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1 Uvob

LCudska invencia atuzba po objavovani nového a dosahovani nedosiahnutelného vedie stale
k smel§im a smel$im projektom. VysSie stavby, rychlejsie lietadla, bezpecnejsie auta, vykonnejsie
pocitace ¢i pohodlnejSie tenisky v sebe zahffiajii rozsiahly materidlovy vyskum. Kazda vec je
potrebné okrem iného zostrojit’ z nejakého materidlu, ktory ma pozadované vlastnosti. V sucasnosti
naroky na parametre materidlov neustale rasta a su viac a viac Specifické.

Konkrétne vlastnosti st dosledkom jedine¢nosti vnutornej Struktiury pouzitého materidlu. Pre navrh
novych, ale aj pochopenie a uréenie limitov uz znamych materialov je dolezité porozumiet’ vizbam
medzi mikroskopickou struktiurou a makroskopickymi vlastnostami. V snahe o porozumenie tychto
vidzieb sa mozeme opierat ako o experimentdlne techniky tak o pocitacové simulécie.
Experimentalne techniky nemaji problém pracovat’ s makroskopickymi vzorkami, avSak smerom
k mensim rozmerom su techniky naro¢nejsie a zlozitejSie. Pri poc¢itacovych simulaciach naopak nie
je problém simulovat’ malé zhluky atomov jedného typu, av§ak smerom k va¢sim objemovym ¢i
viaczlozkovym materialom prudko narasta vypoétovy vykon. Vdaka velkému rozvoju v oblasti
vypoctovej I experimentalnej techniky sa k sebe postupne obidva pristupy priblizuju. Je dolezité
zdoraznit', Ze ako experimentdlne techniky tak pocitatové simulacie si v materidlovom vyskume
nesmierne dolezité, vo svojej tlohe nezastupitelné a vzajomne sa dopinajii. Bez experimentov by
nebolo poznanie. Prinos pocitacovych simulécii je najmé v nasledovnych oblastiach:

e Nahl'ad na idedlny materidl méze byt velkym prinosom z teoretického hladiska, nakol’ko
experimenty su vzdy viazané na realne materialy obsahujuce defekty a primesi.

e Pomahaju analyzovat’ problémy nedostupné (napr. Struktira hranic zfn v rovine rozhrania)
¢i nedosiahnutel'né (vysoké tlaky, teploty) experimentalnou technikou.

e Ukazuju trendy pri vyvoji a analyze novych materidlov. Poméhaji porozumiet’ vlastnostiam
na mikroskopickej trovni, a tak mézu viest’ k vyvoju novych materidlov so Specifickymi
vlastnost’ami.

e Mozu byt doplnkom k experimentalnej technike za ucelom zlepSenia interpretacie
nameranych dat (napr. simulacia doby Zivota pozitronu).

Jednou zo stcasnych vyziev v oblasti energetiky, ale sibezne aj materidlového vyskumu, st
jadrové reaktory 4. generacie a fuzne reaktory. Na vystavbu sa buda pouzivat’ r6zne druhy oceli,
ktorych zéakladnou zlozkou je polykrystalické Zelezo [1-3]. Tieto ocele budi musiet’ odolavat
vy$§im teplotam, vy$§im neutronovym tokom, vys$sim tlakom a silne kor6znemu prostrediu po dobu
zivotnosti elektrarne, ktora sa planuje aspoil na 60 rokov. Podrobna mikroskopické analyza defektov
Vv zeleze aich vplyvu na mechanické a magnetické vlastnosti moze prispiet’ k pokroku v tejto
oblasti. Vyzvou nie s len kons$trukéné materialy ale aj palivo. Cielom priemyslu je znizit’ cenu
palivového cyklu a zvysit' flexibilitu a spolahlivost’ po€as prevadzky. Toto tusilie vyzaduje ako
zmenu upravy paliva tak nasledntl analyzu jeho vlastnosti [4, 5]. Na zaklade tychto trendov sme
stanovili ciele tejto dizertacnej prace.

2 CIELE DIZERTACNEJ PRACE

Dizertacnd praca ma nasledovné ciele:

1. Analyzovat’ a popisat’ Struktiru velkoplo$nych povrchov a hranic zfn v okoli rozhrania.
Vytvorit’ program zalozeny na CSL tedrii, ktory bude generovat’ geometrické konfiguracie
atdbmov pre rézne typy hranic zfn.

2. Vytvorit masivne paralelné genetické algoritmy na optimalizaciu §truktir z bodu 1 a
zabezpecit’ efektivnu komunikédciu medzi jednotlivymi CPU.

3. Nastudovat’ si a dokladne porozumiet’ problematike magnetickych vlastnosti materialov
na mikroskopickej urovni.

4. Simulovat’ interakciu bodovych defektov s rozhraniami a popisat’ ich vplyv na mechanické
a magnetické vlastnosti daného materialu.



5. Aplikovat’ ab initio metdédy za icelom charakterizacie magnetickych a elektronovych
vlastnosti rozhrani.

Ciele boli v priebehu $tadia doplnené este o jeden bod. Dévodom doplnenia bol mesaény pobyt
v laboratoriu Paul Scherrer Institute (PSI) vo Villigene v Svajéiarsku®. Napliou prace bola podpora
analyzy dat pozitronovej anihilacie na vzorkach nového typu paliva UO2 dopovaného oxidmi hliniku
a chromu [5].

6. Aplikovat’ dvojkomponentnu tedriu hustotového funkciondlu za Gcelom simulécie doby
zivota pozitrénu v UO,.

Ako taziskovy material pre vyskum rozhrani sme zvolili zelezo, ktoré je zakladnym prvkom oceli.
Zamerali sme sa na symetrické naklonové hranice zin X5(210), £5(310), X17(410) a £13(510),
vytvorené roticiou zin voéi sebe okolo osi (100). V prvom rade sme analyzovali Strukturu
neposunutych velkoplosnych rozhrani. Porovnali sme vysledky dosiahnuté metédou simulovaného
zihania a programom OPSA, ¢o je nami vyvinuty algoritmus obsahujici kombinédciu simulovaného
zihania a niektorych prvkov genetického algoritmu. Na simulaciu bariér pri kizani zfn (y - povrchov)
sme aplikovali dobre znamu metddu simulovaného Zzihania. Sklz hranic zfn bol realizovany
na idealnych - bezdefektnych hraniciach a hraniciach obsahujucich vakanciu. V pripade hranice zin
¥5(310) sme sa sustredili aj na zmenu magnetickych vlastnosti v procese kizania. Magnetické
vlastnosti boli dopocitané v programe ABINIT[6], vyuzivajucom tedriu hustotového funkcionalu
(DFT — angl. Density Functional Theory) na simulaciu elektronovej $truktiry materialov. V oblasti
magnetickych vlastnosti materidlov sme upriamili svoju pozornost najmé na feromagnetické
materialy a ich doménovu Strukturu. Zatial’ o zelezo je zéklad oceli ako kons$trukénych materidlov
vyuzivanych v jadrovej energetike, oxid urani¢ity (UO2) sa V jadrovej energetike vyuziva ako
palivo. Metoda dvojkomponentnej DFT (TC-DFT) umoziiuje simulovat nielen elektronovia
Struktiru materidlov ale aj vlastnosti pozitrénu implantovaného v danom materiali. V spolupraci
s PSI sme sa zacali venovat’ aj simulacii doby zivota pozitronu v UO2. Hlavnym cielom tejto
simulécie je pomdct’ interpretovat’ vysledky merani doby Zivota pozitronu na vzorkach paliva UO>
meranych v laboratoriu PSL

3 SUCASNY STAV

3.1 HRANICE ZRN V ZELEZE

Jadrové reaktory 4. generacie a fizne reaktory predstavuji budicnost’ v oblasti vyroby elektricke;
energie. Ich prakticka realizacia je spojena s vel'kymi vyzvami v oblasti konstrukénych materialov.
Stabilita vlastnosti pod vplyvom vysokych teplot, tlakov, ¢i zvySenej radidcie je nevyhnutnou
podmienkou pre zabezpecenie dlhodobej prevadzky a splnenie prisnych bezpecnostnych kritérii.
Jednym z perspektivnych konStrukénych materialov st feritické ocele. Ich zakladnou zlozkou je
magnetické bee-zelezo (oznacované aj ako a-Fe.). To je jeden z dovodov preco sa rozsiahly vyskum
venuje vlastnostiam hranic zfn (GB — angl. Grain Boundary) v zeleze a zelezo-chromovych
zliatinach. Hranice zfn predstavuju 2-rozmerné poruchy krystalovej Struktary, ktoré ako kazdé
poruchy ovplyviuju vlastnosti daného polykrystalického materialu. Napr. mechanickt odolnost,
teplotu tavenia, difuzne koeficienty a iné.

Interakciou neutrénového Ziarenia s latkou, ktorej sa v jadrovych a fiznych reaktoroch nevyhneme,
dochadza k vzniku portich ako vakancia, vlastny intersticial a vd’aka jadrovym reakciam typu (n,o)
aj k tvorbe plynnych Stiepnych produktov (napr. He). Interakcii vakancii a vlastnych intersticialov
s GB sa podrobne venuje clanok [7]. Pracuje s databazou rdznych naklonovych, skrutovych,
symetrickych aj nesymetrickych typov hranic zfn a-Fe, ktoré boli generované v programe
LAMMPS (program na molekularnu dynamiku - MD). Vysledkom simulacii je vplyv charakteru

! Paul Scherrer Institut, 5232 Villigen PSI, Switzerland (https://www.psi.ch/)
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hranice zfn (energia, uhol natoCenia, parameter %, ...) na forma¢né energie vakancii a vlastnych
intersticialov. V numerickom experimente pozorovali, Ze minimalna a strednd formacna energia
klesa s rasticim uhlom natoCenia, s rastucou energiou GB a S rasticim parametrom X. Najvacsia
korelacia bola zaznamenand medzi strednou formacnou energiou a energiou GB. VicSina
testovanych GB vykazovala vys§iu vizobnu energiu a vié§iu absorpénu dizku (oblast’ v okoli GB
S0 znizenou formacnou energiou oproti objemu krystalu) pre intersticidlne atdbmy v porovnani
s vakanciami. GB boli optimalizované MD v kombinacii s EAM (angl. Embedded Atom Method)
potencialmi. Ako vplyva pritomnost’ vakancii segregovanych na GB na vySku maximalnej bariéry
pri sklze GB X5(310) analyzoval pomocou DFT+PAW Zhou et al. [8]. Simulacia ukazala, ze
dochadza k redukcii bariéry az o 15%, o je mozné interpretovat’ ako zvySenie mobility GB vplyvom
segregacie vakancii. Sklzom symetrickych naklonovych GB X5 sa zaoberali aj Hyde et al.[9] a Wu
et al.[9]. Hyde pouzil MD v kombinacii s EAM potencidlom zatial ¢o Wu vychadzal z prvych
principov. Obe prace potvrdili, ze dochddza k segregacii vakancii na rozhrani. Ich pritomnost’
na rozhrani znizuje kriticki hodnotu napitia potrebného na inicializaciu sklzu a podporuje
migraciu GB.

N4jst’ optimalizovani — zrelaxovanu Struktiru GB je zdkladnym krokom pre vSetky druhy vypoctov
tykajacich sa parametrov GB. Optimalizovanou S$truktirou symetrickych nédklonovych GB
generovanych rotaciou okolo osi <100> a <110> sa zaoberal Kapikranian et al. [10]. Struktaru
rozhrani modelovali metodou CADF (angl. Continuous Atomic Density Function). Dosiahli
vyborna zhodu v porovnani so Standardne pouzivanou kombinaciou MD a EAM. Vyhodou metddy
CADF je nizsia vypoctova narocnost’ a moznost’ ziskat' pomocou Fourierovej transformacie obraz
priamo porovnatelny s experimentalnymi vysledkami HRTEM (angl. High Resolution
Transmission Electron Microscopy). Najdené konfiguracie mozu byt importované do MD simulacii
na spracovanie d’al§ich parametrov. V tomto ¢lanku bol navrhnuty hybridny pristup (kombinacia
roznych vypocétovych metdd) k rieSeniu problému, CADF metoda pouzitd na najdenie optimalnej
Struktary a vysledok vloZeny do programu na MD za ticelom skiimania d’al$ich parametrov. Cielom
takéhoto hybridného pristupu je Setrenie vypoctového vykonu a ¢asu.

Faza a-Fe je magnetickd, a preto je zaujimavé venovat’ sa aj spravaniu lokalneho magnetického
momentu atomov Fe v blizkosti GB. V tomto pripade je nutné pouzit ab initio simulacie.
Pri ab initio simulaciach je vzhl'adom na vysoké vypoctové naroky obmedzena velkost’ simulacnej
supercely na stovku atomov. Problémom lokalneho magnetického momentu sa zaoberali prace [11-
14]. Analyzované boli typy GB £5(210), £5(310) a £3(111). Vsetky simulacie potvrdili narast
lokalneho magnetického momentu na GB o 15 az 18%, €o zodpoveda magneto-objemovému efektu.
Srastucou vzdialenostou od roviny rozhrania vykazuje magneticky moment oscilacie. Toto
spravanie je mozné vysvetlit' Stonerovym modelom [15]. Na vypocet magnetickych vlastnosti boli
pouzité metody FLAPW a DFT a cely obsahovali 30-100 atomov.

Balogh et al. [16] sa pokusil analyzovat, ¢i je mozné experimentalnou metédou Mdssbauerove;j
spektroskopie odhalit’ fazu zodpovedajucu rozhraniam. Merania prebiehali na roznymi sposobmi
pripravenom nanokryStalickom Zeleze s rozmerom zfn 2-10 nm. Pokus ukazal, Ze v pripade takto
velkych zfn nie je mozné v Mossbauerovom spektre separovat Specidlny prispevok od fazy
rozhrani. NajlepSim experimentdlnym nastrojom na analyzu Struktury rozhrani ostdva HRTEM.
To potvrdila aj praca kolektivu okolo lia et al. [17], ktorému sa podarilo pomocou EELS-TEM (angl.
Electron Energy Loss Spectroscopy on Transmission Electron Microscope) prvykrat zmerat’ lokalny
magneticky moment v blizkosti GB v Zeleze. Potvrdili zosilnenie lokalneho magnetického momentu
na GB. Ukézali, Ze miera zosilnenia je zavisla od typu rozhrania. Zavislost’ lokdlneho magnetického
momentu od $pecifického uhla natocenia GB vykazuje maximum pre uhol 45°. Okrem toho obsahuje
lokalne minima pri GB s nizkou hustotou koincidenénych bodov. Zavislost’ zosilnenia od uhla
natoCenia dali do stvislosti s volnym objemom, ktory je pri malo-uhlovych GB mensi nez
pri vacsich uhloch natocenia.



3.2 OXID URANICITY

Oxid uranicity (UO2) je kIicovym materidlom v jadrovej energetike. Pouziva sa ako palivo
do tlakovodnych reaktorov (PWR — pressurized water reactor), ktoré st v sucasnosti
najrozsirenejSim typom jadrového reaktoru vo svete. UO2 sa pouziva vd’aka vhodnym mechanickym
a fyzikalnym vlastnostiam, ako tepelna kapacita, koeficient teplotnej rozt'aznosti, teplota topenia
¢i tepelna vodivost, a schopnosti zadrziavat’ plynné Stiepne produkty. Z pohl'adu teoretickej fyziky
je prototypom aktinoidovej zluceniny na vyskum jedine¢nych vlastnosti 5f elektronov.

UO, ma fluoritova Struktaru (CaF2). MoZeme si ju predstavit’ ako FCC (kubickd mriezka ploSne
centrovana) mriezku z urdnovych atdbmov, Vv ktorej je vlozena SC (kubickd mriezka prosta) mriezka
kyslikovych atdbmov. Primitivna cela obsahuje jeden uranovy atom a dva kyslikové atomy, zatial’ co
elementarna cela - FCC obsahuje Styri atomy uranu a osem atomov kyslika. Experimentalna
hodnota mriezkového parametru je 5,47 A pri izbovej teplote [18].

Z hladiska elektrickych vlastnosti je UO2 Mott-Hubbardov izolant. Za tuto vlastnost’ je zodpovedna
najmé silnd koreldcia 5f elektronov uranu. Experimentdlne tdaje Sirky zakdzaného pésma sa
pohybuji v rozmedzi 1,8-2,1eV [19-21]. Priabinitio simulaciach vedie Standardna DFT
k vodivému stavu, nakol’ko nie je schopna spravne popisat’ silnu korelaciu 5f elektronov. Preto je
potrebné aplikovat’ korekciu DFT+U, zahfiajiicu parametre Hubbardovho Stiepenia U a vymennej
interakcie J. Dudarev a kolektiv [22] navrhli s vyuzitim LMTO metddy nastavenie U a J parametrov
pre oxid uranu na 4,5 a 0,51 eV. Kotani et al. [23] ich ur¢il experimentalne z analyzy rontgenového
fotoemisného spektra na 4,5 a 0,54 eV. Hodnoty parametra U sa v obidvoch pripadoch zhoduju.
Vo vseobecnosti akceptovatelna hodnota pre parameter J je U/7 az U/4 [24]. Ab initio simulacie
elektronovej Struktiry ukazali, Ze vodivostné pasmo je tvorené najmé U-5f stavmi. Valenéné pasmo
je tvorené hlbsimi O-2p stavmi a U-5f stavmi [24, 25], ¢o potvrdzuju aj data ziskané z fotoemisie
[26]. Yun et al. [25] uvadza, Ze na tvorbu antiferomagnetického usporiadania ma vplyv najma
obsadenie U-5f pasiem, a ze 5f subpasma s magnetickym kvantovym ¢islom m = +1, +3 hybriduju
s kyslikovymi orbitalmi 2px a 2py.

Frazer et al. [27] s pouzitim neutronovej difrakcie ukazal, ze UO; prechadza pri teplote nizsej ako
T = 30,8 K z paramagnetického na antiferomagneticky stav. Faber a Lander [28, 29] navrhli
na zaklade neutrénovej difrakcie 2-k nekolinearny typ antiferomagnetického usporiadania, kde st
magnetické momenty usporiadané v smeroch <110>. TaktieZ objavili stopy 1-k usporiadania
v ramci rovin {100}, ktoré malo za nasledok posun O-atémov v smere <100> o 0,014 A, a teda
prechod z kubickej mriezky na tetragonalnu. Analyzy pomocou neutrénovej difrakcie v pritomnosti
magnetického pola [30, 31] viedli ku 3-k nekolinearnemu usporiadaniu s Jan-Tellerovou
deformaciou kyslikovej cely v smere <111>. Magneticka RTG difrakcia [32] podporila 1-k
kolinearne usporiadanie navrhnuté Faberom a Landerom.

Z pohl'adu simulacie DFT+U je v pripade volby parametra U >4,76eV preferované 3-k
usporiadanie a v pripade U < 4,76 eV 1-k usporiadanie [24]. Magnetizmus vyrazne ovplyviiuje aj
formacné energie bodovych defektov, najma U-vakancie a O-intersticialu [33]. V pripade simulacie
bodovych defektov je nevyhnutné pracovat’ s velkou celou. Sucasny Standard je U3zOes, Co
zodpoveda usporiadaniu elementarnych ciel 2 X 2 X 2. Velka supercela vedie k vyrazne niz$im
zmenam objemu simulacnej cely a sucasne modifikuje formacné energie jednotlivych typov
defektov. Malé cely vyrazne precenuju formacné energie defektov.

Simuléciou doby Zivota pozitronov v UO> sa zaoberal Wiktor et al. [34]. Pracovali s 96 atbmovou
celou (2 x 2 x 2). Ako vypoctovi metddu zvolili DFT+U v kombinacii s PAW-GGA potencialom.
Na vysporiadanie sa s problémom metastabilnych stavov aplikovali OMC (angl. Occupation Matrix
Control) schému. Jednalo sa o plne self-konzistentny vypocet doby Zivota pozitronu v ramci GGGC
[35] a PSN [36] schémy pre sériu 1- az 6-atomarnych defektov v r6znych nabojovych stavoch.



4 TEORETICKY UVOD

41 SKLZ A MIGRACIA HRANIC ZRN

Hranica zfn, rozhranie, je povrch na kontakte s inym krystalom. Susedné krystaly mo6zu mat’ r6zne
prvkové zloZenie, réznu orientdciu ¢i Strukturu. Rozhrania sa nachadzaji aj na styku réznych faz
toho ist¢ho materidlu. Silové posobenie na jednotlivé atdbmy rozhrani sa odliSuje od silového
posobenia v objeme. Napriklad atbmom na vol'nom povrchu chyba jedna polovica najbliz§ich
susedov, ¢o ma za nadsledok nevykompenzované vizby. Toto odlisSné prostredie atomov vedie
k zmene geometric a dynamiky na povrchu ¢i rozhrani. Rozhrania mdézeme vo vSeobecnosti
charakterizovat ako 2 popripade ,,2,5° rozmerné krystaly [37]. NajpouzivanejSim spésobom
na popis hranic zin je tzv. koinciden¢na siet’ (angl. Coincidence Site Lattice - CSL). Koinciden¢nu
siet’ tvori mnozina bodov, ktora je spolo¢na pre obidva susediace krystaly. Cim je hustejsia, tym je
rozhranie pevnejsie. Pevnost’ vyjadrujeme parametrom X, ktory ur¢ime nasledovne

_ (hustota uzlov zékladnej mriezky)

(hustota koincidencnych bodov) ()
Parameter 2 udavame vzdy v celych cislach. Zo vztahu (1) vyplyva, Ze pevnost’ krystalu je
nepriamo umerna hodnote 2, nakol’ko hustota siete koincidenénych bodov vystupuje v menovateli.
Velké hustota CSL je len nutnou, nie postacujucou podmienkou pre dobri pevnost. Popis
koincidencnou sietou sa pouziva najmi pre takzvané velko-uhlové hranice zfn, ked’ je uhol
natoCenia 0 > 10°, ¢o je aj pripad nami skimanych GB.

Pre popis povrchov a rozhrani je dolezita nielen geometria ale aj energia. Vplyvom asymetrie vznika
na rozhrani potencidlna energia umerna plosnej velkosti rozhrania. Latka sa snazi tito energiu
minimalizovat’. Plosna hustota energie rozhrania sa nazyva medzipovrchové napitie alebo aj energia
GB. Medzipovrchové napitie medzi kryStalmi polykrystalickej latky predstavuje asi 40%
povrchového napatia latky, pricom za vol'ny povrch povaZzujeme rozhranie materialu s atmosférou
Standardného zlozenia (cca 80% dusika a 20% kyslika) pri teplote 20 °C a tlaku 0,1 MPa. Energiu
hranice zfn v pripade dvoch r6zne orientovanych krystalov vypocitame ako

Egg = (E—NE.)/A 2)

kde E je energia krystalu s rozhranim, N pocet atomov v krystali, Ec kohézna energia a A plocha
rozhrania.

Sklz GB je povazovany za jeden zo zakladnych mechanizmov plastickej deformacie pri vysokych
teplotach . Nahl'ad na tento proces na atdmovej urovni teda poskytuje hodnotné data pre pochopenie
podstaty mechanickych vlastnosti nanokrystalickych ¢i polykrystalickych materialov. Pod sklzom
GB rozumieme posun dvoch prilahlych zin voéi sebe pozdiz roviny rozhrania v istom $pecifickom
smere. Zavislost’ energie hranice zfn od posunu v danom smere oznacujeme ako energeticky- alebo
y-profil. Simulacie ukézali, Ze sklz rozhrani je previazany s posunom roviny rozhrania, ktory
nazyvame migracia. Ak v procese kizania nedochddza k migracii, hovorime o tzv. tuhom skize.
Mieru previazania medzi posunom a migraciou vyjadruje vizobny faktor B, ktory vypocitame ako

B =b/m ©)
kde b je posun jedného zrna voéi druhému pozdiZ rozhrania a m vzdialenost, o ktora sa posunula
rovina rozhrania v smere kolmom na rozhranie. Vizobny faktor je zavisly od krystalografie
rozhrania, prvkového zloZenia C¢iteploty. Pre symetrické rozhrania podliehajuce tedrii CSL
nadobuda faktor £ idedlnu hodnotu

B = 2tan(6/2) (4)

kde € je Specificky uhol natoenia danej GB. S rasticou teplotou tento faktor klesa.
Pri dostatoéne vysokych teplotach prejde sklz previazany s migraciou na sklz tuhy [38, 39]. Dalsim
dolezitym parametrom charakterizujucim mobilitu GB je maximalna vyska bariéry y-profilu. Cim
niz8ia bariéra, tym mensie napitie je potrebné na vyvolanie sklzu GB.
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4.2 POPIS VZAJOMNEJ INTERAKCIE

V predchadzajtcej kapitole sme spomenuli, Ze jednou z dblezitych vlastnosti rozhrani je ich
energia. Aby sme tuto velic¢inu vedeli spocitat’, potrebujeme vhodnym spdsobom popisat’ vzajomnu
atdbmovu interakciu. Z pohl'adu jednoduchosti st v simulaciach kde pracujeme s velkym poc¢tom
atomov pouzivané semi-empirické potencidly EAM [40]. Tieto potencialy pracuju s tromi
vstupnymi subormi dat: potencial pre elektrostatické odpudzovanie jadier - @, elektronova hustota
- p a funkcia transformujuca elektronovi hustotu na potenciél pre elektrostatické pritahovanie jadra
s elektronovymi oblakmi susediacich atomov - F. Pre potencialnu energiu i-teho atomu mézeme
napisat’

Ei(r;) = %Z ®(ri;) + F; ij(rij) (5)

Jj#EL J#i

kde prva Cast’ rovnice reprezentuje elektrostatické odpudzovanie jadier a druhd cast’ reprezentuje
pritazlivi interakciu atdomového jadra s okolitym elektronovym plynom. VSetky potencidly su
parové a zavisia iba od vzajomnej vzdialenosti atdbmov rijj. Prispevky od jednotlivych atdbmov sa
sCitavaju vramci stanoveného polomeru reuof. Vyhodou tejto metddy je uz spominand
jednoduchost,, nevyhodnou nemoznost’ vypocitat parametre materialu vyplyvajice z elektronovej
Struktury. Pri EAM potencidloch atomy vystupuju ako jeden celok, nerozdel'ujeme ich na jadro
a elektrony. Na popis elektrickych vlastnosti potrebujeme metddu, ktord by ndm umoznila riesit’
Schrodingerovu rovnicu pre systém kladného jadra a zapornych elektronov, ktoré navzajom
interaguju
Ayp(R,1) = EY(R,T) (6)

Takouto metddou je teoria hustotového funkciondlu (DFT) zaloZend na dvoch teorémach, ktoré
v roku 1964 formulovali Hohenberg a Kohn [41]:

1. Pre akykol'vek systém interagujucich Castic v externom potenciali je ich hustota rozdelenia
n(r) jedinene uréena. To znamena, ze externy potencial a sGcasne vSetky vlastnosti
zlozeného systému st funkcionalom zakladného stavu hustoty rozdelenia - no(r).

2. Zékladny stav energie ziskame variacnym principom, kde variujeme funkcional energie E[n]
podl'a n(r). Hustota rozdelenia, ktora minimalizuje energiu, je skutoénou hustotou rozdelenia
zékladného stavu.

Vypoctovo tazko postihnutel'nt vzajomnu interakciu elektronov medzi sebou obisiel Kohn a Sham
zavedenim efektivneho potencialu [42]. Problém mnohych navzajom interagujicich elektronov
zamenil za problém jednotlivych vzdjomne neinteragujicich elektronov pohybujicich sa
v efektivnom potenciali. Efektivny potencial je funkciou hustoty rozdelenia ostatnych elektronov.
Namiesto mnohoelektronovej Schrodingerovej rovnice (6) riesime sériu jednoelektronovych rovnic
pre N elektronov

Hispks(R, 1) = Eips(R1);i = 1,N @)

kde ¢4 (R,T;) su Kohn-Shamove orbitaly, ktoré su sice odlidné od skutoénych, aviak vo vysledku
davaju rovnaku hustotu rozdelenia elektronov n(r). Hamiltonian

His =T, + Uion + Uy + Uxc (8)

obsahuje kineticku energiu elektronov T,, externy potencial od kladnych iénov U;,, , Hartreeho
potencial popisujuci Coulombicku interakciu medzi elektronmi Uy a vymenno-korelaény potencial
Uyc. Vymenno-korelaény potencial je dafiou za rieSenie Schrodingerovej rovnice pre neiteragujiice
elektrony. M4 za tlohu drzat’ navzdjom od seba elektrony v dosledku Pauliho vylucovacieho
principu a odpudivej Coulombickej interakcie. Jeho hodnotu vieme presne urcit’ pre homogénny
elektronovy plyn. Nakolko sa jedna o vypoctovo naro¢ni metoddu, velkosti ciel s obmedzené
na stovky atomov. Odmenou je moznost vypoctu pasmovej Struktary, magnetickych vlastnosti ¢i
dokonca, zavedenim druhej komponenty (TC-DFT), dobu zivota pozitronu v danom materiali.



4.3 DVOJKOMPONENTNA-DFT

Doba zivota pozitrénu 7, usek medzi okamihom vzniku pozitronu a okamihom jeho zéniku vo forme
anihilacie, zavisi od miery prekrytia elektronovej n'(r) a pozitronovej n*(r) hustoty v danej
krystalickej Struktare. Vypocitame ju ako prevratent hodnotu rychlosti anihilacie 4

A= % = nréc f nt(r)n~(r)y(n~,n)dr 9)

kde ¢ je rychlost svetla, ro je klasicky polomer elektronu? a yje tzv. faktor vylepsenia (angl.
enhancement factor). Faktor vylepSenia popisuje nérast elektronovej hustoty v mieste lokalizacie
pozitrénu z dovodu prit'azlivej Coulombickej interakcie medzi elektronmi a pozitronom. Vztah (9)
modzeme interpretovat’ aj tak, ze doba zivota pozitronov je nepriamo umerna elektronovej hustote
V mieste lokalizacie pozitronu. Nakolko je elektronova hustota v defektoch vakancéného typu
znizend, zachytenie pozitronu v takomto type defektov predlzuje jeho dobu Zivota. Experimentalna
metdda vyuZzivajuca dobu Zivota pozitrénu na urcenie typu a koncentracie defektov v materidloch sa
nazyva pozitronova anihilacna spektroskopia, metoda doby Zivota pozitronu (angl. Positron
Annihilation Lifetime Spectroscopy - PALS). Rozvoj vypoctovej techniky a zavedenie tzv. druhej
komponenty do DFT rozsirilo moznosti zlepSovania interpretacie PALS spektier. TC-DFT
umoziuje najst’ ako rovnovazne rozdelenie elektronov tak aj pozitronu v stanovenom krystali.
Nasledne staci spravna definicia faktoru vylepsenia a mézeme numericky vypocitat’ dobu zivota
pozitronu. Rovnovazne rozdelenie elektronovej hustoty nam poskytne $tandardné self-konzistentné
rieSenie série rovnic

(T 4 Oion D) + U rY) + U c D)7 1) = EZ g7 (r7);i = LN (10)
¢o zodpoveda klasickej DFT (pozri rovnice (7) a (8)). Hamiltonian pozostava z Kinetickej energie

- - , .y . T , o . . ~ee ,
T, interakcie elektronov sionmi Uj,,, Hartreeho elektronovej interakcie Uy a z vymenno-
korela¢ného ¢lena Uy . Pridanie pozitronu do systému znamena navyse riesit’ aj rovnicu

{T+ Uion ) + U2 () + UG (n™,n M)} * ") = E*¢* () (11)

kde hamiltonian pozostava z kinetickej energie T, interakcie s ionmi U,,, Hartreeho interakcie

, . 7y€P . sz . v s iy iie . s .
s elektronmi U} a z elektron-pozitronového korelaéného potencialu UZP.. V rovnici neuvadzame
vymenno-korela¢ny potencidl pre pozitrony, nakol’ko v danom case uvazujeme pritomnost’ prave
jedného pozitronu v krystali. Pritomnost’ pozitronu ako kladne nabitej astice v mrieZke samozrejme

ovplyvni rozloZenie elektronovej hustoty, ktoré korigujeme rieSenim série rovnic
{Ti 4 Uion D) + U2 GD) + U @) + 0P ) + Ucgr (n™,n )} () 12)
=E ¢;(r;); i=1N

Séria rovnic (12) obsahuje oproti rovniciam (10) navyse Hartreeho U;F a korelaény Ugr. Elen

pre elektron-pozitrénovi interakciu. Po vyrieSeni rovnic (10) az (12) vypocitame rozlozenie hustoty
elektronov a jedného pozitronu ako

() = Y 1gr GDP (13
nt(r) = ¢+’ (14

Faktor vylepsenia y je parametrizovany spolu s elektronovo-pozitronovou korelaciou Ucb,.

4TEQ MEC?
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5 ZHRNUTIE VYSLEDKOV DIZERTACNEJ PRACE

5.1 HRANICE ZRN V ZELEZE

Nasim ciel'om V tejto Casti bol vyskum Struktary symetrickych ndklonovych GB <100> v zeleze.
Menovite X5(210), X5(310) ako zastupcov GB s vysokou hustotou koincidenénych bodov
a x17(410), 213(510) ako zastupcov GB s nizkou hustotou koinciden¢nych bodov. Za tym Géelom
bolo potrebné navrhnut’ vhodnti optimaliza¢ni metédu. Po ziskani optimalnej Struktury tychto
rozhrani sme sa venovali ich mechanickym a magnetickym vlastnostiam. V mechanickej casti sme
sa zamerali na sklz a migraciu GB a vplyv pritomnosti vakancii na tento proces. V magnetickej
Casti to bolo spravanie sa magnetického momentu atdbmov na rozhrani jednotlivych GB a navyse
zmena magnetickych momentov atdbmov na rozhrani v procese sklzu GB £5(310).

Geometricky model GB sme vytvorili na zéklade tedrie CSL. Dva idealne BCC (kubicka mriezka
stredovo centrovana) krystaly sme voci sebe nato¢ili o $pecificky uhol a okolo osi [100]. Nasledne
sme supercelu upravili tak, aby bolo mozné pouzit’ periodické okrajové podmienky. Parametre
superciel st uvedené v tabul’ke 1.

Tabul’ka 1 Parametre inicialnych konfiguracii hranic zfn: uhol naklonu (o), rozmer v smere X (sX), rozmer v smere y (Sy), rozmer
Vv smere z (sz), pocet period v smere x (nx), pocet CSL period v smere y (ny), pocet atbmov (nat). Hranica zn lezi v rovine xy

GB a[°] sx[A] sy[A] sz[A] nx ny nat
$5(210) | 53,13 | 14,275 | 12,768 | 40,857 5 2 640
$5(310) | 36,87 | 17,130 | 18,057 | 37,919 6 2 1008
$17(410) | 28,072 | 11,420 | 11,772 | 38777 4 1 448
$13(510) | 22,62 | 14275 | 14558 | 39,194 5 1 700

Za ucelom vyskumu $truktury GB sme napisali program OPSA (angl. Optimization by Parallel
Simulated Annealing). Jedna sa o paralelizaciu algoritmu simulovaného zihania (SA) zavedenim
niektorych prvkov z genetického algoritmu (GA). Na popis interakcie atbmov sme pouzili semi-
empiricky EAM potencial, konkrétne parametrizaciu Mendeleva et al. [43]. Aby sme overili
efektivitu nového optimalizacného algoritmu OPSA, spustili sme vypocet aj pre GB
S0 $tvornasobnou plochou rozhrania nez zodpoveda tym uvedenym v tabulke 1. Hranice zin
z tabul’ky 1 oznac¢ime ako ,,malé* a tie so Stvornasobnou plochou rozhrania ako ,,vel'ké*. Porovnanie
energii hranic zfn dosiahnutych pomocou S$tandardného simulovaného Zihania s pociatocnou
teplotou 350 K a pomocou programu OPSA je vtabulke 2. Na zaklade vysledkov mdzeme
konStatovat’, Ze obohatenie SA a prvky GA vyrazne zlepSilo optimaliza¢nu schopnost’ algoritmu,
ktora sa efektivne prejavi naymé pri GB s velkou plochou rozhrania.

TabuPka 2 Energia naklonovych symetrickych hranic ztn <100> v Zeleze po optimalizécii Standardnym simulovanym Zihanim (SA)
anami navrhnutym optimalizaénym programom (OPSA). Vyrazné rozdiely v dosiahnutych vysledkoch st zvyraznené tu¢nym
pismom. Hranice zin s ozna¢enim ,,vel’ké* maju 4-nasobnu plochu rozhrania oproti ,,malym®

Hranica zfn mala velka
Optimalizacia | SA-350K OPSA SA-350K OPSA
¥5(210) 1,462 Jm™? 1,462 Jm™? 1,600 Jm™ 1,469 Jm™
¥5(310) 1,054 Jm 1,053 Jm? 1,060 Jm™ 1,059 Jm=
£17(410) 1,235Jm? | 1231Jm* | 1969Jm? | 1,280Jm™
>13(510) 1,402 Jm™? 1,070 Jm™? 2,022 Jm?? 1,191 Jm?2

Vysledky optimalizacie uvedenych GB programom OPSA ukézali, Ze dominantnym prvkom
relaxacie pri GB X5(210), £5(310) je zmena medzirovinnych vzdialenosti v smere kolmo
na rozhranie. V pripade GB £5(210) doslo aj ku sklzu zfn po sebe v rovine xy (rovina rozhrania).
Krystalova Struktira roviny rozhrania zostala aj po optimalizacii nezmenena. Pri GB £5(210) sa
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jednalo o0 ortogonalnu mriezku s jednym atomom Fe v baze a pri GB £5(310) o klinogonalnu
mriezku taktieZ s jednym atomom Fe v baze. Struktira roviny rozhrania pred a po optimalizacii je
na obrazku 1. Vzhl'adom na uvedené modzeme konstatovat’, ze tieto dve GB relaxovali. Pri GB
¥17(410), X13(510) bola situacia vyrazne zlozitejSia. Optimalizacia zahffala nielen Gpravu
medzirovinnych vzdialenosti v sSmere kolmom na rozhranie, ale doslo najmi k zmene Struktiry
roviny rozhrania (pozri obr. 1). Pri GB £17(410) to bol prechod z ortogonalnej mriezky s jednym
atbmom Fe v baze na mriezku klinogonalnu s dvoma atdémami Fe v baze. Pri GB £13(510) zostala
zachovand klinogonalna mriezka, no zmenil sa obsah bazy z jedného na dva atdomy Fe. Navyse doslo
k presunu rozhrania do susednej roviny v smere kolmom na rozhranie. V oboch pripadoch bol
proces zmeny Struktury rozhrania sprevadzany migraciou vybranych atdbmov medzi rovinami (100)
a (200). Vezmuc do Gvahy tento proces a zmenu Struktury rozhrania mézeme povedat, ze GB
>17(410) a £13(510) zrekonstruovali.

15 I T I T T | 20 | T | | T |

[m————mmmm e —— - —

5 900000
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. 0 000®
5 X(Alo 15
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Obrizok 1 Struktira roviny rozhrania hranic zf a) £5(210) b) £5(310) ¢) £17(410) d) £13(510) pred optimalizaciou (&ierne
prazdne body) a po optimalizacii (oranzové body). Krystalova mriezka a translatné vektory zodpovedajuce Struktire rozhrania sa
vyznacené Sipkami. Ciarkovanou ¢iarou je naznacena rovina rozhrania Xy

Zavislost’ energie jednotlivych atomov od ich vzdialenosti od rozhrania ukazala, ze zrekonStruované
GB ovplyviiujt $irsie okolie nez tie zrelaxované. Rekonstrukcia GB £17(410) a £13(510) zaroven
pomohla odhalit’ nezrovnalosti v publikaciach tykajuce sa energie tychto GB [7, 44]. V pripade, ze
nedojde k rekonstrukcii ale len k relaxacii (Uprave medzirovinnych vzdialenosti), energia takychto
rozhrani sa od tych zrekonstruovanych lisi az o 1 Jm?2.

Pri simulécii sklzu GB sme zredukovali rozmery ciel uvedené v tabul’ke 1 na jednu periédu v smere
x 8] y. Sklz sme realizovali kvazi-staticky. Celu sme rozdelili na pohyblivi a pevnu ¢ast’. Pohybliva
Cast’ sme postupne v niekol’kych krokoch posunuli o stanovent vzdialenost’ v smere -y. Po kazdom
posunuti nasledovala optimalizacia metddou SA. Celu sme schladili z pociatocnej teploty 850 K
na 0 Kv 351 krokoch. Pri kazdej teplote bolo vykonanych 1000 optimaliza¢nych cyklov. Pociato¢na
neposunuta konfiguracia atomov bola pred-optimalizovana programom OPSA. Posun sme
realizovali na dvoch intervaloch: V rozsahu 0-50% CSL periédy rozdelenom do 25 krokov
a v rozsahu 0-2 A rozdelenom do 11 krokov. Sklz GB s vakanciou bol realizovany za rovnakych
podmienok. Na zadklade vypocétu nerclaxovanej formacénej energie vakancii v zavislosti od ich

v
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energiu maji vakancie umiestnené v rovine priamo pril'ahlej k rozhraniu, ¢o je v stlade s inymi
publikovanymi vysledkami [8]. Hranice zin bez vakancie budeme oznacovat ako Cisté. Porovnanie
energetickych profilov ¢istych GB a GB s vakanciou pre posun 0-50% CSL periddy je na obrazku
2 a porovnanie pre posun 0-2 A je na obrazku 3.

' ' Lo ¥5(210
03l [ z5010)]

14703
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Obrazok 2 Energeticky profil sklzu hranic zin £5(210) , £5(310) , £17(410) a £13(510) v a-Fe bez vakancie (¢ierna) a s vakanciou
(Cervena). Rozsah posunu je 0-50% CSL periddy (acsi). Energie st vztiahnuté k pociato¢nej neposunutej konfiguracii hranic zfn
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Obrazok 3 Energeticky profil sklzu hranic zin £5(210) , £5(310) , £17(410) a £13(510) v a-Fe bez vakancie (Cierna) a s vakanciou
(&ervend). Rozsah posunu je 0-2 A. Energie st vztiahnuté k po¢iatoénej neposunutej konfiguracii hranic zin
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Na zaklade vysledkov z obrazka 3 sme uréili vysku bariéry (4E), periddu migracie (b), posun roviny
rozhrania (m) a vazobny faktor (£). VSetky menované parametre pre Cisté GB st zhrnuté v tabulke
3. Ako doplnok sme vdazobny faktor urcili aj z energetickych profilov v rozsahu posunu 0-50% CSL.
ja az 00,3Jm? vyssia v porovnani s OStatnymi. Za fiou nasleduje GB £13(510) s 0,21 Jm? a
najvyssiu bariéru okolo 0,35 Jm? maji GB £5(310) a 217(410). Nakol'ko bolo na zabezpedenie
migracie pri zrekonstruovanych GB potrebné zvysit pociatocnu teplotu SA z 350 K na 850 K,
mozeme povedat’, Zze migracia ako taka je pri zrekonstruovanych GB spojend s vicSou energetickou
bariérou nez pri tych zrelaxovanych. V praci [9] bolo demonstrované, Ze proces migracie je spojeny
s tvorbou, Sirenim a zanikom parcialnych dislokacii na rozhrani. Napriek tomu, Ze v naSom pripade
mame statickdl simuldciu a mali vzorku, kde nie je mozné takyto dynamicky proces sledovat,
moézeme na zaklade vysSie uvedeného tvrdenia predpokladat, ze aktivacnd energia na tvorbu
parcidlnych dislokécii je pre zrekonStruované GB vysSia nez pre tie zrelaxované. Migra¢nu periddu
blizku 1 A ma GB £13(510). Za fiou nasleduje GB £17(410) s 1,46 A a najdlh$iu periédu migracie
1,64 A maji GB X5(210) a ©5(310). Vidime, Ze peridda migricie klesa spolu so $pecifickym uhlom
GB a naopak vzdialenost’ migracie narasta. Vysledkom je vizobny koeficient g, ktory je vo vyborne;j
zhode s teoretickymi hodnotami vypocitanymi zo vztahu (4). Tie su 1,0 pre GB £5(210), 0,67
pre £5(310), 0,5 pre GB £17(410) a 0,4 pre GB £13(510).

Tabul’ka 3 Prehl'ad energetickych bariér (AEm), migra¢nych period (b), migraénych vzdialenosti (m) a vdzobnych faktorov (f3)
symetrickych naklonovych hranic ztn <100> v Zeleze. Ako doplnok uvadzame aj energiu neposunutych hranic zin (Ecg)

Ecs[Jm?] | AEm[Jm?] | b[% acsi] | b[A] m[A] B B*
>5(210) 1,468 0,117" 25,6 1,636 1,257 1,302 | 0,601
>5(310) 1,050 0,336 18,1 1,636 2,674 0,612 | 0,679
>17(410) 1,120 0,374 12,4 1,455 2,754 0,528 | 0,658
>13(510) 1,083 0,207 7,49 1,091 2,700 0,404 | 0,425

* Vypocitané z vysledkov uvedenych na obrazku 2

Zhrnutie energie GB s vakanciou (Ecg), formaénej energie vakancii (Ev), energetickej bariéry (4E)
a viazobného koeficientu (f) je v tabulke 4. V tabulke su taktiez uvedené trendy zmeny tychto
parametrov vplyvom pritomnosti vakancie na rozhrani. Jednozna¢ny trend zmeny sa nepreukazal
ani pri energii rozhrania ani pri energetickej bariére v procese sklzu GB. Kde sa ukéazala jednoznacna
zmena bol vdzobny koeficient medzi sklzom a migraciou. Vo vSetkych Styroch pripadoch doslo
po umiestneni vakancie na rozhranie K narastu tohto faktoru. To znamena, ze rychlost’ migracie
roviny rozhrani so segregovanymi vakanciami klesa.

TabuPka 4 Prehl'ad energie rozhrani (Ecs), formacnej energie vakancii (Evf), energetickych bariér (AEm) a vizobnych faktorov (B)
symetrickych naklonovych hranic zin <100> v Zeleze S vakanciou. Zaroven st uvedené trendy vplyvu pritomnosti vakancie
na energiu rozhrania, energeticku bariéru a vizobny faktor: (1) narast (|) pokles (-) nevyrazny vplyv

Hodnoty Trendy
Ece[Jm?] | Ewv|eV] | AEm[Im?] B B* Ece | AEm | B
¥5(210) 1,128 -0,375 0,306 - 0,940 ! 1 1
¥5(310) 1,329 0,451 0,416 0,743 | 0,707 7 - 1
X17(410) 1,110 -0,027 0,312 0,712 | 0,664 | — } 1
>13(510) | 1,0811 0,014 0,207 0,474 | 0,528 | — V= 1

* Vypocitané z vysledkov uvedenych na obrazku 2

Na vyskum magnetického momentu atdbmov na GB sme pouzili hybridny pristup kombinacie semi-
empirickych a ab initio vypoctov. Struktiry boli optimalizované programom OPSA vyuZzivajucim
EAM potencialy a nasledne vlozené do ab initio simulacie. V ramci ab initio simulacie nastala len
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uprava mriezkového parametra a ziadna d’alSia optimalizacia Struktury GB nebola realizovana.
Vypocitana zavislost’ magnetického momentu od polohy atému v smere osi z pre vsetky Styri GB je
na obrazku 4. Spravanie sa magnetickych momentov atdmov na GB £5(210) a X5(310) vykazuje
narast magnetického momentu atbmov v rovine rozhrania o 12,5% a pokles magnetického momentu
atomov priamo prilahlych k rozhraniu o 12,5% az 27%. Tieto vysledky su v stlade s ostatnymi
publikaciami [11-14]. Pri zrekonstruovanych GB sa ukézalo, Ze narast magnetického momentu
narozhrani je vyssi, az 23,4%, no netyka sa vSetkych atdbmov roviny rozhrania. V rovine sa
nachadzaju ako atomy so spominanym ndrastom magnetického momentu tak atdémy s poklesom
magnetického momentu. Na GB X17(410) maji atdomy hodnoty magnetickych momentov 2,74 g,
2,42 g a 1,91 ug. Na GB X17(410) pozorujeme dve hodnoty magnetickych momentov 2,66 ug a
1,86 ps. Hodnota magnetického momentu v objeme krystalu je 2,22 ugs. Zavislost’ v pripade GB
>13(510) nevykazuje symetriu vzhladom na rovinu rozhrania. Pri¢ina nie je zrejma ani z geometrie
GB ani z rozlozenia energie atbmov v zavislosti od polohy v smere z. VVysvetlenie poskytne proces
rekonStrukcie. Atomy z jednej strany GB podstapili v procese optimalizacie presun medzi rovinami
(100) a (200) a z druhej strany nie. Pri atdbmoch, ktoré presun podstapili, pozorujeme najvyraznejsie
znizenie magnetického momentu. Zavislost' priemernej hodnoty magnetického momentu v rovine
rozhrania od S$pecifického uhlu natoCenia (pozri obrazok 5) nam vySla vo vybornej zhode
S publikovanym experimentalnym meranim magnetického momentu na hraniciach zin [17].
Zaroven naSe vysledky pre GB £17(410) a £13(510) poukazuji na fakt, ze pri¢inou slabsicho
zosilnenia magnetického momentu na malo-uhlovych GB a GB s nizkou hustotou koincidenénych
bodov je popri magneto-objemovému efektu aj nehomogénne rozloZenie magnetického momentu
atomov v rovine rozhrania.
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Obrazok 4 Magnetizmus na hranici zfn a) £5(210) b) £5(310) ¢) £17(410) d) £13(510). Magneticky moment atbmov v zavislosti
od ich polohy v smere osi z. Poloha je vztiahnuta k rozmeru cely v smere z. Vodorovnou ¢iarou je naznacena experimentalna
hodnota magnetického momentu atdmov Fe Vv krystali bec-zeleza 2,22ps. Zvislymi ¢ervenymi Ciarami je vyznacena rovina
rozhrania
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Obrazok 5 Zavislost’ priemernej hodnoty magnetického momentu atomov leziacich v rovine rozhrania od $pecifického uhla
natoCenia pre symetrické naklonové hranice zfn <100> v bec-zeleze. Ako doplnok uvadzame aj parameter ¥ danych hranic zin

Prieskum spravania sa magnetickych momentov na GB £5(310) v procese sklzu ukazal, ze migracia
GB do susednej roviny je spojena s rapidnym poklesom az zanikom magnetizacie niektorych
atomov na rozhrani. Konkrétne sa jedné o najblizSich susedov v smere z toho atomu, ktory bude
PO migracii lezat’ priamo v rovine rozhrania. Ab initio simulacia udava energeticku bariéru pri sklze
00,15 Jm? vyssiu v porovnani s EAM, ¢o pripisujeme prave rapidnym zmenam magnetickych
momentov pocas migracie. Toto navySenie nedokdze EAM simulacia postihnat, nakol’ko v sebe
magnetizmus nezahfna.

5.2 OXID URANICITY

V tejto Casti sme sa venovali vypoctu pasmovej Struktury UO2 a simulacii doby Zivota pozitronu
v UO2 z prvych principov. Nakol'ko sa jedna o material spadajtci do kategérie Mott-Hubbardovych
izolantov, bolo potrebné aplikovat korekciu DFT+U. T4 je vSak spojena s problémom vzniku
mnoZstva metastabilnych stavov, v ktorych méZe vypocet uviaznut'. Na odstranenie tohto problému
sme navrhli pouzit’ kombinaciu schém U-ramping [45] a OMC [46, 47]. Prvli z menovanych sme
vyuzili na ndjdenie vhodnej okupacnej matice pre U-5f elektrony a druhti na vypocet konkrétnych
parametrov UO». Zaroven sme v procese hl'adania vhodnych okupac¢nych matic ukazali, ze stav
S najnizSou moznou energiou nemusi byt nutne ten ,,spravny“. Vypocet pasmovej Struktary UO2
a jej porovnanie s dostupnymi experimentalnymi vysledkami odhalili, Ze pouzitie okupa¢nej matice
ziskanej z U-ramping schémy vedie k pasmove;j Struktare v lepsej zhode s experimentom [48, 49],
neZ pouzitie okupacnej matice ndjdenej prehl'adavanim moznych obsadeni U 5-f orbitalov. A to
napriek tomu, zZe druhd z menovanych viedla na stav s 0 60 meV niz$ou energiou. Preto navrhujeme,
ze pri simulacii Mott-Hubbardovych izolantov by mala byt kazda okupac¢na matica, ktort mame
zamer aplikovat pri simulacii konkrétnych parametrov, otestovana aj na vypocte pasmovej Struktury
daného materialu. Zaroven sme ukazali, Ze na urcenie okupacnej matice je vhodnejsia U-ramping
schéma, pri ktorej nepotrebujeme poznat’ priblizné obsadenie orbitalov s korekciou DFT+U.
Pasmova Struktira bola po¢itana pozdiz cesty TXMI'RX v inverznom priestore. Vzhl'adom
na antiferomagnetické usporiadanie, ktoré nartiSa kubickd symetriu krystalu, sme bod X zvolili
na osi rovnobeznej i kolmej k orientacii magnetickych momentov atomov. Priamy prechod sa
nachadza v bode X a ma hodnotu 2,497 eV. Nepriamy prechod je najvyhodnejsi medzi bodmi X-R
s hodnotou zakdzaného pasma 2,225 eV. V obidvoch pripadoch sa jedna o bod X leZiaci v smere
magnetizacie. Pasmova Struktara pre tento pripad je na obrazku 6. Zaroven sme pozorovali zmenu
degeneracie stavov vo vodivostnom pasme v smere magnetizacie a V kolmom smere na usekoch
I'XM a RX. Projektovana hustota stavov potvrdila, Ze valen¢né pasmo je tvorené¢ kombinaciou
U-5f a O-2p orbitalov a vodivostné pasmo najmid z U-5f orbitdlov. Za antiferomagnetizmus
zodpoveda obsadenie orbitalov U-5f.
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Obrazok 6 Pasmova $truktira UO2 s bodom X leziacom v smere magnetizcacie. Na vypocet bol pouzity potencial PAW-GGA.
Fermiho energia je naznacena ¢iarkovanou ¢iarou. Priamy prechod je naznaceny modrou a nepriamy ¢ervenou Sipkou

Pri vypocte doby zivota pozitronu sme pracovali s celou U16032. V ramcei dvojkomponentnej-DFT
sme pouzili GGA aproximaciu s SK parametrizaciou [50] pre elektron-pozitronovi korelaciu ako aj
LDA aproximaciu s PSN parametrizaciou [36]. Simulovana doba Zivota pozitronu v idealnom
krystali UO2 171ps (GGA+SK) je vo vybornej zhode s experimentalnou hodnotou 169+1 ps [51].
Pri LDA aproximacii sa potvrdila tendencia podcenovat’ dobu Zivota pozitronu, a to hodnotou
141ps. Pridanim intersticidlneho kyslikového atomu do cely klesla doba Zivota 0 4-7 ps. Relaxacia
atdbmov po vneseni defektu do cely nebola zohladnena aje potencidlnym predmetom néasho
pokrac¢ujuceho vyskumu v tejto oblasti.

6 PRINOSY DIZERTACNEJ PRACE

Za najdolezitejSie prinosy dizertacnej prace povazujeme:

e Navrh algoritmu OPSA na optimalizaciu povrchov a rozhrani

e Popis rekonstrukcie Struktiry symetrickych naklonovych (100) hranic zfn X17(410)
a 213(510) v bce-zeleze

e Vysvetlenie poklesu zosilnenia magnetizacie na malo-uhlovych hraniciach zin a hraniciach
zfn Snizkou hustotou koincidenénych bodov na zaklade nehomogénnej distribucie
magnetickych momentov atomov v rovine rozhrania.

e Prepojenie javu migracie s poklesom celkovej magnetizacie na rozhrani demonstrované
na sklze hranice zin £5(310) v bcc-zeleze

o Identifikacia narastu vizobného koeficientu medzi sklzom a migraciou vplyvom segregacie
vakancii

e Navrh efektivnej kombinacie OMC a U-ramping schémy na oSetrenie metastabilnych stavov
V ramci vypoctov DFT+U
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7 ZAVER

Témou dizertacnej prace je numerickd simulécia vlastnosti tuhych latok na mikroskopickej tirovni.
Venovali sme sa dvom typom materidlov: Zelezu a oxidu uranic¢itému. Obidva maju nezastupitel'na
tlohu v oblasti jadrovej energetiky. Zelezo ako zéklad konstrukénych oceli a oxid urani¢ity ako
palivo.

Na tuvod sme napisali a otestovali novy program na optimalizaciu povrchov a rozhrani - OPSA.
Jednd sa o paralelizaciu metddy simulovaného Zihania zavedenim niektorych konkrétnych prvkov
genetického algoritmu. Program sme aplikovali na optimalizaciu symetrickych naklonovych hranic
zfn <100> v bee-zeleze. Vd’aka nemu sme identifikovali a detailne popisali rekonStrukciu rozhrani
>17(410) a £13(510).

V d’alSej Casti sme sa sustredili na mechanické vlastnosti rozhrani a ako tieto vlastnosti ovplyviuje
segregéacia vakancii na hraniciach zfn. Konkrétne sme analyzovali vplyv pritomnosti vakancii
na energiu danych hranic zfn, na vy§ku migracnej bariéry v procese sklzu a na vizobny koeficient
medzi sklzom a migraciou rozhrania. Ukazali sme narast vdzobného koeficientu, a teda spomalenie
mobility rozhrani v smere kolmom na rozhranie. V ostatnych pripadoch nebol vplyv vakancii
jednoznacny.

Nakol’ko je bce-zelezo feromagneticky material, neobisli sme ani vypocet magnetického momentu
atbmov na hranici zfn. Zatial' ¢o zrelaxované rozhrania X5(210) a X5(310) vykazuji narast
magnetického momentu v rovine rozhrania, pri zrekonsStruovanych hraniciach zin X17(410) a
>»13(510) to neplati. Pozorujeme ako narast tak aj pokles hodnoty magnetického momentu atomov.
Prave tento jav moze byt zodpovedny za nizSie zosilnenie magnetického momentu meraného
na malo-uhlovych hraniciach zfn nez na tych velko-uhlovych. Pri hranici zfn ¥5(310), ako
typickom rozhrani pre bee-zelezo, sme sa zaoberali aj zmenou magnetizacie v procese sklzu. Zistili
sme, Ze akt migracie rozhrania je sprevadzany poklesom celkovej magnetizacie na rozhrani.

V pripade oxidu urani¢itého (UO2) sme sa zamerali na problém metastabilnych stavov, vypocet
pasmovej Struktury a simuléciu doby Zivota pozitronov z prvych principov. Na rieSenie problému
metastabilnych stavov sme navrhli aplikovat kombinaciu dvoch schém: OMC a U-ramping.
Navrhnutd kombinacia vzajomne eliminuje nevyhody jednej 1 druhej schémy. Vypocitana pdsmova
Struktara aj doba zivota pozitronu je vo vybornej zhode s dostupnymi experimentalnymi tdajmi.
Pritomnost’ kyslikovych intersticidlov vedie k znizeniu doby Zivota pozitrénu v UO2 0 4-7 ps.
Uvaziac hore uvedené vysledky mézeme skonstatovat’, ze sme naplnili vSetky povodné i dodatocne
pridané ciele dizertacnej prace. Drobné nedostatky sa objavili v bode ¢. 4 a5. V bode €. 4 sme
vymedzili svoju pozornost’ na vplyv bodovych defektov (vakancii) na mechanické vlastnosti
a Vv bode ¢. 5 na magnetické vlastnosti rozhrani.
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10 SUMMARY

The aim of this work is to describe structure of symmetric tilt (100) grain boundaries (GB) in bcc-
iron, investigate behavior of local magnetic moment on GB and simulate sliding barriers of clear
and vacancy populated GBs. Moreover, band structure of uranium dioxide (UO2) and subsequently
positron lifetime in UO; is computed.

Ferritic steel, which is in fact bcc-iron in polycrystalline form, is one of the most promising structural
materials for new generation of fusion and fission reactors. Interaction of neutron radiation present
in nuclear reactors with steels leads to generation of point defects like vacancies or self-interstitials.
Low vacancy formation energies in the vicinity of GB leads to effect of vacancy segregation on GBs,
which has not-negligible influence on GB and hence whole material properties. Detailed
understanding of the mechanism of formation and development of GBs is an important step in the
creation of new structural materials with long time stability. While steel is important as a
construction material, UO; is important as a nuclear fuel material. One of the experimental
techniques, which is able to determine type and concentration of vacancy type defects, is positron
annihilation lifetime spectroscopy. In order to analyze measured data, measurements on reference
samples with well-defined defects are required. However, the improvement in computational
technology enabled simulation of positron lifetimes connected with various types of defects in
various materials via ab initio calculations. The simulations can remarkably improve interpretation
of measured data.

To optimize GB structure, an improved algorithm OPSA based on combination of simulated
annealing (SA) and genetic algorithm was developed. GB sliding was realized quasi-statically by
rigid shift of one grain towards the other in several steps. GB structure was during the sliding process
optimized by SA technique. Atomic interaction was described by embedded atom method (EAM).
In order to simulate behavior of magnetic moment on GB a combination of semi-empirical
optimization (EAM+OPSA) and ab initio magnetic moment computation was used. Positron
lifetime in UO2 was computed by two-component density functional theory.

GB optimization revealed relaxation of GBs £5(210), £5(310) and reconstruction of GBs £17(410)
a £13(510). Reconstructed GBs are characterized by increased reticular density of GB plane
compared to bulk. An increase of magnetic moment on GB plane of 12,5 % and oscillatory behavior
in the vicinity of relaxed GBs was observed. Behavior of magnetic moment on reconstructed GBs
is not so straightforward. The dependence of local magnetic moment on boundary sliding was
investigated on GB £5(310). It was shown that overcoming of energy barriers during sliding process
is connected not only with migration of GB plane but also with dramatic decrease of magnetic
moments of atoms in the vicinity of GB. We also showed that presence of vacancies on GBs
increases coupling factor, which describes coupling between GB sliding and migration. Bulk
positron lifetime of UO; obtained by TC-DFT simulation 171 ps is in very good agreement with
experimental measurement 169+1 ps.
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