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Abstrakt

Tato prace se zabyva studiem multivrstev nitrid tranzitivnich kovilt pomoci
prvoprincipidlnich vypocti. Studovany jsou tii konkrétni systémy AIN / TiN, AIN / VN
a TiN / VN. Tyto systémy jsou studoviany ve strukture Bl. Rozhrani je orientovano
podél krystalové roviny (001). Hlavnim cilem je objasnéni vlivu neéistoty na kohezi
multivrstev. Studovanou necistotou je substituéni atom O, ktery v nitridu nahradi
atom N. Pro zminéné systémy jsou predikovany preferované pozice substituce pro tri
rozdilné koncentrace substitucnich atomu. Tyto predikce jsou provedeny na zakladé
energetické bilance substituce v riznych pozicich. Podle vysledkt se preferované pozice
substituce mohou lisit pro rozdilné koncentrace kysliku. Ve vétsiné pripadi se
preferované pozice nachézeji na rozhrani mezi nitridy. Pro systémy s necistotou
v preferované pozici jsou vypocteny hodnoty lomové energie pro rtizné lomové roviny
ve sméru (001). Vliv neéistoty na lomovou energii zavisi na jeji koncentraci. V pripadé
multivrstvy AIN / TiN bylo pfi vhodné koncentraci pozorovano zvyseni lomové energie
nejslabsiho ¢lanku multivrstvy. V ostatnich pripadech se lomova energie vlivem
pritomnosti necistoty vyrazné neménila nebo se zhorsila.

Summary

This work deals with the study of transtition metal nitride multilayers using
first-principles calculations. Objects of this study are three particular systems
AIN / TiN, AIN / VN and TiN / VN. Studied systems are in the Bl structure with an
interface along the (001) plane. The main goal is to unravel the effect of impurity
on cohesion in these multilayers. The impurity in question is a substitutional O atom
replacing N in the lattice. Preferred positions of these substitutions are predicted
for three different concentrations of substitution impurity. These predictions are based
on the energy balance of substitutions in different positions. Resulting preferred
positions within the multilayer may differ depending on the oxygen concentration.
In most cases, the preferred position is at the interface between the two nitrides. For
such systems with oxygen impurity in the preferred position a cleavage energy along
several (001) planes is calculated. The effect of the impurity on the value of cleavage
energy depends on its concentration. In the case of AIN / TiN multilayer, a suitable
concentration of the impurity may increase the cleavage energy of the weakest link in
multilayer compared to clean multilayer. In other cases the presence of impurity either
causes a decrease in the cleavage energy or does not significantly affect its value.
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1. Uvod

Pti volbé materidlu pro urcéitou aplikaci jsou jednim z hlavnich kritérii jeho
vlastnosti. Pro uspokojeni stale rostoucich pozadavkl z praxe jsou hledany a vytvareny
nové materialy s pozadovanymi vlastnostmi. Castym postupem je vytvaieni slitin, které
dosahuji lepsich vlastnosti nez dosud pouzivané materialy. V novych slitinach je detailné
studovana optimélni koncentrace a vyrobni postup. Alternativou k vytvareni béznych
slitin je uspotradani jednotlivych slozek materidlu do urcité mikrostruktury. Ackoliv je
tento postup obvykle vyrobné vice naroény, muze pii spravném usporadani dochézet
k pozitivnimu ovlivnéni vlastnosti. Pro zlepseni mechanickych vlastnosti se jako vhodny
zpusob ukazalo vytvareni multivrstev. V téchto multivrstvach jsou na sebe naneseny
vrstvy jednotlivych slozek o tloustce nékolika nm. Zmény miizkovych parametrii
jednotlivych slozek zptisobené vytvorenim koherentniho rozhrani v multivrstvach mohou
pozitivné ovliviiovat vlastnosti materialu. Tento pristup je vyhodny zejména pro nitridy
tranzitivnich kovi. Dobrym ptikladem jsou nitridy titanu a vanadu. Samostatné pouzité
mohou tyto nitridy slouzit jako ochranné povlaky proti otéru. Oba maji vysokou
tvrdost. Vytvorenim multivrstvy z téchto dvou nitridit mtize dojit k vyraznému nartstu
tvrdosti vuci obéma nitridim pouzitym samostatné [l]. Pro hleddni takovychto
kombinaci, které prinaseni zlepSeni mechanickych vlastnosti, je dilezité zabyvat se
vlastnostmi multivrstev a studovat, jak mohou byt jejich vlastnosti ovliviiovany dalsimi
vlivy, naptiklad pritomnosti necistot.

Tato prace se zabyva multivrstvami tvorenymi z TiN, AIN a VN. S témito nitridy
je pracovano ve strukture Bl a rozhrani v multivrstvach je orientovano podél roviny
(001). Pro studium multivrstev jsou vyuzity prvoprincipidlni metody vychazejici z teorie
funkciondlu elektronové hustoty. Vypocty byly provadény pomoci programu VASP [2]. Pro
vizualizaci modelu byl vyuzit program VESTA [3]. V tomto programu byly také vytvoreny
obrazky modelt pouzité v této praci.

Hlavnim cilem této prace je objasnit chovani substituéni necistoty v téchto
multivrstvach a popsat vliv, ktery ma necistota na jejich mechanické vlastnosti. Jedna se
o necistotu, kterou je substituéni atom kysliku. Ten v multivrstvé nahradi atom dusiku.
Popis chovani substitucni necistoty je proveden studiem energetické bilance substituce.
Substitucni necistota je studovana v riznych koncentracich. Pro posouzeni chovani
necistoty uvnitf multivrstvy jsou studovany ruzné pozice substitu¢nich atomt. Pro
substituc¢ni necistoty jsou predikovany energeticky preferované pozice.

Pro modely zminénych multivrstev se substitucemi v energeticky preferovanych
pozicich jsou vypocteny hodnoty lomové energie pro rizné lomové roviny (001). Tyto
vysledky jsou porovnany s hodnotami lomové energie ¢istych multivrstev.

Prace je rozdélena do nékolika kapitol. Kapitola 2 je vénovana problematice
multivrstev slozenych z nitridti tranzitivnich kovi. Je v ni obsazen souhrn vlastnosti
nitridtt a jejich multivrstev. Zvlastni pozornost je vénovana TiN, AIN a VN. Tato
kapitola se také struéné zabyva necistotami v nitridech. V kapitole 3 jsou shrnuty
zakladni principy prvoprincipidlnich metod a zakladni charakteristiky programu VASP.

Nejvetsi cast prace je vénovana pouzitym postuptim a prezentaci ziskanych vysledk.
Postupy a pouzité modely jsou popsany v kapitole 4. Ziskané vysledky jsou uvedeny
v kapitole 5 spole¢né s jejich diskuzi.



2. MULTIVRSTVY TRANZITIVNICH KOVU
2. Multivrstvy tranzitivnich kovu
2.1. Nitridy

Binarni slouceniny dusiku a kovu, zvané nitridy, jsou velmi dilezitou skupinou
modernich material. Tato Sirokd skupina materidli disponuje velkou rozmanitosti
z hlediska vlastnosti i z hlediska moznych vyuziti. Jeji zastupce vyuzivime nejen kvili
dobrym mechanickym vlastnostem, ale casto také kvili jejich elektronové strukture
v polovodi¢ovém primyslu.

Dobrym prikladem nitridu dtlezitého pro polovodicovy primysl je GaN, ktery se
zajem o studium GaN a jeho elektronova i krystalografickd struktura jsou diky tomu
dobfe zndmy [5]. GaN muze byt vyuzit napiiklad pro vyrobu zafizeni jako jsou
elektroluminiscenéni diody (LED), laserové diody nebo UV detektory [6]. Jeden z velmi
dilezitych materialovych parametru je velikost zakazaného pasu, ktery se pfi riznych
kombinacich GaN s InN a AIN pohybuje od 1,9eV pro InN az po 6,2eV pro AIN.
Zakézany pas ¢istého GaN mé pak sitku 3,4 eV [7]. Pro vyrobu epitaxnich vrstev GaN
lze vyuzit napiiklad metody MBE (epitaxe z molekuldrnich svazkil) nebo metody
MOVPE (metalorganicka epitaxe z plynné faze) [3].

Dobré elektronické vlastnosti nejsou jedinou vyhodou nitridé. Rada z nich nasla
uplatnéni diky mechanickym vlastnostem. Zejména pak nékteré ze skupiny nitrida
tranzitivnich kovi. Ty vykazuji vysokou tvrdost a pevnost. Dobrym prikladem je TiN.

TiN bézné krystalizuje ve struktute B1, tedy ve stejné strukture jako NaCl. Tato
struktura je na obrazku 2.1. Jeho vazby se podobné jako u ostatnich nitrida
tranzitivnich kovt sklddaji z prispévki kovalentniho, kovového i iontového charakteru.
Diky tomu dosahuje TiN velmi vysoké tvrdosti a je mimofadné odolny vici otéru. Casto
se tedy uziva ve formé ochrannych povlakii na nastroje. Na povrchy nastroji se nanasi
napiiklad pomoci fyzikdlni depozice z plynné faze (PVD) [9]. Mechanické vlastnosti TiN
Ize dale ovliviiovat koncentraci dusiku ve slitiné. Pro TiN vytvoreny pomoci difuznich
procesu bylo ukazano, ze lze docilit maxima tvrdosti pfi koncentraci TiNgg7. V takové
situaci dochazi k nartstu tvrdosti az o polovinu vzhledem k ptipadu, kdy je koncentrace
TiNy go. Tento jev je doprovézen také barevnou zménou slitiny [10].

Kromé zmény koncentrace dusiku lze déle ovliviiovat mechanické vlastnosti TiN
pridanim dalsich prvkia. Pridanim hliniku dochazi ke vzniku metastabilni slitiny
Ti;_,Al,N. Pomér titanu a hliniku ve slitiné pak pfimo ovliviiuje mechanické vlastnosti
a chovani materialu pri vyssich teplotach. Toho se vyuziva k povrchové tpravé nastroju
pro zvyseni jejich odolnosti vaci otéru, oxidaci a tepelné degradaci [9, 11]. Stabilitu této
slitiny je mozné dale zlepsovat pridanim Nb nebo Y [12, 13]. Dobré vlastnosti ma také
slitina TiAIN s pridanym Zr, ktery slitiné dava vysokou tvrdost pri vyssich teplotach
a zlepsuje jeji oxidacni vlastnosti [14].

2.2. Multivrstvy

Vytvareni slitin neni jediny zptsob, jakym lze vytvaret nové materidly ze znamych
sloucenin. V oblasti nitridi tranzitivnich kovii je velmi uziteéné vytvareni materiala se
specifickou mikroskopickou stavbou. Pri kombinaci téchto nitridi méa usporadani
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jednotlivych komponent vyznamny vliv na vlastnosti vyslednych materialii. Mimotradné
zajimavym a uziteénym pristupem je vytvareni systémi multivrstev. V takovém
systému jsou na sebe postupné nanaseny vrstvy jednotlivych slozek. Tloustka téchto
vrstev, nazyvanad perioda multivrstvy, je velmi dulezitda a ma zasadni vliv na vlastnosti
materidlu. Jednim z piikladu této struktury je systém multivrstev TiN a VN. V préci [1]
je méfena tvrdost této multivrstvy vytvorené naprasenim nitridi na rovinu (001)
substratu MgO. Tloustka dil¢ich vrstev byla v fadu nm. Bylo pozorovano, ze tvrdost
této multivrsty se vyznamné méni v zavislosti na periodé multivrstvy. Pii vhodné
periodé dochazelo k nartstu tvrdosti vicéi obéma nitridim pouzitym samostatné.
Po pridani Nb byly pro systém TiN / VNbN pozorovany obdobné trendy [15]. Podobné
chovani vykazuje také kombinace TiN a WN. Tvrdost a lomova odolnost takového
materidlu jsou opét zavislé na periodé multivrstev [16].

K doplnéni experimentalnich dat navic dobre slouzi vysledky prvoprincipialnich
vypocti vychazejicich z teorie funkciondlu hustoty (DFT), které mimo jiné poukazuji
na dulezitost vlivu rozhrani v multivrstvach[16, 11]. Vypocty pomoci DFT se ukazaly
jako uzitecné pro studium elastickych vlastnosti a rovnovaznych mrizkovych parametri
nitridit  tranzitivnich kovi. Tyto informace jsou nepochybné dulezité pro volby
kombinaci nitridii na vyrobu multivrstev [17, 18].

Zajimava experimentalni data vychazeji také pro kombinaci MoN a CrN [19], ktera
opét dokazuji dulezitost periody multivrstvy a jeji vliv na tvrdost. Ukazuji navic, ze
kromé tvrdosti ovliviiuje perioda multivrstvy také pevnost vysledného materialu. Dalsim
ptikladem vyhodné kombinace je multivrstva CrN a AIN [20]. V takové multivrstvé
dochézi ke stabilizaci metastabilni kubické struktury nitridu hliniku.

V praci [21] jsou pomoci prvoprincipidlnich metod studovany multivrstvy TiN
v kombinaci s nitridy V, Nb, Ta, W a Mo. Vysledky mrizkovych parametri jednotlivych
nitridtt vykazuji dobrou shodu s experimentalnimi daty a dokazuji, ze prvoprincipialni
vypocty jsou silnym nastrojem pfi studiu nitridd tranzitivnich kovi. Pro zminéné
kombinace je také predikovana vysoka hodnota hodnota modulu objemové pruznosti.

Na periodé multivrstvy zavisi také chovani vysledného materidlu pri vysokych
teplotach. Pro kombinaci CrN / TiN [22] je pozorovana rozdilnd zména tvrdosti
a lomové houzevnatosti zptisobena zihdanim pro rtizné periody multivrstvy.

Kromé multivrstev slozenych pouze z nitridi jsou predikovany dobré vlastnosti také
pro kombinace riznych nitridi tranzitivnich kov s karbidy. V takovych systémech hraje
opét dulezitou roli perioda multivrstvy. Dalsim dilezitym faktorem je také rozdil
rovnovaznych mrizkovych parametri pouzitych slozek, ktery je nepochybné dtlezity
i pro multivrstvy sloZzené pouze z nitridu [23].

Vytvarenim multivrstev je mozné z vybranych materidli vytvaret mikrostruktury
s takovymi mechanickymi vlastnostmi, kterych by nebylo mozné dosahnout vytvorenim
slitiny. V této praci je pozornost vénovana TiN, AIN a VN.

2.3. TiN, AIN, VN

Slouceninami TiN, AIN a VN se v této praci zabyvame ve struktufe B1l. Elementarni
bunka TiN je v této struktufe zobrazena na obrazku 2.1. Ackoli se AIN bézné vyskytuje
v hexagonalni struktufe, pii pouziti vhodného substratu nebo vytvorenim multivrstvy
muze byt pripraven ve struktuie B1 [24, 25, 20].
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V préaci [17] jsou pomoci DFT studovany elastické vlastnosti nékolika nitridt. Mezi
nimi jsou i TiN, AIN a VN. U téchto tfi nitrida je pozorovana anizotropie elastickych
vlastnosti ve smérech (100), (110) a (111). Youngiv modul pruznosti je pro TiN a VN
maximalni ve sméru (100). V pripadé AIN je maximalni ve sméru (111). Pro tyto nitridy
jsou také predikovany hodnoty modulu objemové pruznosti B. Podobné vysledky byly
ziskdny i v dalSich teoretickych pracich [26, 27, 28, 29]. Vykazuji vysoké hodnoty B
v rozmezi 250 GPa a 330 GPa. Nizsi hodnoty jsou pozorovany pro AIN a nejvyssi pro
VN. Pro TiN se pohybuji v okoli 300 GPa. Vyraznéjsi rozdil viéi experimentalnim
datim je pozorovan v pripadé VN. Experimentdlni data udavaji pro VN nizsi
hodnotu B v fadech desitek GPa [30].

Elastické vlastnosti je mozné ménit vytvarenim slitin. Pro rtizné kombinace nitrida
jsou vlastnosti sledovany v teoretické préaci [31]. Kromé slitin jsou vysledky vypoéteny
také pro multivrstvy samotnych nitridii i pro multivrstvy, ve kterych se strida ¢isty nitrid
a slitina. Youngtiv modul pruznosti byl vypocitdn pro multivrstvy s riznou orientaci
rozhrani. Pro kombinaci TiN / VN vychézely vyssi hodnoty Youngova modulu pruznosti
pro rozhrani (001). V pfipadé kombinace TiN / AIN naopak pro rozhrani (111).

Lomova energie téchto nitridi podél roviny [001] je studovana v pracich [18, 32]. Kromé
¢istych nitridua jsou v téchto pracich zkouméany i multivrstvy TiN, AIN a VN vytvorené
na substratu MgO (001). Z vysledki jsou patrné vyrazné zmény lomovych vlastnosti podél
lomové roviny (001) zptsobené vznikem koherentniho rozhrani v multivrstvach.

Hodnoty lomové energie podél roviny (001) vypocétené pro multivrstvy AIN / VN
a TiN / VN v praci [18] vykazuji ve vrstvé VN vyrazné oscilace pro jednotlivé roviny
lomu. Tyto oscilace byly doprovazeny oscilacemi vzédjemnych vzdalenosti rovin (001)
a oscilacemi v elektronové hustoté. Podobné oscilace vzdélenosti rovin a elektronové
hustoty byly experimentélné pozorovany v multivrstvé AIN / CrN. [33].

001]

[100 010]

Ti

O N

Obréazek 2.1: Elementarni bunka TiN ve struktuie Bl s vyznacenymi krystalografickymi
Smery.

V éasti 2.2 byla zminéna vysoka tvrdost multivrstvy TiN / VN pii vhodné zvolené
periodé. Podobny narust tvrdosti byl pozorovan také v multivrstvé AIN / VN [25].
V praci [34] je popsdn mechanismus naruseni struktury multivrstev zpusobeného
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indentorem pri méfeni tvrdosti. V ochranném povlaku tvoreném 2z multivrstvy
AIN / VN dochazi k poruseni jednotlivych vrstev. Jednotlivé nitridy jsou v této malé
oblasti promichany za vzniku homogenni slitiny. To nepochybné souvisi s tvrdosti
multivrstev zkoumanych nitrida.

2.4. Necistoty

Studium chovani necistot v nitridech tranzitivnich kovii ma riazné motivace. Nitridy
s necistotou mohou byt vyuzity jako katalyzatory. Pro pochopeni jejich vlastnosti je
dulezité zabyvat se chovdnim necistoty uvnitf nitridu [35]. Chovani necistot je také
dilezité pii vyuzivani nitrida jako difuznich bariér [306]. Vlastnosti difuzni bariéry
vytvorené z TiN, HfN nebo ZrN na spoji Si a Cu pomahda objasnit studium migrace
atomi Cu v miizce téchto nitridu [37]. Necistoty a primési mohou také ovliviiovat
elektronické vlastnosti nitridi. Zmén elektronové struktury zptisobené necistotou je
nejvice vyuzivino v polovodicovém pramyslu [35]. Kromé téchto vlivii neéistoty
na vlastnosti nitridia byl predikovan také vyznamny vliv substituéni necistoty na kohezi
rozhrani v multivrstvach slozenych z TiN, AIN a VN [20].

Tato prace se zabyva vlivem necistoty na lomovou energii multivrstev z téchto tii
nitridti. Zkoumanou necistotou je substitucni atom O, ktery v miizce nahradi atom N.
Podobnym systémem se zabyva prace [35], kterd studuje chovani intersticidlniho atomu O
v multivrstvé TiN / AlScN.
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3.1. Prvoprincipialni metody

vvvvv

vypocetnim nastrojem ve fyzice materialii, kvantové chemii a dalsich oborech. V anglické
literature jsou obvykle oznacovany jako ab initio metody. Porovnavani vysledka téchto
vypoctl s experimenty umoznuje hlubsi objasnéni nékterych pozorovanych jevii. Mohou
napiiklad doplnovat néktera data, kterda se v daném experimentu obtizné méri a jsou
dilezita pro pochopeni chovani sledovaného systému. Uplatnéni nachézeji jak pri
sledovani struktury molekul riznych velikosti [39] tak pfi studiu vlastnosti pevnych
latek. Mohou byt také vyuzity pro predikci vlastnosti hypotetickych struktur.
V pevnych latkdch mizeme pomoci téchto metod zkoumat vlastnosti jako jsou mrizkové
parametry, elastické vlastnosti, lomové vlastnosti a dalsi charakteristiky material. Tyto
metody lze také vyuzit ke studiu jevi na povrchu pevnych latek [10].

Tyto metody maji nékolik podstatnych nevyhod. Jednou z nich je zanedbani
elektron-fononové interakce. Se systémy tedy pracujeme pii teploté 0K. Dalsi
nevyhodou je také zna¢na omezenost velikosti pouzitého modelu.

Jak napovidd nazev, vychézeji tyto metody ze zdkladnich principi kvantové
mechaniky. V této oblasti fyziky je systém obvykle povazovan za soubor interagujicich
elektroni a jader popsany vlnovou funkci ¥. Takovy systém se 1idi stacionarni
Schrodingerovou rovnici

HU(ry,...,ra, Ry, ...,Ry) = E¥(rq, ..., 10, Ry, ..., Ry), (3.1)

kde H predstavuje hamiltonian, r; a Ry jsou polohy i-tého elektronu a I-tého jadra,
E je vlastni hodnota celkové energie souboru castic. Tento hamiltonian lze zapsat ve tvaru

H=H,+H,+ H.,. (3.2)

Operatory H,a H, reprezentuji energii elektronu a jader. Operator H., pak predstavuje
interakci elektront s jadry [11].

Hlavnim cilem prvoprincipialnich metod je nalezeni stacionarniho stavu souboru ¢astic
v elektrostatickém poli jimi tvorenym. Piimy vypocet stavu realného mnohacasticového
systému z rovnic 3.1 a 3.2 je velmi komplikovany [11]. Jednim z alternativnich pristupi
je vyuziti teorie funkciondlu hustoty oznacované DET [12].

3.2. Teorie funkcionalu hustoty

DFT prinasi odlisny zpusob studia elektronové struktury nez je ptima prace s jednotlivymi
vlnovymi funkcemi. K popisu systému je vyuzita elektronova hustota p(r). Zasadni roli
maji dva Hohenbergovy-Kohnovy teorémy [13].

Podle prvniho teorému lze zakladni stav systému jednoznacné popsat pomoci
veli¢iny p(r). Z této veli¢iny pak plyne i rozlozeni elektrostatického potencialu. Misto
pracovani s nékolika vlnovymi funkcemi tak lze uvazovat jednu veli¢inu, kterd je funkci
prostorové soutadnice. Charakteristiky systému jsou pak funkciondly pouze jedné
funkce — p(r). Celkova energie sytému mize byt vyjadiena jako

E = E(p(r)). (3.3)

7
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Druhy teorém pojednéava o nalezeni zakladniho stavu systému. Celkova energie systému
jako funkcional elektronové hustoty E(p(r)) dosahuje minima jediné tehdy, pokud veli¢ina
p(r) popisuje zékladni stav. Pro energii zadkladniho stavu Ey plati

Ey = E(po(r)) = min{ E(p(r))}, (3.4)

kde po(r) je elektronova hustota popisujici zakladni stav. Pfi vyuziti tohoto pristupu
tedy hleddme takové rozlozeni p(r), pro které je E(p(r)) minimalni. V porovnani
s hleddnim feSeni mnohacasticové Schrodingerovy rovnice se jednd o vyrazné
zjednoduseni, protoze pracujeme s jedinou funkci p(r), jejiz proménnymi jsou
soufadnice [12].

Energie interagujiciho systému popsaného hustotou p(r) ale neni pro libovolné p(r)
presné znama. Tyto interakce jsou v DFT popisovany pomoci vyménného-korela¢niho
potencidlu €,.. Protoze jeho hodnota neni presné znama, musi byt aproximovan.
Nejjednodussi aproximaci je vyuziti aproximace lokdlni hustotou oznac¢ované LDA [14].
V tomto pristupu je elektronova hustota uvazovana jako homogenni. Hodnota e, pak
muze byt pro jednotlivé castice vypocitana. Déle existuje velké mnozstvi slozitéjsich
aproximaci, které zdokonaluji tuto metodu. Jelikoz maji jednotlivé zplisoby aproximace
urcité nevyhody a vyhody, je volba pouziti aproximace obvykle prizptsobena
zkoumanému systému. Zdokonaleni metody LDA predstavuji potencidly typu GGA.
Zkratka pochazi z anglického generalized gradient approximation. Jak napovida nazev,
tak je kromé elektronové hustoty ve vypoctu =zahrnuta také hodnota jejiho
gradientu [15]. Pro vypocty vlastnosti tranzitivnich kovi byla zjisténa dobré shoda
teoretickych vysledki s experimentalnimi pravé pii vyuziti potencidla typu GGA [18].

Podstatnym omezenim pii vypoctech pomoci DFT je velikost pouzitého modelu
z hlediska poc¢tu atomt. S velikosti modelu totiz roste doba potiebna pro vypocet po(r).
Pro praci s krystaly pevnych latek je vyhodné vyuziti periodickych okrajovych
podminek. Diky tomu jsme pomoci modelu s nékolika desitkami az stovkami atomu
schopni zkoumat vlastnosti rozsahlych krystalovych mrizi.

Na vazbéach nejen v pevnych latkach se podili prevazné elektrony z vnéjsich orbitalt.
Elektrony ve vnitinich slupkach jsou naopak silné vazany s atomovym jadrem a nepodili
se na tvoreni meziatomovych vazeb. Pro zrychleni vypocti je vhodné pracovat rozdilné
s témito vnitinimi a valen¢nimi elektrony. Pti vypoctech s DF'T se obvykle predpoklada,
ze vnitini elektrony a jadro tvori iont, kolem kterého se nachazeji valencéni elektrony
podilejici se na tvorbé vazeb. Potencial tvoreny jadrem je v takovém pripadé stinén
elektrony vazanymi v iontu. Pro jeho popis se vyuzivaji pseudopotencialy. Elektrony
ve valenc¢nich orbitalech jsou pak popsdny pomoci rovinnych vin. Nevyhodou tohoto
pristupu je nedokonalost popisu interakce elektronti vazanych na jadro a valenc¢nich
elektront. Kvili tomu musi byt provadény korekce [16].

Reseni tohoto problému nabizi metoda PAW [17], kter4 zajistuje ortogonalitu vinovych
funkei valen¢nich a vazanych elektronu [16].

3.3. Program VASP

VASP je velmi silnym néstrojem pro prvoprincipidlni vypocty zalozené nejen na DFT [2].
Kromé metod zalozenych na DFT umoznuje naptiklad vysoce presné kvantové-mechanické



3. METODY

vypocty podle teorie vazanych klastri (CC) [18] nebo kombinace riznych vypocetnich
metod [19]. V této praci je vyuzit pro vypocty zalozené na DFT.

Program umoznuje vybirat z velkého mnozstvi aproximaci vyménného korela¢niho
potencialu, vypocetnich metod a potenciali pro popis jader s elektrony z vnitinich
orbitala.

Vypoéty v programu jsou provadény nésledujicim zptisobem. Vstupni data pro
vypocet jsou zapsana v nékolika vstupnich souborech. Tti z nich jsou nutné vstupni
soubory pro vypocet. Prvni z nich je soubor POSCAR. Ten obsahuje data o strukture
zkoumaného systému. Jsou v ném uvedeny translacni vektory systému, které urcuji
symetrii a tvar bunky. Tyto vektory jsou uvadény jako nasobky skalovaciho parametru.
Déle obsahuji idaje o atomech v bazi. Zakladnimi tdaji je chemicka znacka prvki, jejich
pocet a souradnice, které jasné urcuji polohy jednotlivych atomii. Polohy jednotlivych
atomi mohou byt zadavany jako nasobky translacnich vektori nebo piimou hodnotou
souradnice v kartézském systému. Druhym dutlezitym souborem je POTCAR, ktery
obsahuje nutnd data o pseudopotencidlech v modelu, pocet valencnich elektronti
a atomovou hmotnost. Poradi informaci o jednotlivych prvcich odpovida poradi,
ve kterém jsou prvky uvedeny v souboru POSCAR. Poslednim nutnym je soubor
s nazvem INCAR. V ném je provedeno nastaveni parametri a cild vypoctu. Pokud
nektery z parametrii neni nastaven pomoci tohoto souboru, je pri vypocCtu pouzita
zakladni hodnota. Pti vypocétech v této praci byl vyuzivan také vstupni soubor
KPOINTS. Pomoci tohoto souboru muze byt jasné urceno vzorkovani Brillouinovy zény.

Po provedeni vypoctu jsou vysledky zaznamenany do vystupnich soubort. Pocet
vystupnich soubort se miize lisit v zavislosti na nastaveni ve vstupnim souboru INCAR.
Hlavnim vystupnim souborem je OUTCAR. Ten obsahuje shrnuti vstupnich parametr
a nékteré vysledky. Priklady vysledki obsazenych v tomto souboru jsou tenzor napéti,
sily ptlisobici na jednotlivé atomy nebo energie systému. Dalsi vystupni soubory mohou
obsahovat napftiklad informace o pozicich atomt, vlnovych funkcich nebo rozlozeni
naboje na konci vypoctu.

K programu VASP je navic volné pristupny manual, ktery vysvétluje jednotlivé
parametry a postupy vypoctu [50].

3.4. Lomova energie

Lomova energie je jednou z dulezitych mikroskopickych vlastnosti pevnych latek. Je
definovdna jako prace potfebnd pro rozdéleni materidlu o priifezu s obsahem 1 m? na dvé
¢asti. Jeji jednotka je J-m™2. Tato veli¢ina muZe byt dobie predikovdna pomoci
prvoprincipidlnich metod. Pro jeji vypocet je potieba rozdélit studovany systém na dvé
casti a vypocitat vznikly rozdil celkové energie. Protoze se jedna o mikroskopickou
veli¢inu definovanou na atomarni drovni, je experimentalné témér nemeéritelna. Lomova
energie F,. ovSem tuzce souvisi s lomovou houzevnatosti materidlu. Lomova houzevnatost
je jednou ze zakladnich charakteristik materidli v materialovych védéch.

Souvislost lomové energie a lomové houzevnatosti K¢ mize byt v kiehkych izotropnich

materidlech popsana vztahem
E.E
Kic =/ —— 3.5
0=\, [51] (35)
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kde E je Youngiv modul pruznosti a v je Poissontiv pomér. Pro praci s anizotropnimi
krystaly musi byt rovnice déle aproximovana. V praci [52] je pro nitridy tranzitivnich
kovii proveden odhad lomové houzevnatosti kiehkych krystalt Kpg podél sméru [h k ]

podle vztahu
Kkt =V AEEpp, (3.6)

kde Eni je Youngtuv modul pruznosti ve sméru [h k [] [52]. Hodnota Ej, muze byt také
predikovana pomoci prvoprincipidlnich metod.

Je nutné podotknout, ze lomova houzevnatost vétsiny materialu zavisi také
na dalsich dilezitych faktorech jako je napiiklad pohyb dislokaci [12]. Hodnota samotné
lomové energie zavisi na vazbéach, které jsou v materidlu preruseny. Nezahrnuje praci,
kterd by pfi experimentu mohla byt zptisobena plastickou deformaci. Pti vytvoreni
vhodného modelu ale umoznuje detailni studium lomovych vlastnosti. Miuze byt
vypocitana pro rizné orientace lomovych rovin a poskytnout tak dtlezité informace
o lomovych vlastnostech daného materialu.
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4. Nastaveni vypocta a pouzité
modely

Tato kapitola je vénovana zakladnimu popisu modelti, které byly pouzity pii vypoctech
v této praci. Kromé model jsou zde také obsazeny informace o zakladnim nastaveni
vypocti. Jelikoz se nastaveni vypocti, stejné jako volba modelu, lisilo pro odlisné cile, je
kapitola rozdélena na vice ¢asti. V kazdé z nich jsou tyto informace shrnuty pro specifické
cile vypoctu.

Jelikoz se tato prace vénuje tfem nitridim tranzitivnich kovii a systémiim z nich
slozenych, maji jednotlivé modely mnoho spolecnych ryst. Protoze s AIN, TiN i VN
pracujeme ve strukture Bl, tedy strukture FCC typu NaCl, maji vSechny modely
stejnou  symetrii  danou translacnimi vektory typickymi pro tuto strukturu
a dvouatomovou bazi. Jedna z moinych kombinaci jsou vektory (0,1,%), (3,0,1)
a (%, %, 0). Pro préci s multivrstvami v programu VASP byly vytvoreny buriky s nékolika
atomy v bazi. Priklad takové bunky je zobrazen na obrazku 4.1. Na tomto obrazku je
také vidét zminéna symetrie ve vrstvach jednotlivych nitrida.

Stejné jako je tomu na tomto obrazku, tak i v pripadé ostatnich modelt multivrstev
pouzitych v této praci jsou v multivrstvé vzdy oba nitridy zastoupeny stejnym poctem
atomovych rovin. Pocet atomovych rovin ve vrstvé udava miizkovou periodu. Dalsim
spole¢nym rysem vsech modelid je orientace rozhrani. Veskeré vypocty provadéné v této
praci pocitaji s rozhranim odpovidajicim krystalografické roviné (001) jako je tomu
v modelu na obrazku 4.1. To plati jak pro rozhrani ve stiedu bunky tak pro rozhrani
na okrajich. Zbylé dvé strany bunky pak odpovidaji krystalografickym rovindm {110}.

Dilezitou spolecnou charakteristikou vsech zkoumanych rozhrani je také koherence.
Atomové roviny jednotlivych nitridia na sebe v misté rozhrani vzdy presné navazuji, jako
je vidét na obréazcich 4.1 a 4.3.

[001]

Obréazek 4.1: Bunka modelu rozhrani TiN / VN s deseti atomovymi rovinami v kazdé
vrstve.
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4.1. Cisté multivrstvy nitrida

Jelikoz se tato prace zabyva vlivem necistot na kohezi v multivrstvach nitrida, je
bezpochyby nezbytné zabyvat se témito multivrstvami také bez necistot. V této praci
jsou oznacovany také jako Cisté multivrstvy. Cistymi multivrstvami se zaobirdme nejen
za Ucelem vytvoreni multivrstev z necistotou, ale také pro studium jejich vlastnosti,
které jsou klicové pro posouzeni vlivu necistot. Tato c¢ast prace je vénovana modeltim
téchto Cistych multivrstev a metodam které byly uzity k vypoctim jejich vlastnosti.

Pro simulaci ¢istych multivrstev byly vytvoreny tfi modely. Kazdé z moznych
kombinaci TiN, AIN a VN prinélezel jeden model. Tyto modely byly bunky se 40 atomy,
jako je vidét na obrazku 4.1. Z téchto 40 atomu bylo vzdy 20 atomu dusiku. Ze zbylych
atomu nalezela kazdému tranzitivhimu kovu v multivrstvé polovina. Takto vytvorend
bunika méla 10 atomovych rovin kazdého z nitrida.

Jelikoz zkoumané nitridy maji rozdilné miizkové parametry, které jsou uvedeny
v tabulce 4.1, musel byt urc¢en mrizkovy parametr pro bunku rozhrani, ktery se podle
ocekavani lisil od rovnovaznych parametru samotnych nitridt. Pro bunky s jinymi pocty
atomovych rovin ve vrstvé byly tyto hodnoty vypocitany v praci [26]. Tyto hodnoty jsou
zapsany v tabulce 5.1. Nejblize nasemu modelu s 10 rovinami byl ve zminéné praci
model s 8 atomovymi rovinami ve vrstve.

Tabulka 4.1: Hodnoty rovnovazného miizkového parametru ag pro TiN, AIN a VN z [2(]
vypocitané podle stejnych metod jako ostatni vypocty v této praci a referenéni hodnoty

Qo,ref-

ag (A) aorer (A)
TiN | 4,26 | 4,27 [32], 4,26 [13]
AIN | 4,07 4,07 [18]
VN | 4,12 | 4,13 [32], 4,12 [18]

Relaxace byla ve vSech pripadech provadéna hleddnim minima celkové energie bunky
Eiot v zéavislosti na mrizkovém parametru. Nejprve byl proces hledani minima celkové
energie proveden s nastavenim, které umoznovalo atomim ménit svou polohu uvnitt
bunky. V programu VASP to bylo realizovano pomoci parametru ISIF = 2. V blizkosti
takto nalezené hodnoty mfizkového parametru byl pak proveden stejny proces,
pri kterém byl bunce dodan dalsi stupen volnosti. Pti vypoc¢tu bylo bunce umoznéno
ménit tvar, nikoliv vSak objem. Hodnota parametru ISIF byla pro tento vypocet
zménéna na 4.

4.2. Modely molekul O, a N,

Tato prace se zabyva chovanim substituéni necistoty v multivrstvach z AIN, TiN a VN, kde
substitu¢ni atom predstavuje O. Ten v multivrstvé nahradi atom N. Vypocty v této praci
jsou provadény za predpokladu, ze atom kysliku, ktery je do multivrstvy substituovan
pochézi z molekuly O,. Jedna se o bézny stav kysliku, ve kterém je obsazen v atmostére.
Podobné predpokladame, ze i atom dusiku uvolnény z multivrstvy vlivem substituce, bude

12
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v plynné fazi po opusténi své pozice formovat molekulu N,. Z tohoto divodu se v praci
nachézi tato c¢ast, ve které je pozornost vénovana modelim téchto dvou molekul.

Pro ovéreni validity nasich modeli byly pro molekuly O, a Ny spocitany dvé
ze zakladnich charakteristik. Protoze je pii vypoctech zalozenych na DFT dilezité
porovnavat teoretické vysledky s experimentalnimi, byla pro porovnani zvolena vazebné
délka molekuly d;, a disociacni energie molekul FEy4. Vazebna délka je zakreslena
na obrazku 4.2. Disociac¢ni energie predstavuje energii potfebnou k preruseni vazby
v molekule. Protoze princip vypocta byl stejny pro obé molekuly, je zde vysvétlen pouze
postup pro molekulu O,. Neni-li uvedeno jinak, byl postup pro molekulu Ny totozny.

Obrazek 4.2: Pohled na molekulu Oy s vazebnou délkou d;, umisténou v buice o tvaru
krychle s hranou o velikosti apoy.

K simulaci molekuly O, byla vytvorena bunka ve tvaru krychle o hrané apo,. Do této
bunky byly umistény dva atomy kysliku. Tato bunka je zobrazena na obrazku 4.2.
Pro urychleni vypocétu byly atomy umistény tak, aby jejich pocateéni vzdalenost
odpovidala na dvé platné cifry experimentalné zjisténé vazebné délce dy, = 1,2075A [39].

Disocia¢ni energie molekul byla vypocitana jako rozdil celkové energie molekuly O,
a dvou samostatnych atomti O. Model s atomem O byl vytvoren pouhym odebranim
jednoho z atomtt O z bunék pouzitych pro molekulu O,. Pti vypoctech se samotnymi
atomy byl zohlednén prispévek k celkové energii zpusobeny magnetismem atomu.
Pocateéni magneticky moment atomti byl pro atom kysliku nastaven na 2 ug a pro atom
dusiku 3 pg. Tato veli¢ina se ptfi vypoctech s magnetismem v programu VASP zadava
pomoci parametru MAGMOM. Udava pocatecni hodnotu magnetického momentu
atomu. Udava se v nasobcich Bohrova magnetonu. Volba pocatecniho magnetického
momentu vychazela z elektronové struktury atomt. Oba atomy maji zcela zaplnéné
orbitaly 1s? a 2s?. Lisf se obsazenim orbitalu 2p. Elektronové struktura atomii O a N je
zapsana ve vyrazech 4.1 a 4.2.

N: 1s* 25° 2p® (4.1)
O: 1s? 28% 2p* (4.2)
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Atom N ma ve valen¢nim orbitalu 3 elektrony s nevykompenzovanym spinem. Pro atom O
se magnetické momenty dvou z elektroni v orbitalu 2p vykompenzuji. Z tohoto divodu
bylo zvoleno zminéné nastaveni parametru MAGMOM.

Vypocet vazebné délky pak probihal dvéma zpusoby. Pfi prvnim zptsobu byl
proveden vypocet pro minimalizaci celkové energie s takovym nastavenim, které
umoznovalo atomim meénit své pozice uvnitt bunky. Vypoctend vzadjemna vzdalenost
atomll po minimalizaci celkové energie pak ptimo udavala vazebnou délku d,.

Pti druhém zplisobu vypoctu d;, nebyla minimalizace energie a vzajemného silového
plisobeni automatizovana. Vzajemna vzdalenost atomi v molekule byla manudlné
ménéna v blizkosti predpokladané hodnoty dy,. Ze zéavislosti sily na vzdalenosti atomu
byla vypoctena rovnovazna vzdalenost. Tento pristup se da pripodobnit k hledani
rovnovazné polohy dvou téles, které jsou propojeny pruzinou s konstantni tuhosti.

Hlavnim divodem k provadéni vypoctu zakladnich charakteristik molekul Oy a N,
které jsou zminény v této ¢asti, bylo ziskani dat snadno porovnatelnych s referenénimi
vysledky. Ziskané hodnoty d;, i £y mohou byt porovnany jak s jinymi teoretickymi tak
i s experimentalnimi vysledky.
byla déale vyuzita pro predikci chovani substituéni necistoty ve zkoumanych multivrstvach
nitridi, jako je popsdno v nasledujici ¢asti.

4.3. Vypocet substitucni energie

Popis chovani necistot v multivrstvach nitridid tranzitivnich kovi je jednim z hlavnich
cilii této prace. Pro zkoumani vlivu necistoty na vlastnosti sytému je nezbytné zabyvat
se energetickou vyhodnosti jejiho vyskytu. V této ¢asti jsou vysvétleny postupy, pomoci
kterych je zkoumano chovani necistot v systémech multivrstev.

Protoze se tato prace vénuje pouze jedné konkrétni substitucni necistoté, je pocet
moznych mist pro substituci v kazdém modelu znacné omezen. Poc¢et moznych mist pro
substituci se lisi v zavislosti na velikosti pouzitého modelu. Pro modely s nizsi
koncentraci se mohou jednotlivé pozice lisit také na zakladé vzajemného geometrického
usporadani atomtt O. V této praci se ve vétsiné pripadi zabyvame jen takovymi
substitucemi, pti kterych je v modelové bunce nahrazen pouze jeden atom dusiku.
V nékterych ptipadech jsou v buiice nahrazeny az dva atomy dusiku, avsak pouze tehdy,
pokud lezi ve stejné atomové roviné typu (001). Byly vybrany pouze konkrétni pripady
substituce O. Volba probihala podle koncentrace substituovaného atomu O v ramci
atomovych rovin (001). V této praci je koncentrace O vztazend k poc¢tu moznych mist
substituce v dané monovrstvé (ML). Pii koncentraci 1,00 ML je tedy v dané roviné
stejny pocet atomu O jako tranzitivniho kovu a zadny atom N. Vybrany byly systémy
s koncentracemi 1,00 ML, 0,50 ML a 0,25ML. Bunky pouzité pro modelovani systému
jsou déle rozebrany v jednotlivych podkapitolach.

Jednotlivda mista substituci pak byla z energetického hlediska studovana pomoci
substitucéni energie Fg,,. Tato velicina je v této praci definovana podle rovnice

n n
Esub = Em1+O + EENQ - Eml - EEOy (43)

kde FE,,; predstavuje celkovou energii cisté multivrstvy, Eniro je celkova energie
multivrstvy se substituovanym atomem O za atom N, vyrazy En, a Eo, vyjadiuji
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4. NASTAVENI VYPOCTU A POUZITE MODELY

energie molekul Ny a O,. Faktor n vyjadiuje pocet substituovanych atomi. V pouzitych
modelech nabyva celociselnych hodnot 1 nebo 2

Podle této definice znac¢i kladna hodnota Eg,, takové déje, pri kterych musi byt
systému dodavana prace. Déje s nizsi Eg,p, jsou tedy z hlediska energie vyhodnéjsi oproti
déjim s vyssi hodnotou FEg,,. Zaporna hodnota FEg,, znaci, ze dana substituce je
energeticky vyhodna.

Hodnoty Eo, a En, jsou pro rizné pozice substituce stejné. Jedna se o charakteristiku
molekul O, a Ny, kterd neni zavisla na chovani multivrstvy. Pro vzajemné porovnéani
energetické vyhodnosti riznych mist substituce uvnitt multivrstvy zpiisobuje pouze posun
hodnot. Hodnota substitu¢ni energie ale navic poskytuje informaci o celkové energetické
vyhodnosti substituce. Zohlednéni ¢lenti s energiemi jednotlivych molekul Eo, a Ex, je
tedy velmi dilezité. Je také nutné podotknout, Ze pti vypocétu Egy, je bran v potaz pouze
pocatecni a konecny stav systému. Nejsou tedy studovany energetické bariéry, které musi
byt prekonany pro vznik substituce.

4.3.1. koncentrace 1,00 ML

Pro vytvoreni modelu multivrstvy se substitu¢nim atomem O byly vyuzity bunky ¢istého
rozhrani s 10 atomovymi rovinami kazdého nitridu. Tyto bunky obsahuji v kazdé roviné
(001) pravé jeden atom N a tranzitivniho kovu. Pro vytvoreni substituce s koncentraci
1,00 ML tedy staci nahradit jeden atom dusiku v bunce.

Jednotlivé atomové roviny (001) v butice rozhrani byly pro jejich rozliseni ocislovany.
Na obrazku 4.3 Ize vidét, jakym zptsobem bylo toto cislovani realizovano pro konkrétni
pripad multivrstvy AIN a VN. Jelikoz se v kazdé z vrstev nachazi 10 atomovych rovin, lze
vSechny atomové roviny ocislovat pomoci ¢isel 1 az 20. Roviny 1 — 10 oznacuji ¢ast bunky
slozenou z nitridu hliniku a roviny 11 — 20 ptislusi ¢asti slozené z nitridu vanadu. V buice
se kvili periodickym okrajovym podminkam nachéazeji dvé rozhrani mezi jednotlivymi
nitridy. Jedno z nich lze vidét na okrajich bunky mezi rovinou s ¢islem 20 a rovinou
s ¢islem 1. Druhé je ve stfedu bunky mezi rovinami s ¢isly 10 a 11. Stejné byly oc¢islovany
i roviny v bunkéch ostatnich multivrstev. Pro pripad multivrstvy nitridu hliniku a nitridu
titanu prislusi AIN roviny s ¢isly 1 — 10 a TiN roviny s ¢isly 11 — 20. V multivrstvé nitrida
titanu a vanadu maji roviny VN opét ¢isla 11 — 20, zatimco ve vrstvé TiN ¢isla 1 — 10.

1 2 345 6 7 8 91011121314151617181920 1
O

[110]
oV O Al o N
]L [001]

Obrazek 4.3: Model bunky multivrstvy AIN a VN s oc¢islovanymi atomovymi rovinami.

Vlivem symetrie je v kazdém z nitridi pravé 5 neekvivalentnich mist pro substituci.
V celé bunce jich je tedy 10. Substituce byla provadéna pouhou vyménou atomt. Bunka
s provedenymi substitucemi v rovinadch 10, 9 a 8 je zobrazena na obrazku 4.4. Pro
kazdou takto provedenou substituci v téchto deseti pozicich byl proveden vypocet pro
minimalizaci energie. Tvar a objem bunky byly zafixovany. Jednotlivé atomy mohly
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4.3. VYPOCET SUBSTITUCNI ENERGIE
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Obréazek 4.4: Model multivrstvy pouzity pro vypocty substituéni energie se substituci

provedenou v riznych rovinach.

meénit pozice. Vysledné hodnoty celkové energie pak byly vyuzity k vypoctu substituéni
energie. Protoze byl substituovan jeden atom O, mél faktor n pri vypoctu Eg,, podle
vztahu 4.3 hodnotu 1.

V pripadé tohoto modelu je dobré poznamenat, ze se jedna o extrémni pripad
koncentrace. V dané atomové roviné jsou nahrazeny vSechny atomy N.

4.3.2. koncentrace 0,50 ML

Pro vytvoreni bunék multivrstev systému s O v rovindch (001) o koncentraci 0,50 ML
nebyly vyuzity stejné bunky cistého rozhrani jako v pripadé s koncentraci 1,00 ML.
Protoze tyto bunky obsahuji v kazdé roviné (001) pouze jeden atom N, nelze dosdhnout
jinych koncentraci nez 0 a 1,00 ML. Pro vytvoreni modelt s odliSnymi hodnotami
koncentrace je tfeba pouzit burnky, které jsou vétsi v pri¢nych smérech kolmych k [001].
Byly vytvofeny bunky, které obsahovaly v kazdé (001) roviné 4 atomy N a 4 atomy
tranzitivnich kovi. Protoze takové bunky obsahuji ¢tyinasobny pocet atomt nez bunky
pouzité pro vypocty s koncentraci 1,00 ML, byla doba vypocti podstatné delsi. Pro
zrychleni vypoc¢ti byly vyuzity bunky s 8 atomovymi rovinami v kazdé vrstvé. Pro
vytvoreni téchto bunék byl pouzit existujici model ¢istych multivrstev z prace [20], které
obsahuji pravé 8 atomovych rovin (001). Takovato butika byla ve smérech [110] a [110]
roznasobena, aby bylo docileno rozsiteni pro ziskani dostatecného poctu pozic pro
substituci. Priklad takto zvétsené bunky je vidét na obrazku 4.5 a v fezu podél roviny
(001) na obrazku 4.6. Vétsi burky jsou v této praci oznac¢ovany jako bunky 2x2 a bunky
uvedené v kapitolach 4.1 a 4.3.1 jsou oznacovany jako 1x1.

V pouzité bunce se 4 atomy N v roviné existuji dva zptisoby provedeni substituce pro
ziskani koncentrace 0,50 ML. Tyto pozice jsou znazornény na obréazcich 4.6 a 4.5. Dvé
odlisna usporadani jsou oznacena A a B. V pripadé usporadani A lezi atomy O v atomové
radé odpovidajici krystalografickym sméram [100] a [010]. Mezi kazdymi dvéma atomy O
lezi 1 atom tranzitivniho kovu. Pro pripad usporadani B je mezi sousednimi atomy O
kratsi vzdalenost. Hodnota substituc¢ni energie byla vypoctena pro tyto dvé pozice ve vsech
neekvivalentnich atomovych rovinach.

Roviny (001) téchto bunék byly pro interpretaci vysledkt ocislovany. Aby byla
dodrzena konsistence s modelem pro koncentraci 1,00ML, ktery m& periodu
odpovidajici 10 atomovym rovinam, byly roviny ¢islovany tak, aby rovindm na rozhrani
nalezela c¢isla 10 a 11. Roviny maji tedy cisla 3 az 18.

Vypocet pak probéhl relaxaci bunky se substituovanymi atomy O s nastavenim
ISIF = 2. Vysledné hodnoty Eg,, vypocitané pro tuto koncentraci byly porovnany mezi
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4. NASTAVENI VYPOCTU A POUZITE MODELY

O Al

[110]
Obrazek 4.5: Model bunky 2x2 multivrstvy AIN / VN s koncentraci neéistoty 0,50 ML
v uspordadani B (nahore) a usporddani A (dole).

OAl
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Obrazek 4.6: Pohled na atomovou rovinu AIN v fezu podél roviny (001) s atomem kysliku
substituovanym v pozici A (vlevo) a pozici B (vpravo).

sebou i s vysledky pro odlisné koncentrace. Ve vztahu pro vypocet FEg,, mél faktor n
hodnotu n = 2.

4.3.3. koncentrace 0, 25

Vypoéty FEgp pro koncentraci 0,25 probihaly totozné jako v casti 4.3.2. Nastaveni
vypoctu i pouzita bunka cistého rozhrani byly stejné. Modely se lisily pouze poctem
substituovanych atomiit O. Kvili podobnosti s predchozim modelem zde neni uveden
obrazek. Bunka by v fezu vypadala stejné jako na obrazku 4.6, pokud by jeden z atomu
O byl nahrazen dusikem. Vlivem symetrie je v bunice 2x2 mozna jen jedna pozice pro
substituci. V nejblizsich mistech pro substituci ve smérech [100] a [110] od atomu O lezi
vzdy atom N. Tato koncentrace byla v této praci nejnizsi studovanou.
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4.4. VYPOCET LOMOVE ENERGIE
4.4. Vypocet lomové energie

Tato ¢ast se vénuje vypoctim lomové energie. V predchozich kapitolach jsou popsany
modely pouzité ve vypoctech s ¢istymi multivrstvami a multivrstvami se substitucéni
necistotou. Vysledné konfigurace s nejnizsi energii jsou pouzity pro vypocet lomové
energie.

Pro modely jednotlivych multivrstev byly studovany hodnoty lomové energie. Lom byl
simulovan pouze pro roviny (001), které jsou ve vSech zkoumanych ptipadech rovnobéiné
s rozhranim v multivrstve.

Kvtli symetrii existuji v bunkach ekvivalentni lomové roviny. Z tohoto divodu byla
lomova energie vypocitana pouze pro polovinu moznych rovin lomu. V tivahu samoziejmé
pripada vice variant, ale kvili prehlednosti byly vybrany ty z rovin, které jsou blize
rozhrani ve stfedu bunky. Pro bunky cistych multivrstev 1x1 tedy uvazujeme vsechny
lomové roviny (001) které se na obréazku 4.3 nachdzeji mezi atomovymi rovinami s ¢isly 5
a 16.

Jinak je tomu v pripadé bunék multivrstev s necistotou. Pouzivame 3 odlisné
systémy pro ruzné kombinace AIN, TiN a VN. U kazdého slozeni pak studujeme tii
odlisné koncentrace substitucni necistoty. V pripadé koncentrace 0,50 ML navic
zkoumame dvé mozné geometrické varianty usporadani necistot. Pro kazdou kombinaci
koncentrace a slozeni multivrstvy byla vybrana jedna struktura. Vybér byl provadén

svvs

na zakladé vypocitanych hodnot Fg. Pozme Substltuce s nejnizsi hodnotou této

Vv,

lomové energie pro 12 odlisnych modelt s nemstotou.

Symetrické lomové roviny, které se nachazely v bunkach cistych multivrstev, by
v multivrstvach s necistotou mohly existovat pouze tehdy, pokud by se atom O nachazel
presné ve stfedu vrstvy jednoho z nitridi. Tato situace nemtize v pouzitych modelech
nastat, protoze vSechny pouzité bunky maji sudy pocet atomovych rovin obou
obsazenych nitridi. Bunky s necistotou 1x1 tedy obsahuji 20 unikatnich lomovych
rovin, z nichz 2 jsou rozhrani. Bunky s necistotou 2x2 obsahuji kvili mensi tloustce o 4
lomové roviny méné. Z téchto 16 lomovych rovin jsou opét 2 z nich roviny rozhrani.

o o o o ° o o o o o
#oOoOoOoOo °(1°O°O°’J°G[‘[110]
o o o o ° [001]
(

o

d
© (] o
—o—o—o—~o—\—o——o 0+ 00007
4) (R RE-REKK ©°c 0°0° 00 0 ©
*—Oﬁ>—0—f—0—u‘—0~1—0 *—O—O—O—O—O—U—O—<
Q [+ o
ZL oV 0 Al o N 0

Obrazek 4.7: Model buriky multivrstvy AIN / VN pouzity k vypoctu lomové energie podél
lomové roviny (001). Zndzornéni vzdalenosti d nutné k preruseni vazeb. Znézornéni osy z
a hodnoty zr,.
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4. NASTAVENI VYPOCTU A POUZITE MODELY

Simulace lomu pro multivrstvy s necistotou probihala nasledujicim zptsobem.
Vypocet vychazel z bunék ziskanych pri vypoctu FEg.. Atomy v této bunce jiz byly
v pozicich s minimalni celkovou energii. P¥i vypoctu uz dale atomy svou polohu
samovolné ménit nemohly. Kazdd lomova rovina (001) v modelu byla popsana pomoci
souradnice z oznacené zj,. Hodnoty z1, byly voleny z intervalu hodnot mezi souradnicemi
z sousednich atomovych rovin. Atomy v bunce pro které byla jejich soutadnice z < z,
byly fixovany a atomtim se z > 21, byla jejich souradnice z zvysena o vzdalenost d. Tento
proces je pro bunku multivrstvy AIN / VN zndzornén na obrdzku 4.7. Na obrazku je
lom podél roviny rozhrani. Pti zvySovani hodnoty d vznikal v burnikich prazdny prostor,
ktery byl doprovazen zvysovanim hodnoty celkové energie bunky. Tato zména energie
byla zpusobena zeslabovanim vazebnych uéinkt v lomové roviné [53]. Pro d > dpax
dochézelo k saturaci celkové energie, jako je vidét na obrazku 4.8. Pti dalsim zvysovani d
byly zmény celkové energie pouze v fddech 1075eV. Takové zmény byly pro
pozadovanou presnost hodnoty lomové energie dostatecné malé. Pro vypocet lomové
energie byly pouzity hodnoty pro d = T7A. Pro vypocet lomové energie Cistych
multivrstev byly vyuzity bunky ziskané z vypocti popsanych v kapitole 4.1.

1074
-1075 x
-1076

-1077 x
-1078

-1079 : [4éép
-1080
-1081
-1082
-1083

Eo: (€V)

0 2 4 dmax 6 8
d(A)
Obrazek 4.8: Ilustracni priklad pribéhu celkové enegie Ei. pii zvysovani vzdalenosti d.

Vzdalenost dyax, po jejimz piekroceni se Ei, neméni. Znazornéni prace W, potiebné
pro oddéleni obou ¢asti bunky.

Rozdil E(d > duyax) — E(d = 0) poté odpovidd praci Wy, potfebné pro oddéleni obou
casti bunky. K charakterizaci lomu se nejen v této praci pouziva lomova energie E., kteréd
se udava v [E.] = J/m?. Ta souvisi s Wy, podle vztahu

Weep

Ec: )
S

(4.4)

kde S je obsah plochy priifezu podél lomové roviny. V pouzitych modelech se jednalo
o obsah ¢tverce vzniklého fezem lomové roviny (001) bunkou.
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4.5. Nastaveni vypoctti v programu VASP

V této kapitole je popsano zakladni nastaveni vypocti spolecné s jeho strucénym
odivodnénim. Veskeré vypocty vychézely z teorie funkcionalu elektronové hustoty
implementované v programu VASP.

Dilezitym parametrem vypoctu byla maximalni kineticka energie v bazi rovinnych
vin Egy. Pri vypoctech v programu VASP se zadavd pomoci parametru ENCUT [54].
Aby byly ziskané vysledky spravné, musi mit zvolend hodnota dostatecnou velikost. Ptilis
vysoka hodnota by zase zptisobila nezadouci zvyseni doby trvani vypoc¢tl a zvyseni celkové
vypocetni naroc¢nosti. Pro systémy, kterymi se zabyvame v této praci bylo docileno dobré
shody s experimenty pfi nastaveni E.,, = 600¢eV v praci [13]. Stejné nastaveni bylo vyuzito
pro vSechny vypocty v této praci.

V  modelech byl pouzit potencidl typu GGA s parametrizaci
Perdew-Burke-Ernzerhof [55]. Ten byl vyuzit spolecné s metodou PAW [17].

Vzorkovani 1. Brillouinovy zoény bylo nastaveno tak, aby se hustota reciproké mrize
v rtiznych smérech lisila co nejméné. Pro vypocty s buitkami 1x1 byla vygenerovana sif
15x15x1 pomoci metody Monkhorst-Pack implementované v programu VASP. Toto
nastaveni se tykda modelu cistych multivrstev a multivrstev se substitucni necistotou
o koncentraci 1,00 ML.

Pro bunky 2x2 bylo upraveno vzorkovani tak, aby se hustota vzorkovani pouzité pro
modely 1x1 a 2x2 lisila co nejméné. Protoze maji bunky 2x2 v redlném prostoru
dvojnéasobnou velikost ve smérech [110] a [110], byla v reciprokém prostoru nastavena
polovi¢ni hodnota. V tvahu pripadaji sité 8x8x1 a 7x7x1. Vybrano bylo vzorkovani
7xT7x1. Pro rozlozeni s lichymi ¢isly totiz nemusi byt pocatek 1. Brillounovy zony
posunut, protoze jiz lezi v bodé (0,0,0). Takové nastaveni se tyka vypoctu
s multivrstvami, které obsahuji atom O o jiné koncentraci nez 1,00 ML.

Zvlastni nastaveni bylo provedeno pro modely molekul Ny a O,. Bylo vyuzito
vzorkovani s jedinym bodem 1x1x1. Pro porovnani byla vypoctena také celkova energie
molekul pii vzorkovani 5x5x5. Rozdily celkovych energif byly v fadech 1076 eV.
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5. VYSLEDKY
5. Vysledky

5.1. Rovnovazné mrizkové parametry multivrstev

Zjisténé hodnoty rovnovaznych mrizkovych parametri, které jsou pouzity pro dana
rozhrani pri dalSich vypoctech jsou uvedeny v tabulce 5.1. V této tabulce je dale uveden
také relativni rozdil rovnovaznych miizkovych parametra ¢istych nitrida dag. Relativni
rozdil byl vypocitan vztazenim absolutni hodnoty rozdilu rovnovaznych miizkovych
parametrii samostatnych nitrida k rovnovaznému parametru multivrstvy ag,.

V pripadé systému AIN / VN a TiN / VN odpovidaly rovnovazné miizkové parametry
vypocitané pro 8 rovin [20] uvedené v tabulce 5.1 stavu s minimdlni energii i v modelu
s 10 rovinami. Rozdil nastal pouze v pripadé multivrstvy AIN a TiN. V tomto modelu byl
pii relaxaci butiky s 10 rovinami vypo&itan mifzkovy parametr o 0,01 A vyssi nez bylo
urceno pro model s 8 rovinami.

-338.1200
-338.1210

-338.1220

Eior (€V)

-338.1230 rd
-338.1240

-338.1250
41775 4.18 4.1825 4.185 4.1875
a(A)
Obrazek 5.1: Graf zéavislosti celkové energie bunky Fi, multivrstvy AIN / TiN
na miizkovém parametru a.

Tabulka 5.1: Rovnovdzné miizkové parametry bunck cisté multivrstvy ag,, miizkovy
parametr urc¢eny pro bunku s 8 atomovymi rovinami ag g [20] a relativni rozdil mrizkovych
parametru ag samostatnych nitridit oznaceny dag.

aor (A) | agg (A) [20] | dag
AIN / TiN | 4,18 417 0,045
AIN / VN 4,10 4,10 0,012
TiN / VN 4,19 4,19 0,033

Prabéh celkové energie v zavislosti na mrizkovém parametru vypocitany pro bunku
multivrstvy AIN / TiN je vynesen v grafu na obrdazku 5.1. Z grafu je patrné minimum
celkové energie pro rovnovazny miizkovy parametr ag, = 4, 18 A. 7 méfitka na svislé ose
je patrné, ze celkova energie systému se ve zkoumané oblasti méni pouze v fadech meV.
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5.2. MOLEKULY Oy A Ny

Protoze pribéh celkové energie pro zbylé dva systémy se nelisi od vysledkt
pro 8 atomovych rovin ve vrstvé [20], je v této praci uveden jen pribéh pro systém
AIN / TiN.

5.2. Molekuly O, a Ny

Tabulka 5.2: Vysledné hodnoty disocia¢ni energie E4 pro molekuly Ny a O,. Délka vazby
dy, r vypoctend nalezenim minima celkové energie a délka vazby dy, r vypoctend pomoci
vazebnych sil.

vysledné hodnoty referencni hodnoty [39]
experiment vypocet
db7p (A) db,E (A) Ed (eV) db (A) Ed (QV) db (A) Ed (QV)

O, | 1,234 1,234 5,663 | 1,208 5,214 | 1,215 1,201 3,952 — 5,271
No | 1,113 1,113 10,400 | 1,098 9,905 | 1,102 1,096 8,877 — 10,042

Pro vypocet je dulezité vhodné zvolit velikost bunky. Vlivem periodicity modelu, by
se mohlo stat, ze by na sebe atomy ze sousednich bunék vzajemneé piisobily. Tyto sily by
pak ovliviiovaly celkovou energii vysledného systému. Pro uréeni vhodné velikosti krychle
ohranicujici bunky byl proveden test, ve kterém byla pocitana celkova energie molekuly
Og. Zavislosti celkovych energii molekul O, a Ny oznacenych E, o a En, n na délce
hrany krychlové bunky ay.y jsou vyneseny v grafech na obrazku 5.2. Z grafu pro molekulu
O, je patrné, ze pro zvolené velikosti bunky se celkova energie témér neméni. Zmény
energie mezi jednotlivymi kroky jsou v ¥fddech 1075 eV. V pifpadé molekuly Ny byly zmény
celkové energie pro jednotlivé kroky ay., 0 Tad vétsi nez tomu bylo u Os. Mezi hodnotami
Uhox = 16A aap,, = 18A byla ale zména celkové energie opét v ¥adu 107 eV. Z tohoto
dtivodu byla pro obé molekuly vybréana butika s hranou an,, = 16 A.

Vypoctené hodnoty disociac¢ni energie E4 a délky vazby dy, jsou uvedeny v tabulce 5.2.
Pro vypocet d, jsou v tabulce dvé hodnoty dy, r a dy, . Hodnota dy, ¢ je vypocitana bez
automatické minimalizace sil pisobicich na atomy a d, g je hodnota vypoctend nalezenim
vzdalenosti s minimalni energii. V tabulce jsou uvedeny také teoretické a experimentalni

-16.6363 -8.76010
-16.6364 | .
-8.76015
-16.6365
T, -16.6366 T -8.76020 o
%-16.6367 * = A~ .
& By -0, 5
-16.6368 e o * e
-16.6369 -8.76030
N 6 8 10 12 14 16 18 20 6 8 10 12 14 16 18 20
2 Apox (A] 2 Aoy (A]

Obrazek 5.2: Graf zavislosti celkové energie molekul Ny a O oznacené E, x a Ey o
na velikosti hrany bunky apey.
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5. VYSLEDKY

referenc¢ni hodnoty z prace [39]. Teoretickd referencni data maji rozptyl kvili uziti riznych
vypocetnich metod.

Zavislost sily F' pusobici na atom v molekule na vychyleni z rovnovazné polohy je
vynesena v grafu na obrazku 5.3. Zavislosti jsou v grafu prolozeny primkou. Hodnota d,
predstavuje vzajemnou vzdalenost atomi. Tyto hodnoty byly vyuzity pro vypocet d, .

Vysledné hodnoty v grafu na obrazku 5.3 vykazuji linedrni zavislost sily ptlisobici
na atom v molekule. Vzdalenosti d, jsou tedy z intervalu, ve kterém lze energii vyjadrit
pomoci parabolického modelu. Jestli je linedrni zavislost klesajici nebo rostouci je
ovlivnéno volbou atomu, pro ktery jsou sily vypocitany. Protoze maji sily stejnou
velikost, neovlivni volba vysledek. Rovnice pfimek pouzitych k prolozeni zavislosti F
na d, jsou pro molekuly Ny a Oy zapsany v nasledujicich rovnicich. Nulovym hodnotdm
F pak nélezi hodnoty dy, v uvedené v tabulce 5.2.

Fy, = 150,38 - d, — 167, 36 (5.1)
Fo, = 70,458 - d, — 86, 961 (5.2)

V grafu na obrazku 5.3 jsou tyto zavislosti na vodorovné ose posunuty o dp.
Vysledna hodnota vazebné délky byla pro obé metody stejnd. V pripadé Os je vici
experimentalné zjisténé referencni hodnoté zjisténa hodnota o 0,026 A vyssi. V poméru
k referencni hodnoté odpovida rozdil 2, 15%. Takovy vysledek, lze oznacit za dostatecné
presny. Od teoretické referenéni hodnoty se vysledek lisi v podobné mite. Délka vazby
molekuly Ny je proti referen¢éni experimentalni hodnoté vyssi jen o 0,015 A. Takovy
rozdil odpovidéd 1,37%. Dobra shoda je i s teoretickymi daty. Vysledek pro molekulu N,
je tedy v lepsi shodé s referencnimi daty.

Zjisténa hodnota disociac¢ni energie F4 pro molekulu O, je viici experimentalné ziskané
vyssi 0 449 meV. Zaroven je vyssi nez teoretické referencni hodnoty. Tyto rozdily v fadech
jednotek procent jsou dostateéné malé. Nejveétsi procentudlni rozdil vykazuje hodnota Fy4
molekuly N,. V porovnani s experimentalni hodnotou je to 5,00 %.
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Obréazek 5.3: Graf zavislosti vazebné sily F' v molekulach O, a Ny na vychyleni atomi
z rovnovazné polohy prolozené primkou.
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Vysledky popsané v této casti nevykazuji vyrazné odlisnosti od referencénich dat.
Zejména dulezitda je shoda s experimentem. Na zdkladé téchto vysledka je
predpokladano, ze pouzité modely jsou dostatecné presné. Pouziti nepresného modelu by
pri vypoctu Egy, zpusobilo posun hodnot. Celkova energeticka bilance substituci by poté
neodpovidala realité.

5.3. Lomova energie Cistych multivrstev

Vypoctené hodnoty lomové energie E. pro zkoumané lomové roviny jsou vyneseny v grafu
na obrazku 5.4. Vodorovna osa znazornuje pozice atomovych rovin, tedy bod, ktery lezi
viici vodorovné ose mezi hodnotami 8 a 9 vyjadiuje hodnotu lomové energie pro lomovou
rovinu lezici mezi atomovymi rovinami 8 a 9. Prerusovana ¢ara znazornuje polohu rozhrani
mezi jednotlivymi nitridy ve stfedu buiiky.

o
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= ;U

&1
o
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3.50
3.00
2.50
2.00
1.50
1.00

E.(J/m?)

Ul
o
~J
o]

9 10 11 12 13 14 15 16

¢islo atomové roviny
—<—AIN / TiN AIN /VN —<TiN/VN

Obrazek 5.4: Graf lomové energie E. multivrstev AIN / TiN, AIN / VN a TiN / VN
pro rizné lomové roviny s rozhranim oznacenym prerusovanou carou. Roviny 5 — 10 vzdy
odpovidaji nitridu TM;N, ktery je v legendé TM;N / TM,N uveden jako prvni. Roviny
11 — 16 odpovidaji nitridu TMsN.

Pro pripad multivrstvy nitridu hliniku a nitridu titanu bylo predikovano, ze lomova
energie pro lomové roviny uvniti vrstvy AIN vyrazné nezavisi na poloze lomové roviny.
Pro vsechny 4 lomové roviny mezi atomovymi rovinami 5 a 9 byla zjiSténa stejnd
hodnota lomové energie 3,25J-m~2. Rovina nachézejici se mezi rovinou 9 a 10, ktera je
v ramci vrstvy AIN nejbliz§i sousedni rovinou od rozhrani, m&a hodnotu
E. = 3,26J-m™2, tedy jen nepatrné vyssi. Lze fici, Ze pro multivrstvu AIN a TiN se
lomova energie v ramci vrstvy AIN témeétr neméni. Tyto hodnoty lze porovnat s lomovou
energii vypocitanou pro nitrid hliniku prfipraveny na roviné (001) substratu MgO
Eean = 3,4J-m~2 [18]. MgO mé rovnovazny parametr agmgo = 4,22 A [18], ten se
od rovnovdzného miizkového parametru nitridu titanu aomin = 4, 26 A [18, 26] 1is
o pouhé 0,04 A. Podle téchto vysledkt tedy lomovéa energie nitridu hlinfku pfi vytvofeni
multivrstvy s nitridem titanu poklesne, nikoli vSak vyrazné. Tento 4% rozdil v hodnoté
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5. VYSLEDKY

lomové energie se da prisuzovat rozdilu rovnovaznych miizkovych parametri v obou
srovnavanych vypoctech. Od referenéni hodnoty lomové energie uréené pro ¢isty AIN
s rovnovaznym mifzkovym parametrem ag = 4,07 A, ktera je Fean = 2,78J-m™ 2] se
hodnota lis{ podstatné vyrazngji [20]. Vychdzi az o 0,47 J-m ™2 vyssi.

Lomova energie multivrstvy AIN a TiN podél rozhrani, tedy mezi atomovymi
rovinami 10 a 11, mé nejnizsi hodnotu ze vSech lomovych rovin zkoumanych pro tento
systém. Jeji hodnota je o 0,66J-m~2 niz$ neZ je tomu pro sousedni lomovou rovinu
v AIN. 7Z grafu na obrazku 5.4 je patrné, ze z hlediska lomové energie predstavuje
rozhrani nejslabsi ¢ast multivrstvy. Stejny zavér lze nalézt i v jiné literature [18]
zabyvajici se touto problematikou. Pro lomové roviny uvniti vrstvy TiN nelze pozorovat
konstantni zavislost na poloze lomové roviny, jako tomu bylo ve vrstvé AIN. Ziskané
hodnoty E. se pro tuto vrstvu méni mnohem vyraznéji. Nejvyssi hodnoty lomové energie
z vrstvy TiN dosahuje lomova rovina vedle rozhrani mezi atomovymi rovinami 11 a 12.
Jeji hodnota £, = 3,75J-m™2 je o 1,23 J-m~2 vyssi nez hodnota lomové energie podél
rozhrani. Tato lomova rovina je podle vysledkil zaroven rovinou s nejvyssi hodnotou F.
v celém systému multivrstvy AIN a TiN. V dalsich lomovych rovinach uvnitt vrstvy TiN
se hodnoty E. pohybuji mezi 2,74J-m~2 a 3,24 J-m2.

Tyto rozdily v hodnotach lomové energie ziejmé souvisi se zménou rozlozeni atomil
uvnitt vrstvy TiN. Zatimco ve vrstvée AIN maji podle vysledki sousedni atomové roviny
(001) témeér stejnou vzdélenost d, = 2,013 A, kterd piiblizné odpovidd poloving
rovnovazného miizkového parametru AIN apan/2 = 2,035 A, ve vrstvé TiN se tato
vzdalenost pro jednotlivé roviny (001) méni. Tato vzdélenost d, je zndzornéna
v obrazku 5.5. Protoze thly vazeb nejsou ve vrstvé TiN stejné a souradnice podle osy z
nejsou v ramci jednotlivych atomovych rovin pro dusik a titan vzdy stejné, je vzdalenost
d, urcena jako absolutni hodnota rozdila soufadnic z atomi tranzitivniho kovu
ze sousednich atomovych rovin. Na obrazku 5.5 ma osa z identickou orientaci jako smér
[001]. Tato vzdalenost atomovych rovin d, je ve vrstvé TiN nejvétsi pro roviny 15 a 16,
kde dosahuje hodnoty d, = 2,19 A. V této lomové roviné s maximalni d, mé vrstva TiN
s hodnotou 2,07 A a lomové energie dosahuje v rémci vrstvy TiN svého maxima. Podle
ziskanych vysledkti lze tici, ze zmény v hodnoté E. pro rizné lomové roviny uvnitt
vrstvy TiN jsou zplisobeny rozdily ve vzdalenostech atomovych rovin d,. Vzddalenost d,
se pro lomové roviny s minimaln{ a maximélni lomovou energii 1i¥f 0 0,12 A.

OTi eN _d

[110] D—9—0—o-
¢ @O o O
b0 40—

Obréazek 5.5: Znazornéni vzdalenosti rovin d, ve vrstvé TiN systému multivrstev AIN
a TiN.

Pripad multivrstvy slozené z nitridu hliniku a nitridu vanadu vykazuje v oblasti AIN
konstantni pribéh, jako tomu bylo v multivrstvé AIN / TiN. V tomto pfipadé ovsem FE.
nabyva nizsich hodnot, pro 4 lomové roviny vzdéalenéjsi od rozhrani vychazi stejna
hodnota E, = 2,92J-m~2. Pii lomu mezi 9. a 10. rovinou dochdzi k mirnému poklesu
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5.3. LOMOVA ENERGIE CISTYCH MULTIVRSTEV

lomové energie na 2,88J-m™2. Jednd se ovSem o velmi nepatrnou zménu vzhledem
k hodnoté lomové energie, takze mizZeme stejné jako v pripadé systému AIN / TiN fici,
ze ve vrstveé AIN ani v tomto pripadé nezavisi hodnota lomové energie na poloze lomové
roviny. Lomové energie podél rozhrani vychdzi 2,22J-m~2, jedna se tedy o pfiblizné
¢tvrtinovy pokles. To stejné jako ostatni doposud zminéné vysledky pripomina trendy
ovsem v tomto pripadé nebyla rovina rozhrani. Ve vrstvé VN byly pozorovany velmi
markantni zmény v hodnotach E. v zavislosti na poloze lomové roviny. P¥i lomu mezi
rovinami 11 a 12 byla vypocitana hodnota FE. kterd hodnoty ze sousednich rovin
pievySuje v fadech jednotek J-m~2. Stejny vysledek byl ziskdn pro lom mezi rovinami
13 a 14 i mezi rovinami 15 a 16. Tyto oscilace jsou v grafu na obrazku 5.4 velmi patrné.
Maximéalni lomova energie byla vypocitdna pro lomovou rovinu nejblize u rozhrani
ve vrstvé VN. Jeji hodnota byla 4,88.J-m~2. Bezprostfedné vedle této lomové roviny se
mezi atomovymi rovinami 12 a 13 nachézi lomova rovina s nejnizsi vypocitanou
hodnotou lomové energie 1,68J-m~2. Rozdil nejvyss a nejniz$i hodnoty E. uvniti
vrstvy VN je tedy 3,20J - m™2. Tyto vyznamné zmény lomové energie jsou
pravdépodobné zptsobeny zménou pozic atomi, kterd vznikda ve VN kvili vytvoreni
koherentniho rozhrani s AIN. Rovnovazny miizkovy parametr cCistého nitridu vanadu
je apyn = 4,12 A, tedy 0 0,05A delsi nez pro ¢isty AIN. Podobné, jako bylo zjisténo
pro systém AIN / TiN, i v pripadé multivrstev z AIN a VN dochédzelo ke zménam pozic
jednotlivych atomil. Zamérme se opét na vzdalenost sousednich atomovych vrstev d;,
jako je zobrazeno na obrazku 5.5. Vzdalenost jednotlivych atomovych rovin VN
vyjadienda pomoci souradnice z atomt vanadu je pro roviny 11 az 16 vynesena v grafu
na obrazku 5.6. Z hodnot d, je patrné, ze vzdalenosti atomovych rovin ve vanadu osciluji
mezi hodnotami 2,33A a 1,83A. Pro d&sty VN by byla ocekdvand hodnota
d, = ap/2 = 2,06 A. Rozdil maximaln{ a minimalni hodnoty je 0,5A. V porovnani
se vzdalenosti v ¢istém VN jsou zmény vzdalenosti az 13 % v maximu a 11 % v minimu.
Pti porovnani grafii na obréazcich 5.4 a 5.6 je patrné, Ze lomova energie v mistech, kde
maji atomové roviny (001) VN kratsi vzdalenost, nartstd. V lomovych rovinach s delsi
vzdalenosti atomovych rovin naopak klesa. Podle téchto vysledki jsou oscilace hodnot
E. zptusobené periodickym ptiblizovanim a oddalovanim atomovych rovin ve vrstvé VN
zpusobené prizpusobenim krystalové mrizky na rozhrani nitridi. Nejnizsi hodnota E.
byla vypocitana pro lom mezi 12. a 13. atomovou rovinou, kdy byla zaroven vypocitana
nejvétsi vzdalenost atomovych rovin.

Pti pohledu na model muzeme ve sméru [110] pozorovat zménu profilu jednotlivych
vrstev, to je zobrazeno na obrazku 5.7. Profil jednotlivych atomovych vrstev ma pilovity
tvar. V obrazku je také vyznacen rozdil soutadnice z pro atomy V a N lezici ve stejné
roviné oznaceny d,. Osa z je v tomto obrdzku opét orientovana ve sméru [001]. Nejvyssi
hodnota d, byla zjisténa pro rovinu 11, kde dosahovala hodnoty 0,21 A.

Systém TiN / VN vykazuje ve vrstvé TiN proménlivé hodnoty lomové energie.
Pro lomové roviny lezici mezi 5. a 9. atomovou rovinou se pohybuji mezi hodnotami
2,82J-m 2 a 3,15J-m~2. Tyto vysledky jsou porovnatelné s hodnotou lomové energie
predikované pro ¢isty TiN E, = 3,12 A [26] i pro TiN fixovany na rovinu (001) MgO
E. = 3,0A [18]. Dfivodem, pro¢ se tyto dvé hodnoty lomové energie vyrazné nelisi, je
pravdépodobné to, Ze rovnovézny miizkovy parametr MgO je pouze o 0,04 A mensi
nez pro TiN. Drobné vykyvy lomové energie byly opét doprovazeny zménami
vzdalenosti sousednich rovin. Tyto zmény byly ovSem mensi nez 0,1A. Vyrazngjsi
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Obrazek 5.6: Graf vzdalenosti atomovych rovin d, uvnitt VN v multivrstvich AIN / VN
a TiN / VN.
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Obréazek 5.7: Zména profilu atomovych rovin ve vrstvé VN v systému AIN / VN. Rozdil
soufadnice z pro atomy V a N v rdmci jedné monovrstvy.

pokles lomové energie byl zjistén pro lomovou rovinu mezi rovinami 9 a 10, kde vychazi
E, =2,52A. Lomova energie rozhrani je v piipadé multivrstvy TiN / VN vyssi,
nez pro nejslabsi lomovou rovinu v obou nitridech. Toto rozhrani ma také nejvyssi
hodnotu FE. ze vSech tii ¢istych rozhrani, kterymi se tato prace zabyva. S hodnotou
E. = 2,82J-m™2 prevysuje toto rozhrani hodnotu pro rozhrani AIN / TiN 0 0,3 J-m™2
a hodnotu pro rozhrani AIN / VN 0 0,6 J-m™2.

Ve vrstvé VN pak multivrstva TiN / VN vykazuje vyrazné oscilace E.. Tyto oscilace
maji podobny prubéh jako tomu bylo u VN v systému AIN / VN. Lisi se zejména svoji
amplitudou, kterd je v piipadé TiN / VN nizsi, coz je dobfe patrné v grafu
na obrazku 5.4. Primérny rozdil lokalnich maxim a minim FE. ve vrstvé VN v systému
TiN / VN je 1,59J-m~2, zatimco v systému AIN / VN je 2,74J-m~2. Vzdalenosti
jednotlivych atomovych rovin jsou vyneseny v grafu na obrazku 5.6. V grafu je vidét, ze
vzdalenosti jednotlivych rovin se méni v fadech desetin A.

Budeme-li porovndvat chovani VN v systémech AIN / VN a TiN / VN, uvidime, zZe
vyssi zmény vzdalenosti atomovych rovin souviseji s vysSimi vykyvy lomové energie.

27



5.4. SUBSTITUCNI ENERGIE

V systému AIN / VN zdroven prubéh E. naznacuje, ze amplituda oscilaci se
pti vzdalovani od rozhrani snizuje. V multivrstvé TiN / VN je tomu naopak, ale
amplituda se se souradnici lomovych rovin méni vyrazné pomaleji.

Vysledky také poukazuji na souvislost mezi amplitudami kmitt lomové energie
a rozdilu rovnovaznych mrizkovych parametri. Pii porovnani grafu 5.4 a tabulky 5.1 je
patrné, ze oscilace ve VN jsou silnéjsi pro model AIN / VN, jehoz relativni rozdil
miizkovych parametri ag je ze vsech kombinaci nejmensi. Pro systém TiN / VN je tento
rozdil podstatné vétsi a znamend nizsi amplitudu kmitd. Stejnd souvislost plati
i pro vzdélenost atomovych rovin v grafu na obrazku 5.6.

U rovin TiN nejsou predikovany oscilace, ale smérodatné odchylky hodnot v systému
s AIN orinain) = 0,35 J-m™2 a v systému s VN orinwvNy = 0,24 J-m~2 vykazuji opacnou
zavislost nez tomu bylo u rovin VN. Vétsi rozdil ag znamena vétsi smérodatnou odchylku.

5.4. Substitucni energie

V této kapitole jsou uvedeny vysledky substitucni energie Fg,, ziskané metodami
popsanymi v kapitole 4.3. V jednotlivych castech jsou vysledky pro ruznd slozeni
multivrstev.

5.4.1. Multivrstva AIN / TiN

Hodnoty substitucni energie pro rizné pozice substitu¢niho atomu O jsou vyneseny v grafu
na obrazku 5.8.
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Obréazek 5.8: Graf zavislosti substituéni energie Eg,, na poloze atomu O v multivrstve
AIN / TiN. Rozhrani je znazornéno prerusovanou ¢arou.
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Podle ziskanych vysledkti je patrné, ze substituce atomu O za atom N je energeticky
vyhodné. Pro vSechny testované pozice i koncentrace vychazi Fg,, zaporna. Zaroven je
ale patrna zavislost jeji hodnoty nejen na poloze, ale také na koncentraci. Zavislost Fgy,
na koncentraci je nejvice patrnd ve vnitinich vrstvach nitridu hliniku. Pro substituci
v 7. roviné je rozdil Eg,, pro rizné koncentrace az 1,6eV. Tento rozdil se pro roviny
blize k rozhrani postupné snizuje. V roviné AIN bezprostfedné u rozhrani je rozdil
0,8eV. Na dulezitost koncentrace ukazuje také energeticky nejvyhodnéjsi pozice
substituce pro jednotlivé koncentrace. Zatimco koncentrace 0,50 ML a 0,25 ML vykazuji
minimum FEg,, v atomové roviné 10, ktera je slozena z AIN, pro koncentraci 1,00 ML se
toto minimum nachézi na druhé strané rozhrani v roviné TiN.

Vysledky pro koncentraci 1,00 ML vykazuji silnou nepravdépodobnost vyskytu
substituéniho atomu O ve vrstvach AIN. V této ¢asti multivrstvy roste hodnota FEgy,
se vzdalenosti od rozhrani. S vétsi vzdalenosti od rozhrani je patrné snizeni miry
narustu substituéni energie. Mezi rovinami 10 a 9, které jsou dvé nejblizsi roviny
rozhrani, dochazi k narastu Egy, o 0,5eV. Tento rozdil je pro roviny hloubéji v AIN 7
a 6 jen 0,1eV, tedy pétkrat mensi.

Jiz zminéné minimum se pro koncentraci 1,00 ML nachazi v 11. roviné
s Fap, = —2,06eV. Hodnota Eg,, pro tuto pozici se ovsem od ostatnich pozic ve vrstveé
TiN vyrazné nelisi. Rozdily substitu¢ni energie jsou pro pozice v TiN v radech desitek
meV. Maximalni hodnoty ve vrstvé tohoto nitridu dosahuje pozice v roviné 12.

Z vysledki pro koncentraci 1,00 ML vyplyva, Ze nejpravdépodobnéjsi pozice pro
vyskyt substituéniho atomu O lezi ve vrstvé nitridu titanu v roviné 11. Je ovSem nutné
podotknout, ze multivrstva obsahuje dalsi 4 pozice, které jsou z hlediska energie jen
nepatrné méné vyhodné. Pro studium vlivu necistoty na lomovou energii byla vybrana
bunka s atomem v roviné 11.

Dvé odlisna geometrickd usporadani zkoumana pro koncentraci 0,50 ML vykazuji
spole¢ny trend. Stejné jako pro koncentraci 1,00 ML byl pozorovan nartst ve vrstvach
AIN prii vzdalovani substitu¢nich atomt od rozhrani, jehoZ mira postupné klesala.
Hodnoty FEg,, s koncentraci 0,50 ML vypocitané pro pozice v rovindch AIN vykazuji
vzajemny posun hodnot pro odliSné koordinace. Energeticky vyhodnéjsi je podle
vysledkti usporddani B. Primérné vzajemné posunuti je 0,14eV. Minimalni hodnoty
Eg, se v obou pripadech nachazi v roviné 10. V obou pripadech se od hodnot pro
ostatni pozice lisi minimélné o 160meV. V porovnani s vysledky pro koncentraci
1,00 ML se jedna o vyrazné ostrejsi minimum a predikce chovani substitucni necistoty je

v/

spolehlivéjsi. Pro roviny TiN je v grafu na obrazku 5.8 patrné zvétSeni rozdilu mezi

0000

O——0—<-—-0—0
[100] N O

=

Obrazek 5.9: Atomové tady [100] struktury Bl (NaCl) se substituovanym kyslikem
o koncentraci 0,50 ML v usporadani A - nahore a usporadani B - dole.
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usporadanim A a B. Ve vrstvé TiN je prumérny rozdil téchto usporadani 0, 18 eV. Trend
vykazuji opét obé podobny. V TiN hodnoty FEg,, osciluji. Maximalni rozpéti téchto
oscilujicich hodnot je 0,17eV pro model A a 0,23eV pro model B. Pro 4 zkoumané
pozice v TiN se amplituda oscilaci snizuje se vzdalenosti od rozhrani. Z hodnot
substituéni energie v TiN vyplyvaji ale i rozdily pro dvé odlisné usporadani.
Geometrie B témér dokonale kopiruje hodnoty vypocitané pro koncentraci 0,25 ML.
Primérny rozdil je 50meV. Usporadani A naopak pripomind hodnoty pro
koncentraci 1,00 ML.

Zabyvejme se vzajemnym posunutim hodnot pro koncentraci 0,50 ML.
Krystalografickymi sméry s nejvétsi hustotou atomii jsou v elementarni bunce typu Bl
sméry (100). Pfi umisténi substituéniho atomu do buriky podle zptusobu A a B vzniknou
dvé odlisné usporadani atomovych fad ve sméru [100]. Atomové fady pro tyto substituce
jsou na obrazku 5.9. Dusik je prvkem skupiny 5A, zatimco kyslik patii do skupiny 6A
a ma veétsi atomovy polomér. Kvili tomu mtzeme predpokladat, ze substituce O za N
zpusobi v atomové fadé zvySeni napéti ve sméru [100]. Jelikoz je velikost buiiky pevné
déna, substituce zpusobi narust celkové energie systému. Pro fady [100] na obrazku tedy
substituovani vice atomtit O zpiisobi vétsi narist, nez umisténi poloviéniho poctu.
Opacny vysledek by byl pozorovan, pokud bychom zkoumali napéti vzniklé ve sméru
[110]. Vzdalenost atomu v tomto sméru je ale vétsi o faktor @ Ucinky vzniklé
substituci do atomové tady [100] tak prevazi ty z fady [110]. Tato tvaha vysvétluje
energetickou vyhodnost usporadani B, pri kterém je v atomové radé [100] nizs$i hustota
vétsich atomu O.

Z energetického hlediska nejvyhodnéjsi je podle vysledkt koncentrace 0,25 ML.
Veskeré hodnoty Fg,p, vypocitané pro rizné pozice O jsou nizsi nez —2,11eV. Nejméné
vyhodna pozice pro tuto koncentraci ma tedy stale nizsi hodnotu FEg,, nez energeticky
nejvyhodnéjsi pozice pri koncentraci 1,00 ML. V ¢&éasti multivrstvy slozené z AIN
se vzdalenosti od rozhrani nartistd hodnota FEg,,. Podle téchto vysledkt ma substituéni
atom O tendenci byt segregovan na rozhrani. V porovnani s ostatnimi studovanymi
koncentracemi je narust substituéni energie pro vnitini vrstvy AIN nejmensi.

Minimum substitu¢ni energie se nachazi v 10. roviné. Z hlediska Fg,, je toto misto
nejvyhodnéjsi pozici pro substituci ze vsech uvazovanych koncentraci a pozic. Hodnota
Egu je v této roviné —2,68 eV. V rovinach TiN je pribéh Eg,, podobny jako v piipadu
koncentrace 0,50 ML s usporddanim B. Je nizsi v fadech desitek meV.

Podle tabulky 4.1 ma v cistém stavu nizsi rovnovazny miizkovy parametr AIN.
Na rozhrani v multivrstvé s mrfizkovym parametrem uvedenym v tabulce 5.1 tedy
dochézi k roztahovani struktury AIN ve smérech kolmych k [001]. Navdzani na nitrid
TiN s ao vys$im o 0,19 A zptsobi v AIN takovou zménu struktury, kterd méa tendenci
vytlacovat necistoty k rozhrani. Pfi koncentracich 0,50 ML a 0,25 ML maji substitu¢ni
atomy tendenci zustavat v hrani¢ni vrstve, kterda je pritomnosti rozhrani ovliviiovana
nejvice. Ve vrstvé TiN, kterd je vytvorenim koherentniho rozhrani naopak stlacovana
takovy trend patrny neni. Rozdily FEgy pro rizné pozice v tomto nitridu s vétsi
elementarni bunkou se projevuji vice pro nizsi koncentrace O. V nitridu s vétsim ag mé
substitu¢ni atom tendenci ztstavat jen v ptripadé limitni koncentrace 1,00 ML.
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5.4.2. Multivrstva AIN / VN

Pro model rozhrani AIN / VN byla vypocitana hodnota FEg,, pro rozdilné pozice substituce
a rozdilné koncentrace O. Vysledky jsou uvedeny v grafu na obrazku 5.10.
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Obrazek 5.10: Graf zavislosti substituéni energie Fg,, na poloze atomu O v multivrstvé
AIN / VN. Rozhrani je znazornéno prerusovanou carou.

7 hlediska koncentrace je podle ziskanych vysledkii nejméné vyhodny model
s koncentraci 1,00 ML, ve kterém jsou nahrazeny vsechny atomy N v roviné (001).
Nejvétsi rozdily viuci ostatnim koncentracim jsou pozorovany v rovinach nitridu hliniku.
Tento rozdil se pro roviny blize k rozhrani postupné snizuje. Ve vrstvé VN se vysledky
u koncentrace 1,00 ML témér mnelisi od koncentrace 0,50 ML v wusporadani A.
vykazuje substituce o koncentraci 0,25 ML. Pro vSsechny pozice v modelu vychazi jako
nejvyhodnéjsi.

Substitucni pozice v bunce s koncentraci 1,00 ML jsou pro vnitini atomové roviny
AIN podle vysledné Eg,, znac¢né nevyhodné. Na rozhrani se v AIN nachazi minimum
Esw = —2,15eV. Hodnoty FEg; se vzdalovinim od rozhrani znacné nartustaji
a dosahuji maxima v roviné 6, ktera je jednou z prostiednich rovin vrstvy AIN. AIN m&
tedy v kombinaci s VN tendenci segregovat substitu¢ni O z vnitinich atomovych rovin.
Stejny vysledek byl zjistén pti kombinaci s TiN. Ve vrstvé VN se hodnoty FEg,, pohybuji
kolem hodnoty —1,9eV. Ve VN lze hodnoty FEg,, povazovat za konstantni. Hodnota
minima se od hodnot pro vrstvy VN lisi o 200meV. Predikce preferované pozice
substituce pro koncentraci 1,00 ML je v tomto pripadé spolehlivéjsi, nez u systému
AIN / TiN. Burnka se substituci v 10. roviné byla vybrana pro studium lomové energie.

Pribéh Eg,, pro pozice v AIN je v pripadech obou usporadani s koncentraci 0, 50 ML
témer stejny. V grafu je patrny posun hodnot. Varianta A je energeticky méné vyhodna
v fadech desitek meV. V pripadé minima, které lezi opét v 10. roviné je rozdil nejmensi
s velikosti 50 meV. Ve vrstvé VN se tyto dvé usporadani lisi vice. Ve vnitfnich rovinach
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je vzajemny posun vice nez 200 meV. Na rozhrani ve VN jsou hodnoty FEjg,, rozdilné jen
o 160meV. Usporadani A ma ve vrstvé VN témeér stejné hodnoty FEg., jako koncentrace
1,00 ML. Rozdily jsou mensi nez 60 meV. Varianta B naopak poc¢inaje 12. rovinou vykazuje
podobné chovani substitu¢ni necistoty jako koncentrace 0,25 ML. Nejvyssi hodnoty FEgy,
je dosazeno v 11. vrstvé. Se vzdéalenosti od rozhrani se pak substitucni energie snizuje
a vramci VN je nejnizsi v rovinach 13 a 14, kde dosahuje hodnoty o 113 meV nizsi nez v 11.
vrstvé. Vzajemné posunuti mezi modely A a B se da vysvétlit stejné jako v kapitole 5.4.1
pro multivrstvu AIN / TiN. Lomova energie je dale studovana pro kyslik v 10 roviné.

Energeticky nejvyhodnéjsi model substituce s koncentraci 0,25 ML vykazuje v AIN
stejné chovani, které bylo popsdno pro vyssi koncentrace. Zasadnim rozdilem je mira
narustu Fg,, pro vnitini roviny AIN, ktery je podstatné nizsi. Dulezitym vysledkem je
také vzajemné polozeni hodnot pro substituce v AIN a ve VN. V grafu je patrné, ze pro
ostatni koncentrace je Fgy, pro vnitini roviny AIN vyssi nebo ptiblizné stejna jako ve VN.
U této nejnizsi koncentrace jsou vsechny pozice ve VN vyrazné méné vyhodné nez v AIN.
Minimalni hodnota Eg,, byla zjisténa ve stejné pozici jako v predchozich ptripadech.

Zjisténé chovani necistoty v AIN ma pro multivrstvy AIN / TiN a AIN / VN nékolik
spolecnych znakt. AIN je v obou multivrstvach fixovan na nitrid s vétsim aq. Strukturni
zmény zpusobené vytvorenim rozhrani pak vytlacuji substitucéni necistotu z vnitinich
atomovych rovin AIN. Vétsi rozdil Eg,, mezi rovinami 6 a 10 s koncentraci 1,00 ML byl
pozorovan pri navazani na VN. Ostatni koncentrace naopak vykazuji nartst mezi rovinami
7 a 10 vétsi pri navazani na TiN. Nejnizsi hodnotu FEg,, ale méla v AIN vzdy rovina
rozhrani. Nizsi hodnoty Eg,, byly pozorovany v multivrstvé s VN. V takové multivrstve
je relativni rozdil mrizkového parametru uvedeny v tabulce 5.1 nizsi.

V multivrstvach tvorenych AIN byla s jednou vyjimkou nejvyhodnéjsi pozice substituce
nalezena vzdy v hrani¢ni roviné AIN. Vytvorenim rozhrani s TiN nebo VN byla mfizka
AIN roztahovana. Toto roztazeni mrizky pak mohlo umoznit snadnéjsi substituci vétsitho
atomu za mensi.

5.4.3. Multivrstva TiN / VN

V grafu na obrédzku 5.11 jsou vyneseny vysledné hodnoty FEg,, pro model multivrstvy
TiN a VN. Protoze jsou rozdily hodnot znatelné mensi nez pro predchozi modely, je
meéritko svislé osy rozdilné nez pro predchozi multivrstvy.

Sledované substituce maji v tomto systému zapornou hodnotu Eg,, < —1,75¢eV. Podle
vysledkt je tedy vyskyt substitucéni necistoty O vyhodny.

Vyssich hodnot Fg,, nabyva koncentrace 1,00 ML a polovi¢ni koncentrace 0,50 ML
v usporadani A. V grafu je patrny maly rozdil mezi témito dvéma modely, jehoz maximum
je v roviné 8 pouhych 114 meV. Celkové rozpéti hodnot Eg,, je vétsi v pripadé koncentrace
0,50 ML. Oba extrémy se nachazeji v rovinach rozhrani. Ve vrstvé TiN se Eg,, méni jen
velmi méalo. Jednd se o zmény v tadech 0,1eV. Presto byl pozorovan pokles pro energie
v roviné 10. V této roviné maji modely s témito koncentracemi minimalni hodnotu FEgyy,.
Na rozhrani pak dochézi k prudsimu nartstu a v rovindch VN energie opét stagnuje. Pro
koncentraci 0,50 — A byla pro vrstvy VN zjisténa vyssi hodnota Fg,, nez v TiN.

Varianta B pro koncentraci 0,50 ML vykazovala v TiN silnéjsi tendenci segregovat
atom O k rozhrani. Substituéni energie pro obé roviny rozhrani se nelisila témér viibec.
Energeticka preference pozic uvnitt vrstvy VN se projevila vyrazné silnéji nez
v usporadani A a pozici s minimalni hodnotou Fg,, tak byla rovina 13. Pokles
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Tabulka 5.3: Primérné hodnoty substituéni energie Fg,, pro substituce ve vnitinich

vrstvach TiN a VN v rtaznych multivrstvach.

FEqp (eV/atom)

koncentrace (ML)

1,00

0,50 ~ A

0,50 - B
0,25

TiN VN
TiN / VN AIN / TiN
~1,957  —1,952 | —1,879
~2,049  —2,000 | —1,903
~2,280  —2,108 | —2,494
~2,333  —2,223 | —2,392

TiN / VN AIN / VN

—1,896
—1,932
—2,182
—2,225

substituéni energie v rovindch VN navic zptisobil dosazeni nizsi
koncentrace 0,25 ML. Ze sledovanych modelt je tento pfipad jediny, kdy neni
energeticky nejvyhodnéjsi substituce s koncentraci 0,25 ML. V rovindch 12 — 14 jsou
substituce s koncentraci 0, 50 ML v priméru vyhodnéjsi o 100 meV.

Substituce s koncentraci 0,25ML vykazuje nejmensi zavislost FEg,; na poloze.
VsSechny hodnoty se pohybuji v intervalu o velikosti 115 meV. Energeticky nejvyhodnéjsi

byla substituce v roviné 13.

hodnoty FEg, nez

V systémech rozebiranych v predchozich ¢astech této kapitoly nemély nitridy Ti a V
ve svych vrstvach jasné preferované pozice. Zatimco AIN mél v predchozich modelech
jasnou tendenci neobsahovat O ve vnitfnich vrstvach, v rovinach TiN a VN zalezelo
na pozici vyrazné méné. Stejné chovani bylo pro tyto nitridy pozorovano i v tomto

-1.75
-2.00
[n)
=
Q
s
© -2.25
~
>
L
L
2 -2.50
L)
-2.75
6 7

TiN

8 9

10

! VN
|
I

11 12 13

# atomové roviny s O
—>~konc. 0.50 ML - A

—>konc. 1.00 ML
konc. 0.50 ML - B

14

—><konc. 0.25 ML

Obréazek 5.11: Graf zavislosti substitucni energie Eg,, na poloze atomu O v multivrstve
TiN / VN. Rozhrani je zndzornéno prerusovanou ¢arou.
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modelu. Prestoze hovorime o tendencich chovani substituéniho atomu, jsou rozdily
energii vyrazné mensi nez pro AIN.

Chovani substitucéni necistoty ve vnitinich rovinach TiN a VN lze porovnéavat pro
odlisné multivrstvy. Z grafi na obrazcich 5.8, 5.10 a 5.11 je vidét, ze k vyraznym
zménam  Fg,, mezi jednotlivymi systémy nedochazi. Protoze jsou rozdily FEgu,
v jednotlivych modelech malé, byl pro porovnani vyuzit aritmeticky primér z hodnot
Egu, ve vnitinich rovindch. Aby byl eliminovan vliv rovin na rozhrani, jsou do prumeéru
zapoCitany pouze roviny 7 — 9 (resp. 12 — 14) pro buinky 2x2 a roviny 6 — 9 (resp.
12 — 15) pro builky 1x1. Priimérné hodnoty Eg,, jsou uvedeny v tabulce 5.3.

Nitrid titanu mé& podle tabulky 4.1 nejvyssi hodnotu ag. V obou multivrstvach je
tedy ve smérech kolmych k [001] stlacovan. Vétsi rozdil ag je na rozhrani s AIN. Rozdil
Egu pii koncentraci 1,00 ML pro TiN o velikosti 5meV je zanedbatelny. Pii snizovani
koncentrace ale zac¢ina byt patrnd energeticka vyhodnost substituci ve vnitinich rovinach
systému TiN / VN. Mensi mira deformace, kterd zmensuje mfizkovy parametr TiN, je
tedy doprovazena snizenim substitucni energie.

V pripadé VN dochézi v multivrstvé s AIN ke zkracovani jeho mrizkového
parametru. Pii kombinaci s TiN pak naopak k jeho zvétSovani. Prestoze AIN zmensSuje
prostor ve VN, do kterého mutze byt substituovan vétsi atom O, pozorujeme
u koncentraci 1,00 ML a 0,50 ML — A nizsi hodnotu Eg,,. Hodnota Eyy, se oviem pro
TiN / VN a AIN / VN lisi o méné nez 30meV. Pro zbylé koncentrace je zvyseni
miizkového parametru VN doprovazeno energetickym zvyhodnénim substituce, podobné
jako v pripadé TiN.

5.5. Lomova energie multivrstev s necistotou

Tato cast obsahuje vysledky lomové energie vypocitané pro modely multivrstev
obsahujici substituéni atom O v pozicich, které byly v kapitole 5.4 urceny jako
energeticky nejvyhodnéjsi. Vysledky pro jednotlivé systémy jsou uvedeny v dil¢ich
podkapitolach. Pro kazdé slozeni multivrstvy je lomova energie studovana pro c¢tyti
odlisné koncentrace. Vysledky souvisi s hodnotami lomové energie uréené pro cisté
multivrstvy nitridti uvedenymi v kapitole 5.3.

Ve vypoctech s ¢istymi multivrstvami a vypoctech substitucni energie se v grafech
objevovalo kvili symetrii pouze jedno z rozhrani v modelu. V této kapitole je symetrie
systému narusena, tudiz se v kazdém modelu pracuje se dvéma rozhranimi. Rozhrani,
se kterym se pracovalo v predchozich kapitolach je stdle mezi rovinami 10 a 11. Druhé
z rozhrani se nachazi mezi prvni a posledni rovinou. V grafech této kapitoly je druhé
rozhrani vzdy umisténo u roviny s nejvyssim ¢islem. Nachazi se tedy vzdy v pravé casti
grafu.

5.5.1. Multivrstva AIN / TiN

V kapitole 5.4 byly predikovany rtizné preferované pozice substituce pro odlisné
koncentrace. Vysledky lomové energie podél rovin (001) jsou pro koncentraci 1,00 ML
vyneseny v grafu na obrazku 5.12. Monovrstva s atomem O se nachdzi v roviné 11.
V grafu jsou také uvedeny hodnoty lomové energie cistych multivrstev z kapitoly 5.3.
Tato data jsou uvedena pouze pro snadnéjsi porovnani. Vysledky pro koncentrace
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0,50 ML a 0,25ML jsou uvedeny v grafu na obrazku 5.13. V téchto modelech se
atomy O nachézeji v roviné 10.

7 vyslednych hodnot je patrné, ze substitucni necistota s koncentraci 1,00 ML
vyrazné ovliviiuje hodnoty lomové energie pouze pro lomové roviny, které se nachézeji
v jeji blizkosti. Naopak lomové roviny nachézejici se vice nez 3 monovrstvy od necistoty;,
nevykazuji z hlediska lomové energie témér zadny rozdil vici ¢isté multivrstve.

Nejvyznamnéjsi zména je pokles hodnoty E. pro rozhrani bezprostfedné vedle roviny
s 1,00ML O. Piftomnost ne¢istoty zpiisobuje pokles E, o 0,52J-m~2. Rozhrani je
v Cisté multivrstvé nejslabsi lomovou rovinou. Dalsi oslabeni této lomové roviny
zpusobené vyskytem necistoty tak vyrazné zhorsuje lomové vlastnosti multivrstvy.
Vysledky také ukazuji, ze ackoliv ma necistota na multivrstvu jako celek negativni vliv,
dochézi pro konkrétni lomové roviny k nartstu E.. Nejvice patrny je nartist pro lom
mezi 12. a 13. atomovou rovinou, kdy rozdil &ni 0,53 J-m~—2.

Mezi rovinami 1 — 9 ve vrstvé AIN neni v modelu s koncentraci 1,00 ML necistoty
pozorovana zadné zména proti ¢isté multivrstvé. Hodnoty se lisi v fadech 1072 J-m~2,
coz je zanedbatelny rozdil. Ve vrstvach TiN vzdalenéjsich od monovrstvy O pozorujeme
podobny pritbéh, jako pro ¢isté nitridy v kapitole 5.3. Tento pritbéh je vyrazné narusen
pouze v lomovych rovindch mezi rovinami 11 a 15. Lomova energie rozhrani mezi rovinami
20 a 21 vychazi pro multivrstvu s 1,00 ML stejna jako pro ¢isté rozhrani. Z hlediska F.
Ize Tici, ze druhé rozhrani, neni ovlivnéno pritomnosti necistoty na prvnim rozhrani.
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Obrazek 5.12: Graf vypoctenych hodnot lomové energie E. pro lom podél rovin (001)
multivrstvy AIN / TiN se substituénim atomem O s koncentraci 1,00 ML v atomové roviné
11. Hodnoty lomové energie cisté multivrstvy z kapitoly 5.3. Rozhrani jsou vyznacena
prerusovanou c¢arou.

Lomova energie multivrstvy s 0,50 ML kysliku vynesena v grafu na obrazku 5.13
vykazuje témér identickou shodu pro obé studovana usporadani. Nejvétsi rozdil mezi
variantami A a B je pozorovan pfi lomu mezi rovinami 9 a 10. Cini pouhych 80 mJ-m~2.
V rozmezi atomovych rovin 3 - 9 se E. pohybuje v okoli hodnoty 3,4J-m~2. Jedn4 se
o hodnotu o 0,1J-m™2 vy&3i, nez bylo zjisténo pro AIN v ¢isté multivrstve. Vyrazny
rozdil oproti koncentraci 1,00 ML miizeme pozorovat mezi rovinami 9 a 10. Zatimco
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v modelu s celou monovrstvou kysliku byl pozorovan nartst vici ostatnim rovindam AIN,
v tomto pripadé pozorujeme naopak pokles. Toto zfejmé souvisi s rozdilnou pozici
substituce. Lomové roviny uvnitt vrstvy TiN jsou pritomnosti O ovlivnény vyrazné vice
nez v AIN. Oscilace, které byly pozorovany v c¢isté multivrstvé, maji v pritomnosti
0,50 ML O vyssi amplitudy. Maximdlni hodnoty E. dosahuje systém mezi atomovymi
rovinami 11 a 12. Tato hodnota E. = 4,4J-m 2 je 0 0,7J-m™2 vyssi neZ pro Cistou
multivrstvu. Oscilace nabyvaji lokalniho maxima také mezi rovinami 14 a 15, kde
dochézi k nartistu E. vid ¢isté multivrstvé pouze o 0,4J-m~2. V tomto pifpadé muiize
byt pri¢inou rozdilu E. kromé pritomnosti necistoty také rozdilnd perioda multivrstvy.
Posledni lokalni maximum FE. je v TiN pozorovano mezi rovinami 17 a 18. Pro
porovnani s touto lomovou rovinou je z modelu ¢isté multivrstvy nejvhodnéjsi lomova
rovina mezi atomovymi rovinami 19 a 20. V obou pripadech se jedné o nejblizsi sousedni
lomovou rovinu od rozhrani. Vysledné hodnoty FE. v téchto lomovych rovinach se pro
systémy témér nelisi. Podobné, jako jsou ovliviiovina maxima oscilaci, dochézi
ke zméndm i v minimech. Nejvice patrny je pokles E. pro lom mezi rovinami 13 a 14.

Pritomnost substituéni necistoty s koncentraci 0,50 ML m&a pozitivni vliv
na lomovou energii rozhrani, ve kterém se nachéazi. V porovnéani s ¢istou multivrstvou,
dochdzi na rozhrani k naristu E, o 0,7J- -m~2. P¥ftomnost takovéto koncentrace
substituéni necistoty ma tedy pozitivni vliv na lomové vlastnosti multivrstvy. Toto
tvrzeni plati pro obé studovana geometricka usporadani atoma O v monovrstve.

Lomova energie rozhrani bez necistoty mezi atomovymi rovinami 18 a 19 nabyva
v systému s koncentraci 0,50 ML hodnoty 2,7 J-m™2. Od rozhrani v ¢isté multivrstvé se
témér nelisi. Toto rozhrani bez necistoty predstavuje v systému s koncentraci 0,50 ML
nejslabsi lomovou rovinu.

Z vysledki lze také vyvodit, ze vzajemné usporadani atoma O v atomovych rovinach
s koncentraci 0,50 ML nema vliv na lomové vlastnosti.
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Obrazek 5.13: Graf vypoctenych hodnot lomové energie E. pro lom podél rovin (001)
multivrstvy AIN / TiN se substitu¢nimi atomy O v roviné 10 s koncentraci 0,25 ML
a koncentraci 0, 50 ML v uspordadani A a B. Rozhrani jsou vyznacena prerusovanou ¢arou.
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Substituéni necistota o koncentraci 0, 25 ML opét nema vyrazny vliv na lomové roviny
uvniti AIN. Hodnoty E, pro buiku se substituovanym kyslikem se 1isi od hodnot pro ¢isté
buiiky o méné nez 0,05J-m~2. Ve vrstvé TiN jsou opét pozorovany oscilace F.. Stejné
jako v pripadé koncentrace 0,50 ML dochézi k zesileni amplitudy téchto oscilaci oproti
¢isté multivrstve. Mira zesileni je pro 0,25 ML kysliku nizsi nez pro 0,50 ML. Maximalni
hodnota E. byla opét predikovana mezi atomovymi rovinami 11 a 12. Lomova energie zde
dosahuje hodnoty 4,2 J-m~2. Viici ¢isté multivrstvé dochdzi k nartstu o 0,4 J-m~2.

K vyznamnému nartistu E. dochézi na rozhrani mezi rovinami 10 a 11. Ackoli neni
narust tak veliky, jako v modelu s koncentraci 0,50 ML, byla jeho velikost dostatecné
na to, aby se rozhrani s necistotou stalo silnéjsi lomovou rovinou, nez nejslabsi lomové
roviny uvnitt TiN. Lomovou rovinou s nejnizsi hodnotou E. je v tomto modelu rozhrani
mezi rovinami 18 a 19. Hodnota FE. je stejna jako pro rozhrani v ¢isté multivrstve.

Podle ziskanych vysledkii ma pritomnost substituéni necistoty O s koncentraci
0,25 ML pozitivni vliv na lomovou energii multivrstvy AIN / TiN.

Pokud pro koncentrace 0,50 ML a 0,25ML nebudeme brat v potaz rozhrani bez
necistoty mezi rovinami 18 a 19, dochézi v bunkach multivrstev vlivem substituce
ke zlepseni lomovych vlastnosti. Jelikoz je v ¢isté multivrstvé nejslabsi rovinou prave
rozhrani, jehoz FE. je vlivem substituce vyrazné posilena, nachazi se nova nejslabsi
lomova rovina z hlediska E. mezi atomovymi rovinami 15 a 16. Lomova energie této
lomové roviny je o 0,2J-m~2 vyssf, nez E. éistého rozhrani. Piftomnost O v téchto
koncentracich tedy posiluje nejslabsi ¢lanek multivrstvy.

5.5.2. Multivrstva AIN / VN

V modelu multivrstvy AIN / VN byly pro vSechny koncentrace nalezeny preferované
pozice substituce ve stejné atomové roviné. Kyslik je v bunkéch umistén v 10. roviné.
Vypoctend data FE. jsou pro vsSechny studované koncentrace uvedena v grafu
na obrazku 5.14. Protoze jsou v grafu vynesena data pro bunky s riznym poctem
rovin (001), je v ném vyznaceno pouze spolecné rozhrani mezi rovinami 10 a 11. Druhé
rozhrani se pro modely s bunikou 1x1 nachazi mezi rovinami 20 a 21. Takova bunka byla
pro ziskani vysledkti v tomto grafu vyuzita jen v pripadé koncentrace 1,00 ML. Bunky
2x2 pouzité pro ostatni koncentrace maji druhé rozhrani mezi rovinami 18 a 19.

Pro prtibéh hodnot E. v zavislosti na poloze lomové roviny miizeme pro rozdilné
koncentrace sledovat podobné trendy. Ve vnitinich rovindch vrstvy AIN neni pozorovana
témér zadnd zavislost hodnoty FE. na poloze lomové roviny. Pfi porovnani hodnot
lomové energie mezi atomovymi rovinami 3 a 9 pro koncentrace 0,50 ML a 0,25 ML
s hodnotami FE. pro ¢isté multivrstvy v grafu na obrazku 5.4 je patrna dobra shoda
vysledki. Vysledky pro model s koncentraci 0, 50 ML ukazuji, ze pritomnost substituc¢ni
necistoty nema na tyto roviny zadny vliv. Zaroven se v téchto rovinach od sebe hodnoty
lomové energie pro systémy s koncentraci 0,50 ML nelisi pro rozdilné geometrické
usporadani atomia O. V pripadé koncentrace 0,25ML dochazi ke slabému poklesu
hodnot E, vidi ¢isté multivrstvé v fddech 1072J-m~2. Tento vliv Ize oznacit jako
zanedbatelny. Pro model s koncentraci 1,00 ML pak lomové roviny mezi rovinami 1 a 9
uvnitf AIN vykazuji nrtst E. v priméru o 0,3 J-m~2.

Hodnoty FE. pro tyto vnitini roviny AIN rostou s koncentraci. Atomy kysliku
substituované v atomové roviné 10 vytvarely v bunce napéti. Pro vyssi koncentrace bylo
napeti vétsi. Toto napéti pak pravdépodobné zptsobilo nartst lomové energie
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ve vnitfnich vrstvach AIN. Podobné chovani bylo pozorovano v pripadé distych
multivrstev TiN / AIN a AIN / VN v kapitole 5.3, kde bylo napéti zptsobeno rozdilem
ag Cistych nitrida. V tomto pripadé je zptsobeno rozdilnou koncentraci O.

Hodnota FE. vypoc¢tena pro lomovou rovinu mezi atomovymi rovinami 9 a 10 je pro
vsechny koncentrace O stejna. Tato lomova rovina se nachézi bezprostredné vedle atomové
roviny s necistotou. Pti pohledu na graf na obrazku 5.14 je patrné, ze se jedna o jedinou
lomovou rovinu, pro kterou se modely s rozdilnymi koncentracemi presné shoduji. Hodnota
se pro vSechny koncentrace pohybuje okolo hodnoty 2,6J-m~2. Jedna se o pokles viiéi
¢isté multivrstve i viici samostatné pouzitému AIN. Tato lomova rovina je ve vrstve AIN
nejslabsi z hlediska E..

Vyznamné zvysSeni E. bylo pozorovano pro lom podél rozhrani mezi rovinami 10
a 11. V ¢isté multivrstvé AIN / VN byla v tomto misté vypoctena hodnota
E, = 2,22J-m™2. Vlivem piftomnosti substituéniho kysliku je pozorovan narist této
hodnoty. Mira zvyseni lomové energie zavisi opét na koncentraci. Koncentrace 0,25 ML
V pripadé koncentrace 0,50 ML dochazi pro obé usporadani k témér stejnému narustu
0o 1,00J-m~2. Jedné se tedy o dvakrat véts{ narist E, neZ u koncentrace 0,25 ML.
Nejvetsi zpevnéni rozhrani zptsobuje nahrazeni vsech atomtd N v monovrstvé. Vuci
Cistému rozhrani vzriistd lomova energie o 1,65J-m™2. Substituce s koncentracemi
0,50 ML a 1,00 ML zpusobuji naruast E, rozhrani, diky kterému jsou lomové vlastnosti
rozhrani lepsi nez vnittni lomové roviny ve vrstvé AIN.

V lomovych rovinach uvniti vrstvy VN pozorujeme oscilace E.. Podobné oscilace
byly ve vnitinich lomovych rovindch VN pozorovany v ¢istych multivrstvach AIN / VN
i TiN / VN jako je vidét v grafu na obrazku 5.4. Z grafu na obrazku 5.14 je vidét, ze
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Obrazek 5.14: Graf vypoctenych hodnot lomové energie pro lom podél rovin (001)
multivrstvy AIN / VN se substituénimi atomy O o riuzné koncentraci v roviné 10. Rozhrani
je vyznacené prerusovanou svislou carou.
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ze studovanych koncentraci necistoty vychazeji ve VN podobné hodnoty FE. pro
koncentrace 0,50ML a 0,25 ML. Od téchto hodnot se lisi vysledky pro koncentraci
1,00 ML. Tento rozdil hodnot E. souvisi také s rozdilnou velikosti pouzité bunky.

Pti porovnani vyslednych hodnot FE. ziskanych pro ¢istou bunku AIN / VN
a multivrstvu s koncentraci 1,00 ML je uvnitt vrstvy VN vidét pouze maly rozdil.
Hodnoty osciluji stejné a lisi se v fadech 107! J-m~2. Jedinou vyjimkou je lomova rovina
mezi atomovymi rovinami 12 a 13, kde pro model s neéistotou vychézi o 0,67.J-m™2
vyssi hodnota FE.. Hodnota FE. druhého rozhrani mezi atomovymi rovinami 20 a 21
odpovidd hodnoté E., ktera byla pro rozhrani urcena v ¢isté multivrstvé. Substitucni
necistota O s koncentraci 1,00 ML tedy ovliviiuje lomovou energii multivrstvy zejména
na rozhrani, které obsahuje O. Hodnota E. nejslabsich lomovych rovin, nachazejicich se
v minimech oscilaci uvnitt VN, neni ptitomnosti necistoty o této koncentraci vyznamné
ovlivnéna.

Substituce s koncentracemi 0,25 ML a 0,50 ML zesiluji ve vrstvé VN jiz zminéné
oscilace. V maximech téchto oscilaci dochazi ke zvyseni E.. V minimech dochazi naopak
k jejimu sniZeni. Zmény jsou v fddech 107! J-m™2. Nejslab$i lomové roviny multivrstvy
se nachazejl pravé v téchto minimech. Dochazi tedy k oslabeni lomovych vlastnosti
multivrstvy jako celku. Lomova energie rozhrani mezi rovinami 18 a 19 odpovida lomové
energii rozhrani v ¢isté buiice.

V kapitole 5.3 je studovana souvislost oscilaci lomové energie v rovinach vrstvy VN
v multivrstvach AIN / VN a TiN / VN se vzdalenosti atomovych rovin d,. Tato
vzdalenost je vyznaCena v obrazku 5.5. Pro c¢isté multivrstvy se vzdalenosti rovin
tranzitivnich kovii pohybovaly v rozmezi 1,83 A a 2,33 A. Piftomnost substituéniho
atomu s koncentracemi 0,50 ML a 0,25ML zptsobila zvétSeni tohoto rozmezi.
Maximalni vzdalenost d, byla pozorovana mezi rovinami 16 a 17 a mezi rovinami 14
a 15. Hodnota d, dosahovala 2,41 A. Tyto mista odpovidaji nejslabsim lomovym
rovindm. Nejkratsi vzdalenost byla pozorovana mezi rovinami 11 a 12. Vzdalenost d,
byla 1,74 A. Lomové energie v tomto misté byla maximalni. Piftomnost nedistoty tedy
zvysila velikost oscilaci téchto vzdalenosti, ktera byla doprovazena zvysSenim oscilaci
hodnot FE.. V pripadé koncentrace 1,00 ML byly zmény vzdalenosti rovin (001) oproti
¢isté multivrstvé zanedbatelné.

5.5.3. Multivrstva TiN / VN

V multivrstvé TiN / VN jsou pro odlisné koncentrace studovany modely s riznou pozici
substitucnich atomt. Multivrstvy s koncentraci 1,00 ML a 0,50 ML — A maji substituci
provedenou v roviné 10. Vypocétena FE. je pro tyto modely vynesena v grafu
na obrazku 5.15. Rovina se substitué¢nimi atomy se nachazi ve vrstvé TiN na rozhrani
ve stfedu bunky. Pozice druhého rozhrani se opét lisi. Bunka 1x1 s koncentraci 1,00 ML
mé rozhrani bez necistoty mezi atomovymi rovinami 20 a 21. Bunka 2x2 s koncentraci
0,50 ML — A pak mezi rovinami 18 a 19.

Hodnoty FE. pro bunky s koncentracemi 0, 50 ML — B a 0,25 ML jsou vyneseny v grafu
na obrazku 5.16. Substituce je v téchto modelech provedena v atomové roviné 13.

Prabéh E. uvniti vrstvy TiN mezi atomovymi rovinami 3 — 8 nevykazuje pro zadnou
koncentraci vyrazné zmény. Hodnoty se pohybuji v rozmezi 2,64J-m~2 a 3,22J-m2.
V pripadé koncentrace 1,00 ML to plati pro roviny 1 — 8. Tyto hodnoty se velikosti nelisi
od hodnot vypoctenych pro vnitini lomové roviny TiN v ¢isté multivrstvé. Slabé
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odchylky koncentrace 1,00 ML od ostatnich koncentraci mohou souviset s rozdilnou
velikosti bunék. Vyrazné zmény proti ¢isté multivrstvé byly pozorovany v blizkosti
rozhrani. Zejména narust lomové energie mezi rovinami 11 a 12. Pro lomové roviny
uvnitt vrstvy VN byly pozorovany oscilace FE.. Pravidelnost téchto oscilaci byla
v porovnani s ¢istou multivrstvou narusena. Lomové energie rozhrani na krajich bunék
se shodovaly s modelem ¢isté multivrstvy. Shoda pro bunku 1x1 s koncentraci 1,00 ML
byla na 1072J-m~2. V piipadé ostatnich koncentraci v buiikidch 2x2 se hodnoty lisily
o pouhych 0,18 J-m~2.

Pribéh lomové energie v bunce s 1,00 ML kysliku vykazuje vyznamny narust FE.
v lomovych rovinach bezprostiedné vedle rozhrani mezi rovinami 10 a 11. Nejvétsi je
mezi atomovymi rovinami 9 a 10. Zatimco v ¢isté bunce byla pro tuto lomovou rovinu
predikovana hodnota FE.=2,52J-m™2, v bufice s nefistotou dosahovala hodnoty
E, =4,78J-m2. Tato lomova rovina se nachézi pfimo vedle atomové roviny s atomy O.
Pritomnost O méa tak na tuto lomovou rovinu vyznamny vliv. V lomové roviné mezi
rovinami 11 a 12 na druhé strané rozhrani, byl také pozorovan narist E.. V ¢isté bunce
tato lomova rovina dosahovala lokdlntho maxima a déle ve vrstvé VN oscilovala.
Pfitomnost neéistoty zpiisobila mezi rovinami 11 a 12 narist E. z 3,81J - m2
na 4,95J-m~2. Hodnota E, pak dale osciluje. Rozdil E. v minimech a maximech téchto
oscilaci je pak podobny jako v cisté multivrstvé. Mezi rovinami 16 a 17 bylo pro
koncentraci 1,00 ML pozorovano naruseni oscilaci. V této lomové roviné byl podle
vysledki pro ¢istou bunku oc¢ekavan pokles E,. vici sousednim lomovym rovinam.

Oscilace lomové energie ve vrstvaich VN byly v pripadé cistych multivrstev
doprovézeny oscilacemi vzdalenosti atomovych rovin (001) oznacené d,. Ackoliv jsou
v tomto modelu s necistotou o koncentraci 1,00 ML naruseny oscilace E., vzdalenosti
jednotlivych atomovych rovin d, osciluji stejné jako v pripadé c¢isté multivrstvy.
Vzdalenost d, mezi atomovymi rovinami 16 a 17 je 2,17 A. Pro srovnani vzdalenost mezi
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Obrazek 5.15: Lomova energie multivrstvy TiN / VN se substituci atomu O o koncentraci
1,00ML a 0,50 ML — A. Substituce je provedena v atomové roviné 10. Rozhrani je
vyznaceno prerusovanou Carou.
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atomovymi rovinami 14 a 15, kde je pozorovino minimum E,, je 2,18 A. Roviny, mezi
kterymi se nachazi lokalni maximum FE., jsou napriklad roviny 13 a 14. Jejich
vzdalenost d, je 1,90 A.

Samotné rozhrani s necistotou je silné ovlivnéno pritomnosti O. Lomova energie
rozhrani v modelu s 1,00 ML kysliku je proti éistému rozhrani nizsi o 0,56J - m~2.
Rozhrani tak s hodnotou E, = 2,26 J-m~? pfedstavuje nejslabsi lomovou rovinu tohoto
systému. Pritomnost O s koncentraci 1,00 ML ma tedy negativni vliv na celkové lomové
vlastnosti multivrstvy.

Vysledky E. pro model s 0,50 ML O v usporadani A ukazuji slaby vliv O na lomové
roviny uvnitt vrstvy TiN. Rozhrani mezi rovinami 10 a 11 obsahujici necistotu vykazuje
hodnotu E, = 2,38 J-m~2. Jde o pokles E. vidi ¢istému rozhrani. Uvniti vrstvy VN jsou
pozorovany pravidelné oscilace E.. Horni hodnoty oscilaci E. uvnitt VN jsou vuéi ¢isté
butice vyssi v fddech 1071 J-m~2. Nejvétsi rozdil je pro lomovou rovinu mezi atomovymi
rovinami 11 a 12. Spodni hodnoty oscilaci E. ovlivnény nejsou. Tyto spodni hodnoty
oscilaci predstavuji spolecné s rozhranim nejslabsi lomové roviny (001) v této multivrstve.

Hlavnim rozdilem usporadani A a B pro koncentraci 0,50 ML je pozice substituce.
V modelu B se rovina s O nenachézi v roviné 10, ale v roviné 13. Z tohoto diivodu jsou
rozdily ve vysledcich E. pozorovany pouze v okoli téchto rovin. Mezi atomovymi
rovinami 9 — 12, kde se pri usporadani A vyskytoval kyslik, vykazuje model
s usporadanim B vyssi hodnoty E.. Naopak mezi rovinami 12 a 14, kde se nachazi kyslik
pii usporadani B, jsou hodnoty FE. nizsi. Mezi atomovymi rovinami 14 a 15 jsou
v modelu s koncentraci 0,50 — B naruseny oscilace E.. Pritomnost O ve 13. atomové
roviné zpusobuje deformaci atomovych rovin (001). V roviné 12 jsou tyto deformace
tlumeny pritomnosti rozhrani. Rovina 14 je deformovana podstatné vice. Tato
deformace atomové roviny (001) je zobrazena na obrazku 5.17. Rozdily soufadnice z pro
atomy ze stejné roviny (001) jsou az 0,30A. Osa z mé stejny smér jako [001]. Tato
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Obrazek 5.16: Lomova energie multivrstvy TiN / VN se substituci atomu O o koncentraci
0,25ML a 0,50 ML — B. Substituce je provedena v atomové roviné 13. Rozhrani jsou
vyznacena prerusovanou carou.
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5.5. LOMOVA ENERGIE MULTIVRSTEV S NECISTOTOU
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Obréazek 5.17: Detail na buriku TiN / VN se substituovanym O pii koncentraci 0,50 ML
v usporadani B.

deformace ptriblizuje atomy V z roviny 14 vazané na O k roviné 15. Tim zesiluje vazebné
uc¢inky mezi rovinami 14 a 15 a zpusobuje zvyseni E.. Z opac¢ného divodu naopak
snizuje E,. mezi rovinami 13 a 14.

Roviny s vyssimi ¢isly nez 15 nevykazuji rozdily v hodnotach E. pro usporadani A
a B. Nejnizsi hodnota E, = 1,90J-m~2 pro koncentraci 0,50 ML — B byla pozorovina
mezi rovinami 12 a 13. Proti nejslabsi roviné ¢isté multivrstvy je tato hodnota nizsi
00,37J-m~2. Celkové m4 tedy tato koncentrace na lomovou energii multivrstvy negativni
dopad.

Ptitomnost 0,25 ML O v multivrstvé TiN / VN vyrazné neovliviiuje lomovou energii
ani jednoho z rozhrani v bunce. Zmény FE,. oproti ¢isté multivrstvé jsou pozorovany pouze
ve vnitinich rovindch VN. Lomova rovina s nejvyssi E. je mezi atomovymi rovinami 11
a 12. Mezi 12. a 13. rovinou je nejslabsi lomova rovina. Hodnota E. je v tomto misté nizsi
nez v Cisté multivrstvé. Pritomnost O s touto koncentraci tedy také zhorsuje lomovou
odolnost multivrstvy.

Snizeni miry oscilace E. mezi rovinami 14 a 15 je podobné jako v pripadé 0,50 ML — B
zpusobeno deformaci roviny 14 vlivem O. Deformace roviny jsou v tomto ptripadé vyrazné
nizsi. Lomova rovina ma stdle nizsi E. nez sousedni lomové roviny.
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6. ZAVER

6. Zavér

Pro teoretické studium vlivu substituéniho atomu O misto N v multivrstvach TiN,
AIN a VN byly vyuzity prvoprincipidlni metody vychazejici z teorie funkciondlu
elektronové hustoty implementované v programu VASP. Studované multivrstvy mély
koherentni rozhrani (001). Byly vypoc¢teny hodnoty lomové energie systému podél rovin
(001) pro cisté multivrstvy. Vysledky slouzily k porovnani s lomovou energii
predikovanou pro multivrstvy obsahujici necistotu.

Pro studium chovani substitu¢niho atomu uvnitt systému byly pro rizné pozice
substituce vypocitany hodnoty energie potiebné k substituci. Prace se zabyvala tremi
rozdilnymi koncentracemi substituce. Limitnim ptripadem byla koncentrace 1,00 ML, pti
které byly nahrazeny vsSechny atomy N v dané roviné (001). Pfi dalsich koncentracich
byl nahrazen pouze 1 ze 4 atomu v roviné, nebo byly nahrazeny 2 ze 4. Pro posledni
zminény pripad byly zkoumany dvé odlisné pozice substituovanych atomt. Podle
ziskanych vysledki byly vSechny uvazované pozice substituce energeticky vyhodné.
Energeticky vyhodnéjsi byly ve vétsiné pripadtt substituce s nizsi koncentraci. Pro
studované systému byly nalezeny energeticky nejvyhodnéjsi pozice substituce.

Pro modely s atomem O v energeticky nejvyhodnéjsi pozici byly vypocitany hodnoty
lomové energie pro vSechny lomové roviny (001) v modelu. Vliv neéistoty byl studovan
porovnanim téchto hodnot s hodnotami pro ¢isté modely.

Preferované pozice substituce atomu O za atom N se lisi v zavislosti na koncentraci.
V pripadé multivrstvy AIN / TiN bylo pozorovano, ze nejvyssi uvazovana koncentrace
1,00 ML mé preferovanou pozici na rozhrani ve vrstvé TiN. Pro ostatni koncentrace byla
v tomto systému predikovana pozice na opacné strané rozhrani, tedy ve vrstvé AIN.
V AIN / VN byla pro vsechny koncentrace predikovdna stejnd pozice substituce.
Nachdzela se na rozhrani ve vrstvé AIN. U systému TiN / VN se predikovand mista
substituce lisila pro koncentraci 1,00 ML a 0,25ML. Zatimco substituéni atomy
s koncentraci 1,00 ML maji tendenci ztistat na rozhrani v TiN, model s 0,25 ML méa
energeticky nejvyhodnéjsi pozici v jedné z vnitfnich roviny VN. Stejné tak se lisi
preferované pozice pro rozdilné usporadani koncentrace 0,50 ML. Vysledné pozice
substituce maji vyznamny vliv na lomovou energii systému.

Necistoty maji podle vysledkii v této préaci silny vliv na lomovou energii multivrstev
studovanych nitridi. Nejvyssi ovlivnéni lomové energie bylo ve vétsiné pripadt pozorovano
pro lomové roviny v blizkosti necistoty. Dopady substituce na zménu lomové energie vaci
¢istym multivrstvam zalezi kromé pozice substituce i na jeji koncentraci.

Pritomnost substituéniho atomu muze silné ovliviiovat lomové energie jednotlivych
rovin. Nartst v jedné konkrétni roviné je casto doprovazen poklesem lomové energie
v jinych rovinach. PtTi vhodné koncentraci necistoty dochazi k posileni lomové energie
nejslabsi roviny. Toto bylo pozorovano v systému AIN / TiN. Doslo k vyraznému zvysSeni
lomové energie rozhrani, které bylo nejslabsi rovinou modelu. Vlivem substituce miize
byt také posilena jedna konkrétni lomova rovina, aniz by doslo k vyraznému poklesu
v nejslabsich rovinach. To bylo pozorovanu pro multivrstvu AIN / VN. V nékterych
pripadech dochazi také k vyraznému zhorseni lomovych vlastnosti vlivem pritomnosti
substitu¢niho atomu.
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