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Abstrakt

Tato prace se vénuje modelovani tenké vrstvy CuZr pomoci klasické moleku-
larni dynamiky. Interakce mezi atomy byly popsany metodou empirického poten-
cidlu. Simulace probihaly s vyuzitim programu LAMMPS. Na krystalicky médény
substrat prilétaly jednotlivé atomy Cu a Zr. Sledovala jsem zavislost struktury
tenké vrstvy na parametrech jejiho vytvareni. Zkoumané parametry byly energie
prilétajicich atomi a podil Cu a Zr mezi ptilétajicimi atomy. Ukéazalo se, Ze ener-
gie ma vliv pfedevsim na homogenitu. Pro vyssi energii prilétajicich atomu byla
vznikld tenkd vrstva homogenéjsi, coz se projevilo i na hodnoté koordinacnich
¢isel Cu a Zr a na podilu jednotlivych vazeb (Cu-Cu, Cu-Zr, Zr-Zr). Podil Cu a
Zr mezi prilétajicimi atomy mél vliv pfedevsim na strukturu. Na zakladé simulaci
jsem stanovila, ze vrstva CuZr mé amorfni strukturu pro podil Cu mezi prilétaji-
cimi atomy 20-90 %. Pro podil 10 % Cu (tj. 90 % Zr) je vrstva krystalicka. Tento

zaveér je v souladu s jiz diive provedenym experimentem.
Abstract

This paper presents modeling of thin layer CuZr using classical molecular
dynamics. Interactions among atoms were described with empirical potentials.
The simulations were done using the LAMMPS program. Single atoms Cu and
Zr were deposited on crystalline Cu substrate. I focused on dependence of the thin
layer properties on the parametres of its growth. The studied parametres were the
energy of the arriving atoms and the fraction of Cu and Zr among them. I found
that energy primarily affects homogeneity. For the higher energy of the arriving
atoms the resulting thin layer was more homogenous, which was also reflected on
the value of the coordinate numbers Cu and Zr and on the fraction of individual
bonds (Cu-Cu, Cu-Zr, Zr-Zr). The fraction of Cu and Zr among arriving atoms
had influence on the structure of the thin layer. On the basis of the simulations I
determined that the CuZr layer is amorphous for the Cu fraction among arriving
atoms 20-90 %. The layer is crystalline for fraction 10 % Cu (90 % Zr). This

result is in line with an experiment that has already been carried out.
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1 Uvod

Vlastnosti v8ech materiali jsou zasadné ovlivnény jejich strukturou. At uz se
jednd o krystalickou nebo amorfni latku, usporddani atomu ovliviuje fyzikalni,
chemické i mechanické vlastnosti. Typickym a i laické vefejnosti znAmym piikla-
dem je uhlik, jehoz vlastnosti se radikdlné méni pravé diky zméné usporadani
atomi a vazeb mezi nimi. Rozdil mezi grafitem a diamantem je vyrazny v optic-
kych vlastnostech, tvrdosti a vodivosti elektrického proudu i tepla.

Fyzika pevnych latek si klade za cil porozumét souvislostem mezi vlastnostmi
latek na molekularni a makroskopické trovni. Pochopeni téchto principi je za-
sadni pro vytvareni novych materidli. Diky velkému naristu vypocetni kapacity
pocitaci v poslednich desetiletich se proces navrhovani novych materidlii vyrazné
zjednodusil. Diky superpocitacim mame moznost provést velky pocet simulaci s
riznymi vstupnimi parametry, aniz bychom museli vytvaret redlné materialy. Ze
ziskanych dat jsme schopni urc¢it vhodné parametry pro pozadovanou strukturu a
s nimi jiz experimentalni fyzici mohou pracovat pti vytvareni nového materidlu.

V této préci jsem se zabyvala zavislosti vlastnosti tenké vrstvy CuZr na para-
metrech jejiho vytvareni. Predpovéd struktury jsem provadéla na zakladé poci-
tacovych simulaci provadénych pomoci klasické molekularni dynamiky. Material
CuZr miize byt pro urcité slozeni prikladem kovového skla, které ma radu uzitec-

nych vlastnosti. Ty jsou dobrym divodem k zkoumani tohoto materialu.



2 Soucasny stav problematiky

2.1 Zkoumana latka

Tenké vrstva CuZr, se kterou jsem se zabyvala v této praci, byla jiz v minu-
losti pfipravovdna pomoci impulsniho magnetronového naprasovani. [1] Pozoro-
vané vlastnosti vzniklé tenké vrstvy odpovidaly za ur¢itych podminek kovovému
sklu. Materidl vykazoval vysokou tvrdost (> 7 GPa), hladkost (drsnost povrchu
mensi nez 1 nm) a hydrofébni povrch (kontaktni thel vody > 100°). Struktura a
vlastnosti kovovych skel jsou popsény v oddile 2.1.1. Méd (Cu) a zirkonium (Zr)
se bézné vyskytuji v krystalické strukture, kterou mize v nékterych pripadech
nabyvat i vrstva CuZr. Krystalické struktury a jejich typy jsou popsany v oddile
2.1.2.

2.1.1 Kovova skla

Struktura amorfnich latek neni charakterizovand ani dalekodosahovym perio-
dickym usporadanim, jako je tomu u krystalickych latek, ani naprosto nahodnym
rozmisténim atomt. Nedavné simulace pomoci klasické molekuldrni dynamiky
ukazaly u kovovych skel kromé kratkodosahovych i stfednédosahové atomarni
usporadani. [2] Kratkodosahové uspoiradani bylo pozorovano i pfimo na slitiné
CuZr. [3]

U amorfnich kovii nejsou zdkladnimi konstrukénimi jednotkami elementarni
buiiky, jako je tomu u krystalt, ale rfizné druhy polyhedralnich klastrii. Casto
je zadkladni konstrukéni jednotkou ikosahedralni klastr, ktery je slozen z jednoho
centralniho atomu obklopeného 12 dalgimi. [4] Nékteré klastry mohou tvofit sku-
piny a vytvéaret superklastrové struktury. [5] P¥itomnost téchto specifickych struk-
turnich jednotek zaloZenych na klastrech zvySuje vyjimecéné fyzikalni vlastnosti
amorfnich kovi ve srovnani s jejich krystalickymi ekvivalenty.

Kovova skla v sobé spojuji vyhodné vlastnosti diive zdanlivé neslucitelné.
Stejné jako kovy jsou kovova skla nepriihlednd, leskla a dobfe vedou teplo a elek-
tricky proud. Dalsi uzitecna vlastnost je vysoka hodnota meze kluzu, vysoké elas-

tické napéti, tvrdost, vysoka magnetickd permeabilita, elektricky odpor nezavisly



na teploté, nizkd opotiebovatelnost, odolnost viici korozi a vyborna povrchova
tprava. [7]

Kovova skla maji schopnost ulozit a uvolnit elastickou energii. Mechanickou
praci za studena u nich totiz nedochazi ke zvySeni meze elasticity, ale naopak
ke snizeni. Diky tomu maji vyborné predpoklady pro vyrobu sportovniho vyba-
veni, napriklad tenisové rakety nebo golfové hole. U nékterych kovovych skel byla
také sledovana dobra biokompatibilita, kterd by mohla vést k fadé medicinskych
aplikaci. [8]

I pres svou velkou pevnost za pokojové teploty kovova skla vyrazné zméknou
pri zvyseni teploty o nékolik set stupni a je tedy mozné je snadno tvarovat. Tyto
unikatni vlastnosti jsou disledkem jedine¢né atomarni struktury. Vétsina kovi je
v pevném stavu krystalicka. Jednotlivé atomy jsou uspotradany v krystalickych
miizkach. Pevné dana krystalickd miizka se narusi pii zvySeni teploty. Atomy se
zacnou pohybovat nahodile. Pti opétovném snizeni teploty se ale opét vrati do
krystalické struktury.

Pokud ale zchlazeni probéhne velice prudce, atomtim se nepodaii se pravidelné
usporadat, ale zachovaji si amorfni neusporadanou strukturu podobnou podchla-
zené kapaliné. Tak vznika kovové sklo, které ma vyhodu plynouci z nepfitomnosti
krystalovych poruch jako je hranice zrn, kterd v krystalové struktute zpiisobuje
vétsi nachylnost k poskrabani nebo korozi.

Aby nedoslo béhem zchlazovani ke krystalizaci, musi proces probéhnout ve-
lice rychle v fadech miliont Kelvinii za sekundu. Kviili této naro¢nosti byla prvni
vyrabéna kovové skla tlusta jen stovky mikrometri. Tento rozmér neni dostacu-
jici pro vétsinu praktickych vyuziti. Pro moznost vytvorit tlustsi vrstvy je tfeba
pouzit vice kovi, které jdou snadno sloucit, ale nemohou spolu jednoduse krys-
talizovat, obvykle proto, ze maji rozdilné velikosti atomi. Takovato sloucenina
krystalizuje mnohem pomaleji. Ochlazovéani tedy nemusi probihat tak rychle. Vy-
sledkem je pak tlustsi vrstva kovového skla jiz v fadech centimetri. Tyto materialy
se pak nazyvaji objemova kovova skla (Bulk Metallic Glasses).

Za pokojové teploty maji kovova skla omezenou tvarovatelnost. Kvili smy-

kovému deformac¢nimu pasu, ktery maji objemova kovova skla silné lokalizovana



béhem pisobicitho napéti dochazi k neocekdvanému okamzitému prasknuti. [9]
dajicich cestu k jejimu odstranéni. C4steéné je tento problém piekonan snizenim
tloustky kovového skla pod kritickou hodnotu, coz ma za vysledek zvySenou plas-
ticitu a odolnost vii¢i namahani. [10]

Dalsim problémem, ktery stoji v cesté Sirsimu praktickému vyuziti téchto
materiall, je velmi vysoké cena jednotlivych kovii, ze kterych je sloucenina vy-

tvorena, a nutnost jejich vysoké ryzosti.

2.1.2 Krystalické struktury

Krystalicka struktura je typ usporddani atomt v pevnych latkach. U idedlnich
krystald najdeme translacni a bodovou symetrii. Transla¢ni symetrie znamena,
ze krystal se nezméni, kdyz ho posuneme o vektor R = ia + jb + kc , kde a, b
a ¢ jsou zakladni transla¢ni vektory a i, j, k jsou celd ¢isla. [11]

Bodova symetrie znamenad, ze se alespon jeden bod krystalu zobrazuje sam na
sebe. Existuje fada typt bodové symetrie, mezi které patii: rotacni osa, zrcadlova
rovina, inverze, identita, zrcadlova rotacni osa a inverzni rotacni osa.

U krystalickych mrizek v prostoru rozlisujeme 14 typt, které mizeme rozdé-
lit na 7 soustav podle toho, jaky tvar mé elementarni bunka. Elementarni nebo
také zdkladni bunka oznacuje nejmensi ¢ast krystalické struktury. Jednd se o
rovnobéznostén. Jednoznac¢né ho urcuji 3 translacni vektory a thly mezi nimi
seviené. Krystal je tvofen mnohonasobnym opakovanim elementarni bunky. Sou-
stava krystalu zavisi na poméru mezi jednotlivymi translacnimi vektory a thlech
mezi nimi sevienymi. Podle toho rozliSsujeme krystaly kubické, trigonalni, tetra-
gonalni, hexagonalni, ortorombické, monoklinické a triklinické.

Podle hustoty atomi v elementarni bunce rozliSujeme 4 typy bunék. Prvnim
je prosta bunka. V ni jsou atomy pouze v rozich rovnobéznosténu. DalSim typem
je bazalné centrovana bunka, kterd ma oproti prosté navic atomy uprostied horni
a dolni stény bunky. Dale existuje plo$né centrovana bunka, kterd ma atomy v
rozich a stiredech stén rovnobéznosténu, a nakonec prostorové centrovana, ktera

mé atomy v rozich a uprostied bunky.



Krystaly mtzeme déle rozlisit podle toho, zda je usporadani atomi v nich

tésné nebo netésné. Oba prvky, které jsem zkoumala v této praci, maji tésné

uspotradani, které se dale rozdéluje podle toho, jakym zptisobem jsou uspora-

dany na sobé jednotlivé vrstvy. Pokud plati, Zze liché vrstvy lezi nad sebou se

sledem a-b-a-b... jedna se o hexagonalni tésné usporadani. Pokud je treti vrstva

oproti prvni pootocend a plati tedy, Ze nelezi nad sebou, ale stfida se a-b-c-a-

b-c... mluvime o kubické plosné centrované tésné usporadané mrizce. Oba tyto

typy maji koeficient zaplnéni p¥iblizné 74 %. Vétsiho zaplnéni v praxi dosahnout

nelze. Koeficient zaplnéni je dan podilem objemu atomt (pocitame jako objem

kouli) a celkového prostoru, ktery zabiraji (objem hranolu). Méd je piikladem

kubické plogné centrované tésné usporddané miizky (fce = face centred cubic).

Zirkonium méa hexagonalni tésné usporfddanou miizku (hep = hezagonal close

packed). Vizualizace téchto uspofadani mizeme vidét na Obrazku 1 a 2.
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Obrazek 1: Struktura 500 atomu Cu usporadanych v fcc: kubické plosné
centrované mriZce.



AVAVAVAVAVAVAVAVAY,
IVAVAVAVAVAVAVAVAVA
AVAVAVAVAVAVAVAVAY,
IVAVAVAVAVAVAVAVAVAY
AVAVAVAVAVAVAVAVAY,
IVAVAVAVAVAVAVAVAVA
AVAVAVAVAVAVAVAVAY,
NVAVAVAVAVAVAVAVAVA
AVAVAVAVAVAVAVAVAY,

(b) pohled podél télesové tthopiicky
(a) pohled na Sestiboky hranol z boku hranolu

Obrazek 2: Struktura 500 atomi Zr uspordidanijch v hep: hexagondlni tésné
usporddané mrizce.

2.2 Modelovani pevnych latek

Pevné latky je mozno simulovat na zakladé klasické molekularni dynamiky
atom po atomu. Diky této metodé miizeme spocitat chovani béhem interakci
mezi klasickymi ¢asticemi. [12] Studie zabyvajici se systémy tvofenymi mnoha
atomy jsou zjednoduSeny s vyuzitim vypocetni techniky, kterd numericky fesi
rovnice popisujici pohyb simulovanych atomai.

Pti modelovani pracujeme s jednotlivymi simula¢nimi bunikami. U krystalic-
kych latek se jednd o elementarni bunku ¢i jeji celociselny nasobek. U jinych
materidld se jednd o ,vyFiznutou“ ¢ast vét§inou s krychlovym tvarem. [13]

Simula¢ni bunku miizeme nadefinovat poc¢tem a druhem c¢éstic, pripadné i
tlakem, ktery ptisobi na stény bunky. Simula¢ni bunku mizeme rozliSit podle
toho, zda méa kontrolovanou teplotu (odpovida kinetické energii), pak hovotime o
NVT simulaci. Dalsi moznosti je, zZe teplota v priibéhu simulace neni upravovana,

ale zafixovava se celkova energie simula¢ni bunky. Pak simulaci oznac¢ujeme NVE.



2.2.1 Metody popisu interakci mezi atomy

Cas simulace roste podle mnozstvi atomt, které jsou simulovany. Nasledujici
metody jsou sefazeny vzestupné podle mnozstvi atomt, které je mozno touto
metodou v rozumném c¢ase simulovat. [13]

a) Metody kvantové chemie (Quantum Chemistry) popisuji jen velmi malé
molekuly.

b) Teorie funkcionalu hustoty (Density Functional Theory ) jiz umoziuje si-
mulovat fadové stovky atomi. Provadi se vypocty zakladnich stavi vinové funkce
systému s mnoha elektrony. Je mozné zjistit celkovou energii a silu ptisobici mezi
atomy. Valencni elektrony jsou popsany pomoci Kohn-Shamovy rovnice vyuziva-
jici hustotu pravdépodobnosti vyskytu. Jedno elektronové rovnice jsou vzajemné
svazany celkovou elektronovou hustotou.

¢) Metody tésnych vazeb (Tight binding) aproximuji vlnovou funkei systému
vazanych atomi superpozici vinovych funkci izolovanych atomt.

d) Empiricky potencial popisuje kratkodosahovou ¢ast celkového potencidlu
(v fadech jednotek Angstromi). RozliSujeme rizné typy empirického potencidlu
pro rizné materidly a presnosti, kterou od vypoctu pozadujeme. V této praci
jsem pracovala se simulacemi vyuzivajici empiricky potencial, proto tuto metodu

rozeberu podrobnéji v nasledujicim oddile.

2.2.1.1 Metoda empirického potencialu

Empiricky potencidl je energie popsand jako funkce pozic jader atomi. Celko-
vou energii molekuly rozbijeme na mensi ¢asti, ty spoc¢itdme a vysledek poscitame.
Uvazujeme tu ¢ast sily, ktera ptisobi na malé vzdalenosti v fadech A. U nabitych
atoml uvazujeme i Coulombické interakce (dalekodosahova ¢ast empirického po-
tencialu).

Klicové vstupni parametry simulace jsou tok ¢astic na rostouci vrstvu, energie
atom® bombardujicich rostouci vrstvu a mnozstvi iontdl na 1 atom zabudovany
do materialu.

Mezi vyhody metod zalozenych na empirickém potencidlu patii ve srovnani



s jinymi metodami mnozstvi atomt, které muzeme modelovat. S dostate¢nym
hardwarem mizeme simulovat az statisice atomt, coz je jiz dostatecné mnoz-
chemie. Casovy priibéh miizeme sledovat fadové nanosekundy, oproti pikosekun-
dam u jinych metod. Metody zalozené na empirickém potencidlu maji jednodussi
implementaci, jelikoz jejich princip spociva v integraci pohybovych rovnic. Na
rozdil od jinych metod muzeme ur¢it napf. velikost poéra vétsich nez 1 atom ¢i
pravdépodobnost ulpéni riznych atomt nebo molekul na povrchu rostouci vrstvy.

Uvedeme-li nevyhody téchto metod oproti jinym typtim jde o naro¢né fito-
vani empirickych potencidli zavislého na mnoha parametrech. Zdlouhava je také
nutnost fitovat empiricky potencidl vétsinou pro kazdy material zvlast. Fitovani

potencialu mize probihat experimentalné nebo pomoci ab-inito modelu.

1. experimentdlni vlastnosti

Pro kovalentni vazby se vyuziva zavislost vazebné energie na délce vazby u
molekul. U krystali pak zavislosti formovaci energie na mtizkové konstanté. Krys-
talova faze musi byt pro dany potencial alespon lokalni energetické minimum.

2. ab-inito energie

Energie, na které povede empiricky potenciadl, nafitujeme na presné energie

ab-inito metodou.
Cast empirického potencidlu, ktera je piftomné vidy, se nazyva kratkodosa-
hova. Mizeme ji rozdélit na nékolik druhi.

a) Two-body potencidly jsou vhodné pro tésnd usporadani. Energie je po-
psana jako funkce zavisla na délce vazeb mezi atomy. K popisu pouzivaime rovnice
Lennard-Jones nebo Buckingham, ktera je rozsifenéjsi a fyzikalnéjsi. Tato rovnice

vypada nasledovné

U(r) = Aes —Cr

Konstanty A, p a C jsou kladné a musi byt vhodné nafitovany pro konkrétni



dvojici prvki. Parametr r je vzdalenost mezi atomy.

b) Three-body a four-body potencialy zahrnuji i vliv ahld mezi vazbami (Ter-
sofftiv popis) a dihedralni thel, ktery popisuje vychylku atomu z roviny popsané
jinymi atomy.

¢) Kovalentni potencialy (bond-order) uvazuji energii jakozto funkeci zavislou
také na koordinacnim ¢isle vazanych atomu. Nizsi koordinac¢ni ¢islo znaci vy-
tvoreni dvojné nebo trojné vazby, které maji vyssi energii nez vazba jednoduché.

Vyssi koordinacni ¢islo nasvédcuje, ze atom jiz dalsi vazbu nevytvori.

d) Metoda vestavénych atomt (EAM = embedded atom method) se pouziva
pro popis kovil a slitin a tuto metodu jsem tedy vyuzila v této praci zabyvajici se
kovovou vrstvou CuZr. Latku si pfedstavujeme jako kladné nabité atomy ,,ulozené
v mofti elektronti“. Tato metoda je rozsifenim parového potencialu, kdy uvazujeme
navic prispévek kazdého atomu k elektronovému oblaku a energii plynouci z faktu,
ze atom v tomto oblaku sedi. Princip této metody je implementovan v programu

LAMMPS, ktery jsem ve své praci vyuzivala. [14]

2.2.2 Simulace rastu tenké vrstvy

Strukturu materidlu mizeme predpovidat pomoci simulace jeho ristu. Simu-
lace na zakladé klasické molekularni dynamiky odpovidaji redlné probihajicimu
déji prilétani jednotlivych ,kulicek® atomi jeden po druhém. Z tohoto divodu
je tato metoda velmi zadana u experimentalnich fyziki, pro svou nazornost a
jednoduchost porovnani simulovanych a experimentem ziskanych dat.

Pri simulaci substratu zafixujeme soutadnice spodnich vrstev atomi. Vza-
jemné interakce mezi atomy popisujeme pomoci empirického potencialu. Pti mo-
delovani povrchu tenké vrstvy se nadefinuje periodicka okrajova podminka ve
dvou smérech (osy x a y). Nad substratem (soufadnice osy z) se nachaz{ vakuum,
ve kterém se generuji nové atomy. [15] Jeden z programi, ktery slouzi pro modelo-
vani pevnych latek a se kterym jsem v této praci provadéla vypocty, je LAMMPS.

Protokol pro rist krystalti, ma nasledujici predpis. [16]



1) generovani substratu s periodickou okrajovou podminkou v horizontalnim
smeéru

2) vytvoreni nékolika novych atomii nad povrchem tenké vrstvy s pozadovanou
energii

3) collisional run: interakce novych atomt s materidlem, dochazi k vyméné
energie bez kontroly teploty, tj. NVE simulace (konstantni celkova energie)

4) thermalization run: molekulova dynamika s kontrolou teploty, tj. NVT
simulace, ustaleni teploty nanaseni, klesa kineticka energie

5) odstranéni odprasenych atomi, které se uvolnily z materidlu, pry¢ ze simu-

la¢ni buniky a navrat ke kroku (2)

Diilezitym parametrem simulace je tlumici doba termostatu (damping time),
ktera stanovuje, jak rychle upravuje termostat teplotu simulovaného systému. Pro
prilis vysokou hodnotu tlumici doby je ¢innost termostatu neefektivni, protoze
k upravé teploty dochézi prilis pomalu. Naopak prilis kratka tlumici doba mize
mit za nasledek naruseni vlastni vibra¢ni frekvence simulovanych atomi. Kazda
vazba vibruje na jiné frekvenci. Vlastni vibra¢ni frekvence odpovida hmotnosti a
sile mezi atomy.

Druhy dtlezity parametr je ¢asovy krok integrace (time step). Vysledek nesmi
zéviset na zkracovani casového kroku. Béhem 1 ¢asového kroku atom nesmi urazit

ptilis dlouhou vzdélenost (jen jednotky procenta z meziatomarni vzdalenosti).

2.2.3 Common neighbor analysis

Strukturu amorfnich latek popisujeme pomoci usporadani na stiedni vzdale-
nost (CNA = Common neighbor analysis). Pomoci ni dokdzeme rozlisit materialy,
které se lisi usporddanim atomt, i kdyz maji napriklad stejnou hustotu a vzda-
lenosti mezi atomy. Princip této metody spoc¢iva v hledani nejblizsich sousedii
atomu. [17] CNA popisuje spole¢né sousedstvi dané dvojice nejblizsich sousedd.
Vazbu mezi atomy definujeme tehdy, pokud je jejich vzdalenost mens$i nez cu-
toff, ktery ur¢ime na zakladé pozice prvniho lokdlniho minima v radialni distri-

bué¢ni funkei (Radial distribution function). [18]
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Pomoci metody CNA popisujeme materialy trojici ijk. Jedna se o 3 disla,
ktera jsou popsand takto: ¢ je pocet spolecnych sousedi, j je celkovy pocet vazeb
mezi spoleénymi sousedy a k je pocet vazeb v nejdelsim fetézci, ktery spojuje
spolecné sousedy. Cilem tohoto popisu je rozdélit a definovat vlastnosti materiald
podle ¢etnosti jednotlivych ¢leni ijk. CNA definuje strukturu latky a jako vstupni
informaci vyzaduje pouze znalost délky cotoffi jednotlivych vazeb v materidlu.

Priklad urceni jednoho ¢lenu ¢k je zndzornén na Obrazku 3.

Obréazek 3: Ilustrace Common neighbor analysis pro hep centrdlni atom. [17]

Na Obrazku 3 mizeme vidét priklad usporadani na stfedni vzdalenost pro
hexagonalni miizku. Centralni atom je zde obklopen 12 sousedy. Pocet spole¢nych
sousedi atomii i a j je 4 ( k1, k2, k3, k4 ), vazby mezi nimi jsou 2 ( k1-k{, k3-k4)
a nejdelsi fetéz je dlouhy 2 vazby ( k1-k4-k3). Proto bude ijk = 422.

11



3 Cile prace
1. Prostudovat literaturu zabyvajici se modelovanim rtstu tenkych vrstev na
atomarni urovni.

2. Zvladnout metodologii klasickych vypoc¢tii na atomarni arovni (molekuldrni

dynamika vyuzivajici empirické potencialy).

3. Provést simulace riistu tenkych vrstev kovii v Sirokém rozsahu procesnich

parametri.

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

rostoucich vrstev.
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4 Metody simulace

4.1 Oveéreni empirického potencialu

Pro ovéreni spravného nafitovani empirického potencialu [19] vyuZzijeme funkci
v LAMMPS, ktera vypocitava potencidlni energie materidlu. Vytvofila jsem pro-
gram pro generovani soutfadnic Cu a Zr v kubické plosné centrované a hexagonalni
miizce. Provedla jsem nékolik simulaci s riznou hodnotou mftizkové konstanty.
Zkoumala jsem, kdy bude potencidlni energie minimalni. Nejprve jsem simulace
provedla pro Cu plosné centrovanou kubickou mfizku a Zr hexagonalni tésné
uspotradanou mrizku, jelikoz v této podobé se tyto latky bézné vyskytuji.

Zkoumala jsem vzdy nejprve okoli tabulkové hodnoty mrtizkové konstanty s
vét8im krokem (10% hodnoty miizkové konstanty). Nasledné jsem provedla simu-
lace s krokem 2% hodnoty miizkové konstanty v oblasti, kde byla v prvnim kroku
miniméalni energie. Vyslednou hodnotu mtizkové konstanty pii minimélni energii
jsem urcila s presnosti na 1%.

U obou prvki jsem provedla simulace zkoumajici zavislost potencialni energie
na velikosti mrizkové konstanty i pro druhy typ mfizky, tedy u Cu pro hexagonalni
tésnou miizku a u Zr plosné centrovanou kubickou miizku. Opét jsem hledala
hodnotu mrtizkové konstanty pro minimalni energii, u které jsem ocekavala, ze
oproti simulaci s prvnim typem mftizky bude vyssi, jelikoz nejpravdépodobnéjsi
usporadani systému je pii minimalni energii.

Hexagondalni mrizka nema tvar kvidru. Kromé parametru miizkové konstanty
a ma jesté v z-ovém sméru parametr c. Tento rozmér je ale pro tésné usporadani
konstantni nasobek miizkové konstanty a. Konkrétné je v tomto pripadé jejich
zavislost popsané vztahem - 2\/3 Proto stac¢i hledat minimum potencialni
energie pouze v zavislosti naaparametru a.

Na Obrazku 4 je vyobrazena zavislost energie atomu Cu na mitizkové kon-
stanté pti plosné centrované kubické miizce. Na Obrazku 5 je tato zavislost pro
Cu pfi hexagonalni tésné miizce. Analogicky pro Zr je tato zavislost pro hexa-
gonalni tésnou miizku na Obrizku 6 a pro plosné centrovanou kubickou miizku

na Obréazku 7. Pfesné hodnoty nalezenych miniméalnich energii a jim odpovida-
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jici mtizkové konstanty pro oba prvky a typy mfizek porovnané s tabulkovymi

hodnotami jsou uvedeny v Tabulce 1.
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Obrazek 4: Zavislost energie atomu Cu v plosné centrované kubické mriZce na
velikostt mrizkovée konstanty.
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material formovaci energie na 1 atom [eV] | m¥izkova konstanta [A]
Cu fcc EAM -3.283 3.646
Cu hep EAM -3.275 2.563
Cu fcc exp. -3.110 — -3.504 3.61
Zr hep EAM -6.467 3.198
Zr fcc EAM -6.439 4.554
Zr hcp exp. -6.012 — -6.271 3.23

Tabulka 1: Minimdlni energie a jim odpovidajici mrizkové konstanty pro
krystalické plosné centrované a hexagondlni tésné usporadani Cu a Zr: zjisténo
metodou Embedded atom method a srovnani s experimentdinimi hodnotami. [20]

Simulace, které jsem provedla v tomto oddile potvrdily, ze nafitovany empi-
ricky potencial vede na spravny typ miizky u obou prvki. V piipadé Cu jde o
kubickou plosné centrovanou mrizku a u Zr se jedna o hexagonalni tésnou mrizku.
Pro tato usporadani vyslo nejmensi minimum potencidlni energie. Pro Cu vysla
tato hodnota —3.283 eV, coZ je uprostfed intervalu z tabulkovych hodnot. [20]
Pro Zr vyslo minimum potencidlni energie -6.467 eV, coz je méné nez minimum
intervalu stanoveného v tabulkdch. Rozdil byl ale pouze v fadech jednotek pro-
cent.

Daéle jsem pomoci minima potencialni energie ovétila spravnou miizkovou kon-
stantu. Pro Cu mi vysla hodnota 3.646 A, coz je 101% tabulkové hodnoty 3.61
A. Pro Zr vy$la minimélni potencidlni energie pro miizkovou konstantu 3.198 A,
coZ je 99% tabulkové hodnoty 3.23 A. [20]

Mé vysledky tedy pri srovnani s tabulkovymi hodnotami vyznivaji spravné a
odpovidaji fyzikalni realité, kdy se atomy snazi usporadat do stavu s minimalni
energii. Na zakladé téchto simulaci jsem ovérila, ze empiricky potencial, se kterym

budu déle pracovat, je dobte nafitovany.
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4.2 Termostat

V dalsi ¢asti méreni jsem provedla simulace s riznymi hodnotami tlumici
doby (damping time). Tento parametr urcuje, jak rychle upravuje termostat tep-
lotu substratu. V pripadé nastaveni prilis dlouhé tlumici doby je funkénost ter-
mostatu neefektivni, jelikoz k upravovani teploty dochazi prili§ pomalu. Nizsi
hodnota ma zase za dusledek zvyseni frekvence oscilace teploty. Pti prilis vysoké
frekvenci miize byt chovani substratu nefyzikalni kvili prekroceni vlastni vibra¢ni
frekvence.

Na Obrazku 8 je mozno vidét casové pribéhy oscilujici teploty pro vybrané
hodnoty tlumici doby nastavené v rozmezi 0.001 ps az 0.02 ps. Simulaci jsem pro-
vadéla se substratem 500 atomit médi, z toho 100 zamrzlych a 400 nezamrzlych,
pii kontrolované teploté 300 K. Casovy krok byl béhem téchto simulaci nastaven
na 0.001 ps.
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Obréazek 8: Casouvy priibeh oscilujici teploty pii vybrangjch hodnotdch tlumici
doby termostatu pro systéem 500 atomi Cu, z toho 100 zamrzlych a 400
nezamrzlych, pi kontrolované teplote 300 K.
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7 pribéhi na Obrazku 8 je vidét, ze pro rostouci hodnotu tlumici doby se frek-
vence oscilujici teploty snizuje. Velikost této frekvence jsem spocitala pro vSechny
simulované piipady. Na Obrazku 9 je vidét zavislost frekvence oscilujici teploty
na hodnoté tlumici doby. Provedla jsem také simulaci bez kontroly teploty ter-
mostatem. Hodnota frekvence oscilujici teploty z této simulace odpovida tlumici
dobé rovno nekonecno. Tato minimalni frekvence mé pro dany systém hodnotu
12.1 ps—!. Tento vysledek je fddové shodny s maximalni experimentalni hodnotou
uvedenou ve zdroji [21], kde vlastni vibra¢ni frekvence Cu dosahuje az 8 ps~'.
Pro rozgifeni algoritmu na vrstvu CuZr je dilezité, Ze ptiblizné stejna (6 ps~?!) je

i maximalni vibracni frekvence Zr [22].
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Obrazek 9: Zawvislost frekvence oscilujici teploty na hodnoté tlumici doby pro
system 500 atomi Clu, z toho 100 zamrzlych a 400 nezamrzlych, pii kontrolované
teploteé 300 K (nekonecno odpovida simulaci systému bez termostatu,).

Dalsi jev, ktery jsem sledovala, byla zavislost primeérné odchylky teploty od

priimérné teploty systému na hodnoté tlumici doby. Jak je vidét na Obrazku 10,

pro riizné hodnoty tlumici doby nedochazelo k vyrazné zméné této veli¢iny.
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Obrazek 10: Zavislost prumérné absolutni hodnoty oscilact teploty od prumérné
teploty na hodnoté tlumici doby pro systém 500 atomid Cu, z toho 100 zamrzlych
a 400 nezamrzlych, pri kontrolované teplote 300 K.

Na zakladé provedenych simulaci jsem zvolila tlumici dobu termostatu pro da-
181 simulace 0.01 ps. Tato hodnota je kompromisem mezi snahou upravovat teplotu

substratu dostate¢né efektivné, ale zaroven nenarusit vlastni vibracni frekvenci.

4.3 Casovy krok

V dalsi ¢asti simulaci jsem pro dany systém vysSetiila parametr casovy krok
(time step). Pro co nejrychlejsi vypocet simulaci je vyhodné mit ¢asovy krok co
nejdelsi. Zaroven ale béhem této doby nesmi atom prilétajici na substrat urazit
pfilis dlouhou vzdalenost (maximalné 10 % z meziatomové vzdalenosti).

Simulaci jsem provadéla se substratem tvorenym 500 atomy médi, z toho 100
zamrzlych a 400 nezamrzlych, pti kontrolované teploté 300 K s tlumici dobou
termostatu nastavenou na 0.01 ps. Casovy krok jsem nastavovala v intervalu od
0.00005 ps az po 0.01 ps. Na Obrazku 11 je mozno vidét, jak se s riizné zvolenym
casovym krokem méni odchylka energie na 1 atom substratu od priiomérné hodnoty

energie.
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Obrazek 11: Zawvislost primerné absolutni odchylky oscilaci energie od primeéru
energie na casovem kroku po dopadu 1 atomu Cu na substrat tvoreny 500 atomy
Cu, z toho 100 zamrzlych a 400 nezamrzlych, pii kontrolované teploté 300 K s
tlumici dobou 0.01 ps.

Z pribéhu na Obrazku 11 je vidét, Ze i pro nejdelsi zvoleny casovy krok je
odchylka energie v fddech 107% eV, coZ je pro mé simulace dosta¢ujici. Z provede-
nych simulaci jsem dale zjistila, ze ¢asovy krok neovlivnil frekvenci ani primérnou
absolutni odchylku oscilujici teploty.

Casovy krok pro dal§i simulace jsem tedy zvolila s ohledem na podminku ma-
ximalni drahy, kterou mze béhem jednoho kroku urazit prilétajici atom. Nejvétsi
energie, se kterou jsem nechala atomy prilétat, byla 100 eV. Pro atom médi, ktery
je lehé nez zirkonium, tato energie odpovida rychlosti 174.23 A /ps. Pii vzdale-
nosti mezi atomy médi v kubické plo§né centrované mifzce 1.806 A je maximalni
mozny asovy krok 0.001 ps. Casovy krok jsem tedy zvolila niz&i a to 0.0005 ps.

Otestovala jsem, zda tato volba ¢asového kroku bude vyhovujici pro simulaci
priletu atomt na substrat. Na substrat tvoreny 500 atomy médi, z toho 100

zamrzlych a 400 nezamrzlych, pii kontrolované teploté 300 K s tlumici dobou
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termostatu nastavenou na 0.01 ps s casovym krokem 0.0005 ps jsem nechala
dopadat 1 atom médi postupné s energii od 1 do 100 eV. Sledovala jsem, za jak
dlouho dojde k ustaleni teploty systému. Na Obrazku 12 mizeme vidét priklad
jednoho ¢asového priibéhu oscilujici teploty, v tomto ptipadé s energii prilétajiciho

atomu 50 eV.

1200

N
o
o
()

800

600

400

teplota systému [K]

200

0 1 1 1 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Cas [ps]

Obrazek 12: Casovy pribéh teploty po priletu 1 atomu Cu o energii 50 eV na
substrat tvoreny 500 atomy Cu, z toho 100 zamrzlych a 400 nezamrzlych, pri
kontrolovane teplote 300 K s tlumici dobou 0.01 ps.

Na Obrazku 13 mizeme vidét, jak se doba ustaleni teploty systému ménila

pri rostouci energii dopadajiciho atomu.
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Obréazek 13: Zdvislost doby ustdleni systému (500 atomi Cu, z toho 100
zamrzlych a 400 nezamrzlych, pri kontrolované teplote 300 K s tlumici dobou
0.01 ps) po priletu 1 atomu Cu v zdvislosti na jeho energii.

Z hodnot na Obrazku 13 miizeme vidét, Ze i pro nejvyssi energii dopadajiciho
atomu nepiesahne doba ustéleni teploty systému 0.15 ps. Pti volbé ¢asového kroku
0.0005 ps, kterych probéhne v jednom prikazu pred priletem dalsiho atomu 3000
je, délka simulovaného ¢asu 1.5 ps. Ustaleni systému pak zabere méné nez 10 %
této doby. Volba ¢asového kroku 0.0005 ps se tedy ukazala vyhovujici i pro tuto

simulaci.

4.4 Vrstva NVE

V oddile 4.3 jsem stanovila c¢asovy krok, ktery vyhovoval simulaci samotného
substratu a jednoho pftilétajiciho atomu. P#i dalSich simulacich budou na substrat
prilétat atomy v fadech tisicti a kromé ¢asti substratu s regulovanou teplotou bude
soucasti i postupné rostouci tenka vrstva bez regulace teploty (NVE vrstva). V
této Casti prace jsem zjistovala, zda Casovy krok 0.0005 ps je dobfe zvoleny i v
pripadé rostouci vrstvy bez regulace teploty.

V této simulaci byl substrat slozen z ¢asti regulované termostatem (kontro-

lovand teplota 300 K s tlumici dobou 0.01 ps) tvofené 500 atomy médi (z toho
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100 zamrzlych a 400 nezamrzlych) a z NVE vrstvy tvoiené 0 az 3000 atomy. Na
tento substrat jsem opét nechala dopadat 1 atom médi tentokrat vzdy se stej-
nou energii 100 eV. Kromé priibéhu teploty (viz Obréazek 14) jsem k ur¢eni doby
ustaleni systému brala v avahu i pribéh prilétani atomu, kdy jsem sledovala, za

jak dlouho se ustali jeho z-ova rychlost a soufadnice (viz Obrazek 15).

1 400 T T T T T T T T T

1200 .

1000 ]

800 1 §

600 .

teplota systému [K]

400 g

200 g

0
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4 0.45 0.5
¢as [ps]

Obrazek 14: Casovy pribeh teploty systému zahrnujiciho 900 atomi Cu [z toho
100 zamrzlych a 400 nezamrzlych, s kontrolovanou teplotou 300 K a 400 NVE
(bez kontroly teploty)] a 1 prilétajici atom Cu s energii 100 eV
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Obrazek 15: Prabéeh prilétani 1 atomu s energit 100 eV Cu na substrat s 900
atomy Cu z toho 100 zamrzlych a 400 nezamrzlych (s kontrolovanou teplotou
300 K) a 400 atomy NVE (bez kontroly teploty).

Na Obrazcich 14 a 15 mizeme vidét priklad zkoumanych ¢asovych pribéhi
pro vrstvu 900 atomi (z toho 400 NVE), ze které jsem stanovila dobu ustéleni
systému. Na Obrazku 16 mizeme vidét, jak se tato doba méni v zavislosti na

tloustce NVE vrstvy na substratu.
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Obréazek 16: Zdvislost doby ustdleni systému [500 atomi Cu, z toho 100
zamrzlych a 400 nezamrzlych, s kontrolovanou teplotou 300 K + vrstva NVE
atomi Cu (bez kontroly teploty) + prilétajici atom s energii 100 eV] na tloustce
NVE vrstvy.

Na Obrazku 16 mizeme vidét, zZe doba ustaleni systému v zavislosti na tloustce
NVE vrstvy roste, ale pro tlusté vrstvy pomaleji nez linedrné. I pro nejtlustsi NVE
vrstvu tvorenou 3000 atomy je doba ustédleni 0.3 ps, coz je vyrazné méné nez doba
sledovani systému pred piiletem dal$iho atomu 1.5 ps (3000 kroki s délkou 0.0005
ps). P¥i simulacich v oddile 5.1 a 5.2 bude na substrat pfilétat maximalné 3000
atomil. Na simulacich v této ¢asti prace jsem ukdazala, zZe ani pro takto tlustou
vrstvu NVE nevede mnou zvoleny ¢asovy krok 0.0005 ps na ptili§ dlouhou dobu

ustaleni systému a mohu ho tedy pouzit.
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5 Vysledky a diskuze

5.1 Zavislost struktury tenké vrstvy na energii atomt pri-

létavajicich v poméru 50 % Cu a 50 % Zr

V této casti simulaci jsem pracovala se substratem tvorenym 2000 atomy
meédi z toho 400 zamrzlych a 1600 nezamrzlych, s regulovanou teplotou 300 K,
s tlumici dobou 0.01 ps a s ¢asovym krokem 0.0005 ps. Méd méla krystalickou
strukturu, konkrétné se jednalo o kubickou plosné centrovanou mrtizku. Tento
substrat byl oproti tomu, se kterym jsem pracovala v oddile 4, dvakrat delsi v
x-ovém a y-ovém sméru (36.1 x 36.1 A). V¥ska v z-ovém sméru byla zachovana
(18.05 A). Na substrat jsem nechala pilétat 3000 atomi médi a zirkonia v poméru
1:1. Sledovala jsem, jak se méni vlastnosti vznikajici tenké vrstvy v zavislosti na
energii dopadajicich atomi, kterou jsem vysetiovala pro 7 hodnot v intervalu 0.1
az 100 eV.

5.1.1 Provedené simulace a vizualizace jejich vysledkii

Na Obrazku 17 mizeme vidét vizualizaci vzniklé tenké vrstvy pro dvé krajni

hodnoty zkoumané energie prilétajictho atomu a to 0.1 a 100 eV.

27



4
* 9 [ 5.3
p‘o‘o‘u:o:q XIXIXT XL ." '1"»‘0'0'0:0‘0'4 0‘0’4 4::0:0'04
IXT ::t»:(::( :’:’0’0'4.»'0'0 'o'o‘ »'4 p}q:{c:.c:’« vzc. ]
»Io'ww'o'olo.'o. TXT IXIXIXIX] X, .vlonw'o'o.ol .0!0'0‘».0'

X\ "»'00010104 IXIX)

{ ) .
pzc.b:o'» IXIXIX 0:4}:" “54 IXIXIXIXD XIX 0’4:»1’»4.»'4:'1 )'1‘)11:
RIRIRIXIRIRIXIXIXIX v!«,»!«,b.,.».«».«».;!«,!«;!«,»!«:!«:!«:!«

(a) energie 0.1 eV (b) energie 100 eV

Obrazek 17: Struktura tenké vrstvy v zavislosti na energii 3000 prilétavajicich
atomi Cu a Zr v poméru 1:1 na substrat tvoreny 2000 atomy Cu (z toho 400
zamrzlych a 1600 nezamrzlyjch). Na obrdzku je Cu znazornéno Zluté a Zr modre.

7 Obrazku 17 vidime, Ze na krystalickém médéném substratu vznikla amorfni
vrstva, kterd se vizualné nelisi pro rozdilnou energii prilétajicich atoma.
Na Obrazku 18 mizeme vidét kolik procent z 3000 prilétajicich atomi nevy-

tvorilo tenkou vrstvu v zavislosti na jejich energii pii prilétani.
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Obréazek 18: Podil odprdsenijch atomi (1 - koeficient ulpéni) mezi 3000 atomy
Cu a Zr prilétavajicich v poméru 1:1 v zavislosti na jejich energii pri prilétani
na substrat tvoreny 2000 atomi Cu, z toho 400 zamrzlych a 1600 nezamrzlych.

Body znazornujici zavislost podilu odprasenych atomi na energii prilétajicich
atom® na Obrazku 18 lezi na krivce s konvexnim tvarem. Podil odprasenych
atomi je vyssi pro krajni hodnoty zvoleného intervalu energii. Pro prilis vysokou
energii dopadajicich atomt dojde u ¢asti z nich k odpréaseni. Pfevazné dochéazelo k
odprasovani médi, coz mé souvislost s jejim vétSinovym zastoupenim na povrchu,
viz Obréazek 22. Piili§ nizkd energie zase vede k tomu, zZe prilétavajici atomy
neulpi na povrchu, jelikoz nemaji dostatek energie pro vytvoreni vazby s atomy

na povrchu tenké vrstvy.

5.1.2 Koordinaé¢ni éisla

Pro zjisténi koordinac¢nich ¢isel (pocet sousedi blizsi nez dand vzdalenost)
Cu a Zr musime stanovit cutoffy pro jednotlivé vazby Cu-Cu, Cu-Zr a Zr-Zr,
tedy maximalni vzdalenosti sousednich atomu, které budeme jesté povazovat za
vazané. K urceni cutoffi jsem pouzila radidlni distribuéni funkce (Radial distribu-
tion functions), které ukazuji zavislost mnozstvi sousedi s danou vzdalenosti na
vzdalenosti atomi. Vysledek pro simulace z oddilu 5. 1 pro energii dopadajicich

atomid 1 eV muzeme vidét na Obrazku 19.
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Obrazek 19: Urceni cutoffi z radialnich distribucnich funkci vypocitanych pro
3000 atomu Cu a Zr prilétajicich v poméru 1:1 na substrat tvoreny 2000 atomy
Cu (z toho 400 zamrzlijch a 1600 nezamrzlych). Zde ukdzano pro enerqii
dopadajich atomu 1 eV.

Na Obrazku 19 jsou vidét pribéhy radidlnich distribuc¢nich funkci, ze kterych
jsem urcila na zdkladé polohy minima mezi 1. a 2. pikem cutoffy pro vazby Cu-
Cu: 3.2 A, Cu-Zr: 3.6 A a Zr-Zr: 3.8 A. Tyto hodnoty cutoffi budou stejné i pro
ostatni zde simulované energie ptilétavajicich atomi.

Na Obrazku 20 miizeme vidét, jak se méni hodnota koordinacniho ¢isla Cu a

Zr v tenké vrstvé v zavislosti na energii prilétavajicich atomi.
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Obrazek 20: Koordinacni ¢isla Cu a Zr v zavislosti na energii 3000 atomiu Cu a
Zr prilétavagicich v pomeéru 1:1 na substrdt tvoreny 2000 atomy Cu (z toho 400
zamrzlych a 1600 nezamrzliyjch).
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7 hodnot na Obrazku 20 mtzeme fici, ze v obou pfipadech se hodnoty koor-
dina¢niho ¢isla ménily pouze v intervalu uzsim nez 0.2. V pripadé Cu nabyvalo
koordina¢ni ¢islo hodnot od 10.72 do 10.90. V pripadé Zr pak od 13.54 do 13.70.

Koordina¢ni ¢islo Cu kleséd s rostouci energii prilétajicich atomt. Zavislost
koordinac¢niho ¢isla Zr ma spiSe oscilujici charakter. Minimalni hodnota koordi-
nacniho ¢isla Cu byla pro energii prilétavajicich atomi 30 eV. Maximélni hodnota
koordinacniho ¢isla Zr byla pro energie 10 a 30 eV. U téchto energii vysla zaroven
nejvétsi homogenita (viz diskuze 5.1.6), emuz tyto trendy odpovidaji.

Atom Cu je mensi nez atom Zr. Vys$si homogenita znamena, ze jsou atomy Cu
a Zr rozloZzeny rovnomérné a nesegreguji se oblasti s vice Cu nebo s vice Zr. Pro
homogenéjsi vrstvu je atom Cu obklopen nejen dalsimi atomy Cu, ale i vétsimi
atomy Zr, kterych se kolem néj vejde méné. Z toho diivodu ma Cu sousedit méné,
nez kdyby byl obklopen pouze malymi Cu, a ma nizsi koordina¢ni ¢islo. Pro Zr
plati stejny princip. V homogenni vrstvé je atom Zr obklopen vice malymi atomy

Cu a ma tedy vice sousedti a tedy vyssi koordinac¢ni ¢islo.

5.1.3 Podil vazeb

Na Obrazku 21 je vykreslen podil jednotlivych vazeb: Cu-Cu, Cu-Zr a Zr-Zr
ku celkovému poctu vazeb. Pro definici vazby jsem opét pouzila hodnoty cutoffi

ziskand z radialnich distribu¢nich funkei, viz Obrazek 19.
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Obrazek 21: Zavislost podilu vazeb Cu-Cu, Cu-Zr a Zr-Zr na energii 3000
atomu Cu a Zr prilétdvagicich v poméru 1:1 na substrat tvoreny 2000 atomy Cu
(z toho 400 zamrzlych a 1600 nezamrzlych).
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Podle Obrazku 21 klesa s rostouci energii dopadajicich atomi podil vazeb
Cu-Cu (v celém rozsahu 0.1 — 100 eV) i Zr-Zr (kromé energie 100 eV). Oproti
tomu podil vazeb Cu-Zr se s rostouci energii zvysSuje. Toto chovani sousivi s
promnénnou homogenitou (viz oddil 5.1.6), kdy pro rostouci energie piilétajicich
atomt se material stava homogengjsi. Snizenim procentualniho zastoupeni vazeb

mezi stejnymi prvky (Cu-Cu a Zr-Zr) se méné segreguje Cu a Zr.

5.1.4 SloZeni povrchu

Na vizualizacich na Obrazku 17 je mozné si vSimnout zvySeného vyskytu
atomt Cu na povrchu tenké vrstvy oproti atomtim Zr. Toto pozorovani jsem do-
plnila o vypocet podilu atomi Cu na povrchu. Jako povrchovy atom byl definovan
ten, ktery nema zadné vazby nad sebou v prostorovém thlu 45°, a vSechny dalsi,
které jsou s nim ve vazbé a nejsou pod nim (nemaji mensi z-ovou soufadnici). Po-
dil atom Cu na povrchu tenké vrstvy v zavislosti na energii ptilétajicich atomt

muzeme vidét na Obrazku 22.
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Obrazek 22: Zavislost podilu Cu na povrchu tenké vrstvy na energii 3000 atomi
Cu a Zr prilétavagicich v pomeéru 1:1 na substrdt tvoreny 2000 atomy Cu (z toho
400 zamrzlych a 1600 nezamrzlych).
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Na substrat 2000 atomt Cu jsem nechala dopadnout 3000 atomi Cu a Zr v
pomér 1:1. Pii homogennim rozlozeni atomi by tedy podil Cu na povrchu byl
50 %. Z hodnot na Obrazku 22 ale miZeme vidét, ze pro vSechny simulované
energie prilétani je tento podil pres 60 %. Pro rostouci energii se tato hodnota
jesté zvysuje. Pro nejvyssi simulovanou energii prilétajicich atomt 100 eV je podil
Cu na povrchu dokonce az 72.5 %.

Pro rostouci energii prilétavajicich atomu se stava povrch tenké vrstvy vice
heterogenni. Oproti tomu vysledky uvedené v oddilech 5.1.2, 5.1.3 a 5.1.6 ukazuji,
ze se vrstva stava homogenéjsi ve svém objemu (viz napt. Obrazek 27). Homo-
genita vrstvy se tedy v zavislosti na energii prilétavajicich atomd méni jinak v
objemu a jinak na povrchu vzniklé tenké vrstvy.

Priklad detailnéjsiho zobrazeni povrchu s pfevaznym zastoupenim Cu mitizeme

pro energii dopadajicich atomi 30 eV vidét na Obrazku 23.

Obrazek 23: Vizualizace vétsinového zastoupeni Cu na povrchu vzniklé tenké
vrstoy po prilétant 3000 atomiu Cu a Zr v poméru 1:1 na substrat tvoreny 2000
atomy Cu (z toho 400 zamrzlych a 1600 nezamrzlych). Zde pfiklad pro energii

prilétavagicich atomi 30 eV.

5.1.5 Common neighbor analysis

Tenké vrstvy vzniklé v oddile 5.1 jsou amorfni latky. Ty mtzeme popsat po-
moci metody Common neighbor analysis (CNA) rozebrané v oddilu 2.2.3. Na
Obrazku 24 mtzeme vidét ¢etnost jednotlivych ¢lent ik CNA pro dvé krajni

simulované energie prilétajicich atomi.
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Obrazek 24: Common neighbor analysis pro 2 krajni simulované hodnoty energie

3000 atomu Cu a Zr prilétavajicich v poméru 1:1 na substrat tvoreny 2000
atomy Cu (z toho 400 zamrzljch a 1600 nezamrzlych).

Na Obrazku 24 mtzeme vidét, ze pro rozdilnou energii dopadajicich atomu
se vétsina Clend CNA prili§ neméni. Nejvyraznéji se 1isi ¢len 555 odpovidajici

ikosahedralnimu klastru. Zavislost hodnoty tohoto ¢lenu CNA na energii dopa-
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dajicich atomu muzeme vidét na Obrazku 25. Kromé ijk: 555 je v této amorfni

Yevs
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Obrazek 25: Zavislost prumeérného poctu ijk: 555 jednoho objemového atomu na
energii 3000 atomi Cu a Zr pFilétdvagicich v poméru 1:1 na substrdt tvoreny
2000 atomy Cu (z toho 400 zamrzlijch a 1600 nezamrzljch,).

Z hodnot na Obrazku 25 miizeme vidét, Ze pro rostouci energii prilétajicich
atomi klesa hodnota CNA 555, tedy v amorfni latce je mensi zastoupeni ikosa-

hedrélnich klastri.

5.1.6 Homogenita tenké vrstvy

Dalsi sledovanou vlastnosti byla homogenita vzniklé tenké vrstvy. Nechala
jsem spocitat podil Cu mezi atomy v krychli¢ce o hrané 15 A posouvané s krokem
1 A v celé tenké vrstvé kromé viech atomd nad povrchovym atomem s nejnizsi
z-ovou soufadnici. Rozlozeni zastoupeni krychlic¢ek s jednotlivymi procentudlnimi

podily Cu jsou na Obréazku 26.
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Obrazek 26: Zavislost homogenity vzniklé tenké vrstvy na energii 3000 atomu Cu
a Zr prilétdvagicich v poméru 1:1 na substrat s 2000 atomy Cu (z toho 400

zamrzlych a 1600 nezamrzlyjch).

Obrazek 27 ukazuje, jak se méni poloSitka (full width at half mazimum)

priitbéhu funkce z Obrazku 26 v zavislosti na energii prilétavajicich atomi.
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Obrazek 27: Zdvislost polosirky (full width at half mazimum) na energii 3000

atomid Cu

a Zr prilétavagicich v poméru 1:1 na substrdat tvoreny 2000 atomy Cu
(z toho 400 zamrzlyjch a 1600 nezamrzlych).
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Trend na Obrazcich 26 a 27 je i pres odchylky pro energie prilétajicich atomi
3 a 100 eV takovy, zZe s rostouci energii prilétavajicich atomi je vétsi homogenita
tenké vrstvy, tj. klesa polositka. Tomuto vysledku odpovidaji i zavéry z oddilu
5.1.2 a 5.1.3. Nejvice homogenni vrstva vznikla pti energii prilétavajicich atomi
30 eV.

Pro vyssi energii atomi prilétavajicich na substrat jsou vyssi maxima pribéhu
funkce na Obrazku 26. Kromé predpoklddaného maxima v 50 % se ukdzalo jesté
2. maximum pro hodnotu 48 %. Neni jasné, pro¢ se jedna presné o tuto hod-
notu. Fakt, 7ze jde o hodnotu mensi nez 50 %, se da odtivodnit s odkazem na
Obrazek 22, ze kterého plyne, Ze na povrchu se nachdzi Cu atomy ve vétsim nez
padesatiprocentnim zastoupeni. Jelikoz jsem vySetifeni homogenity provadéla bez

povrchovych atomi, je tedy v materidlu v priiméru mensi zastoupeni atomu Cu.

5.2 Zavislost struktury tenké vrstvy na pomeéru tokd atomt
Cu a Zr prilétavajicich s energii 1 eV

V této Casti simulaci jsem pracovala se stejnym substratem jako v oddile 5.1
(krystalicky substrat tvoreny 2000 atomy médi, z toho 400 zamrzlych a 1600
nezamrzlych, s regulovanou teplotou 300 K, s tlumici dobou 0.01 ps a s casovym
krokem 0.0005 ps). Na substrat jsem nechala p¥ilétat 3000 atomt médi a zirkonia
tentokrat vSechny se stejnou energii 1 eV. Sledovala jsem, jak se méni vlastnosti
vznikajici tenké vrstvy v zévislosti na poméru dopadajicich atomi. VySetfila jsem
viechny poméry od 100 % Zr az po 100 % Cu s krokem 10 %.

5.2.1 Provedené simulace a vizualizace jejich vysledkii

Na Obrazku 28 mizeme vidét vizualizaci vzniklé tenké vrstvy na médéném

substratu pii prilett atomi 100 % Cu az 100 % Zr s krokem 10 %.
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Obrazek 28: Struktura tenké vrstvy v zavislosti na pomeéru Cu a Zr mezi 3000
atomy prilétavajicimi na substrdt tvoteny 2000 atomy Cu (z toho 400 zamrzlych
a 1600 nezamrzlych).
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Na vizualizacich zobrazenych na Obrazku 28 je patrné, Ze struktura mnou
simulované tenké vrstvy tvorené Cu a Zr je amorfni pro podil médi 20-90 %. Pro
podil médi 10 % si vrstva zachovala krystalickou strukturu. Tento vysledek je v
souladu se zavérem prace [1]. V této publikaci mizeme vidét konkrétné na Fig. 3
vysledky ziskané pomoci rentgenové difrakce. Pro zde zkoumany podil Cu 12 %
vysla struktura tenké vrstvy CuZr krystalickd, zatimco pro podil 18 % a vyssi jiz

vysla vrstva amorfni.

5.2.2 Koordinaé¢ni éisla

Na Obrazku 29 muzeme vidét zavislost koordina¢niho ¢isla Cu a Zr na podilu

Cu mezi prilétajicimi atomy.
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Obrazek 29: Koordinacni ¢isla Cu a Zr v zavislosti na podilu Cu mezi 3000
prilétdvagicimi atomy Cu a Zr na substrdt tvoteny 2000 atomy Cu (z toho 400
zamrzlych a 1600 nezamrzlych,).

Na Obrazku 29 je vidét, ze koordinacni ¢islo Cu i Zr se s rostoucim zastou-
penim Cu zvySuje. Pro ¢istou méd i zirkonium se ustali blizko hodnoty 12, coz
odpovida tésné usporadané miizce (kubické nebo hexagondlni). Konkrétné pro
100 % Cu vyslo koordina¢ni ¢islo 11.94 a pro 100 % Zr (na Obrazku 29 odpovida
0 % Cu) vyslo 12.02. Pro mensi zastoupeni Cu vychazi pro Cu nizsi koordinaéni
¢islo, jelikoz jednotlivé atomy Cu jsou obklopeny vice Zr, které maji vétsi rozmeéry

nez Cu, a proto se jich kolem centralniho atomu Cu vejde méné. Stejnym zpi-
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sobem miizeme zdivodnit vyssi koordinac¢ni ¢islo Zr. Kdyz je atom Zr obklopen
vice atomy Cu, které jsou mensi nez Zr, vytvori vazbu s vice atomy a tim padem
mé vyssi koordinac¢ni ¢islo. Koordinac¢ni ¢islo Cu se méni v rozsahu 9.99 — 12.17,

coz je mensi interval nez koordinac¢ni cislo Zr, které nabyva hodnot 12.02 — 15.71.

5.2.3 SloZeni povrchu

Stejné jako v oddilu 5.1 jsem i v této ¢asti prace zaznamenala zvySeny vyskyt
Cu na povrchu vzniklé tenké vrstvy. S rostoucim podilem Cu mezi prilétavajicimi
atomy se zastoupeni Cu na povrchu pfirozené zvySovalo. Jak je vidét na Obrazku
30 nedochazelo ale k linedrnimu riistu. Body v grafu lezi na konkavni kiivce. Je
tedy patrné, ze podil Cu na povrchu je ve vSech pripadech simulace vyssi nez je

jeho primérné zastoupeni ve vzniklé tenké vrstve.

100 ¢ X

40 - :

podil Cu na povrchu [%]
(o]
o
X

o - / 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100

podil Cu mezi pfilétavajicimi atomy [%]

Obrazek 30: Zavislost podilu Cu na povrchu tenké vrstvy na podilu Cu mezi
3000 prilétavajicimi atomy Cu a Zr na substrdt tvoreny 2000 atomy Cu (z toho
400 zamrzlych a 1600 nezamrzlych).
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5.2.4 Common neighbor analysis

Na Obrazku 31 mizeme vidét Common neigbor analysis pro vybrané podily

Cu a Zr mezi prilétavajicimi atomy.
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Obrazek 31: Common neighbor analysis pro rizné sloZeni 3000 prilétdvagicich
atomi na substrdt tvoreny 2000 atomy Cu (z toho 400 zamrzlych a 1600
nezamrzlych,).

Na Obrazku 31a mizeme vidét, ze pro 100 % Cu je pfevazné zastoupeni 421,
coz odpovidd plosné centrované kubické miizce Cu. Pro 100 % Zr na Obrazku
31d prevazuje 421 a 422. Obé tyto trojice odpovidaji hexagonalni mtizce Zr. Tyto
vysledky jsou v souladu se znamou strukturou médi a zirkonia, kterou jsem také

ovétovala v oddile 4.1. Pro pomér mezi ptilétajicimi atomy Cu a Zr 50:50 miizeme
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na Obrazku 31b vidét vyraznéjsi zastoupeni struktur 555, 544, 433 a 422.
Zajimavy je piipad priletu 90 % Zr a 10 % Cu. Materidl si i pres deseti-
procentni zastoupeni médi udrzel vyraznou krystalickou strukturu odpovidajici
hexagonalni mfizce. Miizeme tak sledovat vysokou cetnost CNA 422 a 421. Tento
vysledek se shoduje s vizualizaci na Obrazku 28;.
Na Obrazku 32 mizeme vidét, jak se méni jednotlivé vybrané slozky CNA v

zavislosti na podilu Cu mezi prilétavajicimi atomy.
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Obrazek 32: Zavislost zmeény cetnosti jednotlivych c¢lent ijk Common neighbor
analysis na podilu Cu mezi 3000 prilétdvajicimi atomy Cu a Zr na substrat
tvoteny 2000 atomy Cu (z toho 400 zamrzljch a 1600 nezamrzlijch).
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Na zakladé Obrazku 32 miiZzeme fici, ze krystalicka struktura se ve vzniklé
tenké vrstvé objevuje pro podil prilétavajicich atomt 100 % Cu, 100 % Zr a 10 %
Cu + 90 % Zr. Clen 421, ktery odpovida kubické plosné centrované i hexagonalni
mif7ce, méa vysoké zastoupeni pro podil Cu 0, 10 a 100 %. Clen 422, ktery od-
povida hexagonalni m¥izce, ma nejvyssi zastoupeni pro podil Cu 0 a 10 % (tedy
100 a 90 % Zr). S rostoucim podilem Cu klesa zastoupeni ¢lenu 422. Cleny 433 a
554 jsou nejvyssi pii amorfni struktufe, tedy pro podil Cu 20 az 90 %. Clen 433
mé v tomto intervalu pFiblizné konstantni hodnotu mezi 1.154 a 1.430. Clen 544
s rostoucim podilem Cu roste od 0.060 az po 1.244. Nejvyraznéjsi narist v ob-
lasti s amorfnim charakterem je pak u ¢lenu 555, ktery odpovida ikosahedralnimu
klastru. Z hodnoty 0.038 roste az do 1.970.

5.2.5 Homogenita tenké vrstvy

Na Obrazku 33 mizeme vidét graf znézornujici homogenitu stejnym zptiso-
bem, jako jsem si ji nadefinovala v oddile 5.1.6. Na Obrazku 34 je zavislost zmény

polositky jednotlivych funkei z Obrazku 33 na podilu Cu mezi prilétavajicimi
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Obrézek 33: Zdvislost homogenity vzniklé tenké vrstvy na sloZeni 3000
prilétdvajicich atomi Cu a Zr na substrdt tvoreny 2000 atomy Cu (z toho 400
zamrzlych a 1600 nezamrzliyjch).
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Obréazek 34: Zdvislost polositky (full width at half mazimum) na podilu Cu a Zr
mezi 3000 prilétdvajicimi atomy na substrdt tvoreny 2000 atomy Cu (z toho 400

zamrzlych a 1600 nezamrzlyjch).

Na Obrazku 33 mizeme vidét, ze fenomén 2 piki energii, ktery jsem sledovala

jiz v oddilu 5.1.6 pro podil Cu a Zr 1:1 se opakuje i u nékolika dalsich poméri

mezi prilétavajicimi atomy. Z hodnot na Obrazku 34 neni patrnd zavislost mezi

homogenitou a podilem Cu mezi ptilétavajicimi atomy.
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6 Zavér

V této praci bylo mym tkolem se seznamit s literaturou zabyvajici se mo-
delovanim rtstu tenkych vrstev na atomarni Grovni, seznamit se s metodologii
klasickych vypoctl na atomarni Grovni, provést simulace ristu tenkych vrstev
CuZr s riznymi vstupnimi parametry a pokusit se nalézt zavislost mezi nimi a
vlastnostmi (strukturou) vzniklé tenké vrstvy.

Ziskané teoretické poznatky jsem popsala v oddile 2.2. V oddile 4 jsem pro-
vedla zakladni simulace s mnou zkoumanym materidlem. V oddile 4.1 jsem ovérila
spravné nafitovani empirického potencidlu pomoci hledani minima potencidlni
energie v zavislost na délce mtizkové konstanty. V oddile 4.2 jsem stanovila vhod-
nou délku tlumici doby termostatu pro mnou zvoleny substrat. Nadale jsem si-
mulovala s tlumici dobou 0.01 ps. V oddile 4.3 jsem stanovila vhodnou délku
casového kroku na 0.0005 ps. V oddile 4.4 jsem ovérila, ze takto zvolené parame-
try jsou vhodné i pro p¥ipad pfilétani tisice atomi, kdy se tvoii vrstva NVE (bez
regulace teploty termostatem).

V oddile 5 jsem popsala vysledky svych simulaci, pti kterych jsem sledovala
zévislost mezi vlastnostmi tenké vrstvy a energii pfilétavajicich atomi (oddil
5.1) a podilu Cu a Zr mezi prilétavajicimi atomy (oddil 5.2). V obou ¢&astech
vznikala tenka vrstva na krystalickém substratu Cu tvofeného 2000 atomy, z
toho 400 zamrzlych a 1600 nezamrzlych pti kontrolované teploté 300 K. Atomy
Cu v substratu mély strukturu krystalické plosné centrované kubické mrizky. Na
substrat nasledné prilétalo 3000 atomii.

V oddile 5.1 prilétaly atomy Cu a Zr v poméru 1:1 a zkoumala jsem rozsah
energii od 0.1 eV az po 100 eV. Ve vSech pripadech vznikla amorfni tenka vrstva.
Koordina¢ni ¢islo Cu nabyvalo hodnot od 10.72 do 10.90 a s rostouci energii pfi-
létavajicich atomi klesalo. Koordina¢ni ¢islo Zr se ménilo v intervalu 13.54 az
13.70. Minimalni koordinac¢ni ¢islo Cu a druhé nejvyssi Zr vyslo pro energii 30
eV, coz ma souvislost s homogenitou vrstvy, viz nize. S rostouci energii piilétava-
jicich atomu rostl podil vazeb Cu-Zr a naopak klesal podil vazeb Cu-Cu a Zr-Zr.
To nasvédc¢uje zvysovani homogenity latky. Ukazalo se, ze povrch tenké vrstvy je

prevazné tvofen atomy Cu. Tento podil vySel nejméné 61.69 %. Maximalni podil
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byl pro nejvyssi energii prilétajicich atomt dokonce 72.50 %. Vzniklou amorfni
latku jsem zkoumala metodou Common neighbor analysis. Nejvyraznéjsi zastou-
peni mély ¢leny 555, 433, 544 a 422. V zavislosti na energii prilétavajicich atomi
se nejvyraznéji ménil ¢len 555 odpovidajici ikosahedralnimu klastru. S rostouci
energii se snizovalo zastoupeni ikosahedralniho klastru v tenké vrstvé.

Posledni zkoumanou vlastnosti byla homogenita vzniklé tenké vrstvy. Ukazalo
se, ze pro rostouci energii prilétavajicich atomi se stava vznikla vrstva homo-
genéjsi. Nejhomogenéjsi vrstva vznikla pro energii ptilétavajicich atomi 30 eV.
Energie vedouci na nejvyssi homogenitu zaroven odpovidala i extrémm koordi-
nacnich ¢isel a podilu vazeb. Pro energii 30 eV bylo nejnizs$i koordinac¢ni ¢islo
Cu, druhé nejvyssi koordinac¢ni ¢islo Zr a nejvyssi procentuélni zastoupeni vazeb
Cu-Zr. Zajimavym fenoménem byla pak existence 2 maxim v rozlozeni zastoupeni
jednotlivych procentualnich podilech Cu v tenké vrstvé. Kromé predpokladané
hodnoty 50 % bylo druhé maximum u vSech energii také pro hodnotu 48 %.

V oddile 5.2 prilétaly atomy Cu a Zr s energii 1 eV v proménném pomeéru
od 100 % Cu s krokem 10 % az po 100 % Zr. Ukéazalo se, ze vznikld tenka
vrstva je amorfni pro podil Cu 20 — 90 %. Pro pomér 10 % Cu + 90 % Zr si
zachovava tenka vrstva krystalickou strukturu odpovidajici hexagonalni mfizce.
Tento zavér je v souladu s vysledky ziskanymi rentgenovou difrakei v préci [1].
P1i rostoucim podilu Cu mezi pfilétajicimi atomy stoupa koordinac¢ni ¢islo Cu i
Zr. Pro stoprocentni vrstvu Cu nebo Zr se obé koordina¢ni ¢isla rovnaji priblizné
12. 1 u téchto simulaci se ukazalo, zZe na povrchu je vétsinové zastoupeni Cu.
Pro vSechny podily Cu 10 — 90 % ve vzniklé tenké vrstvé byl vidy podil Cu na
povrchu vyssi nez v celém objemu vrstvy.

Vyhodnoceni vlastnosti tenké vrstvy pomoci metody Common neighbor ana-

lysis pfineslo vysledky v souladu s grafickou vizualizaci. Vrstva 100 % Cu ma

N 24

vivs

xagonalni miizce. Podobné vysledky vysly i pro podil 10 % Cu + 90 % Zr, kdy
si vrstva zachovala krystalickou strukturu s hexagondalni miizkou. Pro amorfni

vrstvu pii 20 — 90 % Cu vySel vyrazny ¢len 433, ktery byl v daném intervalu
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priblizné konstantni, a clen 544, ktery v daném intervalu rostl. Nejvyraznéjsi na-
riist v intervalu s amorfni strukturou mél ¢len 555. Pro vyssi podil Cu v amorfni
vrstvé je vétsi zastoupeni ikosahedralnich klastrii. VySetfeni homogenity vzniklé
tenké vrstvy nepfineslo viditelnou zavislost na podilu Cu a Zr mezi pfilétajicimi
atomy. Stejné jako v oddilu 5.1 pro podil 50:50 se i pro nékolik dalsich podili Cu
a Zr zopakoval fenomén 2 maxim pfi rozlozeni zastoupeni procentualnich podila

Cu.
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