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Abstrakt

Prace za pomoci klasické molekuldrni dynamiky vyuzivajici Buckinghamiv
empiricky potencidl optimalizuje nékteré¢ technické parametry simulacni procedury,
a nasledné simuluje rast vrstev Al,O3 na substratu a-Al,0O3 (0001) za teploty 300 K. Byla
vyhodnocena zejména krystalinita vzniklych vrstev v zavislosti na poméru pocti pomalu
(1eV) a rychle dopadajicich atomii. Prokazalo se, ze pii dodrzeni optimalni energie
rychle dopadajicich atomti 60 eV a nepfitomnosti pomalych atomi muze krystalicka
vrstva a-Al,O3 nepietrzité rust jiz za teploty 300 K. S rostoucim podilem pomalych
atoml se krystalinita vrstvy sniZuje; toto snizeni je pritomné také v pfipadé energie
rychlych atoml zvysSené za ucelem zachovani primérmé hodnoty 60 eV na dopadajici
atom. Stejny trend byl nalezen i pro pifipad méniciho se podilu rychlych atomt jen
jednoho z prvk. RovnéZz bylo odhaleno zvySeni krystalinity pro vyssi cutoff
Buckinghamova potencialu. Zjisténé poznatky tak urcuji mozny zplsob nizkoteplotni
depozice krystalického a-Al,O3 a zaroven upozoriuji na vyznamné, ale dosud opomijené

metodologické aspekty téchto simulaci.

Abstract

Classical molecular dynamics using the Buckingham empirical potential was
employed to optimize some technical parameters of the simulation procedure, and then
to simulate the growth of Al,O3 thin films on a-Al,0; (0001) substrate at 300 K.
Crystallinity of the films obtained was investigated as a function of the fast / slow (1 eV)
film-forming atoms ratio. It was demonstrated that a crystalline a-Al,O3 film can grow
even at a temperature of 300 K if the optimum arriving atom energy of 60 eV as well
as zero number of slow atoms are being kept. Increasing fraction of slow atoms leads
to a decreasing film crystallinity; this trend is present also in the case of energy of fast
atoms enhanced in order to keep the average value of 60 eV per arriving atom. The same
trend was found in the case of varying the fraction of fast atoms only for one
of the elements. Furthermore, higher crystallinity was obtained for a higher Buckingham
potential cutoff. The findings show a possible way towards low-temperature deposition
of crystalline a-Al,O3 and in parallel call attention to important but previously neglected

methodological aspects of these simulations.
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1. Uvod

Po celou dobu existence lidstva na Zemi je vyvijeno Usili o co nejefektivné;si
vyuziti dostupnych materialQ, jejich pfizpisobeni konkrétnim pozadavkiim a o tvorbu
materialt zcela novych. Clovék tak mifi za co nejsmysluplngj§im vyuZitim svého Zivota,
jakoz 1 za jeho usnadnénim. Fyzika tenkych vrstev je jednim z odvétvi, kterda se
0 dosazeni takovych cili stale intenzivnéji pokouseji. Protoze vnimané vlastnosti kazdého
predmétu jsou z velké ¢asti tvorfeny vlastnostmi jeho povrchu, dokaze jeho pokryti tenkou
vrstvou jiného materidlu zcela zménit celou fadu jeho mechanickych, elektrickych
i optickych vlastnosti. Casto viak napraseni vrstvy pozadovanych vlastnosti neni snadné
nebo predstavuje velkou zatéz pro poprasované téleso i zivotni prostiedi.

Tato prace za pomoci pocitacovych simulaci (klasickd molekuldrni dynamika
vyuzivajici empirické potencidly) hleda cestu k usnadnéni tvorby krystalické vrstvy
a-Al,03, materialu proslulého svou velkou odolnosti proti fyzikalnim i chemickym

vliviim.



2. Soucasny stav problematiky

2.1. Zkoumana latka

Oxid hlinity (Al,O3) je pevna latka, vyskytujici se v mnoha podobach. Kromé
amorfni faze je znama tada krystalickych modifikaci: termodynamicky stabilni, v pfirodé
se vyskytujici faze a-Al,O3 a nékolik metastabilnich fazi (B-, y-, 6-, k-, -, 6-, x-Al,03)
[1]. Nejvetsi pozornost je experimentalné i teoreticky vénovana modifikacim a a vy, jez

maji rozsahlé vyuziti.

2.1.1. Krystalicka struktura a praktické vyuziti

Stabilni modifikace oxidu hlinitého, a-Al,Os3, v piirodé se vyskytujici jako nerost
korund, je znama vysokou teplotou tani (2047 °C) a velkou tvrdosti (21 GPa, na Mohsov¢
stupnici T =9) — viz napf. [2] a tam obsazené reference. Monokrystal korundu (¢istého
nebo s nékterymi pfimésemi) je oznaCovan jako drahokam safir, s vyjimkou korundu
S pfimé&si chromu, jehoz monokrystalem je rubin. Tenké vrstvy a-Al,O3 vykazuji vysokou
elektrickou rezistivitu a chemickou nete¢nost (antikorozivitu), diky ¢emuz (spolu
suvedenou tvrdosti) jsou bé€Zn€ vyuzivany na fezacich nastrojich nebo jako diftizni
bariéra [3]. Tato latka je také nejb&znéjsi Zaruvzdornou keramikou [4]. Pro svou relativné
obtiznou depozici se stala predmétem této prace.

Krystalizuje v trigondlni (klencové) soustaveé, kterd je specialnim piipadem
soustavy Sesterecné. V literatuie lze nalézt detailni popis krystalografické struktury
a-Al,O3 [5-7]. Mfiz anionti kysliku vykazuje Sesterecné tésné uspotfadani (hexagonal
close-packed, hcp), ptiCemz dvé tfetiny oktahedralnich (s koordina¢nim ¢islem 6)
intersticialnich pozic jsou obsazeny kationty hliniku. Tuto Sesterecnou mftizku lze Cisté
geometricky pfevést na pravouhlou (ortorombickou) [8], ¢ehoz Ize s Uspéchem vyuzit
pfi pocitacovych simulacich.

Oproti tomu nejpouzivanéj$i a nejzkoumanéjs$i metastabilni faze, y-Al,Os3,
krystalizuje ve spinelové soustave, jez je pripadem soustavy krychlové (s vakancemi

najedné devitiné Al pozic, coz upravuje slozeni spinelu Al;O4 na Al,O3). Popis této



struktury lze nalézt rovnéz v praci [7]; kyslikové anionty jsou zde opét t€sné usporadany,
na rozdil od faze a ale v mfizce krychlové plosné centrované (face-centered cubic, fcc).
Faze y-Al,O3 se nevyznacuje tak vysokym objemovym modulem pruznosti jako faze o
(ptedpovézeno v simulaci [4]). Lze ji vSak snadno pfipravit tak, aby vykazovala vysoky
mérny povrch, diky ¢emuz vyborné funguje jako adsorbent (byt adsorp¢ni schopnost
vykazuje i faze a [9]). Pro tuto vlastnost se y-Al,O3 vyuziva jako katalyzator chemickych
reakci [10]. Kromé C¢istého y-Al,O3 se tato latka uziva i1 jako nosi¢ aktivnich
katalyzacnich latek, napf. palladia [11]. V takovém piipadé¢ je (pro hydrogenacni
schopnost katalyzatoru) rozhodujici mnozstvi aktivni latky vystavené na povrchu nosice.
Je tak nezbytné podrobné studovat jeho porovou strukturu.

Praktické vyuziti naléza i amorfni faze oxidu hlinitého (a-Al;03), naptiklad jako

izolant pasivujici latku, kterd je jinak polovodi¢em elektrického proudu [12].

2.1.2. Fazové premény

Kazdd z metastabilnich fazi oxidu hlinitého pfi dostatecném zahtati piechazi
na termodynamicky stabilni fazi a-Al,O3. Témto pfeménam je dlouhodobé vénovana
znacna pozornost na poli experimentalnim [1, 2, 13—16], simula¢nim [17] 1 teoretickém
[7, 18, 19]. Stejnym zpGsobem dochazi k ptechodim také mezi fazemi jinych materiald,
napf. transformace anatasu na rutil (pro TiO,) nebo ¢tvere¢ného ZrO, na jednoklonny, viz
[14]. Dle této prace a v ni zminénych referenci vede kazdd zména faze pevné latky
k pfesunu hmoty (tzv. Hedvalluv jev), coz v pfipadé transformace y-Al,O3 na a-Al,O3
znamena ztratu porézni struktury, a s ni schopnosti katalyzovat chemické reakce. Je tak
vyvijeno usili o stabilizaci porézni y-faze do vysSich teplot, alesponl takovych, jez tato
latka musi podstoupit béhem svého spékani z praskového materidlu do praktické podoby.
Naopak v pfipadé zajmu o vytvoreni a-Al,O3; za nizké teploty (viz odstavec 2.1.3) je
snaha tuto teplotu co moZzna nejvice snizit.

K ptechodu na a-fazi obecné dochézi pii teploté okolo 1000 °C, ptficemz jiz
pod touto teplotou mize dochazet k pfeménam y-Al,O3 postupné na faze 6 a 0, a teprve
Z nich nukleuje vlastni a-Al,O3 [2, 7]. V praci [2] byl pfi teploté substratu 500 °C

deponovan Al;Ogs, ktery se néasledné po 5 h za rGznych teplot zihal na vzduchu. Pomoci



rentgenovské difrakce bylo dokdzéano, ze zatimco pravé deponovany, nezihany vzorek
obsahoval (kromé mozného podilu amorfni faze) vyhradné fazi y-Al,Os, pii teploté zihani
asi 1050 °C zacala krystalizovat faze a-Al,Os, ktera (v piipadé dostatecné tloustky
vzorku) zcela ptevlada po zihani pii 1150 °C. Mezi témito teplotami bylo lze pozorovat
uzkou oblast existence 0-Al,O3, krystalizujici v jednoklonné soustavé [4]. Podobnych
vysledkti bylo dosazeno také v praci [15], kde byla pomoci rentgenovské difrakce
a ramanovské spektroskopie potvrzena amorfnost nezihaného vzorku a vyrazna
pfitomnost a-faze po jeho zihani na 1100 °C. Pfiprava amorfniho Al,Os; za nizkych
depozi¢nich rychlosti (a s nimi souvisejicimi nizkymi teplotami substratu) a krystalického
v-Al,03 za vyssich je popsana rovnéz v [13].

Teplotu fazového prechodu na termodynamicky stabilni fazi lze ovlivnit naptiklad
pfidanim piimési do jinak Cistého Al,Os. Pfesné pocitacové simulace [17] i experimenty
[14, 16] se shoduji, ze vétSina druhti ptimési (lanthanoidy, skandium, yttrium, wolfram,
molybden, kiemik, bor) zvysSuje stabilitu metastabilnich fazi (y nebo 0) a S nimi 1 porézni
struktury, tj. zvySuje teplotu transformace na stabilni a-fazi; ve prospéch a-faze naopak
pracuji ptimési Zeleza a médi, které teplotu transformace snizuji asi o 100 °C [14]. MoZné
zdivodnéni poskytuje simulace [17], v niZ byl za ucelem vySetfeni vzajemné stability fazi
0-Al,03 a 0-Al,O3 kazdy osmy atom hliniku nahrazen atomem pfislusné ptimési. Je-li
atomovy polomér pifimési menSi nez atom Al (napf. Si, B), potom tento atom
upfednostiuje tetrahedralni (s koordina¢nim ¢islem 4) pozici, jez existuje v 0-Al,03. Je-li
atom piimeési naopak vétsi nez atom Al (napt. W, Mo), potom brani vyrazné denzifikaci
latky, ktera pfeménu na a-Al,O3 provazi. Uvedena prace dokonce piedpovida, ze piimés
W, Mo nebo Si v piipadé zachovani svych atomovych pozic i za vysokych teplot zcela

zabrani pfeméné na fazi a (nejde o pouhé zvyseni teploty, pii niz k transformaci dochézi).

2.1.3. Depozice vrstev Al,0O3

Zakladnim zdrojem pro primyslovou vyrobu objemového oxidu hlinité¢ho je
hornina bauxit, interpretovatelna jako smés nerostd gibbsitu (AI(OH)s; neboli
Al;O; - 3 H,0), bohmitu (y-AlO(OH)), diasporu (a-AlO(OH)), dihydratu oxidu hlinitého
(Al,03 - 2 H,0) a dalsich slozek, napt. oxidl zeleza. Postup pii vyrobé Al,O3 nalézame



napt. v [10]: bauxit se za vysoké teploty a tlaku rozpousti v hydroxidu sodném (NaOH)
za vzniku roztoku hlinitanu sodného (NaAlO,), z né&jz se vysrazi Cisty gibbsit. Jeho
prudké zahtati na teplotu 400-500 °C na vlhkém vzduchu za pfitomnosti alkalickych
kovi vede na vznik y-Al,O3. Za dodrzeni pfesnych podminek lze dosdhnout mérného
povrchu az 350 m* g'l. Dal§im zahiatim nad 1100 °C vznika a-Al,O3, jak bylo rozebrano
v odstavci 2.1.2.

Tenké vrstvy tohoto materidlu mohou rovnéz vykazovat rtizné fazové slozeni,
predevsim v zavislosti na teploté substratu béhem depozice. Béznym zplsobem piipravy
tvrdého a-Al,O3 je chemicka depozice z plynné faze (chemical vapor deposition, CVD)
[20, 21] za teplot pfiblizné¢ odpovidajicim transformaci na fazi o, ale fidk4d neni ani
reaktivni nebo nereaktivni magnetronova depozice [2, 12, 22-26]. Druhym z uvedenych
zpusobl, v soucasné dob¢ se intenzivné rozvijejicim, lze dosdhnout napraseni vrstvy
a-Al,O3 i za relativné nizké teploty, coz je nezbytné vzhledem k jejim aplikacim,
uvedenym v odstavci 2.1.1: zejména rychlofeznd ocel, hlavni materidl fezacich néstroja
tvrzenych vrstvou a-Al,Os, ztraci své vlastnosti jiz pii teploté 550 °C [2].

Je popsano nékolik zpisobi, jak nizkoteplotni depozice tvrdého Al,O3 dosahnout.
Jednim z nich je epitaxni rist na vrstvé a-Cr,03, ¢imz bylo dosazeno ristu a-Al,O; jiz
pii 450 °C [22]. Pii depozici a-Al;O3 je rovnéz nutno dosdhnout nizky parcialni tlak
zbytkovych vodnich par v depoziéni komote (mensi nez 3 x 10° Pa) [24]. Magnetronova
depozice umoziuje (pomoci predpéti na substratu a vykonu ioniza¢niho zdroje) soucasné
pfesné udrzovat energii iontd (rychlych atomtl) pfilétajicich na substrat i jejich podil mezi
vSemi atomy, jez vrstvu formuji. Hodnoty téchto dvou veli¢in jsou pfitom pro charakter
vznikajici vrstvy klicové [26]. Bylo pozorovano, Ze krystalinita vrstvy roste s rostoucim
podilem pfilétajicich iontd — pifi udrZzeni co nejvys$Siho toku iontd (pfi fixnim
rozprasovacim vykonu) bylo dosazeno napraseni vrstvy k-Al,Oz (material tvrdosti
srovnatelné s a-Al;03) dokonce pfi teploté 370—430 °C [23]. Stejnou zavislost prokazuji
I pocitacové simulace zabyvajici se nizkoteplotni depozici a-Al,O3 [27]. Rozlozeni

energii atomud formujicich tenkou vrstvu a-Al,O3 se stalo tématem této bakalaiské prace.



2.2. Pocitacové simulace na atomarni urovni

Nejptesnéjsi metodou modelovani chovani souboru atomu jsou vypocty ab-initio,
jdouci pii feSeni problému az na Groven hustoty elektronovych stavli a Schrédingerovy
rovnice [3, 4, 8, 9, 17, 28]. Jejich vysledky se zhusta shoduji s experimentalnimi
pozorovanimi, ale béhem vypoctu kladou obrovské naroky na vykon procesorii a pamét
pocitact. Velikost systému popsatelného ab-initio simulacemi je proto velmi omezena.

Z tohoto divodu je nadéle paraleln¢ vyuzivana i klasickd molekularni dynamika
zalozend na empirickych potencidlech [29, 30] — metoda vyuzivajici principt klasické
fyziky, tj. pracujici pouze s celymi homogennimi atomy, jejichz trajektorie ziskava
po numerické integraci pohybovych rovnic, viz zejména odstavce 4.1.1 a 4.1.4. Vysledky
vypoétl vyuzivajicich spravné nafitované empirické potencialy byly v mnoha piipadech
uspé$né porovnany s experimenty, a to v oblasti depozice uhlikovych vrstev [31-35],
leptani kiemiku [36, 37], v chemii organickych polymert [38, 39] nebo v otazkach
tykajicich se oxidu hlinitého [40—42]. Této metody lze vyuzit také pro simulaci jeho rlstu
atom po atomu [27, 43, 44], jakoz 1 pro simulaci ristu zminénych uhlikovych vrstev,

vrstev ze systému Si-N-H [45] nebo oxidu titani¢itého [46].

2.2.1. Simulace vlastnosti Al,O;

Prace [40] podrobné¢ modelovala krystaly a-Al,O3 i y-Al,O3 za pomoci
molekularni dynamiky vyuZzivajici empirické potencidly. Po relaxaci geometricky
dokonalého objemového krystalu (s periodickymi podminkami ve vSech smérech, viz
odstavec 4.1.2) byla odstranéna periodicka podminka ve svislém sméru a spodni vrstva
atomu byla zafixovadna, aby 1 pfi dalsi simulaci reprezentovala objemovou cast krystalu.
Z naslednych simulaci povrchu a-Al,O3 (0001) vyplynulo, Ze energeticky nejvyhodnéjsi

v

terminace atomy hliniku, ktera je 1 experimentalné nejcastéji pozorovana.



2.2.2. Simulace rustu Al,0O3

Prace [43] pomoci molekularni dynamiky, jejiz vysledky okamzit€¢ porovnavala
s vlastnimi experimenty, zkoumala vliv podilu hot¢iku na krystalinitu rostouci vrstvy,
kterd tak meénila své slozeni od oxidu hlinitého (Al,O3) pii 0% Mg pies spinel
(MgAIl,04) pii 40 % Mg az k oxidu hofe¢natému (MgO) pii 100 % Mg. Depozice
probihala za pokojové teploty (v simulaci byla teplota zvySena na 500 K jako korekce
na ptitomnost horkého plazmatu v komote) a bylo zjisténo, ze krystalinita vrstvy roste
s rostoucim podilem Mg pfi depozici, a to nezdvisle na pouzitém substratu, jimz byly
krystalicky MgO a amorfni Al,O3 pii simulacich a krystalicky Si pfi experimentech.

Modelovanim nizkoteplotni depozice a-Al,O3 se zabyvala napf. prace [27].
Po identifikaci optimélniho empirického potencidlu byl za pomoci rekurzivniho
simula¢niho protokolu, obdobnému tomu, jenz je popsan v kapitole 5, simulovan rist
vrstvy Al,O3; na krystalickém a-Al,03 (0001) substratu za raznych teplot, kinetickych
energii rychlych dopadajicich atomt a jejich podili mezi vSemi atomy formujicimi
rostouci vrstvu. Bylo zjiSténo, Ze interval kinetickych energii, pii nichZ rostouci vrstva
krystalizuje, je omezeny a jeho poloha zélezi na teploté substratu. Pomalé atomy totiz
nejsou schopny vytvofit dostatecny pocet vazeb a zatlacit atomy hliniku
do oktahedralnich pozic, pro a-Al,O3 typickych. Naopak piilis vysoka energie iontd
zpusobuje kumulujici se defekty a natavuje povrch vrstvy, coz vzhledem k obdobnosti
mezi kapalinou a amorfni pevnou latkou také odpovida jeji amorfizaci. Pro teplotu
300 K byl nalezen interval 50-70 eV a pro teplotu 800 K interval 3040 eV; mél-li kazdy
dopadajici atom Al nebo O tuto energii (tj. byl-li podil rychlych atomt 100 %), simulace
predpovédély nepteruseny rust krystalického a-Al,O3 1 za takto nizkych teplot. Ve [44] je
dale vyslovné upozornéno na schopnost jednoho kazdého pfili§ rychle dopadajiciho

atomu zplsobit amorfizaci celé vznikajici vrstvy.



3. Cile bakalarské prace

1. Prostudovat soucasnou literaturu zabyvajici se modelovanim rtstu oxid kovt.

2. Zvladnout metodologii klasickych vypoctl na atomdrni Grovni (molekularni

dynamika vyuzivajici empirické potencialy).

3. Provést simulace rastu tenkych vrstev v Sirokém (a dosud timto zpiisobem

nezkoumaném) rozsahu procesnich parametru.

4. Pokusit se o nalezeni korelace mezi procesnimi parametry a strukturou rostoucich

vrstev.



4. Metody zpracovani

Vsechny vypocty byly provedeny pomoci programu LAMMPS (Large-scale
Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator) [47, 48], umoziujiciho nastaveni vsech
simulacnich parametrd, jejichz studium je predmétem této prace. Nasledujici kapitola
obsahuje nejen teoreticky popis pouzitych metod, ale i vlastni pfinos v podobé nalezeni

nejvhodnéjsich parametra simulace (informace na rozhrani metodologie a vysledku).
4.1. Technické detaily simulace

4.1.1. Interakéni potencial

Popis silového pusobeni atomid, tedy i jejich pohybu, se naléza pomoci integrace
pohybovych rovnic. Je tak nutna znalost potencialni energie plynouci z jejich vzajemného

pusobeni, nebot’ pro zrychleni kazdého télesa plati

a(t) = —%VU(r(t)) , (4.1)

kde m je hmotnost tohoto télesa, U jeho potencialni energie a r polohovy vektor, pfi¢emz
posledni dv¢ veliiny jsou proménné v Case.

Potencialni energie dvojice atomli méa dvé slozky, dalekodosahovou
a kratkodosahovou. Dalekodosahova slozka popisuje elektrostatické pusobeni castic,
proto ji oznac¢ujeme za slozku coulombickou. Lze ji urcit pomoci vztahu

1 q19;
Uc(r) Il P— , (4.2)

kde ¢ je elektrickd permitivita prostiedi, g1, (2 naboje jednotlivych atomu a r jejich

vzdalenost.



4.1.1.1. Buckinghamiv potencial

Ptistupti k urceni kratkodosahové slozky potencialni energie je nckolik. Jednim
Z nich je vyuziti empirickych potencialti. Ty problém fesi uzitim metod klasické fyziky,
na atomy tak pohlizeji jako na homogenni télesa (,,kulicky“) a jejich principem je
vytvofeni analytického ptredpisu pro kratkodosahovou slozku potencialni energie.

Ptikladem takového ptedpisu je tzv. Buckinghamtv potencial:

T
Ug(r) = Ae P —Cr~° (4.3)

Kladné konstanty A, p a C se voli (fituji) pro konkrétni dvojice prvki, r je vzdalenost
atom1l.

Jde o jeden z potencidli vhodnych pro popis iontové vdzanych materiald.
Interakce v takovém piipadé zavisi pfedev§im na vzdalenosti (nikoliv naptiklad uhlu
mezi vazbami nebo koordina¢nim ¢isle vazanych atomi jako u kovalentnich vazeb), coz
umoziuje dosazeni dostatecné piesnosti 1 pfi pouziti jednoduchého vzorce pro U.
Diusledkem je vysoka rychlost vypocti.

Nevyhodou Buckinghamova potencialu jsou jeho realité neodpovidajici vlastnosti
pi1 malych r, kdy namisto k +oo diverguje k —oo, pro€ez se atomy, jeZ se ocitnou velmi
blizko sebe, namisto odpuzovani pfitahuji. Tento jev se pii vypoctu nesmi uplatnit,
viz odstavec 4.1.1.2.

Po secteni jednotlivych slozek energie Uc a Ug dostaneme celkovou vzajemnou
potencialni energii U dvojice atomu. Tabulka 1 udava pouzité hodnoty konstant A, p a C
pro interakce atomt hliniku a kysliku: ptvodné (pro jiny tvar piedpisu pro Ug(r))
nafitovano v Matsuiové praci [49], do tvaru odpovidajiciho vztahu (4.3) prevedeno

V [27]. Obrazek 1 znazoriuje potencialni energii vzajemného pisobeni atomt téchto prvki.

Tab. 1: Konstanty A, p a C pro vypocet Buckinghamova potencidlu pro atomy O a Al. Prevzato z [27]

A [eV] p [A] C [eV-A"]
Al-Al 31574470 0.068 14.07
Al-O 28480 0.172 34.63
0-0 6463.4 0.276 85.22
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Obr. 1: Potencidlni energie (U) vzdajemného piisobeni dvou atomii v zavislosti na jejich vzdalenosti (r);
soucet kratkodosahové slozky (Buckinghamitv potencial, Matsuiovo fitovani) a dalekodosahové
coulombické interakce

Odpovidajici naboje kationti Al a aniontti O (nedilna soucast Matsuiova fitu) jsou
A7 3 0999 [49]. Nejde tedy (na rozdil od nékterych jinych, v literatufe dostupnych,
fith Buckinghamova potencialu pro Al;O3) 0 plné elektrické néaboje Al a0? ale
0 naboje Castecné. Ty nabyvaji mensi velikosti neZ plné néboje, ale zachovavaji celkovou
elektrickou neutralitu slou¢eniny Al,Og, tj. ndboje iont Al a O v poméru 3:2. Z divodi
uvedenych v [27] je pouziti ¢astenych naboji vyhodné zejména pro vyhnuti se
nerealisticky vysoké potencialni (ionizac¢ni) energii dodané do vrstev (20 eV na jednu
5atomovou jednotku Al,O; pro uvedené c¢astecné naboje, 128 eV pro plné naboje)

bez ohledu na energii kinetickou.

4.1.1.2. Upraveny Buckinghamiiv potencidal

Obdrzi-li néktery z atomt vn&jSim vlivem dostateCnou energii, aby ptekonal
energetickou bariéru, jejiz vyska je patrna z maxim funkci U(r) na obrazku 1, a pfiblizil
se tak jinému atomu natolik, ze jim dle Buckinghamova piedpisu zacne byt silné
pritahovan, je nutno pro tuto situaci potencial upravit.

Jednou z moznosti je nahrada nerealistické c¢asti Buckinghamova potencialu

konstantou, jak tomu bylo v simulaci [39]. Jinou mozZnosti je aproximace Buckinghamova
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potencialu na tom intervalu, kde jeho vlastnosti spravné popisuji realitu, exponencialni
funkci, a nasledna extrapolace této funkce do oblasti malych r. Jak je patrno z obrazku 2,
vlastnosti takto upraveného potencialu jiz pro vSechna r odpovidaji fyzikalnim zdkondm,

nebot’ dvojice atomt jakychkoli prvki se pii malé vzajemné vzdalenosti odpuzuje.

200 T . T

100 - 0-0

Al-Al

Al-O

-50 Y . T . Y ;

1 2 3 4
r[A]

Obr. 2: Potencidlni energie (U) vzdjemného puisobeni dvou atomii v zavislosti na jejich vzdalenosti (v)
PO tipravé Buckinghamovy kratkodosahové slozky, tj. zajisténi spravného chovani pro mald r. Sipky
oznacuji prechod mezi piivodnim Buckinghamovym potencidlem a nafitovanou exponencialni funkct

4.1.1.3. Ovéreni vlastnosti interakcéniho potencidlu

Dle odstavce 4.1.1.1 je dobte nafitovany empiricky potencidl (spolu s ¢aste¢nymi
naboji pro vypocet coulombické interakce) i ptes svou jednoduchost dostatecné piesny
pro popis materialu s iontovymi vazbami. Jako ovéteni této skuteCnosti mize poslouzit
srovnani optimalnich rozmérti primitivni ortorombické bunky krystalu Al,O3 (24 atomi
Al, 36 atomt O) ziskanych uzZitim tohoto empirického potencidlu s t€émi, které vyplynuly
porovnani ab-initio vypoc¢ti a experimentu také viz [8]). Byla vyhledana takova
konfigurace rozméru a, b, ¢ primitivniho kvadru krystalu, kterd po relaxaci puvodné
geometricky dokonalé 1800atomové bunky o-Al,O3 povede na nejmensi potencialni
energii. Jako oekavané rozméry byly zvoleny hodnoty nalezené v [8], tj. a = 4.7269 A,
b=8.2774 A, ¢ = 13.0377 A; tato buiika je vyuZzivéana i dale v praci. Minimélni energie
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bylo dosazeno pii konfiguraci a=4.68 A, b=8.19A, ¢=13.03A. Rozdil mezi
ofekavanymi a vypocitanymi hodnotami a, b a ¢ byl mensi nez 1.1 %, pficemz rozdil
mezi nalezenou minimalni energii a energii ziskanou po relaxaci buniky o o¢ekavanych
rozmérech ¢inil méné nez 1 %o. Z tohoto hlediska tak Buckinghamtiv potencial popisuje
realitu dokonale.

Popsanym postupem byla vypoctena potencialni energie (vici nabitym atomim
Al 3 099%) 44 eV na jednu jednotku Al,O3 (5 atomit). Z toho 20 eV je potencidlni
energie ionizace (hodnota ziskand interpolaci mezi ioniza¢nimi energiemi
a elektronovymi afinitami z [50, 51]), kohezni energie (vici neutrdlnim atomtim) je tak
pii vypoctu s timto potencidlem rovna ptiblizné 24 eV na jednotku Al,O3. Experimentalni

hodnota kohezni energie 32 eV [9] se od vypocitané lisi jiz vyraznéji (o 1.6 eV na atom).

4.1.2. Simulaéni bunka

Simulace chovani atoma se provadi s jejich malou skupinou, svymi vlastnostmi
pln€ vystihujici cely popisovany systém. Tato simulacni buiika se voli obvykle ve tvaru
kvaddru s pevnym poctem obsaZzenych atomi. ProtoZe reprezentuje malou cast
zkoumaného systému, sestavajiciho z t€sné vedle sebe vyrovnanych simula¢nich bunék,
uzivaji se periodické okrajové podminky. Diky nim se atom, opustiv$i simula¢ni buniku
na jedné strané, objevuje automaticky na jeji druhé strané. V této praci je ve vSech
pfipadech modelovan povrch krystalu, horni ¢ast simulacni buiiky je tak vZdy tvofena
silnou vrstvou vakua.

Kromé poctu atomli a objemu buiky miize byt pii vypoctech udrzovéana
konstantni jesSt¢ dalsi velicina, jiz byva teplota neboli kineticka energie atomu. V piipadé
bez jeji kontroly se zachovava celkovd energie simulacni builky, dana souctem
kinetickych a potencialnich energii jednotlivych atomii. Pouzity program umoznuje také
bunku rozdélit na ¢asti s kontrolou teploty a ¢asti bez jeji kontroly.

U krystalickych latek je zplGsob vybéru simulacni buniky zasadni. Obrazek 3
ukazuje rozdilnost primérné potencidlni energie na 1 atom 600atomové vrstvy a-Al,O3
(obr. 4) v zavislosti na zpusobu jejiho ,,vyfiznuti“ z krystalu této latky, tj. na typu

a mnozstvi atomil na jejim hornim povrchu. Pivodné geometricky dokonaly Sesterecny
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krystal se nechal po dobu 1 ps relaxovat za kontroly teploty, neZ dosahl stavu s minimalni
potencialni energii. Z celkovych 600 atomu byla u spodnich 150 atomt udrzovéana nulova
teplota, tyto atomy byly zamrznuté, zcela bez pohybu. Zbylych 450 atomt mélo teplotu
potencialni energii méla simulovana vrstva v ptipad¢€, kdy byl jeji horni povrch tvofen
30 atomy hliniku (polovinou 60atomové monovrstvy). Obrazek 4a navic potvrzuje, Ze

material zlstal krystalicky.

55 l 1 monovrstva Al -
&= &
1 monovrstva O
'g‘ \—.—f—'
S ]
Y
% -8.0 - 1/3 monovrstvy O y
Ly 2/3 monovrstvy O
-8.5 1 ]
1/2 monovrstvy Al

) 1 ) i ) y ) hd
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
t[ps]
Obr. 3: Potencidlini energie (E) pri relaxaci vrstvy (600 atomit) a-Al,O3 V zdvislosti na terminaci horniho

povrchu (4. na zpiisobu ,, vyriznuti “ Vrstvicky z nekonecného krystalu). ,, Monovrstva “ = 4 atomy Al
nebo 6 atomii O na primitivai ortorombickou buriku (60 atomii Al nebo 90 atomii O na simulacni buriku)

Podobné vysledné energie jako v piipadé terminace polovinou monovrstvy
hliniku dosahl substrat 1 pii celé jedné monovrstvé hliniku na povrchu. B&hem
pikosekundové relaxace se ale v tomto pifipadé nékolik atoml hliniku od zbytku
simulovan¢ vrstvy oddé€lilo a po svislém priletu cel¢ simulacni bunky se vlivem
periodické okrajové podminky usadilo zdola na zamrznuté atomy. K oddéleni doslo
I pfi terminaci monovrstvou Kkysliku, kdy se pferuSila vazba mezi zamrznutymi
a ostatnimi atomy. V pfipad¢ tretiny monovrstvy kysliku na hornim povrchu bylo
dosazeno jen o néco vysSi vysledné energie nez pii terminaci pulvrstvou hliniku, ale
struktura substratu jiz vykazuje mirnou amorfizaci (obr. 4b). Podobnou potencialni
energii dosahuje vrstva i pfi terminaci horniho povrchu dvéma tietinami monovrstvy

kysliku, ale jeho pivodné krystalicky tvar je po relaxaci zcela amorfni (obr. 4c).
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Obr. 4: a-Al,05 (zeleny Al, bily O) po relaxaci vrstvicky terminované nahore polovinou monovrstvy
(2 atomy na primitivni buitku) Al (panel a), tietinou monovrstvy (2 atomy na primitivai burniku) O (panel b)
a dvéma tretinami monovrstvy (4 atomy na primitivai buitku) O (panel c)
Stabilni konfiguraci, pouzitou jako substrdt pro simulace rlstu Al,Oz atom
po atomu, je tedy terminace polovinou monovrstvy Al (obr. 4a). Vysledek je konzistentni
se starSimi (a mén¢ podrobnymi — jen 3 misto vySe zminénych 5 terminaci) simulacemi,

dohledatelnymi v literatute [40].
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4.1.3. Termostat

Jak bylo feceno v odstavci 4.1.2, pii simulacich chovani atomt je mozno (uméle)
zachovavat jejich teplotu. Jelikoz je teplota kazdého télesa dana rychlosti kmiti jeho
atomu Vv krystalické mfizce nebo amorfni siti, je jednou z moznosti, jak tuto kontrolu
provadét, ve vhodnych okamzicich pieskalovat — skokoveé zménit — rychlosti atomd,
tj. také jejich kinetickou energii ¢ili teplotu. Okamzitd zména teploty celého
simulovaného systému vsak pfili§ neodpovida fyzikalnim zdkontm.

Castdji jsou proto vyuzivany tzv. termostaty, zajistujici plynuly piechod
mezi teplotami. Ptikladem je Nose-Hooveruv termostat, ktery bézny vztah pro vypocet
zrychleni atomu (4.1) rozsifuje o ¢len, jenz svym charakterem odpovida tieni ¢i antitfeni

Veli¢inou charakterizujici konkrétni termostat je jeho tlumici doba (tgamp), urcujici
rychlost oprav teploty. Obrazky 5 a 6 znazorfiuji oscilace prumérné teploty (T)
450 nezamrznutych atomi 600atomové vrstvy pii jeji pikosekundové relaxaci za kontroly
teploty na 800 K pfi Sesti riznych volbach tlumici doby termostatu. Vyvoj teploty je
ovlivitovan soucasné (i) plynulou relaxaci (povrchu) vrstvy a (ii) vlastnimi vibracemi
atoml (periodickym pielévanim energie mezi kinetickou a potencialni). Pfislusné
frekvence oscilaci teploty (kinetické energie) jsou na obrazku 7. Obrazky ukazuji, ze
pro dlouh¢ tlumici doby (relativné slabé tfeni a antitfeni) je frekvence oscilaci teploty
témef nezavisla na tlumici dob¢ termostatu. Pro nejdelsi tyamp = 0.01 ps je frekvence rovna
42 x 10" s 2 1400 cm™, coz i ptes pouziti empirického potencidlu (fitovaného na zcela
jiné veli¢iny) fadoveé odpovidéa experimentadlnim hodnotdm vlastnich vibraénich frekvenci
[52]. Pro kratsi tlumici doby (pfili$ silné tfeni a antitfeni) frekvence zmén teploty roste az
na né€kolikanasobek frekvence vlastnich kmitd, tj. trajektorie atomti se stavaji méné
fyzikalnimi. Je tedy Zadouci ur¢it vhodnou kompromisni hodnotu tgamp: dostateCné
vysokou, aby termostat plnil svilj ucel (viz riist amplitudy oscilaci T s ristem tgamp
na obr. 5), ale dostatecné nizkou, aby nevynucovala vyssi nez vlastni vibracni frekvence.

Na zaklad¢ obrazki byla vybrana a v kapitole 5 pouzita hodnota tgamp = 0.005 ps.
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Obr. 5 (detail pro prvnich 0.15 ps vypoctu) a 6: priimérnd teplota nezamrznutych atomii (T) v zavislosti
na case () pro tlumici doby (tsamp) 0.001 ps (panel &), 0.002 ps (panel b), 0.003 ps (panel c), 0.005 ps
(panel d), 0.007 ps (panel €) a 0.01 ps (panel f)
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Obr. 7: Frekvence oscilaci teploty (f) (z poctu maxim v obr. 6) v zavislosti na tlumici dobé (tamp)

4.1.4. Casovy krok

Pii hledani trajektorii atoma r(t) je nutno integrovat pohybovou rovnici (4.1).
To se numericky obvykle provadi pomoci Verletova algoritmu [53], spocivajicim

v aproximaci funkce r(t) Taylorovymi polynomy:

r(t +At) = r(t) + #(0) - At + %-i*(t) (A2 + O[(A)3]
(4.49)
r(t—At) = r(t) — 7(t) - At + =-#(t) - (AD)? — O[(At)?]
Naslednym sec¢tenim dostaneme
r(t+At) =2-r(t) — r(t—At) + #(b) - (A% + O[(AD)*] . (45)

Pti zanedbani zbytku ¢tvrtého fadu tak polohu v novém c¢ase urcujeme na zékladé poloh
ve dvou piedchazejicich Casech a zrychleni a(t) = #(t), znamého z pohybové rovnice
(4.1) (bez nutnosti pocitat rychlost v(t) = 7(t)).

Z uvedeného je patrné, ze volba Casového kroku At ma pfti simulacich chovani
atomu velky vyznam. Pro zachovani dostate¢né rychlosti vypoctu je vhodné volit tento
krok co nejdelsi. Ptili§ dlouhy casovy krok ovSem miize vést az k nerealistickym

vysledktim, zejména v situaci, kdy je draha urazena nékterym z atomi za jeden Casovy
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krok vypoctu srovnatelna s délkou vytvaienych vazeb. Obrazek 8 zndzoriiuje poméer
mezi drahou urazenou atomem o dané kinetické energii za Casovy krok velikosti 1 fs
a délkou vazby mezi atomy hliniku a kysliku v a-Al;Os, pro idedlni a-Al,O3; a miizkové
parametry z odstavce 4.1.2 [8] &inici 1.91 A (resp. 1.85A az 1.89 A pro struktury

diskutované v kapitole 5, viz téZ polohu prvniho funkéniho maxima v obr. 17, odst. 4.2.4).

-
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Obr. 8: Draha urazend atomem hliniku (Cerné ctverecky) a kysliku (Cervené krouzky) o dané kinetické
energii (Exin) za 1 fs, vyjddirend v procentech délky vazby mezi atomy hliniku a kysliku

Vliv Casového kroku At na integraci pohybovych rovnic byl rovnéz testovan
pomoci molekularni dynamiky. Obrazek 9 ukazuje oscilace primémé teploty
450 nezamrznutych atomt 600atomové Vrstvy pii jeji pikosekundové relaxaci za kontroly
teploty na 800 K pfi ¢tyfech riznych volbach ¢asového kroku. Z obrazku je patrné, ze
pro dostatecné kratka At vyvoj teploty na hodnoté At nezédvisi a az pro velké Casové
kroky jsou jeji oscilace méné fyzikalni.

Na zéaklad¢ obrazka byl v praci dale pouzivan ¢asovy krok At=0.001 ps =1 fs,
pouze pii simulacich dopadu vysokoenergetickych atomu (sekce 5.7 a 5.8) byl zkracen
na hodnotu, za kterou takovy atom uleti drahu rovnou nejvyse asi 15 % délky vazby Al-O

(za G¢elem spravné integrace pohybovych rovnic, viz napf. [31]).
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Obr. 9: Priimérnd teplota nezamrznutych atomii (T) v zdvislosti na case (t) pri tlumici dobé 0.01 ps
pro casoveé kroky vypoctu 0.0005 ps, 0.001 ps, 0.002 ps a 0.005 ps

4.2. Simulaéni algoritmus

Zatimco v sekci 4.1 bylo popsano chovani systému atomi, jejichz vzajemné
interakce jsou fizeny potencidlni energii danou souctem empirického potencidlu
a elektrostatické interakce, v situaci bez dalsich (vné&jsich) vlivi, v kapitole 5 bude takovy
systém vyuzit jako substrat pro rist dal§i vrstvy atomt. Je tak nezbytné prozkoumat
reakci jiz relaxované vrstvy na dopad atomu, jehoz rychlost je fadoveé vyssi nez rychlost

tepelného kmitavého pohybu atomt ve vrstve.

4.2.1. Substrat s kontrolovanou teplotou

Obrazky 10 a 12 popisuji tuto reakci v ptipadg, kdy na piiblizné 8 A vysokou
600atomovou vrstvu (substrat) a-Al,O3 (150 spodnich atomd zamrznutych na nulové
teploté, 450 atom@ povrchu s teplotou kontrolovanou na 800 K) dopada z vysky 12 A
nad jejim povrchem atom hliniku o kinetické energii 100 eV. Tato energie (Exin) je s jeho
rychlosti v a hybnosti p svazana rovnostmi

2
2 D

1
Exin = Emv = % , (4.6)

kde m je hmotnost atomu, v velikost jeho rychlosti a p velikost jeho hybnosti.
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Z obrazku 10 je patrno, Zze po dopadu na povrch substratu tento atom svou
rychlost zprudka snizi na troven odpovidajici kmitavému tepelnému pohybu (pieda
vétsinu kinetické energie termostatovanym atomiim) — dojde k navazani dopadajiciho
atomu na substrat. Obrazek 10c navic dokumentuje vztah

3
Exin = 5 kTyt

> , 4.7)

kde k=1,38 x 102 J')K™ je Boltzmannova konstanta a Ty je ,.teplota® leticiho atomu
0 kinetické energii Eyin. Dle tohoto vztahu odpovida 100elektronvoltovému atomu teplota
asi 774 x 10° K, na kazdy ze 450 nezamrznutych atomi tak pfipada 1720 K jako pfidavna

teplota k 800 K, na kterych je jejich teplota udrzovana Nose-Hooverovym termostatem.

100 - (a) 1
% ;
= 50 i
W i

600. v T v T v T v T v
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Obr. 10: Kineticka energie dopadajiciho atomu (E\,; panel a), svisla slozka rychlosti dopadajiciho atomu
(v; panel b) a priimérnd teplota nezamrznutych atomii (T; panel ¢) po dopadu atomu Al o kinetické energii
100 eV na termostatovany (800 K) substrat (600 atomii véetné 150 zamrznutych)
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Na obrazku 12 je vrstva a-Al,O3 po popsaném dopadu atomu Al. Dopadnuvsi
atom pronika asi 1 A pod povrch 8 A silného substratu [i pies terminaci substratu (jen)
polovinou monovrstvy Al (odstavec 4.1.2), tj. dostatek mista pro Al pfimo na povrchu].

Obrazky 11 a 13 vyobrazuji situaci pfi dopadu atomu kysliku. Vzhledem ke své
niz$i hmotnosti ma tento atom pfi stejné kinetické energii nizsi hybnost nez atom hliniku,
viz vztah (4.6). Proto atom O po dopadu s energii Exjn = 100 eV na rozdil od atomu Al
zUstdva na povrchu substratu (je vrcholovym atomem na obr. 13). Obrazek 11c opét
ovetuje platnost vztahu (4.7) a ve shod¢ s obrazkem 10c potvrzuje schopnost termostatu
vrstvu po dopadu rychlého atomu znovu ochladit na pozadovanou teplotu.

Po tomto zchlazeni jiz teplota nezamrznutych atomii v Case osciluje s frekvenci
piiblizné rovnou vlastni vibra¢ni frekvenci atomu, jako kdyby k dopadu atomu nebylo

doslo, tj. stejné jako v situacich rozebranych v odstavcich 4.1.3 a 4.1.4.

_ 100 - i T ¥ T v T : T (a)-
S . |
% 50 - :
Ly o '
0 4
@ -100 -
<L -200
" -300 A
3000
o 2500
i— 1000
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600 ¥ T v T v T v T
0.00 0.05 0.10 0.15 020 0.25

f[ps]
Obr. 11: Kinetickd energie dopadajiciho atomu (Eyin; panel a), svisla slozka rychlosti dopadajiciho atomu

(v; panel b) a priimérnd teplota nezamrznutych atomii (T, panel c) pii dopadu atomu O kinetické energii
100 eV na termostatovany (800 K) substrat (600 atomii véetné 150 zamrznutych)
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Obr. 12: Vysledna struktura a-Al,Os (zeleny Al, bily O) po dopadu atomu Al za podminek popsanych
v popisku obr. 10

Obr. 13: Vysledna struktura a-Al,O3 (zeleny Al, bily O) po dopadu atomu O za podminek popsanych
v popisku obr. 11

4.2.2. Povrch substratu bez kontroly teploty

Jak tiké odstavec 4.1.2, v simulacni buiice 1ze pomoci termostatu udrzovat stalou
teplotu, tj. kinetickou energii (protoze pak kontrolujeme pocet Castic v buiice, jeji objem
a teplotu, oznacujeme ji jako NVT ensemble); v opacném piipadé se zachovava celkova
mechanicka energie v simula¢ni buiice (NVE ensemble). Bunku lze rovnéZz rozdélit
na casti s kontrolou teploty a casti bez této kontroly. Zatimco pii d€jich popsanych
V odstavci 4.2.1 byla kontrolovana teplota vSech atomu substratu a pouze dopadajici atom
termostatu nepodléhal, zde bude zkoumén vliv poctu atomii bez kontroly teploty
na povrchu substratu na ¢asovy pribéh primérné teploty nezamrznutych atoma.

Byly vytvofeny vrstvy a-Al,O3 o 600, resp. 750, resp. 900 atomech, jez se
po dobu 1 ps nechaly relaxovat za kontroly teploty na 800 K, vzdy se zamrznutymi
150 spodnimi atomy. Tyto vrstvy se nasledné€ vyuzily jako substraty pro dopad dvou
atomt O a jednoho atomu Al o vzajemné horizontalni vzdalenosti dostatecné velké, aby
nedochazelo k jejich interakci, kazdy o kinetické energii 100 eV. V piipadé substratu
0 600 atomech byla na 800 K kontrolovana teplota vS§ech nezamrznutych atomu (jen tfi

dopadajici atomy byly netermostatovany), u 750atomového substratu bylo hornich
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150 atomti bez kontroly teploty a u 900atomového substratu se teplota nekontrolovala
u 300 povrchovych atomi. 150 spodnich atomu bylo vzdy zamrznuto na nulové teplot¢.
Na obrazku 14 je zaznamenan ¢asovy vyvoj primérné teploty (T) 453, resp. 603,
resp. 753 nezamrznutych atomu. Je patrno, Ze pti vy$sim poctu nezamrznutych atomi se
teplota dopadajicich atomu (odpovidajici jejich kinetické energii dle (4.7)) déli mezi vice

atomd, a hodnota T v Case t = 0 tak poklesa.

6400 - v . v T v T ’ T —
5600 i ——bez NVE vrstvy |
1 —— 150 NVE atomu
4800 - —— 300 NVE atomu ]
4000 -

3200 -

2400

1600 -
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e

000 005 010 015 020 025
t[ps]
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Obr. 14: Primeérna teplota nezamrznutych atomaii (T) pri dopadu dvou atomii O a jednoho atomu Al, kazdy
o kinetické energii 100 eV, na substrat tvoreny 150 zamrznutymi atomy, 450 termostatovanymi atomy
0 teploté 800 K (NVT ensemble) a dalsimi 0 (Cervené), 150 (modie) nebo 300 (zelené) atomy bez kontroly
teploty (tj. s konstantni celkovou energii — NVE ensemble)

Dalsim poznatkem je, Ze zatimco v piipad€ pIné termostatovaného substratu
bez povrchové NVE vrstvy se substrat po dopadu atomi velmi rychle (cca za 0.05 ps,
tj. desetinasobek tlumici doby termostatu, nalezené v odst. 4.1.3) ochladi
na pozadovanych 800 K, v pfipadé pfitomnosti netermostatované vrstvy toto ochlazeni
trva delsi dobu, kterd se pochopitelné prodluzuje s rostouci tloustkou NVE vrstvy
(pro 150atomovou asi 0.5 ps, pro 300atomovou jiz zhruba 1.2 ps). ProtoZe pii simulacich
rustu vrstev Al,O3 V kapitole 5 bude mit tato netermostatovana vrstva mocnost i nékolik
tisic atoml, byl by Cas potiebny pro jeji Gplné prochlazeni NVT substratem velmi dlouhy,
¢imz by se neumérné prodluZzovala potfebna doba vypoctu. Odtud plyne nutnost

za kazdou simulaci dopadu trojice atomi, pfi niz je termostatovan pouze ptivodni substrat

24



0 600 atomech vcetn¢ 150 zamrznutych, zaradit napiiklad stejnou relaxaci celého
systému, jako tomu bylo v sekci 4.1 nebo pfed dopadem atomu v této sekci, tj. 1 ps

se zamrznutymi 150 spodnimi atomy a v§emi ostatnimi s kontrolovanou teplotou.

4.2.3. Hloubka pruniku atomu

Jak tikéd odstavec 4.2.1, atom Al po dopadu na povrch vrstvy pronika do jejiho
nitra, zatimco atom O zlstava na povrchu. V tomto odstavci je hloubka priniku atomi
do substratu vysetfena kvantitativné v zavislosti na jejich kinetické energii.

Byly simulovany dopady dvou atomd O a jednoho atomu Al z vysky 10 A
na povrch plné termostatované 600atomové vrstvy o-Al,Os. Pro kazdou kinetickou
energii vybranou z intervalu od 1 eV do 200 eV byly provedeny tfi pokusy s riznymi
uvodnimi horizontdlnimi soufadnicemi tifi dopadajicich atoml. Celkem tak byl
pro kazdou energii Sestkrat simulovan dopad atomu O a tfikrat dopad atomu Al, pti¢emz
byl sledovan ¢asovy pribéh vertikdlni soutfadnice (z) jednotlivych dopadajicich atom;
nasledn¢ se pro kazdy prvek mezi t€émito jednotlivymi pokusy zprimérovaly jednak
vysledné hodnoty z (po 3ps simulaci; Zfina), jednak nejmensi hodnoty z, kterych atom
béhem simulace dosahl a které urcuji hloubku jeho maximalniho priniku mezi atomy
substratu (Zmin)-

Obrazek 15 znazoriuje primémé hodnoty vysledné a nejmensi vertikalni
soutfadnice z péti simulaci dopadu atomu O (neni zapocitan jeden atom, ktery se odrazil
zpet do vakua) a tii simulaci dopadu atomu Al. Povrch substratu lezi ptiblizné€ v urovni
z =8 A. Lze tak nahlédnout, Ze atom Al pii vys§i kinetické energii pronika velmi hluboko
do substratu. Oproti tomu atom O za vétSiny energii ziistava na povrchu substratu a jen

pfi nejvyssich kinetickych energiich se dostava do jeho nitra.
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Obr. 15: Vysledna (po 3 ps) vertikalni souradnice (Zsina, panel a) a nejmensi vertikdlni souradnice (zpyin;
panel b) atomit O (Cerné ctverecky) a Al (Cervené krouzky) dopadajicich na termostatovany (800 K)
substrdt (600 atomii véetné 150 zamrznutych) v zavislosti na kinetické energii (Eyin). Vysledky predstavuji
primérné hodnoty z peti (O), resp. tri (Al) simulact s riiznymi horizontalnimi Souradnicemi dopadajicich
atomi

Obrazek 16 =zobrazuje vyslednou strukturu simulované vrstvy o-Al,O3
po popsaném dopadu atomt. Je patrno, jak atomy dopadajici s nizkymi kinetickymi
energiemi neposkozuji povrch substratu (a atomy O do substratu nepronikaji, viz
obr. 16a). Oproti tomu pii vyssich energiich dochazi ke zmén¢ struktury povrchu vrstvy

a vmiseni dopadnuvsiho atomu mezi atomy substratu, viz zejména obr. 16c.
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Obr. 16: a-Al,O3 (zeleny Al, bily O) po dopadu dvou atomii O a jednoho atomu Al S kinetickymi energiemi
1 eV (panel a), 50 eV (panel b) a 200 eV (panel ¢)

4.2.4. Radialni distribuéni funkce

Dilezitym parametrem pii simulaci rGstu vrstvy a pii nasledném zpracovani
vysledki je také nejvetsi vzajemna vzdalenost dvojice atomi, pii niZ tuto dvojici jeste
povazujeme za vazanou. Tato vzdalenost je obvykle oznaCovana jako cutoff a vhodnym
zpusobem jejiho nalezeni je vySetfeni radialni distribu¢ni funkce zkoumané latky. Ta
udava rozdéleni meziatomarnich vzdalenosti ve zkoumaném systému, je grafem
zéavislosti po¢tu dvojic atomti danych prvki o dané vzdalenosti na této vzdalenosti.
Pro vzdalenosti Al-O v amorfni fazi (a-Al,03) a krystalické fazi (a-Al,O3) oxidu

hlinitého je tato funkce zobrazena na obrazku 17.
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Obr. 17: Radidlni distribucni funkce pro a-Al,O5 (panel a) a a-Al,O3 (panel b). Sipky oznacuji vzdalenost
2.3 A, zvolenou jako cutoff pro vazby mezi atomy Al a O

Lze nahlédnout, Ze (i) na nejkratSich vzdalenostech se uspotfadani obou struktur
kvalitativné neli$i, (i1) uspofadani amorfni sit¢ na delSich vzdalenostech nedosahuje
pravidelnosti krystalické mtizky a (ii1) délka vazby mezi atomy Al a O v této latce, udana
polohou prvniho maxima radialni distribuéni funkce, vychazi 1.85 A (amorfni vrstva,
hodnota v souladu s vysledky simulaci uvedenymi v literatuie [42], tj. 1.76 A +0.10 A)
a1.89 A (krystalicka vrstva; pro idealni krystal o-Al,Os vyjde 1.91 A). Na zakladé
polohy opétovného poklesu hodnoty funkce za prvnim maximem byl zvolen
a pti modelovani rastu vrstev (pro ucely odstranovani odprasenych atomtl) pouzit cutoff

o velikosti 2.3 A.
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5. Vysledky a diskuse

Nasledujici kapitola obsahuje vysledky ,,v uzkém slova smyslu® (simulace
provedené po optimalizaci technickych parametri simulacni procedury — viz ptedchozi
kapitolu 4). Prvni ¢ast vysledka (sekce 5.1-5.2) popisuje piinos prace z hlediska
metodologie. Nejdilezitéjsi je vyznamny (a v literatufe podcenovany) vliv cutoffu
empirického potencidlu na krystalinitu rostoucich vrstev. Druha ¢ast vysledkt (sekce
5.3-5.8) popisuje vliv rozlozeni energii prilétajicich ¢astic na krystalinitu a dalsi
charakteristiky rostoucich vrstev.

Veskeré simulace rlstu vrstev v této kapitole (s vyjimkou experimentu
se zvétsenou simulaéni bunkou v sekci 5.1) probihaly v simula¢ni bunice o horizontéalnich
rozmérech priblizng 24 x 25 A? (5 x 3 primitivni buiiky [8]) a byly Fizeny nasledujicim
protokolem, deponujicim celkem 3000 atomii:

1.  vygenerovani substratu a-Al,O; o 600 atomech a dané teploté pii periodickych
okrajovych podminkich v horizontalnich smérech a pod 5000A vrstvou vakua
ve vertikalnim sméru (vyska dostate¢na k eliminaci nerealistickych jevli zplisobenych
periodickou okrajovou podminkou ve vertikdlnim sméru); zamrznuti spodnich
150 atomt pro cely dal$i postup a relaxace substratu po 1 ps za kontroly teploty;

2. vygenerovani tfi novych atoml Al a O (sloZeni voleno dle aktualni stechiometrické
situace za Gi¢elem udrzovéani poméru celkovych poétii Al:O jako 2:3) ve vysce 10 A
nad povrchem vrstvy a o ndhodnych horizontdlnich soufadnicich, dostate¢né
vzdalenych k zamezeni vzdjemné interakce; jejich rychlost, sméfujici kolmo dol
k vrstvé, odpovida pozadované kinetické energii (Exin) dle (4.6);

3. dopad tii atomt na vrstvu; optimalni délka simulace identifikovana v sekci 5.1;
teplota kontrolovdna pouze u 450 nezamrznutych atomt plvodniho substratu
(vypocet ,, NVE*);

4.  preskalovani rychlosti vSech atomil na hodnoty odpovidajici pozadované teploté;

5. relaxace za kontroly teploty celého systému po dobu 1 ps (vypocet,, NVT*);

6. odstranéni ptipadnych odprasenych atomd, tj. vzdalenych od povrchu vrstvy vice,
nez jaka je hodnota cutoff nalezena v odstavci 4.2.4,

7. posloupnost bodii 2—6 provedena celkem 1000krat.
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Po provedeni kazdé simulace rastu vrstvy dle tohoto protokolu byl vysledek
zpracovan za ucelem zjisténi (i) primérného koordinacniho ¢isla atomii Al [leziciho vzdy
mezi 4 a 6, kde hodnota 6 znamena dokonale krystalickou vrstvu a-Al,O3 (vSechny
atomy Al v oktahedralnich pozicich) a hodnota 4 vrstvu amorfni], (ii) podilu atomu
odrazenych nebo odprasenych [pocet, ktery po vzniku vrstvy chybi do celkového poctu
3600, vydéleny cislem 3000 (pocet deponovanych atomu)] a (iii) celkové tloustky

vzniklé vrstvy (véetné tloustky substratu).

5.1. Vliv délky vypoctu (doby relaxace mezi dvéma prilety atomu)

a velikosti bunky

Pied proSetienim vlivu rozloZeni kinetickych energii pfilétajicich atomul
na strukturu vznikajici vrstvy byla testovana délka vypoctu probihajiciho dle bodu 3 vyse
popsaného simula¢niho protokolu (vypoctu ,, NVE*), kdy byly vyzkouseny doby 3, 4, 5
a6 ps. Cilem bylo nejen nalezeni piipadné zéavislosti charakteru rostouci vrstvy na této
dob¢, ale zejména odhaleni miry ndhodnosti vysledkd simulaci: pro kaZzdou konfiguraci
parametrii byl vypocet proveden 5krat, nacez se pro zkoumanou veli¢inu (koordinaéni ¢islo

Al) z téchto 5 pokust vypocital aritmeticky primér X a standardni odchylka sy dle vztahu

_\2

S = M%’C) , (5.1)
kde x; jsou hodnoty veli¢iny X (tj. koordina¢niho c¢isla Al) vypocitané v kazdém
z 5 pokust. V tomto odstavci bylo krom¢ priméru z péti pokusu (vySe oznaen X)
sledovano i maximum — nejvyssi dosazené koordinacni Cislo.

Simulace byly provedeny pro dvé situace: teplotu substratu 300 K a kinetickou
energii vSech dopadajicich atomti 60 eV a pro teplotu 800 K a energii 35 eV (energie
zvoleny na zakladé [27]). Vzhledem Kk dostate¢né nizkym energiim vSech zGcéastnénych
atomu byl v této sekci vyuzit analyticky Buckinghamtv potencial (odst. 4.1.1.1) o cutoffu
5 A [vzdalenost, nad niZ je kratkodosahova sloZka potencialni energie (tj. i sily) ptsobici

mezi dvojici atomi prohldsena za nulovou (ptestoze predpis (4.3) vraci mirné nenulové
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hodnoty v fadu tisicin eV); nezaménujme se vzdalenosti cutoff pro vazby atomt Al a O,

Vv odstavci 4.2.4 uréenou jako 2.3 A]. Vysledky shrnuje nasledujici tabulka 2:

Tab. 2: Koordinacni c¢islo Al (primér a maximum z péti simulaci o stejnych parametrech) a jeho Sum
V zavislosti na délce simulace dopadu atomii pri teplotdach substrdtu 300 K (Ey, = 60 eV) a 800 K

(Exin = 358V)

délka vypoctu 3ps 4 ps 5ps 6 ps
maximum 5.44 5.40 5.48 5.41

300 K
priameér 5.24 5.14 5.34 5.23

60 eV
odchylka 0.33 0.25 0.25 0.22
maximum 4.69 5.11 5.38 5.02

800 K
prumér 4.52 4.80 4.88 4.78

35eV
odchylka 0.13 0.18 0.38 0.22

V tabulce vidime, Ze maximalni dosazené i primérné koordinacni ¢islo Al bylo
pro vSechny délky vypoctu v ptipadé¢ simulace o teploté¢ 300 K vyssi nez pii1 800 K.
Vysledek je v souladu se star§imi simulacemi [27]. Vysvétlenim rozporu se zkuSenosti
se snaz$i depozici o-Al,O3 za vysSich teplot je skuteCnost, ze provedené simulace
zaznamenavaji pouze rust krystalu; jeho nukleace se odehrava na tadoveé vétSich
casovych skalach. Moznym vysvétlenim jevu je vétsi citlivost teplejSich krystalt
na,nestastny dopad deponovaného atomu, nebot jejich atomy kmitaji s vysSsi
amplitudou, v praméru se tak nachazeji dale od svych rovnovaznych poloh a mohou
snaze opustit jejich oblast pfitazlivosti.

Obrazek 18 dokumentuje nezavislost charakteru vzniklé vrstvy na dobé vypoctu
pro piipad teploty 300 K a kinetické energie dopadajicich atomi 60 eV. Zmény
charakteristik vrstvy pii zméné doby vypoctu nejsou vetsi nez statistické odchylky.

Na zdaklad€ standardnich odchylek z tabulky 2 a obrazku 18 byla pro vypocty
v dalsich sekcich (zabyvajici se jiz vyhradné teplotou 300 K) zvolena doba 4 ps, jez je

dobrym kompromisem mezi ,,pfesnosti* a vypocetni narocnosti.
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Obr. 18: Prumérné koordinacni cislo Al (panel a), podil odprasenych atomit (panel b) a tloustka vrstvy
Al O3 (panel c) pri teploté 300 K, energii vSech dopadajicich atomii 60 eV a délce vypoctu ,, NVE“ 3, 4, 5
a 6 ps. Vyuzit analyticky Buckinghamiiv potencidl o cutoffu 5 A. Zobrazen primér a standardni odchylka

(chybova usecka) 7 péti simulaci
Standardni odchylku jsme se dale snazili minimalizovat zvétSenim simulacni
buiky za ucelem co nejvétsiho snizeni vlivu dopadu kazdého jednoho atomu. Jeji
horizontalni rozmér byl zmén&n na 38 x 41 A? (tj. 8 x 5 primitivnich bungk pfevzatych
Z [8] namisto pavodnich 5 x 3), substrat namisto 600 ¢ital 1600 atom1, jeho teplota byla
300 K, atomy dopadaly s energii 60 eV a doba vypoctu ,, NVE“ ¢inila 4 ps. Pro zachovani

tloustky vrstvy bylo deponovano 8000 atomi.. Primérné koordinacni ¢islo Al z péti
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pokusii ¢inilo 5.34 (nejvyssi dosazené 5.44, standardni odchylka 0.10), podil odprasenych
atomil byl (4.74 +£0.24) % a tloustka (56.3 £0.7) A. Je tak patrno, Ze $um (odchylka)
V koordina¢nim ¢isle byl nejnizsi z dosud provedenych pokust a ze piesnost vysledkl
simulaci se tak s rostouci velikosti simulac¢ni bunky zvySuje. Ptipadny ,,nestastny* dopad
jednotlivého atomu se totiz v pripadé vétsStho mnozstvi atomu v buiice ve vysledcich
projevi mén¢ vyrazn¢, nedokaze zamorfizovat celou vznikajici vrstvu, nebot’ vzniklé
poskozeni miize byt napraveno sousednimi, dosud krystalickymi ¢astmi [27, 46].
Z dtivodu vysoké narocnosti vypoctil s vétsi bunkou byly vypocty v dalSich sekcich i pres

popsané nevyhody provadény se simula¢ni bunikou ptiivodni velikosti.

5.2. Vliv cutoffu analytického Buckinghamova potencialu

Charakter vznikajicich vrstev Al;O3 byl rovnéz testovan v zavislosti na velikosti
cutoffu kratkodosahové slozky potencidlni energie (analytického Buckinghamova
potencialu, viz odstavec 4.1.1.1, zejména vztah (4.3)), tj. vzdalenosti, nad niz se
meziatomové interakce povazuji za nulové. Byly vyzkouseny hodnoty 5 A a 10 A. I ptes
zdanlivou zanedbatelnost (a realnou fyzikalni bezvyznamnost) sily ptsobici mezi dvojici
atomil vzajemné vzdalenych 5-10 A [potencialni energie (bez coulombické slozky) podle
vztahu (4.3) —0.005 eV pro O-0, —0.002 eV pro Al-O, resp. —0.0009 eV pro Al-Al] ma
zapocteni této interakce béhem modelovani riistu vrstvy na jeji krystalinitu klicovy vliv.

Kromé& prodlouzeni cutoffu na 10A byla testovana také moZnost
od kratkodosahové slozky potencialu odeCist takovou konstantu, jakou ma potencial
hodnotu v misté cutoffu (tj. konstantu Ug(5 A)), tzn. v misté odfiznuti potencial
vynormovat na nulu. Byly provedeny simulace ristu vrstvy pii teploté 300 K, energii
rychlych dopadajicich atomi 60 eV a energii pomalych dopadajicich atomd 1 eV. Podil
rychlych atomii mezi dopadajicimi ¢inil 20 % a 100 %, tzn. celkova energie dodana
do vrstev s klesajicim podilem rychlych atomu klesala. Vysledky obsahuje tabulka 3.
Pii porovnani vysledkl vypoctii vyuzivajicich stejny empiricky potencial a liSicich se
pouze podilem rychlych atomt zjist'ujeme, ze krystalinita vrstvy (primérné koordina¢ni
¢islo atomt hliniku) s timto podilem roste. Takovy vysledek je v souladu s experimentem

[23] i v minulosti provedenymi simulacemi [27] a lze jej fyzikalné vysvétlit — viz
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odstavec 2.2.2. Pozorujeme rovnéz, Ze spolu s krystalinitou vrstvy roste jeji hustota, tedy
klesa jeji tloustka (v souladu s literaturou [42]). Také nardst po¢tu odprasenych atomi
(do né&jz je zapocitan 1 pocet odrazenych pfilétnuvsich atomi) spolu s nartistem poctu

rychle pfilétajicich atomt potvrzuje oekavany trend.

Tab. 3: Priimérné koordinacni cislo Al, podil odprasenych atomit a tloustka vrstvy Al,Oz pri teploté 300 K,
energii dopadajicich atomii 60 eV a 1 eV, délce vypoctu ,, NVE “ 4 ps a podilu 60eV atomii 20 % (Cdst a)
a 100 % (cdst b); cutoff analytického Buckinghamova potencialu 5 A (bez vynormovani v misté cutoffiu
na nulu a s vynormovanim) a 10 A. Priimér a standardni odchylka z péti simulact

a) 20 % rychlych atomu

cutoff potencialu koord. &. Al podil odpras. [%] tloustka [A]

5 A pramér 4.48 0.65 64.9
odchylka 0.09 0.20 1.0
5 A& pramer 4.45 0.67 64.4
vynormovano | odchylka 0.05 0.11 0.4
prumér 5.42 0.60 57.0

10A
odchylka 0.06 0.07 0.4

b) 100 % rychlych atomi

cutoff potencialu koord. ¢. Al podil odpras. [%] tloustka [A]

prumér 511 3.13 57.9

5A
odchylka 0.20 0.30 1.2
5A prumér 5.13 3.35 58.4
vynormovano | odchylka 0.29 0.14 24
pramer 5.55 2.81 54.6

10A
odchylka 0.04 0.21 0.2

Porovname-li vSak (zejména v tabulce 3a) vysledky simulaci odliSujicich se pouze
cutoffem Buckinghamova potencialu (pfi zachovani vSech ostatnich parametri véetné
podilu rychlych dopadajicich atomil), shleddvame napadny nértst krystalinity (a pokles
tloustky) u cutoffu 10 A. Meziatomové sily (mimo coulombické interakce mezi celymi

ionty, jejihoz popisu se toto porovnani netykd) vSak nejsou na takto vysokych
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vzdalenostech ocCekavany. Je proto vidét, ze zdanlivé mirn¢ piesnéjsi simulace zde
nevedou na mirné kvantitativni upiesnéni vysledku, ale na nerealisticky zavér. Presto
I zde je mozno pozorovat spravné trendy — S podilem rychlych atomu i tato neo¢ekavané
vysoka krystalinita dale roste, tloustka vrstvy klesd a podil odpraSenych atomu roste,
tj. o¢ekavané monotonni zavislosti vykazuji spravné chovani a Ize z nich vyvozovat dil¢i
zavery. Tak tomu bude v sekcich 5.5-5.8 této prace, kde bylo z technickych divoda
(zamezeni Ffadovému nériistu doby vypoctu, vice v sekci 5.5) nutno pouzit cutoff 10 A.
Obrazek 19 vzniklé vrstvy zobrazuje v bo¢nim pohledu a spolu s tabulkou 3
dokazuje silnou zavislost jejich charakteru na délce cutoffu kratkodosahové interakce.
Zatimco pro cutoff 5 A je vrstva pii 20 % rychlych atomi amorfni a jeji krystalinita
vyrazné vzrostla s narGistem podilu rychlych atomi na 100 %, pro cutoff 10 A je vrstva
témét dokonale krystalicka pro oba podily rychlych atomt, ptfi¢emz pii 100 % je jeji
krystalinita jen mirné¢ vysS§i nez pii 20 %. RovnéZz lze nahlédnout, Ze s rostouci

krystalinitou klesd tloustka (vyska) vrstvy a Ze vysledek simulace nezavisi

na vynormovani potencialu na nulu v misté cutoffu.

5A
5A vynormovano 10A

20 %

100 %

Obr. 19: Vrstvy Al,O3 po simulovaném riistu pri teploté 300 K, 20 % a 100 % dopadajicich atomii s energii
60 eV (zbyvajici s energii 1 €V) a cutoffu Buckinghamova potencidalu 5 A (bez vynormovani potencidlu
na nulu v misté cutoffi a s vynormovanim) a 10 A. Sipky oznacuji vyskovou tirover pitvodniho substrdtu
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5.3. Vliv podilu rychlych atomu (fixni energie na rychly atom);

analyticky potencial

V této sekci byl vliv podilu rychlych atomt vysSetfen podrobnéji. S analytickym
Buckinghamovym potencidlem (cutoff 5 A) byl simulovan riist vrstev pfi 0-100 % atom

dopadajicich s energii 60 eV, zbylych s energii 1 eV. Vysledky shrnuji obrazky 20 a 21:

5.8 4
5.6 1
5.4 -

| /}/HE

4.6 - -
44y ]
42 ] @) ]

koordinacni cislo Al [-]

0 % Vs
20 %/ ]

15 ] /

1.0 -

0.5 - /

0.0 +x

podil odprasenych atomu [%]

66 { *~_

64 - §\+
62
60 \
58

56 - \%_ﬁ

52 | (©)]

tloustka [A]

0 20 40 60 80 100
podil rychlych atomu [%]
Obr. 20: Prumérné koordinacni cislo Al (panel a), podil odprasenych atomii (panel b) a tloustka vrstvy
Al O3 (panel c) pri teploté 300 K, energii pomalu dopadajicich atomii 1 eV a 0-100 % atomii dopadajicich

s energii 60 eV. VyuZit analyticky Buckinghamiiv potencidl o cutoffu 5 A. Zobrazen primér a standardni
odchylka (chybova usecka) z péti simulaci
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80 % 100 %

Obr. 21: Vrstvy Al,O3 po simulovaném riistu pri teploté 300 K, energii pomalu dopadajicich atomii 1 eV
a 0-100 % atomii dopadajicich s energii 60 eV. Sipka oznacuje vyskovou tiroveri pivodniho substratu
Obrazky potvrzuji trendy, mén¢ podrobné predpovézené v sekci 5.2. Krystalinita
vrstev, kvantifikovana primérnym koordina¢nim c¢islem atomt Al, s rostoucim podilem
rychlych atomt roste, nebot’ 60eV atomy dokazi vznikajici vrstvu spravné denzifikovat
a vtlac¢it atomy Al do oktahedralnich pozic, tj. vytvaret vrstvu a-Al,O3. Vysledek
potvrzuje také experiment [23], deponujici kosotverecny k-Al,0s. Mirny pokles
koordina¢niho ¢isla mezi 80 a 100 % rychlych atoma je menSi nez vySe diskutovana
fluktuace (soucet standardnich odchylek), plynouci z omezené velikosti buiiky.
Podotknéme, ze nizsi tloustka krystali¢téjSich vrstev neni zplsobena pouze
mensim poctem v nich obsazenych atomt (vétsSim poctem odpraSenych): zatimco pocet
atomu ve vrstvé vzniklé pii 100% podilu rychlych dopadajicich atomi je jen o 3.1 %
mensi nez v té€ vzniklé pti 0% podilu (obr. 20b), jeji tloustka je mensi témétr o 15 %

(obr. 20c). Pokles tloustky tak skute¢né poukazuje na nardst hustoty.

5.4. Vliv podilu rychlych atomu (fixni energie na jakykoliv atom);

analyticky potencial

Za pomoci stejného empirického potencidlu jako v minulé sekci byla hledana
zavislost struktury vrstvy na podilu rychlych atomi, jejichZz pohybova energie byla
upravena, aby se celkova energie dodana do vrstev zachovavala na takové hodnoté, jako
by kazdy z atomii dopadal s Eyj, =60 eV. Pfi niz§im podilu rychlych atomt tak tyto

atomy me¢ly vyssi energii (tabulka 4). Vysledky simulaci jsou zndzornény v obr. 22 a 23.
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Tab. 4: Kineticke energie rychle dopadajicich atomii dle jejich podilu mezi vSemi dopadajicimi atomy
podil [%] 20 40 60 80 100
energie [eV] | 2960 | 1485 | 99.33 | 7475 | 60.00
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Obr. 22: Priumérné koordinacni ¢islo Al (panel a), podil odprasenych atomii (panel b) a tloustka vrstvy
AlLO3 (panel c) pri teplote 300 K, energii pomalu dopadajicich atomii 1 eV a 20-100 % atomii
dopadajicich s energii zvétSenou za icelem zachovani celkové energie dodané do vrstev (odpovidajici
60 eV na dopadajici atom, viz tab. 4). Vyuzit analyticky Buckinghamitv potencidl o cutoffu 5 A.
Zobrazen primeér a standardni odchylka (chybovd tisecka) 7 péti simulaci
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20 % 40 % 60 % 80 % 100 %

Obr. 23: Vrstvy Al,O3 po simulovaném riistu pri teploté 300 K, energii pomalu dopadajicich atomii 1 eV
a 20-100 % atomii dopadajicich s energii zvétSenou za ucelem zachovani celkové energie dodané do vrstev
(odpovidajict 60 eV na dopadajici atom, viz tab. 4). Sipka oznacuje vyskovou iirover pitvodniho substratu

Krystalinita a tloustka vrstev jako funkce podilu rychlych atomt pfi jejich
depozici vykazuji stejny charakter, jaky byl nalezen v sekci 5.3. I pfi zachovani celkové
dodané energie tak podil rychlych atoml zstdva dulezitou veli¢inou ovlivijici
vlastnosti vznikajici vrstvy. Pfilisné energie rychle dopadajicich atomt jejich nizky pocet
nemuze kompenzovat, ve vrstvé zpisobuje naopak defekty (lokalni nataveni) [27].

Pocet odprasenych atomu zde (v protikladu k vysledkim v sekci 5.3) s rostoucim
podilem rychlych atomii klesd. Disledkem je o néco mensi tloustka vrstev pii stejné
krystalinit¢ — napt. pti 20 % rychlych atomii byla v obou sekcich obdrzena podobna
koordinacni ¢isla Al (4.48, resp. 4.45), ale tlouStka vrstvy pii fixni energii 60 eV
na rychly atom &inila (64.9 + 1.0) A, zatimco v této sekci ¢ini (62.4 +1.2) A. Klesajici
zavislost mnozstvi odpraSenych atomi na mnozstvi rychlych atomil Ize vysvétlit
klesajicim podilem snadno odprasitelnych atomt, které s nizkou energii pfistaly
na povrchové amorfni vrstvé a jsou k ni relativné slabé vazany. S ohledem na vysokeé
energie (v. t. diskusi v odst. 4.1.4) byla existence maxima poctu odpraSenych atomu
pro minimalni podil rychlych atomi potvrzena i simulacemi s krat§im ¢asovym krokem
0.25 fs misto 1 fs (hodnota maxima vSak poklesla z 9 % na 6 %).

Pfi porovnani energii z tabulky 4 s vyskami maxim v obrazku 1 (odst. 4.1.1.1) lze
nahlédnout, ze pouziti analytického Buckinghamova potencidlu (vztah (4.3)) miize byt
pro 20 a 40 % rychlych atomii nebezpecné. Pro tyto podily tak byly provedeny simulace
I s upravenym potencialem (obrazek 2 v odst. 4.1.1.2), jez nicmén¢ vedly na stejny trend

(dalsi podrobnosti a systematické vyuziti upraveného potencialu viz sekce 5.5-5.8).
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5.5. Vliv podilu rychlych Al (fixni energie na rychly Al);

tabelovany potencial

Ve vSech nasledujicich sekcich je simulovan rast vrstev opét pfi teplot¢ 300 K
a energii pomalu dopadajicich atoma 1 eV; od sekci predchazejicich se lisi rozdélenim
energii dopadajicich atomd na jednotlivé prvky Al a O. Dalsim rozdilem bude jiz
systematické vyuziti upraveného Buckinghamova potencialu, tj. potencialu tabelovaného
(do programu LAMMPS potencial nezadan analytickym piedpisem, ale bod po bodu
tabulkou), o cutoffu 10 A. Vyuziti piivodniho analytického Buckinghamova piedpisu
neni v sekcich 5.7 a 5.8 mozné z divodu pfitomnosti velmi rychlych atomt a v zdjmu
porovnatelnosti vysledkt sekci 5.5-5.8 byl upraveny potencial nasazen i v sekcich 5.5
a 5.6. Hodnota 10 A byla jako cutoff pro tuto kratkodosahovou slozku potencialu zvolena
pro nutnost sjednoceni se vzdalenosti, jez odd€luje redlny a reciproky prostor pti vypoctu
dalekodosahové, tj. coulombické slozky potencidlu. Pro toto sjednoceni neni fyzikalni
diivod, je vSak vyzadovano pouzZitym programem LAMMPS a jeho ptipadné provedeni
na kratsi vzdalenosti 5 A by vedlo k desetindsobnému zpomaleni vypoctu coulombické
interakce, tedy 1 celé simulace.

V této sekci dopadaly vSechny atomy O s energii 1 eV a byl zkouman vliv podilu

60eV atomu Al (zbytek rovnéz 1 eV) na charakter rostouci vrstvy (obrazky 24 a 25).

20 % 40 % 60 % 80 % 100 %

Obr. 24: Vrstvy Al,O3 po simulovaném riistu pri teploté 300 K, energii pomalu dopadajicich atomii 1 eV
a 20-100 % atomii Al dopadajicich s energii 60 eV. Sipka oznacuje vyskovou tiroveri piivodniho substratu
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Obr. 25: Priumérné koordinacni ¢islo Al (panel a), podil odprasenych atomii (panel b) a tloustka vrstvy
AlLOg3 (panel c) pri teploté 300 K, energii pomalu dopadajicich atomui 1 eV a 20-100 % atomii Al
dopadajicich s energii 60 V. Vyuzit tabelovany Buckinghamiiv potencidl o cutoffu 10 A. Zobrazen priimeér
a standardni odchylka (chybova usecka) z péti simulaci

Absolutni hodnoty krystalinity (a tloustky) vzniklych vrstev jsou poznamendny
volbou 10A cutoffu, presto lze pozorovat jejich nérist (a pokles tloustky) pfi naristu
podilu 60eV atoml. Mizivy podil odraZenych a odprasenych atomt potvrzuje zkuSenost

ze sekce 4.2, tj. vzacny odraz atomu Al (odraz atomii O zde byl téméf znemoznén jejich

velmi malou energii 1 eV a odprasovani neni pfi nejvyssi energii 60 eV vyznamné).
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5.6. Vliv podilu rychlych O (fixni energie na rychly O);

tabelovany potencial

5.6.1. Pomalé atomy Al
Tento odstavec studuje situaci opacnou k sekci 5.5; vSechny atomy Al dopadaji
s energii 1 eV a urcita procenta atomti O maji kinetickou energii 60 eV (ostatni rovnéz

1 eV). Vysledky jsou shrnuty v obrézcich 26 a 27.
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Obr. 26: Prumérné koordinacni cislo Al (panel a), podil odprasenych atomii (panel b) a tloustka vrstvy
AlLO3 (panel c) pri teploté 300 K, energii pomalu dopadajicich atomii 1 eV a 20-100 % atomii O

dopadajicich s energii 60 eV. Vyuzit tabelovany Buckinghamitv potencial o cutoffu 10 A. Zobrazen primér
a standardni odchylka (chybova usecka) z péti simulaci
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Obr. 27: Vrstvy Al,0; po simulovaném riistu pfi teploté 300 K, energii pomalu dopadajicich atomii 1 eV

a 20-100 % atomii O dopadajicich s energii 60 €V. Sipka oznacuje vyskovou tiroveri piivodniho substratu
Jako v minulych sekcich, i zde vysledna krystalinita vrstev roste s podilem rychlych
atomi pii jejich depozici. Byt je jeji absolutni hodnota nepfili§ realisticky zvysena 10A
cutoffem, zejména pro 20 % rychlych atomii kysliku je amorfizace vrstvy patrna. Zajimavé
je mirné vyss$i mnozstvi odprasenych (popft. odrazenych) atomi oproti vysledkim v sekci
5.3. Napt. 100 % rychlych O (60 % rychlych atoml — pocty Al a O se maji jako 2:3)
odprasi 4.1 % atomi (pfevazné O; obr. 26b), zatimco 100 % rychlych atomt odprasi 3.1 %
atomu (obr. 20b). Divodem mtize opét byt zména struktury povrchové amorfni vrstvicky

(neni ,,uduséana‘ rychlymi Al).

5.6.2. Rychlé atomy Al

I zde je zkouman vliv podilu rychlych atomt O, ale vSechny atomy Al jsou nyni

rychlé (dopadaji s energii 60 eV). Vysledky simulaci zaznamenévaji obrazky 28 a 29.

20 % 40 % 60 % 80 % 100 %

Obr. 28: Vrstvy Al,O3 po simulovaném riistu pri teploté 300 K, energii atomii Al 60 eV a 20-100 % atomii
O dopadajicich s energii 60 eV (ostatni 1 eV). Sipka oznacuje vyskovou viroveit pivodniho substrdtu
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Obr. 29: Priumérné koordinacni ¢islo Al (panel a), podil odprasenych atomii (panel b) a tloustka vrstvy
AlLO3 (panel c) pri teploté 300 K, energii atomii Al 60 eV a 20-100 % atomii O dopadajicich s energii
60 eV (ostatni 1 eV). Vyuzit tabelovany Buckinghamiiv potencidl o cutoffu 10 A. Zobrazen priimér
a standardni odchylka (chybova usecka) 7 péti simulaci

Obrazky ukazuji naprostou nezavislost krystalinity na mnozZstvi rychlych O,
pokud vSechny Al dopadaji s Exj, = 60 eV. Obdobny trend se vyskytl i v odstavci 5.6.1

(vSechny Al s Eyn=1eV), kde Dbylo jistou amorfizaci mozno pozorovat pouze

cvwr
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5.7. Vliv podilu rychlych Al (fixni energie na jakykoliv atom);

tabelovany potencial

V této sekci vSechny atomy O dopadaji s Exjn = 1 eV a je zkouman podil rychlych
Al mezi dopadajicimi Al. Oproti sekci 5.5 je jejich energie zvysSena, aby celkova energie
dodana do vrstev odpovidala piipadu, kdy ma kazdy dopadajici atom energii 60 eV (tab.
5). (Pfipomenime, ze simulace nezahrnuji bombardovani ionty Ar nebo piebyteCnymi
ionty O — to by pii uvedenych energiich patrné¢ vedlo k silnému resputteringu.)

Kviili velkym Eyi, je €asovy krok zkracen na 0.25 fs. Vysledky jsou na obr. 30 a 31.
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Obr. 30: Prumérné koordinacni cislo Al (panel a), podil odprdsenych atomu (panel b) a tloustka vrstvy
Al O3 (panel c) pri teploté 300 K, energii pomalu dopadajicich atomii 1 eV a 20-100 % atomii Al
dopadajicich s energii zvétSenou za ucelem zachovani celkové energie dodané do vrstev (odpovidajici
60 eV na dopadajici atom, viz tab. 5). Vyuzit tabelovany Buckinghamiiv potencidl o cutoffu 10 A.
Zobrazen primér a standardni odchylka (chybova uisecka) z péti simulaci
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Tab. 5: Kineticke energie rychle dopadajicich atomii Al dle jejich podilu mezi viemi dopadajicimi atomy Al
podil [%] 20 40 60 80 100
energie [eV] | 7385 | 360.8 | 2468 | 1854 | 1485

20 % 40 % 60 % 80 % 100 %

Obr. 31: Vrstvy Al,Os po simulovaném riistu pii teploté 300 K, energii pomalu dopadajicich atomii 1 eV
a 20-100 % atomii Al dopadajicich s energii zvétsenou za ucelem zachovani celkové energie dodané do vrstev
(odpovidajici 60 eV na dopadajici atom, viz tab. 5). Sipka oznacuje vyskovou iiroveri pivodniho substrdtu

Obrazek 30b potvrzuje o¢ekavany nartst podilu odprasenych atomil, zpisobeny
opravdu velkou kinetickou energii dopadajicich atomt pfi jejich malych podilech. Timto
jevem je také zpomalen obvykly pokles tloustky vrstev s jejich rostouci krystalinitou,
protoze méné denzifikované amorfnéjSi vrstvy zde obsahuji menSi pocet atomd.
Pro 40-100 % rychlych Al byla kystalinita vrstev potvrzena také vypoclty s ¢asovym
krokem prodlouZenym na 0.5 fs (plivodni hodnota 0.25 fs zvolena na zaklad€ odstavce

4.1.4 zejména pro Eyin = 738.5 eV, tj. 20 % rychlych Al).

5.8. Vliv podilu rychlych O (fixni energie na jakykoliv atom);
tabelovany potencial

Tato sekce studuje situaci opacnou k sekci 5.7; vSechny atomy Al dopadaji
senergii 1 eV a 20-100 % atomti O ma energii zvysenou tak, aby se celkova energie
dodana do vrstev rovnala ptipadu, kdy kazdy atom dopada s energii 60 eV (tabulka 6).
Zbyl¢é atomy O dopadaji rovnéZ s kinetickou energii 1 eV. Z divodu velkych rychlosti

atomd je ¢asovy krok zvolen jako 0.25 fs a vysledky jsou shrnuty v obrazcich 32 a 33.
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Tab. 6: Kineticke energie rychle dopadajicich atomit O dle jejich podilu mezi vSemi dopadajicimi atomy O
podil [%] 20 40 60 80 100
energie [eV] 492.7 246.8 164.9 123.9 99.33
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Obr. 32: Priimeérné koordinacni ¢islo Al (panel a), podil odprasenych atomit (panel b) a tloustka vrstvy
AlL,O3 (panel c) pri teploté 300 K, energii pomalu dopadajicich atomii 1 eV a 20-100 % atomii O
dopadajicich s energii zvétSenou za ucelem zachovani celkové energie dodané do vrstev (odpovidajici
60 eV na dopadajici atom, viz tab. 6). Vyuzit tabelovany Buckinghamiiv potencidl o cutoffu 10 A.
Zobrazen primeér a standardni odchylka (chybova uisecka) z péti simulaci
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20 % 40 % 60 % 80 % 100 %

Obr. 33: Vrstvy ALO; po simulovaném ristu pri teploté 300 K, energii pomalu dopadajicich atomii 1 eV
2 20-100 % atomi O dopadajicich s energii zvétsenou za iicelem zachovini celkové energie dodané do vrstev
(odpovidajici 60 eV na dopadajici atom, viz tab. 6). Sipka oznacuje vyskovou iroven piivodniho substratu

Obrazky znovu potvrzuji trend rastu krystalinity vrstev s riistem podilu rychlych
atoml pii jejich napraSovani. Ani ptes rostouci krystalinitu vSak jejich tloustka pfili§
neklesa; davodem je opét velké mnozstvi odprasenych a odrazenych atomi (zejména O)
pfi depozici amorfnéjSich vrstev (pii nizsich podilech rychlych atomii O), zpiisobené
vysokou kinetickou energii ptilétajicich atomi, a jeSt¢ umocnéné moznym odpraSenim
slabé vazanych atomi na amorfnim povrchu vrstvy.

Obrazek 32b vSak ukazuje velky podil odpraSenych atomt 1 pro velké podily
rychlych O (niZsi energie, vEtsi vysledna krystalinita). Zajimavé je srovnani se sekci 5.4,
kde se podil rychle dopadajicich atomil a jejich kinetickd energie ménily bez rozliSeni
naprvky Al a O. Zatimco tam podil odpraSenych atomi s narGistem podilu rychlych
atomu (a poklesem jejich energie) rapidné klesal (viz obrazek 22b), zde je zavislost
zietelné konstantnéjsi. Porovname-li dale situace, kdy celkovy podil rychlych atomu ¢inil
60 % (tj. 60 % rychlych atomut v sekci 5.4 a 100 % rychlych O zde), coz vedlo na energii
99.33 eV, zjistime, Ze byly-li rychlé atomy pouze atomy kysliku, atoml nezabudovanych
do vrstvy bylo vice neZ v situaci bez rozliseni chemickych prvka — 6.9 % proti 5.3 % (to
naznacuje, Ze jejich vyznamnou ¢ast tvoii odrazené rychlé O). Navic podotknéme, Ze zde
vyuzity tabelovany potencidl vede na mirné niz$i pocet odpraSenych atomi nez
analyticky potencial ze sekce 5.4 — viz tabulku 3 v sekci 5.2.

Jako v minulé sekci 5.7, i zde byla simulace pro 40-100 % rychlych atomt O
provedena také s delsim ¢asovym krokem 0.5 fs. Bylo dosazeno stejnych vysledku jako
v pfipadé¢ s krokem 0.25 fs, vysledky se statisticky vyznamné neliSily ani v podilu

odpréasenych atomt.
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6. Zaver

Po prostudovani relevantni literatury a sezndmeni se s potiebnymi pocitacovymi
programy byly provedeny simulace rastu tenkych vrstev a-Al,O3 pomoci klasické
molekularni dynamiky.

V prvni ¢asti prace byla za pomoci simulaci relaxace substratu a-Al,O3; a dopadu
jednotlivych atomil optimalizovéana tada jejich technickych parametrt. Jako energeticky
optimalni terminace zkoumaného povrchu (0001) byla identifikovana terminace
polovinou monovrstvy Al, idealni tlumici doba pouzitého termostatu je 0.005 ps a ¢asovy
krok pro integraci pohybovych rovnic byl (pro atomy o kinetickych energiich do 100 eV)
zvolen jako 0.001 ps. Pro udrzeni teploty vrstvy na pozadované hodnoté béhem depozice
atomll byla potvrzena nutnost zafadit mezi simulace dopadi jednotlivych atomd,
pfinichz se kontroluje pouze teplota ptivodniho substratu, simulaci relaxace celého
systému za kontroly teploty. Bylo prokazano, ze atomy Al po dopadu na povrch a-Al,O3
pronikaji do nitra latky, zatimco atomy O zUstavaji na povrchu a jsou také nachylné&jsi
k odrazu. Vysetienim radialni distribu¢ni funkce a-Al,O3 a o-Al,O3 byla zjisténa
primérna délka vazby Al-O 1.85 A v amorfni a 1.89 A v krystalické vrstvé Al,Os.

V druhé casti byly provedeny simulace rastu vrstev Al,O3 na substratu a-Al,O3
(0001) zejména za ticelem identifikace procesnich parametra (pfedev§im poméru pomalu
a rychle dopadajicich atomii Al a O) vedoucich na riist krystalické vrstvy. Jako idealni
doba simulace dopadu atomii byly nalezeny 4 ps, pro naslednou termostatovanou relaxaci
postacuje 1 ps. Byla potvrzena moznost depozice krystalické vrstvy jiz pfi teploté 300 K,
bude-li mit kazdy dopadajici atom Al i O kinetickou energii 60 eV. Pfi zastoupeni
pomalych atomii (1 eV) mezi pfilétajicimi se krystalinita vrstvy s jejich rostoucim
podilem snizuje; toto snizeni je pfitomno i v ptipadé, kdy rychle dopadajici atomy maji
energii navySenou za Gcelem zachovani hodnoty 60 eV na dopadajici atom (pii 300 K).
Stejny trend byl nalezen i1 pro pifipad konstantniho podilu rychlych atomt jednoho
Z prvki Al a O a ménicich se podilti rychlych atomt druhého prvku.

Byla nalezena silnd zéavislost vysledné krystalinity vrstev na cutoffu pouzitého
Buckinghamova potencialu; zatimco pii cutoffu 5 A davaji simulace oéekavané vysledky,
cutoff 10 A vede na neodfivodniteln& vysokou krystalinitu vzniklych vrstev. Vysledky

jsou proto diilezité i z hlediska metodologie.
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