci Birch-Murnaghanovy stavové rovnice
pro pevné latky (zdvislost celkové energie na objemu zdkladni butiky), pti¢emz druhy typ fitu byl
provadén dvakrat — prostfednictvim programu GNUPIot a prostfednictvim programu Quantum
ESPRESSO. Hodnoty ziskané z jednotlivych fitd jsou v dobré shodé v fadu setin a.u..
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Obrazek 2.3: Zavislost celkové energie systému E na objemu zakladni bunky Vj
spolu s fitovaci k¥ivkou odpovidajici Birch-Murnaghanové stavové rovnici pro
pevné latky pro fixni nastaveni parametri K-POINTS = 12, ecutwfc = 30Ry a
ecutrho = 300 Ry — pro systém CeO,

Simulace systému Sn/CeO, byla provadéna pro nastaveni parametrt, které
byly urceny vyse uvedenou analyzou, jelikoz je to pravé tento oxid, ktery urcu-
je velikost bazové mnoziny uzitych vlnovych funkei (a tedy nastaveni parametri
B¢, a Egl), pricemz kovovy substituent ovliviiuje pocet k-bodi uzitych pro inte-
graci v Brillouinové zéné (tedy hustotu integraéni m¥ize) — toto bude analyzovéno

dale.

2.1.2 Vlastnosti systému CeO,

Z grafi (ZI0)-(ZI2) lze usoudit, ze pro vyse zvolenou kombinaci parametri
ziskavame jiz dosti dobie zkonvergovanou zavislost pro bulk modulus — pro nejlep-
si nastaveni parametri K-POINTS, ecutwfc a ecutrho, coz odpovida hodnotam
16, 85 Ry a 850 Ry, ziskdvame hodnotu 176 GPa. Zde ziskana hodnota bulk mod-
ulu je nizsi nez hodnota ziskana experimentalné — 220 GPa ziskana pomoci XRD
uvadénd v [27] ¢ 204 GPa uvadéna v [30] — ¢i hodnota ziskanad pomoci vypoctl —
357 GPa uvedend v [28] ziskand Hartree-Fockovou metodou ¢i hodnota 223 GPa
uvedend v [29] ziskana z DFT vypoctu.

V tabulce 21 jsou uvedeny meziatomové vzdélenosti pro systém CeOy —
meziatomové vzdalenosti cer-cer, cer-kyslik, kyslik-kyslik. Tyto vzdalenosti by-
ly zjistény pomoci programu XCrysDen a jeho implementované funkce na méfeni
vzdalenosti.

Pésova struktura systému CeO, vypoctena pro nastaveni parametri urcenych
na zakladé vyse provadéné analyzy konvergence je zobrazena na obr. (ZI3]) — v 1.
Brillouinové zéné byla zvolena lomena ¢ara 'XULWKI', podél niz bylo vybrano
100 k-bodt a néasledné byla vykreslena vlastni ¢isla. Stejné tak byla dopoctena
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Zavislost celkové energie F na parametru ecutwfc
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Obrazek 2.4: Zavislost celkové energie systému F na parametru ecutwfc pii fixni
hodnoté parametru K-POINTS = 12

Tabulka 2.1: Tabulka meziatomovych vzdalenosti v systému CeO,

typ vazby vzdalenost|a.u.]

Ce-Ce 7.38
Ce-O 4.52
0-0 5.22

hustota stavii (DOS), ktera byla vypoctena na zakladé vysledki neselfkonzistent-
niho vypoctu, pti némz byl zdvojnasoben pocet k-bodti tvoricich vypocetni mtiz
oproti ostatnim vypoctim. Celkovy DOS spolu s projekcemi na jednotlivé atomy
(jinak téz pDOS jednotlivych atomt, tedy projektovany DOS na jednotlivé ato-
my) jsou zobrazeny na obr. (2.14]), kde nulova hodnota odpovida Fermiho mezi,
ktera pro zkoumany systém odpovida hodnoté Fr = 11.11€V.

Programem Quantum ESPRESSO byly urceny relativni nébojdg atomi, na
néz byla provadéna projekce hustoty stavii. Rozlozeni téchto ndboji je zazna-
menano v tabulce 2.2l Pod oznacenim s, p, d a f se skryvaji orbitaly totozného
oznaceni.

2.1.3 Vlastnosti systému Ce;Oj3

V tabulce 2.3 jsou uvedeny meziatomové vzdalenosti pro systém Ce,O3 — meziato-
mové vzdalenosti cer-cer, cer-kyslik, kyslik-kyslik. Znaceni (a), (b) a (c) odpovida
oznaceni na obr. (2.2).

2Tyto relativni nadboje uvedené v celé této praci budou nadale slouzit pouze pro porovnavani,
které bude uvedeno dale ve zvlastni podkapitole. Jejich absolutni hodnota nema fyzikalni smysl.
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Zavislost celkové energie F na parametru ecutwfc — detail
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Obrazek 2.5: Zavislost celkové energie systému F na parametru ecutwfc pii fixni
hodnoté parametru K-POINTS = 12 — detail pro hodnoty ecutwfc > 30 Ry

Tabulka 2.2: Tabulka relativnich nabojt pro systém CeO,

atom celkem s p d f

Cu 10.88 229 595 193 0.71
O 6.53 1.71 4.82 0.00 0.00

Pésova struktura systému Ce,O3 vypoctena pro nastaveni parametri urcenych
na zakladé vyse provadéné analyzy konvergence je zobrazena na obr. (ZI5]) — byla
zvolena lomend ¢ara 'KMLHAT', podél niz bylo vybrano 100 k-bodt a nasled-
né byly vykresleny vlastni ¢isla v 1. Brillouinové zéné. Stejné tak byla dopoctena
hustota stavii (DOS), ktera byla vypoctena na zakladé vysledkii neselfkonzistent-
niho vypoctu, pti némz byl zdvojnasoben pocet k-bodti tvoricich vypocetni miiz
oproti ostatnim vypoctim, avsak byla zachovana ptvodni geometrie systému —
hustota miiZe tedy odpovida (24 x 24 x 12). Pro tuto analyzu byla vybrana hodno-
ta rovnovazného mifzkového parametru 3.973 A, ktera je uvedena v [6]. Celkovy
DOS spolu s projekcemi na jednotlivé atomy (tedy pDOS) je vynesen na grafu
(2.16), kde nulova hodnota odpovida Fermiho mezi, kterd pro zkumany systém
odpovida hodnoté Er = 12.54 V.

Urcené relativni naboje atomil, na néz byla provadéna projekce hustoty stavii
a jejich rozloZeni je zaznamenéno v tabulce 2.4l Jejich porovnéani s relativnimi
naboji ziskanymi pro systém CeOs bude uvedeno dale v odpovidajici podkapitole.
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Zavislost mrizkového parametru ay na parametru ecutwfc pro K-POINTS = 12
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Obrazek 2.6: Zavislost rovnovazného miizkového parametru ay na parametru

ecutwfc pfi fixni hodnoté parametru K-POINTS = 12 — jednotka a.u. zde znaci
atomové jednotky (angl. atomic units) odpovidajici Bohrové poloméru

Tabulka 2.3: Tabulka meziatomovych vzdalenosti v systému Ce;O3

typ vazby vzdalenost|a.u.]

Ce-Ce 7.28
Ce-O(a) 4.63
Ce-O(b) 4.47
Ce-O(c) 5.14

0-0 5.47

2.2 Analyza systému Sn

Cin (znaCen Sn) je kovem s nizkym bodem téni, je dobfe kujny a odolny vuci
korozi. Casto se uziva pii tvorbé slitin jako jeden z konstituentil, ovsem jeho
uziti najde uplatnéni i v potravinaisvi, kde se pouziva k uchovavani potravin
(jelikoz je zdravotné nezavadny). Ve slouceninach vystupuje v mocenstvi Sn’* a
Sn**. Elektronové konfigurace cinu je [Sn] : 1s*2s?2p%3s23p®4s23d'4pf5s24d'5p2.
Kovovy cin se vyskytuje prevazné ve dvou alotropickych modifikacich:

e Sedy (a-) cin: krystalizuje v kubické diamantové soustavé (prostorové gru-
pa Fd3m); vznika z bilého cinu pii teplotach nizsich nez 13.2 C, jedna se o
Sedivy nekovovy prasek (dochézi k tvorbé kovalentni vazby, ktera brani vol-
nému pohybu elektroni [31]; rozpad pfedmétii z cinu pii nizkych teplotach
je znam jako tzv. cinovy mor);
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Zavislost mrizkového parametru ay na parametru ecutwfc pro K-POINTS = 12 — detail
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Obrazek 2.7: Zavislost rovnovazného mriizkového parametru ay na parametru
ecutwfc pfi fixni hodnoté parametru K-POINTS = 12 — jednotka a.u. zde znaci
atomové jednotky (angl. atomic units) odpovidajici Bohrové poloméru — detail
pro hodnoty ecutwfc > 30 Ry

Tabulka 2.4: Tabulka relativnich naboji pro systém Ce;O3

atom celkem s p d f

Ce 11.00 2.28 594 1.69 1.09
@) 6.71 1.76 4.95 0.00 0.00

e bily ([3-) cin: krystalizuje v tetragonalni soustavé (prostorova grupa I4; /amd)
— jedné se o télesové centrovanou tetragonalni soustavu (angl. body centered
tetragonal) se dvéma atomy na uzel; st¥ibrobily leskly kov.

Nekdy se jesté uvadi treti alotropicka modifikace, tzv. v-cin vzikajici z bilého
cinu pii vysokych teplotach (vice nez 160 C) [32], tu zde vSak dale neuvazujeme.
Nadale se budeme zabyvat pouze bilym cinem, jelikoz tato alotropicka modifikace
vykazuje vlastnosti kovu (narozdil od Sedého cinu). Jeho struktura je znazornéna

na obr. (ZI7).

2.2.1 Konvergencni testy ridicich parametrt systému Sn

Analogicky k systému CeOs byla provedena série selfkonzistentnich vypoctt pro
proménné hodnoty po¢tu miize k-bodu (rozsah hodnot od (9 x 9 x 9) do (16 x
16 x 16)), EgY. (hodnoty v rozmezi od 10 Ry do 80 Ry, skoky po 10Ry) a Efj
(hodnoty v rozmezi od 100 Ry do 800 Ry, skoky po 100 Ry) a miizkovy parametr
a (v rozmezi od 10.9 a.u. do 11.4 a.u., skoky po 0.02 — 0.10 a.u.), pfi¢emz ovSem

narozdil od dfive zkoumaného systému CeO, byla zkoumana pouze konvergence v
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Zavislost zmény celkové energie E na parametr K-POINTS pro ecutwfc = 30Ry
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Obrazek 2.8: Zavislost zmény celkové energie £ na parametru K-POINTS pii
fixnim nastaveni parametru ecutwfc = 30 Ry — za nulu je zde povazovana hodnota
energie Fy = —215.61 Ry odpovidajici energii systému pro nejlepsi nastaveni
fidicich parametrii, tedy K-POINTS = 16, ecutwfc = 85 Ry a ecutrho = 850 Ry

zavislosti na parametru K-POINTS (konvergenéni testy pro zavislosti na parame-
trech ecutwfc a ecutrho byly jiz provedeny pro systém CeO, vySe). Analogicky
jako pro oxid ceri¢ity byl proveden fit na ziskand data pro zavislost celkové en-
ergie na objemu zakladni bunky pomoci Birch-Murnaghanovy stavové rovnice pro
pevné latky [25], ¢imz byl ziskdn pro danou kombinaci parametri odpovidajici
minimalni miizkovy parametr a bulk modulus — nastaveni téchto parametri bylo
K-POINTS = 12, ecutwfc = 30 Ry a ecutrho = 300 Ry, kdy byly ménény pouze
hodnoty mfizkového parametru. Toto je znidzornéno na grafu ([ZI8)), kde je uve-
dena zavislost celkové energie systému na velikosti objemu zakladni bunky spolu
s fitovaci funkci, ktera odpovida Birch-Murnaghanové stavové rovnici pro pevné
latky.

Na grafu (2I9) je uvedena zavislost zmény celkové energie na parametru K-
POINTS pro konstantni nastaveni parametru ecutwfc = 30 Ry, pricemz byly
vykresleny tyto zavislosti pro rizné hodnoty parametru ecutrho. Na grafu (220
je potom zobrazena zavislost minimalniho rovnovazného miizkového parametru
na parametru K-POINTS pro konstantni nastaveni parametru ecutwfc = 30 Ry,
pricemz byly tyto zavislosti opét vykresleny pro rtizné hodnoty parametru ecutrho.
Tato analyza ukazuje, ze pro hodnoty parametru K-POINTS > 12 jsou tyto
zévislosti jiz dobfe zkonvergované. Ziskdvame presnost 0.3mRy = 4meV pro
urceni celkové energie a 0.006 a.u. = 0.003 A pro uréeni rovnovazného mifzkového
parametru. Pro nastaveni parametrit K-POINTS = 12, ecutwfc = 30 Ry a ecutrho
300 Ry jsme schopni uréit hodnotu rovnovazného mifzkového parametru 5.93 A.
Tato hodnota je vyssi nez hodnota 5.80 A uvadéna v [33]

Narozdil od systému CeQOs je pro systém Sn hlavni diraz kladen na analyzu
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Zavislost mrizkového parametru ag na parametru K-POINTS pro ecutwfc = 30
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Obrazek 2.9: Zavislost rovnovazného miizkového parametru ag na parametru K-
POINTS pii fixni hodnoté parametru ecutwfc = 30 Ry — jednotka a.u. zde znaci
atomové jednotky (angl. atomic units) odpovidajici Bohrové poloméru

konvergence fidicich parametrti v zavislosti na parametru K-POINTS, jelikoz
pravé pocet k-bodi urcuje hustotu integracni mrize uzité pro integraci v 1. Bri-
llouinové zéné.

2.2.2 Vlastnosti systému Sn

Z c¢asovych diivodl nebylo nashroméazdéno dostatecné mnozstvi dat pro vykresleni
grafu zavislosti bulk modulu na parametru K-POINTS, ktery by mél pozadovany
informativni charakter. AvSak pro nastaveni parametri K-POINTS = 12, ecutwfc =
30Ry a ecutrho = 300Ry byla ziskana hodnota pro bulk modulus pfiblizné
65.8 GPa. Tato hodnota se dobfe shoduje s faktem, zZe je cin mékkym kujnym
kovem, a tedy bulk modulus odpovidajici kovovému Sn by mél byt relativné
nizky.

Tabulka 2.5: Tabulka meziatomovych vzdéalenosti v systému Sn

typ vazby vzdalenost|a.u.]
Sn-Sn(a) 6.09
Sn-Sn(b) 5.81

V tabulce jsou uvedeny meziatomové vzdalenosti pro systém Sn, tj. mezi-
atomové vzdalenosti cin-cin. Oznaceni (a) a (b) v tabulce odpovida totoznému
oznaceni na obr. (ZI7).

Analogicky k systému CeO, byla i pro kovovy cin vypoctena pasova struktura
a hustota stavit (DOS). Toto bylo vypoéteno pro nastaveni parametrii uréenych
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Zavislost bulk modulu B na parametru ecutwfc pro K-POINTS = 12
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Obrazek 2.10: Zavislost bulk modulu B na parametru ecutwfc pro fixni hodnotu
parametru K-POINTS = 12

na zakladé analyzy konvergence uvedené vysSe. Pasova struktura je zobrazena
na obr. (22]]), pfi¢emz byla zvolena lomena ¢ara TMXPNZI' v 1. Brillouinové
zoné, podél niz byla tato pasova struktura vykreslena. Celkovy DOS spolu s
projekcemi na jednotlivé atomy (tedy pDOS) je vynesen na grafu ([2:22)), kde
nulovd hodnota odpovida Fermiho mezi, kterd pro zkumany systém odpovida
hodnoté Er = 10.15eV.

Urcené relativni naboje atomt, na néz byla provadéna projekce hustoty stavii
a jejich rozlozeni je zaznamenano v tabulce (Z8]). Tyto relativni ndboje budou
analyzovany dale ve vlastni podkapitole.

Tabulka 2.6: Tabulka relativnich naboji pro systém kovového Sn

atom celkem s p d f
Sn 13.98 1.60 2.38 10.00 0.00

2.3 Analyza systému SnQO,

Oxid cinic¢ity SnO, je — jak jiz bylo zminéno vyse — jednim ze dvou oxidi cinu,
pricemz se v této slouceniné vyskytuje cin v mocniné 44-. V prirodé se vyskytuje
jako mineral nazyvajici se kasiterit (Cesky téz cinovec), coz je hlavnim zdrojem pro
Jedna se o bilou praskovitou, amfoterni, diamagnetickou latku nerozpustnou ve
vodé.
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Zavislost bulk modulu B na parametru ecutwfc pro K-POINTS = 12 — detail
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Obrazek 2.11: Zavislost bulk modulu B na parametru ecutwfc pro fixni hodnotu
parametru K-POINTS = 12 — detail pro hodnoty ecutwfc > 30 Ry

Systém SnO, krystalizuje v tetragonalni soustavé odpovidajici strukture ru-
tilu, ¢emuz odpovidad prostorova grupa P4, /mnm. Struktura systému SnO, je
zobrazena na obr. (2.23).

Pro tento systém nebyly provedeny konvergenc¢ni testy fidicich parametri tak,
jako u systému predeslych, jelikoz nastaveni téchto parametri je jiz urceno z
konvergenci pro systémy CeO, a Sn. Déle tedy vychazime z jiz dfive urcenych
parametrii — tedy Eg%. = 30Ry, Ef = 300Ry a pro nastaveni mfizkovani po-
moci k-bodii bylo zvoleno (12 x 12 x 24), kde byl dvojnasobny pocet k-bodu ve
sméru z stanoven z divodu geometrie systému a z vlastnosti reciprokého pros-
tordfl. Byla vsak studovana zavislost zmény celkové energie na velikosti objemu
zékladni bunky, kde byla data prolozena Birch-Murnaghanovou stavovou rovnici
pro pevné latky, ¢imz byl ziskdn minimalni rovnovazny miizkovy parametr spolu s
odpovidajicim bulk modulem pro dané nastaveni parametri K-POINTS, ecutwfc
a ecutrho. Tato zavislost spolu s fitovaci funkei je zobrazena na grafu (2.24)).

Pro vyse uvedené nastaveni fidicich parametri ziskdvame pro rovnovazny
mifzkovy parametr hodnotu 4.83 A, co je v dobré shodé s hodnotami 4.7178 A a
4.73 A uvadénymi v [29]. Pro bulk modulus potom ziskdvame hodnotu piiblizné
235 GPa, coz je v dobré shodé s hodnotou 232 GPa uvedenou v [29].

2.3.1 Vlastnosti systému SnO,

V tabulce [2.7] jsou uvedeny meziatomové vzdalenosti pro systém SnOs — meziato-
mové vzdalenosti cin-cin, cin-kyslik, kyslik-kyslik. Oznaceni (a) a (b) v tabulce
odpovida totoznému oznaceni na obr. (2.23)).

3Timto je zde mysleno, Ze pro zachovani konstantni hustoty pokryti Brillouinovy zény je
nutné zvysit (v tomto piipadé zdvojndsobit) pocet k-bodd ve sméru osy z, kde je z geometrie
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Zavislost bulk modulu B na parametru K-POINTS pro ecutwfc = 30
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Obrazek 2.12: Zavislost bulk modulu B na parametru K-POINTS pro fixni hod-
notu parametru ecutwfc = 30 Ry

Tabulka 2.7: Tabulka meziatomovych vzdalenosti v systému SnO,

typ vazby vzdalenost|a.u.]

Sn-Sn(a) 6.13
Sn-Sn(b) 7.14
Sn-0O 3.96
0-0 4.98

Analogicky k predeslym systémtim byla vypoctena i pro systém SnO, pasova
struktura pro nastaveni parametrit uvedenych vyse a je zobrazena na obr. (2.25]).
Stejné tak byl proveden neselfkonzistentni vypocet se zdvojnasobenym poctem
k-bodi vidi selfkonzistentnimu vypoctu pro zisk DOS. Celkovy DOS spolu s pro-
jekcemi na jednotlivé atomy (tedy pDOS) je vynesen na grafu (Z26)), kde nulova
hodnota odpovida Fermiho mezi, ktera pro zkumany systém odpovida hodnoté
Er =9.08¢eV. Pokud porovname takto ziskany DOS s DOS ziskanym pro systém
kovového Sn, zjistime, Ze se lisi zejména v chovani v okoli Fermiho meze — pro
kovovy Sn hustota stavi protinala samotnou mez, a nebyl tedy pfitomen zad-
ny gap, pro systém SnO, je vsak jasné patrny gap oddélujici stavy pod Fermiho
mezi od stavli nad Fermiho mezi. Dalsim rozdilem potom je, ze peak odpovidajici
neobsazenym p-orbitaliim je dobie lokalizovany nad Fermiho mezi a je relativné
uzky (coz se o p-orbitalech kovového Sn neda fici).

Urcené relativni naboje atomt, na néz byla provadéna projekce hustoty stavii
a jejich rozlozZeni je zaznamenano v tabulce (2.8)). Jejich porovnani s relativnimi

systém krat$i nez v ostatnich smérech (pfesnéji feceno ptiblizné polovi¢ni vii¢i zbylym smértum).
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Obrazek 2.13: Pasova struktura systému CeOs podél lomené ¢ary ' XULWKI v
1. Brillouinové zéné — nula zde odpovida Fermiho mezi

naboji ziskanymi pro systém Sn bude uvedeno dale v odpovidajici podkapitole.

Tabulka 2.8: Tabulka relativnich naboji pro systém SnO,

atom celkem s p d f

Sn 1231 0.86 1.45 9.99 0.00
O 6.79 1.74 5.05 0.00 0.00

2.4 Porovnani relativnich naboja, dilezité poz-
natky z DOS

Ze ziskanych relativnich nabojt lze provést predbézné porovnani analyzovanych
systémt — dojde k porovnani systémi CeOq (tab. [Z2]) s Ce;O5 (tab. 24) a Sn
(tab. 2:6) s SnO, (tab. ZF]).

Pro systém CeQOs ziskavame pro f-orbital ndboj, ktery je symetricky rozdélen
mezi spiny nahoru a dolt. Dle DOS je peak f-orbitalu lokalizovany nad Fermiho
mezi, tyto orbitaly jsou tedy zcela neobsazené, nejedna se tak o redukovany cer.
Naproti tomu pro systém Ce;O3 méame f-orbital lokalizovany pod Fermiho mezi a
v ném vyskytujici se elektron je lokalizovan pravé pro jeden spin (nahoru, ¢i doltt).
Toto znaci, Ze se jedna o redukovany atom ceru (ten je vyznaény pravé tim, Ze se
v f-orbitalu vyskytuje lokalizovany elektron). Porovnanim celkovych relativnich
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DOS systému CeO,

' ' ' ' K ' ' celkovy DOS ———
SR SRR A S Ce 4f-orbital -
H O 2p-orbital ------
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Obréazek 2.14: Hustota stavi pro systém CeO, pro spiny nahoru a doli (spiny
nahoru jsou vzdy nad osovou ¢arou) — dole je celkovy DOS; uprostied je pDOS
atomi ceru, kde je jasné patrny dobfe lokalizovany peak odpovidajici neob-
sazenym f-orbitalim nad Fermiho mezi; nahofe je pDOS atomi kysliku, kde je
patrné obsazeni p-orbitalt pod Fermiho mezi

naboji je patrné, ze atomy ceru systému CeO, budou mit vyssi mocnost (jelikoz
obsahuji méné elektronii) nez atomy ceru ze systému CesO3, coZ se dobie shoduje
s praxi, kde je mocnost ceru v CeOs 4+, ovsem v Ce;O3 je pouze 3+.

Z porovnani systému SnO, s kovovym Sn je patrné, Ze cin vystupujici v oxidu
cini¢itém bude mit kladny néboj (jelikoz celkovy relativni ndboj v tab. 2.8 nabyva
mensi hodnoty nez pro systém Sn v tab. 2.6]), avsak nezndme ptesnou velikost
tohoto kladného naboje. Z praxe vime, zZe velikost tohoto naboje je 4+, ovsem z
nasi analyzy toto piimo urcit nelze. Také je patrné, ze kovovy cin mé obsazenéjsi
s- a p-orbitaly nez SnQO,, obsazeni d-orbital u obou systému je téméf totozné.
Z tohoto divodu lze predpokladat, Ze tyto relativni nédboje (resp. jejich relativni
zmény) mohou mit fyzikdlni vyznam, jelikoz z nasi analyzy plyne, zZe Sn’ mé
obsazendjsi stavy nez Sn'*", coz se zcela shoduje s vysledky zndmymi z chemie,
resp. s vysledky ziskanymi porovnanim prislusnych elektronovych konfiguraci, kdy
mame pro Sn” obsazeni valen¢niho pasu 5s24d'%5p? a pro Sn** mame 5s°4d'5pP.
DOS pro systém Sn vykazuje kovové chovani — postradame jakykoliv gap (jinak
feCeno jakoukoliv mezeru) v pfimém okoli Fermiho meze, samotny peak odpovi-
dajici p-orbitalim tuto mez protina a je navic znac¢né Siroky. Pro systém SnO,
vsak jiz gap pritomen je — jsou jasné oddélné p-orbitaly umisténé pod a nad Fer-
miho mezi (a tedy vykazuje néco, co by se mohlo nazyvat oxidickym chovanim).
Lze tedy ocekavat, ze pii ionizaci atomt cinu smérem ke kladnym nabojim bude
Fermiho mez striktné oddélovat obsazené orbitaly od neobsazenych.
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Obrazek 2.15: Pasova struktura systému Ce;O3 podél lomené cary TKMLHAT v
1. Brillouinové zéné — nula zde odpovida Fermiho mezi
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DOS systému Ce;O3

AE[eV]

celkovy DOS ———
Ce 5d-orbital -
Ce 4f-orbital -—----
O 2p-orbital ----

Obréazek 2.16: Hustota stavi pro systém CeyO3 pro spiny nahoru a doli (spiny
nahoru jsou vzdy nad osovou ¢arou) — dole je celkovy DOS; uprostied je pDOS
atomil ceru, kde je zfetelny peak odpovidajici obsazenym f-orbitalim pod Fer-
miho mezi, zbytek f-orbitalti nad Fermiho mezi je neobsazeny (toto je rozdilné
od systému CeQOs,, kde byly vSechny f-orbitaly neobsazené, a znaci to, ze zde
vyskytujici se atomy ceru jsou redukované), patrny je i peak d-orbitalii nad i pod
Fermiho mezi; nahote je pDOS atomu kysliku, kde je patrné obsazeni p-orbitalt
tésné pod Fermiho mezi

Obrazek 2.17: Struktura bunky krystalu Sn — tetragonalni soustava, prostorova

grupa 14, /amd
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Obrazek 2.18: Zavislost celkové energie systému FE na objemu zakladni bunky
Vb spolu s fitovaci kiivkou odpovidajici Birch-Murnaghanové stavové rovnici pro
pevné latky pro fixni nastaveni parametri K-POINTS = 12, ecutwfc = 30Ry a
ecutrho = 300 Ry — pro systém Sn

Zavislost zmény celkové energie E na parametru K-POINTS pro ecutwfc = 30
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Obrazek 2.19: Zavislost zmény celkové energie AFE na parametru K-POINTS
pro fixni nastaveni parametru ecutwfc = 30 Ry — nule odpovida hodnota energie
Ey = 325.2364 Ry, coz je hodnota odpovidajici energii pro nejlepsi nastaveni

parametri
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Zavislost miizkového parametru ay na parametru K-POINTS pro ecutwfc = 30
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Obrazek 2.20: Zavislost rovnovazného mrizkového parametru ag na parametru
K-POINTS pro fixni nastaveni parametru ecutwfc = 30 Ry — jednotka a.u. zde
znadi atomové jednotky (angl. atomic units) odpovidajici Bohrové poloméru
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Obréazek 2.21: Pasova struktura systému Sn podél lomené c¢ary ITMXPNZI™ v 1.

Brillouinové zéné — nula zde odpovida Fermiho mezi
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DOS systému Sn
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Obréazek 2.22: Hustota stavii pro systém Sn pro spiny nahoru a dolt (spiny nahoru
jsou vzdy nad osovou ¢arou) — dole je celkovy DOS; nahote je pDOS atomi cinu,
kde jsou zfetelné p-orbitaly v pifimém okoli Fermiho meze, kdy je ¢ast jak pod,
tak nad touto mezi a Fermiho mez tyto orbitaly dokonce protinaji, chybi tedy
jakykoliv gap (jakdkoliv mezera) — toto odpovida chovani kov, coz je pro kovovy
cin ocekavatelné

Obrazek 2.23: Struktura bunky krystalu SnO, totozna se strukturou rutilu,
odpovidajici prostorova grupa je P4;/mnm — zelené atomy odpovidaji atomim
cinu, Cervené atomim kysliku
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Obrazek 2.24: Zavislost celkové energie systému F na objemu bunky Vj spolu s
fitovaci kiivkou odpovidajici Birch-Murnaghanové stavové rovnici pro pevné latky
pro fixni nastaveni parametrtit K-POINTS = 12, ecutwfc = 30 Ry a ecutrho =
300 Ry — pro systém SnO,
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Obrazek 2.25: Pasova struktura systému SnOs podél lomené ¢ary 'ZRAMXI v
1. Brillouinové zéné — nula zde odpovida Fermiho mezi
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DOS systému SnO,

I ' ' celkovy DOS ———
Sn 5p-orbital -
O 2p-orbital -
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Obréazek 2.26: Hustota stavit pro systém SnOs pro spiny nahoru a doli (spiny
nahoru jsou vzdy nad osovou ¢arou) — dole je celkovy DOS; uprostied je pDOS
atomil cinu, kde je zretelny peak neobsazenych p-orbitald nad Fermiho mezi;
nahote je pDOS atomt kysliku, kde je patrné obsazeni p-orbitaltt pod Fermiho
mezi
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3. Simulace systému Sn/CeO,

V této kapitole se budeme blize zabyvat samotnou simulaci celého systému Sn/CeO,,
zbézné bude popsan jeji pribéh a zejména bude proveden rozbor z ni ziskanjch
vysledkti. Bude popséna uzitd superbuika, na niz simulace probihala, a bude
proveden rozbor vlastnich vysledkt zkoumaného systému Sn/CeO, — tj. bude
zde proveden zejména rozbor prislusné hustoty stavii. Nakonec bude provedena
diskuse a zhodnoceni ziskanych vysledki.

3.1 Popis uzité superburnky

Samotna simulace zkoumaného systému, tedy zkoumani substitu¢niho defektu Sn
v buiice CeO,, probihala na kubické (2 x 2 x 2) superbuiice systému CeOs, do
niz byl umistén substitucni defekt. Navic byly uvazovany dva mozné modely této
superburniky, kdy byl v jednom ptipadé odebran atom kysliku za vzniku kyslikové
vakance a v druhém piipadé byl tento systém ponechan nezménény. Tyto struktu-
ry jsou uvedeny na obr. (BII) — (2x2x 2) superbuiika se substituénim defektem Sn
a bez kyslikové vakance Sn/CeO,, —a (B.2)) - (2x2x2) superbuiika se substitu¢nim
defektem Sn a s kyslikovou vakanci Sn/CeO,,__. Tyto systémy byly vytvofeny ana-
logicky ke strukturam systému Ni/CeOq zkoumanym v [7]. Dle tohoto postupu
byl vybran jeden atom ceru v superbutice (2 x 2 x 2), jenz byl nahrazen atomem
cinu (a tak doslo k vytvofeni defektu). Kyslikova vakance potom byla vytvorena
na misté jednoho z nejblizsich sousedtt (angl. Nearest Neighbour, dale jen NN)
substituéniho defektu Sn.

Obrazek 3.1: (2 x 2 x 2) superbuiika systému Sn/CeO, — Sedivé atomy odpovidaji
atomim ceru, cervené atomim kysliku a zeleny atom odpovida cinovému defektu
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Obrazek 3.2: (2x2x2) superburika systému Sn/CeO,_, — Sedivé atomy odpovidaji
atomum ceru, Cervené atomum kysliku a zeleny atom odpovida cinovému defektu,
ve vyznacené oblasti (zluty krouzek) je kyslikova vakance (v porovnéni s obr. (31))
zde chybi atom kysliku)

3.2 Popis postupu simulace v kratkosti

Vyse popsané systémy — tedy (2 x 2 x 2) superbuiiky Sn/CeO, s kyslikovou
vakanci ¢i bez ni — byly relaxovany pii nasledujicim nastaveni fidicich parametri
(tyto byly vybrany na zékladé konvergencnich testt v predeslé kapitole): hustota
k-bodti v integrani m¥f (3 x 3 x 3), o, = 30Ry a Eff = 300Ry. Rela-
xace probiha v cyklech na sebe navazujicich selfkonzistentnich vypocta, kdy se
po probéhnuti jednotlivych cykli vypocitaji sily pusobici na atomy (ty vychéazeji
z rozlozeni jednotlivych atomt a z pole, které je timto rozlozenim indukované)
— tzv. Hellman-Feynmanovy sily. Na zakladé takto vypoctenych relaxacnich sil
dojde k pozménéni piivodnich (rozuméno pied zapocetim daného relaxacniho
cyklu) pozic atomi do zrelaxovanych pozic, pficemz se systém postupné vyviji
tak, aby atomy obsadily energeticky optimalni pozice. Tento proces je umoznén
optimalizaci vSech vnitinich parametri a probiha do doby, nez ptisobici sily na
kazdy atom nejsou mensi nez néjaky prah. V nasem piipadé odpovida tento prah
hodnoté 0.074%, coz ovSem neni zcela zrelaxovany systém (atomy tedy jesté
nedosahly optimélnich stabilnich poloh). Nadéale tedy budou analyzovany pred-
bézné vysledky probihajiciho vypoctu (a to z divodu veliké ¢asové a vypocetni
narocnosti téchto vypocti i pfi pouziti Fidsi mfize k-bodi (3 x 3 x 3)). Nésledné

1Spravné bychom méli vybirat hustotu miize (6 x 6 x 6), coz vychéazi z vybéru parametru K-
POINTS o hodnoté 12 z konvergenc¢nich testi. Polovi¢ni velikost se pro zde zvolené superbuiiky
bere z toho divodu, ze diive urcend hodnota z konvergencnich testti byla urcena pro buiiky
(Ix1x1),atedy z vlastnosti reciprokého prostoru pti zvétseni buriky musime pro zisk totozné
hustoty pokryti snizit pocet uvazovanych k-bodd. Vybér hustoty (3 x 3 x 3) byl proveden z
vypocetnich dtvodi, jelikoz pro nizsi hustotu k-bodu trva vypocet kratsi casovy interval. Timto
ovsem ziskame pouze hrubé spocitanou elektronovou strukturu. Proto musi byt po dobéhnuti
tohoto vypoc¢tu proveden vypocet pro hustotu m¥ize (6 x 6 x 6) pro upfesnéni takto ziskanych
vysledki.
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byl proveden neselfkonzistentni vypocet pro dvojnasobny pocet k-bodt v miizi,
tedy hustotu sité (6 x6x6). Na zakladé této série vypoctu byly ziskany prislusejici
pasové struktury a DOS.

3.3 Analyza systému Sn/CeQO,

Na zakladé vyse popsané série vypoctiu byly ziskany DOS spolu s projekcemi na
jednotlivé atomy (pDOS) dvojice v této préaci zkoumanych systémi. Jednotlivé
pDOS budou blize analyzovany déle (v prislusnych podkapitolach), celkové DOS
obou systému jsou uvedeny v grafu ([33) (a to z divodu pfili§ ostrych peaku
celkovych hustot, tedy kvili rozliSeni a pfehlednosti) — dole je zobrazen celkovy
DOS pro systém Sn/CeQO,, nahote potom celkovy DOS systému Sn/CeQOs_,. Z
tohoto grafu lze predbézné fici, ze samotna vakance takika neovliviiuje pribéh
hustoty stavi, ovSem systém Sn/CeO,_, mé peaky DOS posunuté k vyssim en-
ergiim. Celkové DOS jsou takika totozné, lisi se vsak prubéhem primo u Fermiho
meze, touto odlisnosti se budeme zabyvat dale.

Celkové DOSy systémi Sn/CeOy a Sn/CeOy_,

celkovy DOS ———

AE[eV]

Obrézek 3.3: Celkové DOS systému Sn/CeO, a Sn/CeOs_, zobrazeny nad sebou
pro lepsi porovnavani

3.3.1 Vlastnosti systému Sn/CeO,

Celkovy DOS je uveden dole v grafu (3.3), ziskané projekce jsou poté vykresleny v
grafu (34), kde jsou rozliseny celkové 4 druhy atomt (avSak pouze 3 rizné prvky)
— brano odspodu redukované atomy ceru, neredukované atomy ceru, atom cinu
a atomy kysliku. Redukované cerové atomy vykazuji obsazené f-orbitaly narozdil
od atomt neredukovanych (coz odpovida popisu chovani redukovanych cerovych
atomt uvedené v predeslé kapitole).
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DOS systému Sn/CeQO,

Cel 4f-orbital
Cel 5d-orbital
Ce2 4f-orbital

Ce3 4f-orbital
Ce3 5d-orbital

Ce4 5d-orbital

O1 2p-orbital
02 2p-orbital
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Ce2 bd-orbital

Ce4 4f-orbital

Sn 5p-orbital -

Obréazek 3.4: Projekce hustot stavii na jednotlivé atomy (bréno odspoda) — re-
dukované cerové atomy (oznaceni Cel a Ce2), pro néz jsou jasné patrné peaky
odpovidajici f-orbitalim tésné pod Fermiho mezi, sotva zfetelné jsou d-orbitaly
déle pod Fermiho mezi (oba typy téchto orbitalt jsou obsazené); neredukované
cerové atomy (oznaceni Ce3 a Ced), pro néZ jsou jasné patrné peaky neobsazenych
f-orbitalit nad Fermiho mezi, obsazené d-orbitaly pod Fermiho mezi jsou opét sot-
va zretelné; atom cinu, pro ktery je patrny peak pod Fermiho mezi odpovidajici
p-orbitalim; atomy kysliku (ozna¢eni O1 a O2), pro néz jsou pod Fermiho mezi

patrné obsazené p-orbitaly

Relativni ndboje atomt, na néz byla provadéna projekce hustoty stavi a jejich
rozloZeni je zaznamenano v tabulce Bl Pod oznacenim s, p, d a f se opét skryvaji
orbitaly totozného oznaceni. Znaceni ry, ro znac¢i prvni a druhy redukovany atom,
n. potom analogicky znaci neredukované atomy. Oznaceni (14+) znaci lokalizaci
elektronu v daném orbitalu pro spin nahoru, (1-) lokalizaci pro spin doli. Rozbor

této tabulky bude proveden déle v diskusi.

Byly zkoumany geometricky vyznamné meziatomové vzdalenosti zkoumaného
systému — tedy vzdalenost cer-cin, cer-kyslik a cin-kyslik. Geometrickd vyznam-
nost téchto vzdalenosti plyne z jejich mozného porovnani s meziatomovymi vzda-
lenostmi ziskanymi pro systémy SnOs a CeOy (¢i CeyO3). Ziskané hodnoty pred
zapocetim relaxace jsou uvedeny v tabulce B2 hodnoty po dosazeni vyse uve-
deného stavu relaxace jsou potom uvedeny v tabulce pficemz jsou zazna-
menany nejmensi vzdalenosti daného typu vazby a pro typ vazby Ce-O se uvazuje
vzdalenost pro atomy ceru v okoli defektu. Porovnani systému pied relaxaci a po

ni bude uvedeno déle.
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Tabulka 3.1: Tabulka relativnich nédboji systému Sn/CeO,

atom celkem s p d f

Ce(rl) 1093 227 596 160 1.10(1)
Ce(r,) 1097 227 595 1.63 1.12(1+)
Ce(ny) 10.87 229 595 192  0.71

Ce(n,) 10.88 229 595 192  0.71

Sn 1241 094 147 10.00  0.00

Tabulka 3.2: Tabulka nejmensich meziatomovych vzdélenosti systému Sn/CeOs
pred jeho relaxaci

typ vazby vzdalenost[a.u.]

Ce-Sn 7.23
Ce-O 4.52
Sn-O 4.52

3.3.2 Vlastnosti systému Sn/CeO,_,

Analogicky k systému Sn/CeO byl ziskdn DOS spolu s projekcemi na jednotlivé
atomy pro systém Sn/CeO,_,. Celkovy DOS je uveden nahote v grafu (33,
ziskané projekce jsou potom uvedeny v grafu (B3), kde jsou rozliSeny celkové 4
druhy atomu (av8ak pouze 3 rtzné prvky) — brano odspodu redukované atomy
ceru, neredukované atomy ceru, atom cinu a atomy kysliku. Redukované cerové
atomy vykazuji obsazené f-orbitaly narozdil od atomt neredukovanych, pficemz
je ovsem nutné zvyraznit, ze jeden neredukovany cerovy atom vykazuje ¢astecné
zaplnéné f-orbitaly (toto podivné chovani bude analyzovano déle v diskusi).

Analogicky jako pro systém Sn/CeOs byly zjistény relativni nédboje spolu s
jejich rozlozenim, které je zaznamenéno v tabulce 3.4 Oznaceni je totozné jako
pro tab. Bl Rozbor této tabulky bude proveden déle v diskusi.

Analogicky k systému Sn/CeQO, byly zkoumény geometricky vyznamné mezi-
atomové vzdalenosti — tedy vzdalenost cer-cin, cer-kyslik a cin-kyslik. Ziskané
hodnoty pfed zapocetim relaxace jsou uvedeny v tabulce[3.5, hodnoty po dosazeni
vySe uvedeného stavu relaxace jsou potom uvedeny v tabulce 3.6, pricem? jsou
zaznamenany nejmensi vzdalenosti daného typu vazby a pro typ vazby Ce-O
se uvazuje vzdalenost pro atomy ceru v okoli defektu. Porovnani systému pred
relaxaci a po ni bude opét uvedeno déle.

3.4 Diskuse vysledku

Na zacatku relaxace mame systém s jasné definovanymi polohami, kdy mame
vzdalenosti vSech atomt totozného typu od sebe stejné vzdalené. Poté, co probéh-
la relaxace celého systému Sn/CeQO; do vyse uvedeného stavu (tj. stavu, kdy jsou
Hellman-Feynmanovy sily mensi nez 0.074 2~ ), doslo k redukci dvou cerovych
atomil, které jsou umisténé blizko substitu¢nimu Sn defektu. Samotny atom cinu
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Tabulka 3.3: Tabulka nejmensich meziatomovych vzdalenosti systému Sn/CeO,
po dokonéeni relaxace — oznaceni (1) a (n) odpovida (popofadé) redukovanym a
neredukovanym atomtim (zde se to vztahuje k atomtim ceru), indexy NN a NNN
znac¢i pozice vztazené vuci cinovému defektu

typ vazby  vzdalenost[a.u.]

Ce-Sn 7.01
Ce(n)-0O 4.44
Ce(rNN)—O 4.61
Ce(rNNN)—O 4.63
Sn-O 4.02

Tabulka 3.4: Tabulka relativnich nédbojt systému Sn/CeO,_,

atom celkem s p d f

) 11.08 228 595 178 1.07(L)

) 10.99 228 595 1.66 1.10(1+)
Ce(n;) 10.80 2.29 596 1.89  0.67

) 1087 229 596 1.92  0.71
Sn 1245 0.99 1.46 10.00  0.00

se posunul (zrelaxoval do polohy) blize redukovanému cerovému atomu, ktery je
viici tomuto defektu v pozici NNN (tj. druhy nejblizsi soused — angl. Next Nearest
Neighbour), pfi¢emz doslo ke vzdéleni od redukovaného cerového atomu na pozici
NN vici defektu. Tomu odpovidaji i nejmensi meziatomové vzdalenosti pro vazbu
Ce-Sn uvedené v tab. B3], kdy doslo k jejich sniZeni (viiéi hodnoté uvedené v tab.
B2) — hodnoty délky vazby Ce-Sn se pohybuji v rozmezi hodnot 7.01 — 7.96 a.u..
Stejné tak doslo i k pfiblizeni cinového atomu k atomtim kysliku, které jsou lokali-
zované blize zminénému NNN atomu redukovaného ceru — hodnoty délky vazby
Sn-O se pohybuji v rozmezi 4.02 — 4.31 a.u., pro vazbu Ce(ryy)-O je toto rozmezi
4.61 — 4.68 a.u. a pro vazbu Ce(ryyy)-O je toto rozmezi 4.63 — 4.66 a.u.. Ana-
logické chovani atomu cinu je pozorovano téz pro systém Sn/CeO,_, — atom Sn
se priblizil vic k redukovanému ceru v poloze NNN vudi tomuto defektu, pricemz
doslo ke vzdaleni od redukovaného ceru v pozici NN a od kyslikové vakace. Toto
pribliZzeni je opét viditelné z porovnani vzdalenosti Ce-Sn uvedené v tabulce
viuci hodnoté nerelaxovaného systému v tab. B35l Pficemz posun atomu cinu v
systému s kyslikovou vakanci je znatelnéjsi nez pro systém bez kyslikové vakance
— hodnoty délky vazby Ce-Sn se pohybuji v rozmezi 6.93 — 8.12a.u., pro vazbu
Sn-O ziskdvame rozmezi 3.78 — 4.55 a.u., pro vazbu Ce(ryy)-O je toto rozmezi
4.33—4.63 a.u. a pro vazbu Ce(ryyn)-O je potom toto rozmezi 4.52—4.57 a.u.. Lze
se tedy domnivat, ze redukovany atom v pozici NN Sn defekt odpuzuje smérem
k neredukovanym atomim na pozici NN viéi defektu (toto je pravdépodobné
zplusobeno tim, ze polomér redukovaného cerového atomu je vétsi nez polomeér
atomi Ce4+). Tento efekt se jevi jako posileny, jestlize se v systému vyskytuje
kyslikova vakance. Tato predpovéd se opird o fakt, Ze v obou piipadech doglo
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DOS systému Sn/CeOs_,

| | | I ' Cel 4f-orbital —
Cel 5d-orbital ————
Ce2 4f-orbital -
Ce2 5d-orbital
Ce3 4f-orbital ———
Ce3 5d-orbital -
Ce4 4f-orbital
Ce4 5d-orbital ———--
Sn Hs-orbital -
NaR Sn bp-orbital -
o Nt O1 2p-orbital ------
L 02 2p-orbital ------

AE[eV]

Obréazek 3.5: Projekce hustot stavii na jednotlivé atomy (bréno odspoda) — re-
dukované cerové atomy (oznaceni Cel a Ce2), pro néz jsou jasné patrné peaky
odpovidajici f-orbitalim tésné pod Fermiho mezi, sotva zfetelné jsou d-orbitaly
déle pod Fermiho mezi (oba typy téchto orbitalt jsou obsazené); neredukované
cerové atomy (oznaceni Ce3 a Ced), pro néZ jsou jasné patrné peaky neobsazenych
f-orbitalt nad Fermiho mezi a v jejim blizkém okoli (atom Ce3 vykazuje zvlast-
ni chovani — hlavni peak f-orbitalit méa stfed pfimo na Fermiho mezi, tedy je
Casteéné obsazeny a z vétsi ¢asti neobsazeny), obsazené d-orbitaly pod Fermiho
mezi jsou opét sotva zfetelné; atom cinu, pro ktery je patrny peak pod Fermi-
ho mezi odpovidajici p-orbitalim a peak nad Fermiho mezi odpovidajici neob-
sazenym s-orbitaliim; atomy kysliku (oznaceni O1 a O2), pro néz jsou pod Fer-
miho mezi patrné obsazené p-orbitaly

k posunu defektu smérem pravé od Ce*™ atomu v NN pozici, coz je v piipadé
systému Sn/CeO,_, totozné se vzdalenim se od kyslikové vakance. Domnénka
posileni tohoto efektu kyslikovou vakanci by pro své definitivni potvrzeni potie-
bovala provést dalsi sérii vypocti, kde by byla tato vakance umisténa na protéjsi
stranu defektu vic¢i atomu v NN pozici, jenz by podléhal redukeci.

Analyzou pDOS zjistime, Ze neredukované atomy certi se pro oba zkoumané
systémy chovaji analogicky jako pro systém CeQOs, kde jsou zietelné lokalizované
peaky znacici neobsazené f-orbitaly nad Fermiho mezi (toto odpovida chovani
neredukovanych atomt ceru). pDOS atomu cinu vykazuje v obou pfipadech chovani,
které se ¢astecné podoba pribéhu hustoty stavil atomt samotného kovového Sn,
zaroven vsak vykazuje vétsi podobnost se systémem SnO,. Je tedy pravdépodob-
né, ze diky nedostatecné relaxaci systému neni mozné ptresné urcit chovani pribéhu
hustoty stavi, je vSak mozné domnivat se, ze dochazi k prechodu od pDOS
kovového Sn k pDOS atomu cinu systému SnO; (coz by odpovidalo dale uvedené
analyze relativnich naboju, kdy cinovy atom predava do systému elektrony, navic
tomuto vysvétleni odpovida i fakt, ze pDOS cinového atomu neprotind Fermiho

40



Tabulka 3.5: Tabulka nejmensich meziatomovych vzdélenosti systému Sn/CeO,_,
pred jeho relaxaci

typ vazby vzdalenost|a.u.]

Ce-Sn 7.23
Ce-O 4.52
Sn-O 4.52

Tabulka 3.6: Tabulka nejmensich meziatomovych vzdélenosti systému Sn/CeO,_,
po dokonéeni relaxace — oznaceni (1) a (n) odpovida (popofadé) redukovanym a
neredukovanym atomtm (zde se to vztahuje k atomim ceru), indexy NN a NNN
znac¢i pozice vztazené vuci cinovému defektu

typ vazby  vzdalenost[a.u.]

Ce-Sn 6.93
Ce(n)-0 4.50
CG(TNN)—O 4.33
Ce(rNNN)—O 4.52
Sn-O 3.78

mez, a tedy se jiz nejednd o kov). Kysliky vykazuji chovani totozné se systémem
CeOQ.

Porovnanim meziatomovych vzdalenosti obou systému pred relaxaci zjistime,
ze odpovidaji vzdalenostem v systému CeOs (a to pro vSechny typy vzdalenos-
ti), coZ neni prekvapivé, uvazime-li, Ze zkoumame substituéni defekt objemového
oxidu CeQO,. Po relaxaci systému Sn/CeQ, ziskdvame nejblizsi shodu meziato-
movych vzdalenosti se systémy Ce;O3 pro cerové atomy a SnO, pro atom cinu, coz
naznacuje, ze by se tento systém mohl vyvijet podobné jako jednotlivé zminéné
sub-systémy. Pro systém Sn/CeQO,_, ziskdvame po relaxaci nejblizsi shodu mezi-
atomovych vzdélenosti se systémy CeO, pro atomy ceru a opét SnO, pro atom
cinu.

Jestlize se odvoldme na porovnani relativnich naboji, které bylo provedeno
v predeslé kapitole, zjistime, ze cerové atomy oznacované v tabulkich B.1] a [3:4]
jako redukované skutecné vykazuji chovani typické pro redukované atomy (toto
plyne ze srovnani se systémem Ce;O3), kdy pfiblizné odpovidaji celkové relativni
naboje. Neredukované atomy naopak vykazuji chovani totozné s atomy ceru ze
systému CeQs, tedy se jedné skutecné o neredukované atomy (a tedy neobsahuji
lokalizovany elektron v f-orbitalu, coz se plné shoduje s uvedenym pDOS). Pro
atom cinu ziskdvame z analyzy relativniho naboje poznatek, ze bude mit kladny
naboj (bude se tedy jednat o kationt), jelikoz celkovy relativni naboj je nizsi
nez pro kovovy Sn. Tato analyza nam vSak neumoznuje fici, jaky naboj atom
cinu bude mit — jediné, co lze fici je to, ze tento naboj bude pravdépodobné
nizsi nez 4+ (coz plyne z porovnani se systémem SnOs, jelikoz celkovy relativni
naboj pro tento systém je o néco nizsi nez pro zde zkoumané systémy Sn/CeO, a
Sn/CeO,_, ). Toto naznacuje, Ze substitu¢ni Sn defekt zptisobuje redukci cerovych
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atoml — dochazi k prenosu elektronti z cinu na cer. Diky tomu, Ze systém neni
zcela zrelaxovany (a vypocet tak neni zcela dokonceny) neni mozné urcit, kolik
elektront je takto v systému predavano.

Jestlize se zaméfime na chovani pDOS neredukovanych atomt ceru pro sys-
tém Sn/CeO,, zjistime, Ze jeden atom ceru vykazuje podivné chovani — mé z
mensi ¢asti obsazeny f-orbital, z vétsi ¢asti vSak tento orbital ziistava neobsazeny.
MiZeme se domnivat, ze toto je zptsobeno nedokoncenou elektronickou relaxaci.
Samotné chovani si potom lze vysvétlit jako proces, kdy prechéazi elektron do
neobsazeného cerového f-orbitalu (coZ je typické pro neredukované cerové atomy
Ce*™), tedy prechod Ce*™ — Ce®' jako bylo uvedeno v [5].

Vyse uvedené domnénky se dostatecné dobte shoduji s pozorovanymi vysledky
v [7], kdy bylo také pozorovano mensi posunuti substituéniho defektu smérem od
kyslikové vakance. V tomto ¢lanku vsak nedoslo k redukci zddného atomu ceru
pri substitu¢nim defektu z divodu nedostatecné oxidace kovu Ni, jelikoz nedojde
k zaplnéni kyslikovych p-orbitali. Nelze tedy dostatecné dobie ovérit, zda bylo
pozorovano vzdaleni defektu od redukovaného cerového atomu na pozici NN vudci
tomuto defektu, jako bylo pozorovano v této praci.
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Zavér

Ve zde uvedené praci je zkouman systém smésného oxidu Sn/CeOs z diuvodu
blizstho urceni strukturnich a elektronovych vlastnosti, které ovlivnuji jeho kata-
lytické vlastnosti. Tato analyza byla provadéna na zékladé kvantovych vypocti
zalozenych na metodé DFT+U, jez byla kratce predstavena v prvni kapitole: Den-
sity Functional Theory. Samotna analjza byla rozdélena na dvé na sebe navazujici
¢asti. V prvni ¢asti byly zkoumany slouceniny prvki tvoticich zkoumany smésny
oxid, tedy systémy kovového Sn a SnO, a systémy CeOy a CeyO3. V druhé ¢asti
potom byly zkoumany dvé modifikace systému Sn/CeO, — bez kyslikové vakance
(tedy systém Sn/CeO,) a s kyslikovou vakanci (systém Sn/CeO,_, ), kde je kladen
diraz zejména na vliv substitu¢niho Sn defektu a vyskytu kyslikové vakance na
redukci cerovych atomu.

Prvni ¢ast analyzy celého systému spocivala v analyze konvergencnich testi
parametri urcujicich presnost ziskanych vysledki pro jednotlivé casti tvorici
zkoumany smésny oxid, tedy kovovy Sn a systém CeOs. Nasim hlavnim cilem by-
lo nalezeni vhodného nastaveni tidicich vypocetnich parametri, abychom ziskali
jiz. dostatecné dobie zkonvergované vysledky pro miizkovy parametr, celkovou
energii a bulk modulus. Zaroven s témito konvergencnimi testy byly vypocteny
i zékladni vlastnosti pro tyto systémy — odpovidajici pasové struktury a hustoty
stavit (DOS) s projekcemi na jednotlivé atomy (pDOS). Tyto zakladni vlastnosti
byly vypocteny i pro dalsi systémy cinu a ceru — systémy SnOy a CesO3 — pro
moznost porovnani téchto systémi s vyvojem nami zkoumaného smésného oxidu.
Tato ¢ast analyzy je uvedena v druhé kapitole: Konvergencni testy a vlastnosti
¢asti systému Sn/CeO,.

Druhé c¢ast analyzy a také hlavni c¢ast zde predlozené prace je uvedena ve
tfeti kapitole: Simulace systému Sn/CeO,. V této kapitole je popsana super-
burika, kterd byla uzitda pii samotné simulaci celého systému Sn/CeO,, spolu
se struénym popisem simulacniho algoritmu. Jsou zde uvedeny stézejni vysled-
ky ziskané z vypoctd, pro néz byly nastaveny prametry urcené konvergencimi
testy provadénymi v prvnim kroku. Tyto vysledky v sobé zahrnuji DOS a pDOS
obou analyzovanych modifikaci — Sn/CeO, (systém bez kyslikové vakance) a
Sn/CeO, , (systém s kyslikovou vakanci) — spolu s rozborem chovani cinovych
defektt z pohledu piisobicich relaxacnich sil a jejich ovlivnéni mozné redukce
cerovych atomu. Stejné tak je zkouman vliv vyskytu kyslikové vakance v super-
buiice na redukované cerové atomy.

7, diskuse uvedené v predeslé kapitole lze usoudit, ze vyskyt substitu¢niho
Sn defektu mé za nésledek redukci cerovych atomt. Byla pozorovana redukce
celkem dvou cerovych atomii. Vyskyt kyslikové vakance se neprojevil jako cinitel
(pfimo) ovliviiujici katalytickou aktivitu, avSak dochazi diky ni ke znatelnéjsimu
vzdaleni cinového defektu od redukovaného atomu ceru v pozici NN viici tomu-
to defektu. Nabizi se tedy moznost, ze vyskyt kyslikové vakance ma za nésledek
posileni odpuzovani defektu. Tim, Ze doslo k redukci cerovych atomu za pritom-
nosti cinového defektu lze oéekéavat, ze systém smésného oxidu Sn/CeQO; bude hrét
nezanedbatelnou roli v katalytické technice. Pro zisk zcela korektnich vysledki se
bude pro tento systém nadale pokracovat v jeho relaxaci, aby bylo dosazeno zcela
zrelaxovaného stavu, jenz bude nasledné analyzovan, pricemz se zaméiime i na
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ovéreni efektu vyskytu kyslikové vakance v systému na relaxaci defektu. Zaroven
bude zcela dokonc¢ena konvergenc¢ni analyza pro systém kovového Sn pro ovéreni
zde ziskané hodnoty pro bulk modulus.
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e tab. — Tabulka relativnich ndbojt pro systém kovového Sn

e tab. 27— Tabulka meziatomovych vzdalenosti v systému SnO,

e tab.[2.8 — Tabulka relativnich ndboji pro systém SnO,

3.6 Tabulky kapitoly 3

tab. Bl — Tabulka relativnich nadboju systému Sn/CeO,

e tab.[3:2]- Tabulka nejmensich meziatomovych vzdalenosti systému Sn/CeO,
pred jeho relaxaci

e tab.[33]- Tabulka nejmensich meziatomovych vzdalenosti systému Sn/CeO,
po dokonéeni relaxace — oznaceni (r) a (n) odpovida (poporadé) reduko-
vanym a neredukovanym atomiim (zde se to vztahuje k atomtim ceru),
indexy NN a NNN znadci pozice vztazené viici cinovému defektu

e tab. 3.4 — Tabulka relativnich naboji systému Sn/CeO,_,

e tab.[3.0— Tabulka nejmensich meziatomovych vzdéalenosti systému Sn/CeOs_,
pred jeho relaxaci

e tab.[3.01— Tabulka nejmensich meziatomovych vzdéalenosti systému Sn/CeOs_,
po dokonéeni relaxace — oznaceni (r) a (n) odpovida (poporadé) reduko-
vanym a neredukovanym atomiim (zde se to vztahuje k atomtim ceru),
indexy NN a NNN znaci pozice vztazené vici cinovému defektu
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Seznam pouzitych zkratek

Zde uvedené zkratky jsou sefazeny abecedné.

DFT (z angl. Density Functional Theory = Teorie hustotniho funkcionalu

DFT+U = Teorie hustotniho funkcionalu se zapoc¢tenym opravnym ¢lenem
Hubbardovské U

DOS (z angl. Density Of States) = hustota stavi
fce (z angl. face centered cubic = plo$né centrovana kubickd (mfizka)

GGA (z angl. Generalized Gradient A pproximation) = aproximace zobec-
néného gradientu

LDA (z angl. Local Density Approximation) = aproximace lokalni hustoty

LSDA (z angl. Local Spin Density Approximation) = aproximace lokalni
hustoty se zapoc¢tenim ptisobeni spint

NN (z angl. Nearest Neighbour) = nejblizsi soused
NNN (z angl. Next Nearest Neighbour) = druhy nejblizsi soused

OSC (z angl. Oxygen Storage Capacity) = schopnost pfijimat a odevzdavat
atomy kysliku prostiednictvim oxidace ¢i redukce atomi

PBE = Perdew-Burke-Ernzherof (trojice autortu formulace pro GGA)
pDOS = projektovany DOS na jednotlivé atomy celého systému

PW (z angl. Plain Wave) = rovinnd vlna
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P#ilohy

K této praci nejsou piilozeny zadné prilohy (nepocitame-li disk CD-ROM obsahu-
jici elektronickou podobu této prace v .pdf formatu).
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