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Abstrakt

Tato prace se vénuje modelovani tenkych vrstev ZnO a ZnO pomoci riiznych druht
klasické molekularni dynamiky. Interakce mezi atomy je popsana pomoci Buckingha-
mova potencidlu a reactive force field potencidlu, které byly nalezeny v literature.
Dale byla ovétena jejich fyzikalni spravnost. Simulace probihaly za vyuziti software
LAMMPS. Pro zadani jednotlivych simulaci byly nalezeny parametry pro nanéseni
atomll na substrat. Na krystalicky substrat ZnO prilétaly jednotlivé atomy zinku
a kysliku. Byly sledovany vlastnosti vzniklych tenkych vrstev v zavislosti na ener-
gii prilétajicich atomil, mnozstvi pomalych atomi, teploté simula¢niho prostiedi a
pomeéru mnozstvi atomu kysliku a zinku.

Ukézalo se, ze jednotlivé parametry maji vliv na porovitost a krystalitu vzniklych
vrstev. V pripadé rozdilného mnozstvi atomt zinku a kysliku, mélo mnozstvi kysliku

vliv na rychlost ristu a amorfnost tenké vrstvy.

Abstract

This thesis focused on modeling of ZnO and ZnO, thin films using various types
of classical molecular dynamics. The interaction between atoms is described by the
empirical potential and reactive force field potential, which were found in the lite-
rature, and their physical accuracy was verified. The simulations were performed
in LAMMPS software. For each simulation, the deposition parametres were found.
Individual zinc and oxygen atoms were deposited on the crystalline ZnO substrate.
The properties of the created thin films were observed dependent on the energy of
the deposited atoms, the amount of slow atoms, the temperature of simulated area
and the ratio of the number of oxygen and zinc atoms.

The simulations results imply that the individual parameters have an affect to
the porosity and crystallinity of the resulting layers. In the case of different amounts
of zinc and oxygen atoms, the amount of oxygen affects the growth rate and amor-

phousness of the thin film.
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1 Uvod

Usporadani atomti v materidlu ma zasadni vliv na jeho fyzikalni, mechanické a
chemické vlastnosti. To plati pro krystalické i amorfni latky.

Pro pochopeni souvislosti mezi vlastnostmi latek a jejich strukturou se vyuziva
fyzika pevnych latek, ktera popisuje dané vlastnosti na makroskopické i molekularni
urovni. Tato znalost je klicova pti vytvareni novych materidlii. Nejvétsim prinosem
k chodu simulaci, pii kterych jsou vytvarené dané materidly, byl velky nartst vy-
pocetni kapacity pocitact. Diky tomu je mozné provadét velké mnozstvi vypocti
a simulaci s riaznymi vstupnimi parametry. Z vysledkii mohou byt nésledné urceny
vhodné parametry pro vytvoreni pozadované struktury bez predeslé experimentalni
vyroby.

V této praci jsem vyhodnocovala vlastnosti tenkych vrstev ZnO na zakladé para-
metru jejich rustu, kterymi byla energie, teplota, mnozstvi nizkoenergetickych atomu
nebo rozdilné slozeni vrstvy ZnOy. Struktura vrstev byla zjisténa pomoci pocitaco-
vych simulaci s vyuzitim klasické molekularni dynamiky a rtiznych typu interakénich

potenciali. Vrstva ZnO muze byt prikladem transparentnich vodivych vrstev.



2 Soucasny stav problematiky

2.1 Zkoumana latka

ZnO (oxid zinecnaty) je v prirodé vyskytujici se bild, nerozpustné krystalicka latka.
Vyskytuje se ve tfech riznych krystalickych strukturach: wurtzite, zinc blende a rocksalt.
Jednotlivé struktury se lisi usporadanim atoma.

Struktury rocksalt 1ze dosahnout pri relativné vysokych tlacich. Zinc blende
struktura je metastabilni. V ptirodé se ZnO vyskytuje v krystalové strukture wur-
tzite. Tato struktura (wurtzite) se sklada ze dvou podmiizek hep (hexagonal close-

packed) a je charakterizovana koordinacnim ¢islem 4.

(a)  Primitivni  bunka (b)  Primitivni  bunika (c¢) Primitivn{ bunka struk-

struktury wurtzite [1]. struktury zinc blende [1].  tury rocksalt [1].

Obrazek 1: Primitivni bunky krystalickych struktur ZnO.

Vazby v této latce jsou vyrazné iontového charakteru a ¢astecné kovalentniho
charakteru. Sfika zakazaného pasu je pro krystalicky materidl E; ~ 3,4eV. [1] Ve
formé tenké vrstvy je tato latka vyuzivana napiiklad jako katalyzator ¢i v solarnich

c¢lancich, nebot se jedna o polovodi¢ s dobrymi optoelektrickymi vlastnostmi.



2.2 Transparentni vodivé oxidy

ZnO je ve formé tenké vrstvy prithledny a vodivy. Téchto vlastnosti se da vyuzit
v pripadech, kdy je zapottfebi prihledna elektroda, napiiklad prihledné diody u
plochych displeji, u elektrod solarnich clanku atd. [2].

Transparentni vodivé oxidy jsou obvykle slouc¢eniny s jednim nebo dvéma kovo-
vymi prvky. Materidly by mély byt prihledné v oblasti blizkého infracerveného a
viditelného spektra zafeni, proto je $ifka zakdzaného pasu zhruba 3.4 eV [1]. Vo-
divost téchto oxidil je zavisld na mnozstvi elektrontt ve vodivostnim pasu a jejich
omezené mobilité. Pro zlepsSeni elektrickych vlastnosti jsou vodivé oxidy obvykle do-
povéany jingym prvkem (napt. AZO — ZnO dopované Al). Ke zlepseni vodivosti muze
také prispét vyroba nestechiometrického oxidu, kdy k vodivosti prispivaji kyslikové
vakance.

Obecné lze Tici, ze vysoka koncentrace volnych nosic¢tt naboje zvysuje absorpci
svétla, proto je pro lepsi prihlednost vhodnéjsi mit takovychto nosi¢i méné, ale s
vyssi pohyblivosti. Pohyblivost nosi¢ti naboje je ovlivnéna riznymi faktory. Z téch
nejvyznamnéjsich se jedna o rozptyl na defektech (ionized impurity scattering) a pre-
chod skrz hranice zrn (grain boundary scattering). V prvnim piipadé (rozptyl na
defektech) se jednd o jev zodpovédny za samotny vyskyt volnych nosi¢i naboje.
Druhy typ defekti (prechod pfes zrna) zpusobuje omezenost rozptylu nosici na-
boje. [3]

Pro optické a elektrické vlastnosti vrstev oxidu je dilezity vliv vyrobnich para-
metri. S rostouci teplotou substratu vznikaji vétsi zrna a zvysuje se usporadani.
Tim se snizi pocet rozptylovych center a zvysi se mobilita nosi¢i naboje a zaroven i
propustnost svétla. Po urcité teploté vsak koncentrace volnych nosic¢ti ndboje klesd,
jelikoz nedochdzi ke vzniku kyslikovych vakanci. Ustali se také propustnost svétla. S
klesajici teplotou substratu se zvysuje drsnost materidlu, a tedy i propustnost svétla
je nizsi. [4]

Jak jiz bylo Teceno, s rostoucimi zrny, klesa rezistivita. Tento jev se uplatni
hlavné pro tenké vrstvy. Pokud je materidl siln€jsi nez 200 nm, stava se rezistivita
konstantni, nebot se velikost zrn jiz vyrazné neméni. [5]

Pti dopovani polovodice dochézi se zvysovanim koncentrace dopantu ke zvyseni



koeficientu absorpce a ke zméné sirky zakazaného pasu. Se zvysenim koncentrace
primési dochazi také ke zvyseni mnozstvi prekazek, pricemz se snizi pohyblivost

volnych nosic¢ nédboje a zvysi se rezistivita. [6]

2.3 Krystalicka struktura

Usporadani atomt v pevnych latkach lze popsat pomoci krystalické struktury, do
které se atomy usporadaji ve snaze minimalizovat Gibbsovu energii. Idealni krystaly
(maximalné usporadané) maji translacni a bodovou symetrii.

Translacni symetrie krystalu zajistuje, ze se krystal pri posuvu o transla¢ni vek-
tor R = nja; + nsas + nzasz nezméni. Zakladni translaéni vektory ag,as,as jsou
jednoznacné urcené pro danou strukturu a nq,no,ng jsou celd cisla. Pro transla¢ni
symetrii je vhodné volit takovou bunku, kterd je primitivni, tedy ma minimélni
objem.

Pti bodové symetrii se vzdy alespon jeden bod zobrazuje sam na sebe. Tento
typ symetrie ma nékolik typt: inverze, identita, zrcadlova rovina, rotac¢ni osa, zrca-
dlova rotacni osa a inverzni rotacni osa. Celkové tak ziskavame 32 bodovych grup,
jejichz znaceni zavisi na konvekci. Pokud ptridame k tomuto druhu i transla¢ni syme-
trii, dostavame 230 moznych prostorovych grup. V prirodé bylo pozorovano pouze
177 prostorovych grup.

Prostorové mrizky je mozné rozdélit do 14 typt (Bravaisovy mrizky), které lze
rozdélit do 7 krystalickych soustav. Téchto 7 krystalickych soustav je zaroven ele-
mentarnimi bunkami tvorenymi ¢tyrbokym hranolem s rovnobéznikovou podsta-
vou. Nasobnym opakovanim se tvori krystal. Kazdy takovy krystal je dan tfemi
translacnimi vektory a thly, které sviraji jednotlivé vazby. Rozpoznavame krystalic-
kou soustavu: krychlovou, ¢tverecnou, kosoc¢tverecnou, sSesterecnou, jednoklonnou,
trojklonnou a klencovou. Nékteré z téchto soustav pak mohou mit modifikace spo-
jené s rozmisténim dalsich atomt uvniti mrizky. Vznikaji tak jiz zminéné Bravaisovy
miizky, mezi které patii kromé 7 primitivnich krystalovych mtizek: prostorové nebo
plosné centrovana krychlova, prostorové centrovana ¢tvereénd, bazalné nebo prosto-
rove ¢i plosné centrovand kosoctvereéna a bazalné centrovana jednoklonna mrizka.

Dalsim moznym rozdélenim je podle usporadani bud tésné, nebo netésné. Tésné



usporadani udava, jak na sobé lezi jednotlivé vrstvy. Rozpoznavame tak tésné uspo-
radanou hexagonalni strukturu (hexagonal close packed lattice - hep) a plosné cen-
trovanou krychlovou strukturu (cubic face centered lattice — fcc). Hep strukturu si
lze predstavit jako hexagonalni Bravaisovu miizku s dvouatomovou bazi a sekvenci
poradi a-b-a-b-... U fcc struktury je sekvence opakovani a-b-c-a-... a treti vrstva
je vici prvni pootocena.

U mrtizek, které maji v pozadi fcc nebo hep strukturu, je mozné nalézt dva druhy
dér. Prvky, které sedi v oktahedralnich dérach se vyznacuji koordina¢nim c¢islem
sest a jednotlivé diry se vyskytuji ve stredech osmisténti tvorenych jednim prvkem.
Tetrahedralni diry jsou ve stfedech ¢tyfsténi z atomi jednoho druhu. Prvky v nich
maji koordinacni ¢islo ¢tyfi.

Jak jiz bylo zminéno, zkoumana latka (ZnO) ma strukturu wurtzite. Jde o he-
xagonalni strukturu s tésnym usporadanim, kterd nema inverzni symetrii. Jedna se
tak o dvé svisle posunuté hcp mrizky, u niz je polovina tetrahedralnich dér zapl-
néna kationty zinku. Po obsazeni obou podmftizek hcp jednim typem atomil vznikne

struktura hexagonéalniho diamantu.
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Obrazek 2: Krystalickd struktura ZnO (wurtzite (0001)) slozend z 2880 atomu ze
dvou rtznych boc¢nich pohledii. Modré kulicky reprezentuji atomy zinku a cerné

kulicky atomy kysliku.



2.4 Pocitacové modelovani pevnych latek na atomarni Grovni

Modelovani pevnych latek na atomarni tirovni lze provést s riiznou presnosti a ca-
sovou narocnosti. Nejpresnéjsi metodou modelovani a vypoctl je metoda ab-initio,
kterd je provadéna na urovni hustoty elektronovych stavii s presnosti na trovni
Schrodingerovy rovnice. Vysledky ziskané touto simulaci odpovidaji hodnotam z
experimentalniho pozorovani. Velikost popisovaného systému je pro tento zptisob
modelovani omezen z divodi vysoké narocnosti na vypocetni kapacitu procesorii
a pameét pocitaci.

Rychlejsi a méné narocné metody pro modelovani jsou metody vyuzivajici klasic-
kou molekuldrni dynamiku (kapitola 2.5). Tyto metody pracuji s principy klasické
fyziky pracujici s celymi homogennimi atomy. Pohyb atomi je vypocten pomoci
numerické integrace pohybovych rovnic. Takovéto vypocty jsou pomeérné rychlé,
nicméné s mnozstvim atomu rychlost klesa. Pro vypocty pomoci empirického poten-
cidlu je rychlost vypocti O(N), kde N je pocet atomi. Pro srovnani rychlost vypoctu
ab-initio je nejcastéji O(N?), kde N je pocet kvantové popsanych elektronti. [7]

P1i modelovani krystalické latky se pracuje s danou simula¢ni bunkou tvorenou
elementarni bunkou nebo jejim nasobkem. Je tedy dan pocet atomi, druh jednotli-
vych ¢astic a nasledné objem bunky nebo tlak ptisobici na stény bunky. Pri modelo-
vani mohou nastat dva ptipady konstantnich hodnot. V prvnim piipadé je kontrolni
teplota bunky konstantni (NVT), v druhém pripadé je konstantni celkova energie

(NVE).

2.5 Metody popisujici interakce mezi atomy

Jak bylo zminéno, doba simulace roste s mnozstvim atomii v oblasti. Malé mole-
kuly lze modelovat pomoci metod kvantové chemie, které jsou velmi presné. Pro
oblasti se stovkami atomu lze vyuzit metod zalozenych na teorii funkcionalu hus-
toty (DFT), které poéitaji vlnové funkce zakladnich stavi systému s mnozstvim
elektronti. Vysledkem takovychto vypocti jsou celkova energie a meziatomarni sily.
Metoda tésnych vazeb vyuziva k vypoctim aproximaci vlnové funkce systému va-
zanych atomi za pomoci superpozice vlnovych funkei izolovanych atomi. Metoda

empirického potencialu je vyuzivana pro modelovani velkych oblasti s vice nez tisici



atomy (velikost ~ 102 A). Tato metoda popisuje energii jako funkci poloh atomovych

jader.

2.5.1 Metoda empirického potencialu

Metoda empirického potencidlu je vyuzivana pro velké simulacni oblasti. Interakce
mezi atomy jsou rozdéleny na kratkodosahovou a dalekodosahovou cast.

Kratkodosahovou ¢ast lze rozdélit na nékolik typi.

Two-body potencialy jsou vyuzivané pro relativné tésna usporadani, u kterych je
energie funkci délky vazeb mezi jednotlivymi atomy. Mezi tyto potencialy se radi i
Buckinghamtv potencial, ktery je v této praci vyuzit.

Mezi multibody potencidly patii ty, u kterych energie zavisi na SirSim okoli
atomu, tedy na koordinac¢nim ¢isle a thlech. Pokud jsou zahrnuty hly mezi vazbami,
jedna se o three-body potencial. Pokud se jednd o thly mezi vazbou a danou rovinou,
jednd se o four-body potencidl. Kovalentni potencial (bond-order) je typ potencialu,
ktery pocita energii jako funkci zavislou na koordinacnich ¢islech jednotlivych atomi.
Pokud je koordinac¢ni ¢islo vysoké, je energie poskytnuta do jedné vazby mala a atom
jiz dalsi vazby netvori. Pokud je koordinacni ¢islo malé, je tomu naopak. Reactive
potencidl (ReaxFF) je sofistikovand verze vyse zminénych typi potencidli.

Pro popis kovovych materidli je pouzivina metoda vestavénych atomu (EAM).
V tomto pripadé je latka brana jako usporadani kladné nabitych atomii v nega-
tivné nabitém ,mofti elektront“. EAM pocita s prispévkem kazdého kladné nabitého
atomu k elektronovému ,moti® a energii plynouci z umisténi atomu v ném.

Dalekodosahova (Coulombickd) slozka je pfi simulacich uvazovana pouze, jedna-
li se o nabité atomy. Pokud je v daném systému jediny prvek (naboje jsou nulové),
nema tento clen smysl. Pokud je v systému vice prvkia s podobnymi elektronegativi-
tami, naboje jsou témér nulové a Coulombicky ¢len neni nutny. Pokud se elektrone-
gativity prvku lisi vice, nebo jsou nédboje atomil proménné, je tento ¢len nutny. Pro
tento ¢len je mozné zapocitat i polarizovatelnost atomi, kdy jsou pevna jadra spo-
jena se stredem elektronové slupky pruzinou. V takovém pripadé je nutné pripocitat
i adekvatni pocet parametru.

Mezi hlavni vstupni parametry pro modelovani pomoci metody empirického po-

tencidlu patti energie a slozeni ¢astic vytvarejicich vrstvu. Casovy pribéh je mozny

7



sledovat az v radech pikosekund v zavislosti na pouzitém typu potencialu a pozado-
nebot je vytvaren pro kazdou vazbu mezi atomy zvlast. Fitovani je mozné provést
pomoci ab-initio modeli (kvantové vypocty) nebo experimentu, naptiklad zkoumani
zévislosti vazebné energie molekul na délce vazby (kovalentni vazby) nebo zavislosti

formovaci energie na mfizkové konstanté (krystaly).

2.5.2 Buckinghamiv potencial

Pohyb atomtl, a tedy jejich vzajemné silové plisobeni, lze popsat pomoci pohybovych
rovnic. Ptsobeni atomu pri jejich pohybu, a tedy jejich potencidlni energii z toho
plynouci, 1ze vyjadrit jako soucet kratko- a dalekodosahové slozky.

Dalekodosahovou slozku oznacujeme jako Coulombickou a lze ji napsat ve tvaru:

UC(T‘) Q2 (1)

Arer’

kde € je elektricka permitivita prostiedi, ¢; a ¢ ndboje atomii a r jejich vzdélenost.
Elektricka neutralita celého materialu musi zustat zachovana.

Kratkodosahova slozka se 1isi v zavislosti na typu empirického potencialu. Buc-
kinghamiiv potencial je typ two-body potencidlu, ktery nahlizi na atomy jako na
homogenni télesa s vyuzitim klasické fyziky. Takovyto potencial 1ze vyjadrit pomoci
rovnice:

Uyr)=ae»—Cr° (2)

kde U, vyjadruje kratkodosahovou slozku a konstanty A, C' a p jsou voleny pro
konkrétni dvojici prvki a r je vzdalenost mezi atomy takovéto dvojice.

Tento typ potencidlu je vhodny pro popis iontovych vazeb mezi atomy, kde jsou
interakce zavislé prevazné na vzdalenosti. Diky tomu lze dosdhnout dostatecné pres-
nosti vypocti i pres jednodussi vztahy pro celkovou potencidlni energii. Takové
vypocty jsou velmi rychlé.

Nevyhodou tohoto potencialu je nepresnost vypoc¢tu pri malych meziatomovych

vzdalenostech r.



2.5.3 Reactive force field potencial

Reactive force field potencidly (ReaxFF) byly piuvodné vyvinuty pro popis chovani
a studium uhlovodikii, oxidi a jejich rozhrani. Diky tomuto popisu lze studovat
lomové charakteristiky a charakteristiky zmén struktury v dynamickych systémech.
8]

Tento typ potencidlu je velmi sofistikovany multibody potencidl, ktery zahrnuje
i bond-order model. Zahrnuje two-, three- i four-body kratkodosahové slozky a za-
hrnuje také Coulombickou slozku. Naboje atomu (jednotlivych ¢éstic) nejsou fixni
jako u Buckinghamova potencidlu, ale jsou proménné. Jejich velikost je pocitana
na zakladé konektivity a geometrie s vyuzitim metody ekvalizace elektronegativity
(Electronegativity Equalization Method — EEM) [8]. Dojde tak k prerozdéleni né-
boju mezi atomy materidlu, pricemz celkovy naboj je zachovan. Vazby, které tento
typ potencidlu popisuje, mohou byt iontové, kovalentni i kovové.

Parametry ReaxFF potencidlu jsou fitovany tak, aby odpovidaly sadé testovacich
hodnot ziskanych pri vypoctech kvantové mechaniky (ab-initio vypocty). Témito
parametry jsou energie, geometrie a naboj.

Celkova interakéni energie atomu je pocitana pomoci vztahu:

Esystem :Ebond + Eover + Eunder + Elp + Eval (3)
+Epen + Etors + Econj + EvdWaals + ECoulomba

kde FEpona je vazebna energie zavisla na vzdélenosti, E,,... je potencidlni energie
reprezentujici vyssi koordinacni ¢islo nez je preferované, F,,q4.- potencidlni ener-
gie reprezentujici nizsi koordinacni ¢islo nez je preferované, Ej, je energie volnych
elektronovych para (lone-pairs), E,, energie valen¢nich thla, E,., charakterizuje
zvyseni energie plynouci z nasobnych vazeb, Ey,., energie torznich thld, E,,,; ener-
gie konjugovanych vazeb, E,qwaas energie van der Waalsovych vazeb a Ecouioms j€
energie Coulombické interakce. VSechny tyto energie, kromé FE gwaas & FEcouoms,
jsou zavislé na uspordadani vazeb mezi atomy, které prispivaji k celkové energii v
zévislosti na okoli. Energie, které nezavisi na usporadani (Eygwaars & Ecouoms) jsou

pocitéany pro kazdou dvojici atomt bez ohledu na okolni vazby. [9] [8]



2.6 Simulace ristu tenké vrstvy

Vyslednou strukturu tenké vrstvy lze predpovédét pomoci simulaci ristu. Pouzi-
tim klasické molekularni dynamiky v simulacich predpokladame, Ze se atomy budou
nanaset postupné (atom po atomu) a takovéto ¢astice budou reprezentovany homo-
gennimi kulickami s danymi parametry. Vysledné tenké vrstvy lze porovnat s daty
7 experimentu.

Simulované chovani atomt s vyuzitim empirického potencidlu se provadi za vyu-
ziti pevné dané skupiny atomu v simulacni bunice (obvykle tvaru kviadru). Takovéto
bunka reprezentuje ¢ast systému, ve kterém se periodicky opakuje. PTi modelovani
se tak vyuziva periodickych okrajovych podminek. Diky témto podminkam atom ne-
muze opustit simulac¢ni oblast a pokud prekroci sténu bunky, objevi se na opacném
konci této buriky. Souradnice spodnich atomu jsou zafixovany a nad substratem (ve
sméru osy z) je definovdna vrstva vakua, ve kterém jsou generovany nové prilétajic
atomy.

Na zacatku simulace se algoritmem nad zadanym substratem (s periodickymi
okrajovymi podminkami) v dané vysce nad povrchem vygeneruje skupina atomu s
nahodnymi souradnicemi x, y a danou pocatecni energii. Pro néasledny postup si-
mulace je vyuzivan software LAMMPS. Atomy interaguji s materialem a dochézi k
vymeéné energie bez kontroly teploty v oblasti rostouci vrstvy. Teplota substratu je
nadale kontrolovana. Tato ¢ast simulaci se nazyva fized-energy run (NVE) a dochazi
pri ni k srazkdm atomt a vzniku a zaniku vazeb. Nasledné je teplota nanesenych
atomu ustalena. Pfebytecna energie je odstranéna a teplota kontrolované oblasti je
obnovena. Tato ¢ast se nazyva fized-temperature run (NVT). Nakonec jsou ze simu-
la¢ni oblasti odstranény ty atomy, které nestacily utvorit vazbu, nebo se odprasily.
Generovani atomii a nasledné kroky se zopakuji.

Mezi dilezité parametry simulace patii tlumici doba termostatu (damping time),
¢asovy krok integrace (time step), teplota substratu a parametry generovanych
atomu (energie, typ jednotlivych atomu atd.). Tlumici doba termostatu je volena
tak, aby se neprojevila vyssi nez vlastni vibracni frekvence materialu (pokud je hod-
nota tlumici doby prilis mald). Zaroven vsak nesmi dochézet k pozdnimu upravovani

teploty (dlouhd doba). V dusledku ¢ehoz by substrat dosahoval vysokych teplot,
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které by k pozadované hodnoté klesaly velmi pomalu. Za dany casovy krok by atom

nemél urazit vzdalenost vyssi, nez jsou jednotky procent meziatomové vzdalenosti.

2.7 Usporadani krystalickych a amorfnich struktur

U pevnych latek rozeznavame nékolik typt usporadani. Krystalické latky maji uspo-
radani na dlouhou vzdalenost, kterd je dana symetrii krystalu a popisuje korelace
mezi kazdyma dvéma atomy. Jak jiz bylo zminéno, u krystall se vyskytuje translacni
a rotacni symetrie. Druha zminéna se vyskytuje i u kvazikrystala.

7 divodu strukturnich poruch u amorfnich materialt chybi zjednoduseni, které po-
skytuje pravidelnost krystalt. U téchto materialit mtizeme nalézt usporadani na
kratkou ¢i stfedni vzdalenost. Usporadani na kratkou vzdalenost popisuje material
vzhledem k jeho koordinac¢nim ¢islim jednotlivych atomii nebo preferované délce
vazby. Tyto hodnoty by si mély byt podobné jak pro krystalicky, tak pro amorfni
material stejného slozeni. Rozdily mezi jednotlivymi hodnotami stejného typu jsou
casto shodné s rozdily hodnot mezi jednotlivymi krystalickymi fazemi. Délka vazby;,
thel mezi nimi a dalsi vlastnosti jsou v pripadé amorfni latky popsany statisticky
a jsou zavislé na teploté a metodice vytvareni.

Existence nebo neexistence vazby je ddna pomoci analyzy RDF (Radial distri-
bution function). Tato funkce udéava, jaké je rozdéleni meziatomarnich vzdalenosti v
dané zkoumané latce (¢i burice). Graf této funkce udava pocet dvojic atomt danych
prvki v urcité vzdalenosti.

Vypocet koordina¢niho ¢isla probiha na zakladé porovnani vzdalenosti atomu
s vhodnym cutoffem (napiiklad u hep miizky je koordinacni ¢islo 12). Proto se
oCekava, ze v ramci vnitiniho objemu zrna bude mit velkd ¢ast atomu toto (pre-
ferované) koordina¢ni ¢islo. Na hranici zrn bude takovychto atomi méné, a tedy
i koordinacni ¢islo bude jiné. Nevyhodou této metody je stejné koordinacni ¢islo pro

ruzné struktury (napiiklad hep a fec).
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2.7.1 Usporadani na stredni vzdalenost

Metoda shortest path (SP) network rings podéva predstavu o struktufe materidlu
pomoci vyuziti teorie grafli. V této teorii jsou jednotlivé uzly reprezentovany jednot-
livymi atomy a vazby mezi uzly jsou i vazby mezi témito atomy. K tomuto vypoctu
se pouziva i vysSe zminéna funkce RDF pro nalezeni vazeb mezi atomy.

Pri vypoctech SP network ring statistiky jsou hledany uzaviené cesty v grafu,
které maji nejkratsi moznou délku (prstence).

Pomoci této metody lze predpovédét, jak moc je dand struktura amorfni/krys-
talicka, deformovana atd. U amorfnich latek jsou délky prstencti vétsi nez u krys-
talickych latek. U amorfnich ¢i neznamych struktur lze pomoci této metody urcit,

které z krystalickych struktur se nase struktura podoba.

f g

Obréazek 3: Priklad 2D struktury. SP ring jsou zde abcfea, abdfea, bdfch a dgfd. SP
ring z duvodu existence zkratky nejsou bdgfcb a abdgfea. [10]

K metodam zkoumajicich usporadani latky na stredni vzdalenost patii také me-
toda CNA (Common neighbor analysis). Touto metodou jsou materialy popisovany
trojici cisel jk, kde 7 je pocet spolecnych sousedii, j celkovy pocet vazeb mezi spo-
leénymi sousedy a k je pocet vazeb nejdelsiho retézce spojujiciho spoleéné sousedy.

Podle cetnosti téchto indext je popsano rozdéleni a vlastnosti materidlu.
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Cile prace

. Prostudovat literaturu zabyvajici se empirickymi interakénimi potencidly umoz-

nujicimi popis ZnO (fixni ndboje) a predevsim ZnO, (proménné néboje).

. Prostudovat experimentalni i teoretickou literaturu zabyvajici se rlistem ZnO,

ZnOy a pribuznych materiala jako je AZO.

. Provést simulace ristu tenkych vrstev ZnO a ZnO, v Sirokém rozsahu hodnot
X a v Sirokém rozsahu procesnich parametri (napf. energie rychlych ¢astic,

pomér rychlych a pomalych ¢astic, teplota, orientace krystal).

. Pokusit se o nalezeni korelace mezi procesnimi parametry a strukturou rostou-

cich vrstev.
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4 Metody simulace

Vypoéty byly provedeny v programu LAMMPS (Large-scale Atomic/Molecular Mas-
sively Parallel Simulator)[11]. Tento program umoziiuje nastavit vSechny potfebné
parametry, jez jsou potiebné k chodu simulaci a zaroven byly objektem zajmu této
prace. Tato kapitola popisuje nalezeni nejvhodnéjsich parametri simulace, ale i jejich
teoreticky popis. Pro jednotlivé typy potencial pracuje tento program s rozdilnymi

jednotkami, proto bylo vzdy nutné hodnoty prepocitat.

4.1 Buckinghamuv potencial a jeho ovéreni

Jak jiz bylo zminéno, Buckinghamtv potencial 1ze vyjadrit pomoci rovnice (2). Dobfe
nafitovany interakéni potencial by mél pro dané rozméry primitivni bunky minima-
lizovat potencidlni energii materialu s témito rozméry. V literature byly nalezeny
rizné interakéni potencialy s Buckinghamovym, Morseovym ¢i kombinovanym ty-
pem potencialu s riznou velikosti naboji atomii.

Pro vybér optimélniho potencidlu byla zkouména minimalni celkova energie krys-
talu s 2880 atomy v rozmezi 80 az 110 % experimentalni velikosti rozméru bunky (a,
¢). Globalni minimum takto ziskanych energii by mélo byt blizké ke 100 % velikosti
vzdélenosti ziskanych z ab-initio vipoéti, které byly a = 3,250[A], ¢ = 5, 207[A] [1].
Ziskané hodnoty byly porovnany s témito hodnotami.

Dalsi metodou pro posouzeni potencidli je nalezeni minimalni potencialni energie
zkoumanych interakénich potenciali. Ziskand hodnota byla vydélena ¢islem 1440,
¢imz byla ziskdna hodnota potencidlni energie pro dvojici atomu (energie formovaci
jednotky - formula unit - F.U.). Ke kazdé ze ziskanych energii byla pfipoctena
hodnota ionizacni energie kysliku a elektronové afinity zinku, které byly pro pripad,
ze naboje nebyly celociselné, interpolovany. Vysledné ziskané kohezni energie na
formovaci jednotku byly porovnany s hodnotami ziskanymi z vypoc¢tl ab-initio. Pro
ZnO se strukturou wurtzite vychazi tato energie —7,69 eV.

Ze vsech nalezenych potenciall se ukazal jako optimalni pravé Buckinghamiiv po-
tencidl s celo¢iselnymi naboji atomit Zn™ a O~2 [12]. Potencidly s necelo¢iselnymi
néboji atomu [13], [14] nemély vysledné energie odpovidajici o¢ekdvanym hodno-

tam. Ostatni potenciély s celo¢iselnymi naboji [15], [13] mély shodu s o¢ekdvanymi
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velikostmi bunky primeérné nizsi nez vybrany potencial.

Vybrany potenciél je Buckinghamova typu a podrobnéji byl popsan vyse. Hod-

noty jednotlivych konstant pro mozné vazby zinku a kysliku jsou:

potenciél naboj Zn/O | energie/F.U. | rozdil a %] rozdil ¢ [%)
[eV]
Binks [12] +9 4,72 0,88 2,16
Lewis 1. [15] | %2 5,90 1,12 5,32
Lewis 2. [15] | +2 5,66 3,21 5,32
Wang [13] +1,14 0,85 25,48 11,79
Pedone [14] | 1,2 —18, 84 3,24 0,82

Tabulka 1: Tabulka vysledktt miniméalnich energii jednotlivych interakénich potenci-
all ziskanych z literatury. Procentualni rozdily vzdélenosti a, ¢ z vypocti od hodnot

z ab-initio vypocti jsou udavany v absolutni hodnoté. Minimalni energie je v jed-

notkach eV /F.U., kdy hodnota z ab-initio vypocti je - 7,68 eV/F.U..

Hodnoty potenciélni energie pro malé vzdalenosti () v tomto pripadé diverguji

k —oo misto k +00. Atomy jsou tedy pfi velmi malych vzdalenostech pritahovany,

misto toho, aby se odpuzovaly. Tento jev se nesmi pti vypoctech uplatnit.
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Obrézek 4: Prubéh potencidlni energie (U(r)) dvojice atomu v zéavislosti na vzda-
lenosti (r) mezi nimi s vyznacenou oblasti nefyzikélntho chovani pro malé meziato-

marni vzdalenosti r.

4.1.1 Upraveny Buckinghamiv potencial

V pripadech, kdy se atomy v disledku vysoké energie k sobé prilis priblizi, dojde
mezi nimi k pritahovani. Atomy tak prekonaji energetickou bariéru, kterou je mozné
pozorovat z pribéhu funkce U(r), proto je nutné potencidl upravit.

Moznym fesenim je nahrazeni problematické ¢asti konstantou nebo aproximace
dané casti exponencialni funkci, coz bylo vyuzito v této praci. Nasledné byla funkce
extrapoloviana do dané oblasti malych r. V disledku tohoto opatieni jsou velmi

blizké atomy od sebe odpuzovany.
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Obrazek 5: Prubéh potencidlni energie (U(r)) dvojice atomu v zévislosti na vzda-
lenosti (r) mezi nimi po provedeni upravy Buckinghamovy kratkodosahové slozky

zajistujici spravné chovani pro malé meziatomarni vzdélenosti .

4.2 Reactive force field pro ZnO

Parametry ReaxFF jsou zjistovany pomoci vypocti kvantové chemie a jsou v nich
zahrnuta opatieni pro prenositelnost (napiiklad: nefixni ndboje atomu). Parametry
pro vazbu O-0O jsou stejné pro vSechny rtizné slouceniny, coz snizuje potfebny pocet
dat, jelikoz moznych sloucenin je mnoho.

Pro zjisténi parametri pro ZnO je dulezité zjistit data pro pevné (dale oznaceni
s) ZnO, povrch ZnO, Zn, O a Zn s plynnou faz{ [8]. Takovou sadu parametru lze
vyuzit pro modelovani rozhrani kov-oxid a systémy, kde Zn nebo ZnO interaguje
s jinymi prvky/molekulami, pokud je takova interakce mozna. V piipadé tohoto
popisu byl ve zdrojovych ¢lancich upfednostnén popis ZnO(s) pred popisem klastri
a hydroxidu v plynné fazi. [8] [16]

Parametrizace vyzaduje kompromisy z diivodi mnozstvi vazeb a prvki. Parame-
trizace ZnO probéhla v nékolika krocich, pii kterych byla vybrana pocatecéni sada
datovych bodi (energie, ndboj, geometrie) z vypoctu kvantové mechaniky. Nésledné
byly vybrany vhodné energie pro rovnici (3) a prizptisobeny parametrum sady. Poté

bylo zkontrolovano, zda je soubor dat dostatecné reprodukovan. Pokud tomu tak
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nebylo, byl postup zopakovan. Nakonec byla provedena validace dat podle vypocti
kvantové chemie. [8]
Pti popisu ZnO bylo zjisténo, Ze nékteré ¢leny v rovnici (3) jsou zanedbatelné.

Vysledna rovnice popisu je:

Esystem = Ebond + Eover + Eval + EvdWaals + Ecoulomb (4)

Na zékladé vypocta kvantové mechaniky pro Zn(s), ZnO(s) a zinkové hydroxidy
byly zjistény parametry vazebné energie (Epong) pro Zn-O, Zn-Zn a energie valenc-
nich ahla (E,q) pro Zn-O-Zn, O-Zn-O, O-Zn-Zn a Zn-O-H. Energie Coulombické
interakce (Ecouoms) @ energie van der Waalsovych vazeb (E,qwaais) jsou pocitany
pro kazdou dvojici atomtt bez ohledu na konektivitu. Clen E,y., (potencialni energie
reprezentujici vyssi koordinac¢ni ¢islo, nez je preferované) pusobi jako energeticka
podminka zajistujici, Ze se nebudou vytvaret nadmérné vazby mezi vice atomy, tedy
atom nebude mit vyssi koordinaé¢ni éislo, nez je preferované. [8]

Celkem bylo timto zptsobem vybrano 44 parametrii pro datovou sadu s 347

datovymi body [8].

4.2.1 Ovéreni ReaxFF potencialu

Dobre nafitovany potencidl by mél vést k minimalni potencialni energii pro danou
strukturu. To plati i v pripadé ReaxFF potencidlu. V literatute byly nalezeny dva
takovéto potencialy [16], [8]. Pro posouzeni spravnosti, byly spustény stejné simulace

s danym krystalem (2880 atomi) jako pro Buckinghamtv potencial.

potencial energie/F.U. [eV] | rozdil a [%] rozdil ¢ [%]
Rayman [8] 7,756 0,63 2,39
Barcaro [16] —7,053 4,61 4,37

Tabulka 2: Tabulka vysledkti miniméalnich energii jednotlivych ReaxFF potencidli
ziskanych z literatury. Procentualni rozdily vzdalenosti a, ¢ z vypoc¢ti od hodnot z
ab-initio vypoctu jsou udavany v absolutni hodnoté. Minimalni energie je v jednot-

kach eV /F.U., kdy hodnota z ab-initio vypoctu je - 7,68 eV /F.U..
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Stejné jako u ovéreni Buckinghamova potencidlu byly velikosti rozmért bunky
brany z ab-initio vypocti, kde a = 3,250[A], ¢ = 5,207[A] [1]. K témto hodnotam
mél nejblize potencidl od autora D. Raymand [8], ktery mél i energii blize té z
ab-initio vypoctu (—7,69 eV [1]). Potencidl z ¢lanku G. Barcaro [16] mél vysledné
hodnoty vice odlisné od téch z ab-initio vypocti.

Jelikoz byly vysledné velikosti primitivni bunky a, ¢ a energie blize hodnotam z
ab-initio vypocti pro vypoéty s potencidlem od D. Raymand [8], byl tento ReaxFF

potencial pouzit i pro budouci vypocty.

4.3 Ovéreni cutoffu

V hodnotéach a parametrech pro ReaxFF potencial byla doporucena hodnota cutoffu
(Taper radius) 10 A. Tato hodnota udéva, na jakou maximalni vzdalenost na sebe
atomy pusobi. V pripadé vypoctt pomoci programu LAMMPS lze tuto hodnotu
zadavat explicitné.

Tato hodnota byla ovéfena zadanim vyssich i nizsich hodnot cutoffu a zkou-
méanim prubéhu potencidlni energie termalizovaného substratu (2760 atomu + 120
zamrzlych) po dobu 1ps (s krokem 0,001ps). Déle byla zkouména pocéatec¢ni poten-
cidlni energie oblasti pied zac¢atkem termalizace (0. krok), a to s vakuem nebo bez

vakua nad substriatem.
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Obréazek 6: Pritbéh potencidlni energie substratu s vrstvou vakua (31 A) v ¢ase a v
zévislosti na zadaném cutoffu v rozmezi 6 — 14 A. Energie je pfepoétena na ¢V na

formovaci jednotku.
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Obréazek 7: Hodnoty potencialni energie pred zapocetim termalizace substratu s
vrstvou vakua (31 A) nebo bez vakua. Energie je pfepoctena na eV na formovaci

jednotku.
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7 obrazku 6 je mozné vidét, Ze nejvice se vychyluji hodnoty energii pro prilis
malé ¢i velké hodnoty cutoffu. Tento jev je potvrzen i v obrazku 7. V pripadé, ze
je k substratu pridana vrstva vakua, je potencidlni energie oblasti o néco mensi nez
u substratu bez vakua. V oblasti kolem kontrolované hodnoty (10 A) se energie
nijak vyrazné neméni. Proto byla hodnota 10 A vzata jako spravnd a pouZita i v

nasledujicich vypoctech.

4.4 Simulacéni bunka

Pro simulace s krystalickou latkou je velmi dilezité vybrat spravnou strukturu si-
mula¢ni bunky. S riznym typem ,roziiznuti krystalu v simulac¢ni bunce se méni
mnozstvi a typ atomli na povrchu, tudiz i struktura povrchu. Pro zjisténi optimal-
niho substratu byla dana simula¢ni bunka struktury wurtzite 0001 slozené z 2880
atomi ponechana relaxaci po dobu alespon 1 ps pri teploté 300 K. Spodnich 120
atomi bylo ponechano s nulovou teplotou, tedy bez jakéhokoliv pohybu. Takovéto
atomy jsou oznacovany jako zamrzlé. Celkové je tak predepsana teplota (300 K)

hlidana pouze u zbylych 2760 atomu.

(a) Rez svislou vazbou (b) Rez sikmou vazbou (ze- (¢) Rez 1/2 monovrstvy

(Cervend). lend). (modra).

Obrézek 8: Priklad povrchu simula¢ni bunky po fezu jednotlivymi vazbami. V za-
vorce je uvedena barva odpovidajici barvé v legendé nasledujicich obrazkt. Modre

jsou zobrazeny atomy zinku, ¢erné jsou zobrazeny atomy kysliku.
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Obrazek 9: Prubéh potencidlni energie (E) v Case a v zavislosti na typu vazby na
povrchu pri pouziti vybraného Buckinghamova potencialu. Kontrolovana bunka ma

2880 atomi, z toho je 120 atomii zamrzlych.

Z obrazku 9 je mozné vidét, ze pro kazdou roziiznutou vazbu je uvedena pouze
jedna linie grafu. Toto je zpusobeno prekryvanim jednotlivych ktivek, jelikoz vy-
sledna energie neni zavisla na typu atomu na povrchu. Tento trend se u ReaxFF
potencialu neprojevil, proto je nutné zobrazit oba grafy pribéhu energie v zavislosti

na typu atomu na povrchu.
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Obréazek 10: Prubeéh energie (F) v ¢ase v prepo¢tu na formovaci jednotku pro ruzné
typy vazeb na povrchu s atomy kysliku na povrchu pti pouziti vybraného ReaxFF

potencidlu. Kontrolni bunka mé 2880 atomt, z nichz je 120 atomti zamrzlych.
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Obréazek 11: Prubéh energie (F) v ¢ase v prepoctu na formovaci jednotku pro ruzné
typy vazeb na povrchu s atomy zinku na povrchu pfi pouziti vybraného ReaxFF

potencialu. Kontrolni bunka mé 2880 atomt, z nichz je 120 atomti zamrzlych.
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7 obrazku 9, 10 a 11 je mozné vypozorovat, ze nejnizsi vyslednou potencialni
energii mély substraty s roziiznutou svislou vazbou. Jejich povrch byl tvoren atomy
zinku nebo kysliku, které jsou spojeny sikmou vazbou s atomem druhého typu.
Tento jev byl potvrzen jiz v bakalarské praci [17] a jeho platnost byla potvrzena
i u vybraného ReaxFF potencialu.

U prubéhu energie s ReaxFF potencidlem (obrézek 10 a 11) je mozné pozorovat,
ze prubéh energie je pro nékteré typy substratu komplikovanéjsi. S ohledem na
tyto vysledky a na budouci porovnavani vysledkt ziskanych pouzitim jednotlivych
potenciali byl zvolen substrat, ktery ma na povrchu atomy zinku spojené sikmou

vazbou s atomy kysliku.
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4.5 Casovy krok

Pro béh simulace je nutné zvolit spravny casovy krok. Tato hodnota by neméla byt
prilis velka, aby letici atom za tuto dobu neuletél vzdalenost vétsi nez nékolik procent
meziatomové vzdalenosti. Simulace s prilis vysokou hodnotou by byly nefyzikalni a s
[17] vime, Ze vhodny ¢asovy krok pro Buckinghamiv potenciél je 0,001 ps (=1 fs).
Tato hodnota byla pouzita i pro vypocty s vybranym ReaxFF potencidlem.
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Obrazek 12: Délky vzdalenosti, které jednotlivé atomy (Zn, O) urazi za dobu 1 fs v
zavislosti na jejich kinetické energii (Ej). Draha je vyjadfena v procentech z kratsi

délky vazby mezi zinkem a kyslikem (1,9114 A).

Mezni hodnotou pro zjisténi drahy atomi za 1 fs byla hodnota 100 eV. Tato
hodnota byla zaroven nejvyssi pro zadané vypocty. Z obrazku 12 je mozné vypozo-
rovat, ze pro energii vyssi nez 20 eV je draha kysliku vétsi nez 10 % délky vazby,
proto nelze vyloucit zkresleni vysledkti simulaci. Vétsina budoucich vypoéti praco-
vala s energii deponovanych atomi nizsi nez 20 eV, proto se dana hodnota ¢asového

kroku neménila.
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4.6 Termostat

Teplota atomi je zavisld na rychlosti jejich pohybu v dané struktute (kmity atom).
Pti simulacich typu NVT je mozné umeéle kontrolovat teplotu simulac¢ni oblasti. To
lze zajistit pomoci termostatu, ktery kontroluje a upravuje teplotu oblasti po uply-
nuti takzvané tlumici doby termostatu (damping time — tg4mp). Pokud by tato doba
byla prilis mala, dochazi k vysokym oscilacim frekvence teploty a chod simulace se
stava nefyzikalnim v dusledku prekroceni vlastni vibracni frekvence materialu. Po-
kud je naopak doba prilis velkd, dochazi k neefektivnimu upravovani teploty a vy-
sledné teplota oblasti je vysoka.

Pii simulacich v programu LAMMPS je ke kontrole teploty vyuzivan Nose-
Hooveriiv termostat. Ten zajistuje, aby prechod teplot byl plynuly a v rovnicich pro
vypocet zrychleni atomii pracuje mimo jiné také se ¢lenem reprezentujicim treni.

Znaménko tohoto pridaného ¢lenu je ovlivnéno nutnosti teplotu zvysit ¢i snizit.
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Obrazek 13: Casovy pribéh teploty pro vybrané hodnoty tdamp PIi kontrolované
teploté 300 K pro bunku s 2880 atomy, z nichz je 120 atomii zamrzlych. Pribéh pro

vybrany Buckinghamiiv potencial.
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Obrazek 14: Casovy priibéh teploty pro vybrané hodnoty tgem, pii kontrolované
teploté 300 K pro bunku s 2880 atomy, z nichz je 120 atomii zamrzlych. Pribéh pro
vybrany ReaxFF potencial.

Pro Buckinghamiv potencidl byla vybrana hodnota tg4,, = 0,02 ps z divodu
optiméalniho chodu, kterd neméni vlastni vibracni frekvenci. Pro ReaxFF potencial

byla vybrana hodnota 25,0 fs (= 0,025 ps).

4.7 Mnozstvi zamrzlych atomi

Ptred samotnym pocatkem simulace je nutné vzit v tivahu i mnozstvi zamrzlych
atomi. Tedy mnozstvi atomil jejichz souradnice v prostoru budou po celou dobu
chodu simulace konstantni, jelikoz jejich teplota je nastavena na hodnotu 0 K. Toto
v realité neni mozné, ale v pripadé simulaci je tak nahrazovano prostorové upevnéni
substratu.

Pro tento typ experimentu bylo v simula¢ni bunice ponechano s nulovou teplotou
bud 120 (1 vrstva), nebo 240 (2 vrstvy) nejspodnéjsich atomt. V dostatecné vzdale-
nosti nad substratem byl pak vygenerovan atom s nulovou pocatecni rychlosti. Na-
sledné byla zkoumana potencialni energie jednotlivych nové vygenerovanych atomu
pri pouziti vybraného Buckinghamova potencialu.

V pripadé, kdy bylo ponechano zamrzlych pouze nejspodnéjsich 120 atom1 a jed-
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nalo se tedy o jednu monovrstvu zinku, byla potencialni energie vygenerovaného
atomu zinku —14,6 eV a atomu kysliku —22,9 eV.

V pripadé 240 zamrzlych atomi, tedy 2 monovrstvy slozené z jedné vrstvy zinku
a jedné vrstvy kysliku, byla potencialni energie atomu kysliku —10, 4 eV a potencidlni
energie atomu zinku +2, 06 eV.

Jak je vidét z hodnot energii ptisobicich na jednotlivé atomy, v pripadé 240 za-
mrzlych atomi jsou obé hodnoty vyssi nez pro 120 zamrzlych atomi. Z vyslednych
pohybti atomi bylo nasledné zjisténo, ze pokud bylo zamrznuto vice atomi, nedo-
chazelo k tak rychlému poklesu vygenerovaného atomu k substratu. V pripadé 240
zamrzlych atomu byl atom zinku od povrchu odpuzovan.

Pt1i pohledu na substrat se ukazalo, ze pri zamrznuti pouze jedné vrstvy zinku se
kysliky, které byly s touto vrstvou ve vazbé, posunuly a snizily tak svou z-souradnici.
V pripadé periodickych okrajovych podminek tak tyto atomy vykompenzovaly naboj
vrstvy, ktera nasledné piisobi mnohem mensi pritazlivou silou na nové vygenerovany
atom. Proto bylo pro budouci simulace zvoleno, ze zamrzlych atomt bude 120. V
pripadé, ze bylo zamrznuto 240 atomt, k vykompenzovani sil nedoslo a vygenero-
vané atomy mély vyssi tendenci odlétat od povrchu substratu, a diky periodickym
okrajovym podminkam ,pTistaly“ na spodni ¢asti substratu. PTi zamrznuti vyssiho

poctu atomu (240), je tedy prilétani atomu nerealné.
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4.8 Urychleni vypoctt
4.8.1 Thermal-spike

Pro mozné urychleni vypoc¢tia je dobré zkontrolovat, jaky nejvyssi pocet atomu je
mozné nad substratem najednou vygenerovat. Kazdy atom, ktery dopadne na sub-
strat, predava svou kinetickou energii do okoli a tim ho zahtiva. Také spolu mohou
jednotlivé nové vygenerované atomy interagovat. Proto je nutné pocet generovanych
atomi omezit, aby substrat po jejich dopadu nebyl prilis termalizovany. Zaroven
spolu tyto atomy nesmi interagovat jesté pred dopadem.

Ke zjisténi mozného maximalniho poc¢tu nové generovanych atomu bylo zkou-
méano, od jaké vzdalenosti 6 od prilétajictho atomu (zinek nebo kyslik) se sledovana
teplota ustali, a jak velka oblast se roztavi.

Pro zajisténi, aby interakéni oblast (polokoule) byla dostate¢né daleko od zamrz-
nutych atomi, byl vytvofen substrat s 4320 atomy o vysce 45,99 A. Zamrznutych
bylo opét 120 atomil. Novy atom pfilétal z vysky 12 A nad substratem a mél poda-
tecni energii 100 eV.

V piipadé substratu s rozméry x = 32,7 A ay = 34,1 A je maximélni velikost
oblasti, se kterou by mohl atom interagovat, polovina kratsi strany substratu: d,,q, ~
16 A. Pro riizné poloméry (6 = 1 — 16 A) byla zjisténa primérna teplota atomt v
jednotlivych ¢asovych krocich depozice (tedy po uplynuti 1 fs) a z nich byla vybréna
vzdy nejvyssi hodnota. Jedna se tak o hodnotu popisujici, jak deponovany atom

nejvice ovlivnil své okoli. Také bylo zjisténo mnozstvi atomt v takovéto oblasti.
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Obrazek 15: Zavislost hodnoty nejvyssi teploty v polokulové oblasti s polomérem
9, se kterou deponovany atom interaguje. Energie prilétajiciho atomu (Zn nebo O)
byla 100 eV. Na vedlejsi ose je vyjadien pomér teploty ku teploté tani ZnO (T, =
2248K).
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Obréazek 16: Zavislost hodnoty nejvyssi teploty v polokulové oblasti s polomérem
0, se kterou deponovany atom interaguje. Priblizeni zavislosti teploty pro polomér
d > 9. Energie prilétajictho atomu (Zn nebo O) byla 100 eV. Na vedlejsi ose je
vyjadien pomér teploty ku teploté tani ZnO (T}, = 2248K).
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Obréazek 17: Pocet atomil uvnitt polokoule s polomérem ¢, se kterou deponovany

atom interaguje.

7 obrazku 15 a priblizeni hodnot na obrazku 16 je mozné vypozorovat, ze ma-
xim&lni teplota ¢astic se ustaluje az zhruba pro hodnotu § > 12 A, kdy hodnota
poméru teploty ku teploté tani ZnO (T, = 2248 K) klesne pod hodnotu 1, 0. Atom
samoziejmé interaguje s nekonecné velkou oblasti, ale ve velkych vzdalenostech se
takovéto ovlivnéni ztrati v béznych fluktuacich.

Na obrazku 17 je vidét, ze pocet atomi v polokouli s polomérem ¢ se s rostouci
vzdalenosti zvysuje. To dokazuje, Ze atom interaguje s ¢im dal vétsi oblasti a predava
ji svou energii. Z tohoto diivodu byla vypoctena energie, kterou atom preda svému

okoli v zavislosti na jeho velikosti (polokoule s polomérem 0).
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Obrazek 18: Saturace energie ziskané atomy v polokulovém okoli s polomérem ¢ po

dopadu atomu (zinek nebo kyslik) s poc¢atecni energii 100 eV.

Na obrazku 18 je mozné vidét, ze k ustaleni predané energie dojde pro naneseni

kysliku pro § > 5 A a pro naneseni zinku pro § > 8 A.
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Obrazek 19: Zavislost velikosti teploty na velikosti polokulové slupky v rozmezi d;
a 0g,kde (07 —d9) =2 a d = ‘51%62. Na vedlejsi ose je vyjadien pomér teploty ku
teploté tani ZnO (T, = 2248K).
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Obrazek 20: Zavislost teploty na velikosti slupky polokoule v rozmezi §; a ds,
kde (0y —dy) = 2 a 6 = %. PribliZzeni zavislosti teploty pro polomér § > 9.
Na vedlejsi ose je vyjadien pomér teploty ku teploté tani ZnO (T, = 2248K).

Hodnoty teploty uvniti polokulové slupky z obrazku 19 a jeho pftiblizeni pro
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§ > 9 na obrazku 20 ukazuji, ze pro 6 > 10 A se teplota okoli (vymezené oblasti)
pohybuje pod teplotou tani.

V pripadé, ze by byly naneseny dva atomy, teplota, kterou by oba predaly svému
okoli (polokulova slupka), by byla nizsf nez teplota tani az pii § < 12,5-2(= 25) A.
Polovina thlopiicky je 23,5 A. Vygenerovani dvou atomt v jednom kroku zdroven
je tedy hrani¢ni.

Pokud by byly vygenerovany vice nez dva atomy, mohlo by dojit k takovému
zahtati, Ze by teplota celého substratu presihla teplotu tani (a ne, jen lokdlné). Pri
prehrati by mohlo dojit k nezadoucim zménam ve strukture substratu i vznikajici
vrstve.

7 téchto zavislosti bylo usouzeno, ze k zamezeni priliSného zahtivani substratu
a interakce mezi deponovanymi atomy, bude optimalni pouzit v kazdém kroku si-

mulace pouze generovani dvou novych atom.
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4.8.2 Pocet kroku simulace

7 pocatecnich testi simulaci bylo zjisténo, ze simulace s pouzitim ReaxFF potenci-
alu trvaji mnohem déle nez ty s pouzitim Buckinghamova potencidlu. Z drivéjsich
vypocti [17] bylo zjisténo, ze s vyuzitim jednodussiho typu potencidlu, trvaji vypo-
¢ty pro simulace s nandsenim 2000 atomu (tedy 1000 simula¢nich kroki) zhruba dva
tydny. Pri pokusech s ReaxFF potencidlem bylo algoritmem odstranovano mnohem
vice atomi nez u Buckinghamova potencialu. Duvod, pro¢ se tak délo, je napii-
a prilétajici atomy byly odpuzovany, a nasledné algoritmem odstranény. Z téchto di-
vodu vyvstala otdzka, zda existuje poCet nanesenych atomu (tedy pocet tspésnych
kroki), po kterych by tenka vrstva jiz vyraznéji neménila svoji morfologii.

Dilezité je zminit, ze nasledujici zavislosti byly zjistovany pro nandseni atomu
s pocatecni energii 10 eV.

K urceni minimélniho poc¢tu tspésné nanesenych atomi, byla zavedena hodnota
pomeéru nasobkl atomt ve vrstvé (bulk) a primérného koordinac¢niho ¢isla daného
prvku:

Z Ntk * ZMNecoord.

pomeér = (5)
Obulk * Ocoord.

Tato hodnota by méla s rostoucim poctem krokii konvergovat k hodnoté 1,0.
V okamziku, kdy se tak stane, lze predpokladat, ze dana vrstva jiz nebude vyraznéji
ménit své charakteristiky. Tato hodnota se méni s poc¢tem krokii, kdy se se zvysujicim
se poctem atomu ve vrstvé snizuje vliv povrchovych atomt a atomii zabudovanych
do substratu. Pomér takovychto atomt ku poc¢tu objemovych atomil ve vrstvé se s

poc¢tem krokl zmensuje.
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Obrazek 21: Zavislost hodnoty poméru na poc¢tu nanesenych atomu pro vybrany

Buckinghamtv potencidl.
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Obrézek 22: Zavislost hodnoty poméru na poc¢tu nanesenych atomii a provedenych

vypocetnich krokt pro vybrany ReaxFF potencial.

Na obrazku 21 a 22 je mozné pozorovat, ze pribéh hodnot poméru v zavis-

losti na poctu uspésnych kroku pro jednotlivé potencialy je rozdilny. V pripadé
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Buckinghamova potencidlu (obrézek 21) je nandSeno z pocatku vice atomu zinku,
proto hodnota poméru s rostoucim mnozstvim tspésnych krokt, a tedy i vyrovnava-
nim rozdilu poc¢tu atomt Zn a O, klesa. V pripadé ReaxFF potencidlu je na poc¢atku
naneseno vice atomu kysliku, proto je vyvoj hodnoty poméru opacny.

7 obrazka 21 a 22 lze vypozorovat, ze jiz po 400 uspésnych krocich, tedy 800
nanesenych atomu se hodnota poméru vyrazné neméni. Po 600 tspésnych vypocet-
nich krocich (naneseni 1200 atomii) se tato hodnota neméni témér vibec a lze tedy
fici, ze s vice kroky by se tenkd vrstva neméla jiz vice ménit. Tato domnénka byla

ovérena u zavislosti dalsich parametri na poctu kroka.
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Obrézek 23: Zavislost koordina¢niho ¢isla jednotlivych prvku (Zn, O) na poétu na-

nesenych atomu a provedenych vypocetnich kroki pro vybrany Buckinghamuv po-

tencial.
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Obrazek 24: Zavislost koordina¢niho ¢isla jednotlivych prvki (Zn, O) na poc¢tu na-

nesenych atomti a provedenych vypocetnich kroki pro vybrany ReaxFF potencial.
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Obrézek 25: Zavislost SP rings na poc¢tu nanesenych atomi a provedenych vypocet-

nich kroki pro vybrany Buckinghamtv potencial.
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Obrazek 26: Zavislost SP rings na poc¢tu nanesenych atomii a provedenych vypocet-

nich krokt pro vybrany ReaxFF potencial.

Domnénka, ze se charakteristické vlastnosti tenké vrstvy zacnou ustalovat zhruba
po 400 uspésnych krocich, se potvrdila i z pribéhu koordinac¢nich ¢isel (obrazek
23 a 24) a poctu SP rings na atom zinku (obrézek 25 a 26). Po 600 tspésnych
krocich se jednotlivé hodnoty témér ustalily. V pripadech, ze by simulace byly ¢asoveé
naro¢né, nebo nebylo mozné nanést stejné mnozstvi atomt, staci, aby vytvorené
tenké vrstvy byly slozené z alesponn 800 atomu a nejlépe pak z 1200 atomi. Své
strukturni vlastnosti pak vrstva jiz neméni a lze ji porovnat s ostatnimi vrstvami.
Tato podminka ovsem nemusi byt vzdy dostacujici. V prubéhu depozice muze dojit
k amorfizaci ¢i rekrystalizaci nové vznikajici vrstvy. Tyto jevy se projevuji nahodné
a nelze tedy s jistotou predpovédét, kdy k nim dojde. V néaslednych simulacich je

predpoklddano, ze se tak nestane.

4.9 Sticking koeficient

Jak jiz bylo Tfeceno, simulace riistu tenké vrstvy za pouziti ReaxFF potencialu trvaji
déle nez ty s pouzitim Buckinghamova potencidlu. Jednim z divodt pomalejsich
vypoctl je vyssi pocet algoritmem odstranénych atomii. Pro naneseni 2000 atomi

je tedy (za pouziti ReaxFF potencidlu) nutné spustit vypocet s vice vypocetnimi
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kroky.
Pravdépodobnost tspésného naneseni atomu za dany cas lze stanovit pomoci
tzv. sticking koeficientu. Pokud tuto hodnotu oznacime S, a pocet vygenerovanych

atomi Ny, lze pocet Gspésné nanesenych atomit N aproximovat podle rovnice:

N =8 Nyen (6)

Sticking koeficient lze urcit z pribéhu nanaseni atomu, presnéji z jejich pfi-
byvani. Tyto hodnoty jsou vypisovany pro kazdy krok simulace. Pokud je pribéh
pribyvani atomii v zavislosti na po¢tu vygenerovanych atomt linearni, lze urcit hod-
notu sticking koeficientu jako smérnici primky, kterd tento prubéh prolina. Pokud
neni pribéh linearni a dochazi naptiklad ke zpomalovani pribyvani poc¢tu atomi, je

hodnota koeficientu urcena jako tecna k pribéhu nékolika poslednim kroktim.
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Obréazek 27: Priklad urceni sticking koeficientu z pritbéhu nanaseni atomi.

Z obrézku 27 je mozné vidét, ze zjisténi sticking koeficientu (S.) pomoci line-
arni aproximace neni u tohoto pribéhu vhodna, proto byla zvolena tecna, ktera
lépe charakterizuje pokles rychlosti nanaseni. V pripadé, ze by k takovémuto po-
klesu nedoslo, bylo by mozné pouzit pravé linearni aproximaci. Pti pouziti sticking

koeficientu je ovSsem nutné zohlednit, ze hodnota S, je pouze ptiblizna.
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Pti pribéhu simulaci mize dochézet ke zpomaleni i zrychleni tspésného nanaseni
atomu. Vypoctena hodnota koeficientu je tedy priblizna a lze ji brat jako pramérnou

pravdépodobnost spésného naneseni jednoho atomu.
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5 Vysledky a diskuze

5.1 Vrstvy nanesené s proménnou energii

V této c¢asti byly provedeny simulace nanaseni 1000 atomt zinku a 1000 atomut
kysliku na krystalicky substrat za pouziti vybraného ReaxFF a Buckinghamova
potencialu. Substrat stechiometrického ZnO 0001 byl slozen z 2880 atomu (1440
zinkt, 1440 kyslik). Nejnize polozenych 120 atomu (zinkt) bylo ponechdno zamrz-
Iych (pfi teploté 0 K). U zbytku substratu byla kontrolovdna teplota pfi hodnoté
300 K. Tlumici doba termostatu byla pro Buckinghamiiv potencidl ¢44:, = 0,02 ps
a pro ReaxFF potencidl £ 44, = 0,025 ps. Casovy krok byl pro oba druhy potencidlu
0,001 ps.

Nad substratem ve vysce 12 A byly generovany vidy dva atomy. Poatecn{ ener-
gie atomi byla vzdy v rdamci simulace stejnd a volena v rozmezi 0,1 az 100 eV.
Nasledné byly zkoumany vlastnosti vzniklych tenkych vrstev a jejich porovnani v

zavislosti na pouzitém potencialu.
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Obrazek 28: Vrstvy vytvorené depozici 1000 atomy Zn a 1000 atomy O s pocatecni
energii E (0,1 - 100 eV) pfi pouziti Buckinghamova potencidlu [17]. Vrstvy 28n a

28m jsou uvedeny se substratem, ktery je vysoky 12 monovrstev.
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Obrézek 29: Vrstvy vytvorené depozici 1000 atomy Zn a 1000 atomy O s pocatecni
energii E (0,1 - 100 eV) pri pouziti ReaxFF potencidlu. Hvézdickou (*) je oznacena
vrstva, u které bylo naneseno méné atomu. Vrstvy 29k az 29n jsou uvedeny se

substratem, ktery je vysoky 12 monovrstev.
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Na obrazku 28 je mozné vidét vrstvy vzniklé depozici 1000 atomu zinku a stej-
ného mnozstvi atomu kysliku za pouziti Buckinghamova potencialu. Na obrazku 29
jsou mozné vidét vysledné vrstvy obdobnych simulaci s pouzitim ReaxFF potenci-
alu. PTi depozici s pouzitim ReaxFF potencidlu a pocatecni energii 0,1 eV (obrazek
29a) nebylo naneseno 2000 atomt, proto je oznacen hvézdickou (*). Z ¢asovych di-
vodi bylo naneseno méné atomil, nebot s ohledem na vysledky z kapitoly 4.8.2; je
vrstva slozena z alespon 1200 atom1.

Vrstvy vzniklé pouzitim Buckinghamova potencidlu pfi nanaseni atomi s poca-
tecni energii 50 a 100 eV a vrstvy vzniklé pouzitim ReaxFF potencialu pii nanaseni
atomil s pocatecni energii 10 az 100 eV jsou uvedeny se substratem. Zbylé vrstvy
jsou uvedeny bez substratu.

U vrstev vytvorenych z atomi, které mély pocateéni energii nizsi nez 1 eV je
mozné pozorovat amorfnost povrchu. U vrstev vytvorenych z atomi, které mély na
pocatku energii vyssi nez 20 eV, je mozné pozorovat defekty. Tyto defekty mohly
vzniknout tak, Ze nékteré atomy se dostaly pod hranici substratu (30,6 A ~ 12

monovrstev).

—m— Buckingham

—m— ReaxFF

30 : e 0,54
S
S n
& 25 0,45
2
3
® 20 e 036
S / R
£ / <
> 15 0,27 &
-'é I/ 0
o / =
= | ] c
210 0,18 O
°J o
§
® 5 - - 0,09
>g - /././ /

_—m— N
S g " P
20l w wwm mEm us—0""0 0,00
T T T T
0,1 1 10 100
E [eV]

Obrazek 30: Atomy proniklé do substratu v mnozstvi na jednotku plochy substratu

a jejich pomér ku vSsem naprasenym atomum pii pouziti vybraného potencialu.

Na obraku 30 je mozné vidét, ze pii pouziti ReaxFF potencidlu je pro malé ener-
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gie (< 10 eV) proniklych atomi méné nez u Buckinghamova potencialu. U vyssich

energii (> 20 eV) je trend opacny a mnozstvi proniklych atomi je vétsi.
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5.1.1 Sticking koeficient

P1i pouziti ReaxFF potencidlu nebyla vrstva slozena z atomt s pocatecéni energii
simulaci, pri které bylo odstranovano vice atomu nez pri simulacich s atomy s vyssi
pocatecni energii.

V pripadé pouziti Buckinghamova potencidlu maji atomy s pocateéni energii
ve zkoumaném rozmezi (0,1 az 100 eV) hodnotu sticking koeficientu rovné 1, tu-

diz zadny atom pri pouziti tohoto potencidlu nebyl algoritmem odstranén.
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Obrazek 31: Pravdépodobnost ispésného naneseni atomu (sticking koeficient) v za-

vislosti na pocatecni energii atomu pri pouziti ReaxFF potencialu.

7 obrazku 31 je mozné pozorovat, ze sticking koeficient se pro Zn a O lisi. Hodnota
koeficientu pro zinek je témeér rovna 1. Z tohoto divodu se budu vice zabyvat sticking
koeficientem pro kyslik.

Nejnizsi hodnotu sticking koeficientu maji pravé atomy s poc¢atecni energii 0,1 eV.
S rostouci energii atomil roste i hodnota koeficientu. Tento rist se zastavi kolem
hodnoty 1 eV. Poté hodnota koeficientu s rostouci krystalitou vrstvy klesa a nabyva
lokalntho minima pro energii kolem 4 eV. To zhruba odpovida kohézi energii na
jeden atom ve strukture wurtzite. Poté, co je prekrocena tato energie reprezentujici

energii vazby, roste mnozstvi atomt, které se zabudovaly pod hranici substratu.
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S timto jevem roste i hodnota koeficientu pro kyslik. Pokud je mnozstvi atomu
zabudovanych pod hranici substratu vysoké (pro energii > 20 eV), hodnota sticking

koeficientu pro zinek klesa.

5.1.2 Koordinac¢ni ¢isla

Pro zjisténi prumérnych koordinacnich ¢isel zinku a kysliku (pocet nejblizsich sou-
sednich atomi daného atomu) u jednotlivych vrstev je nutné stanovit cutoff jednot-
livych vazeb (Zn-Zn, O-O a Zn-0O). Cutoff urc¢uje maximélni vzdélenost, do které
jsou atomy povazovany za vazané a tedy povazovany za sousedy. Tuto hodnotu lze
urc¢it pomoci RDF (radialni distribu¢ni funkce), kterd zobrazuje zévislost vzdalenosti

atomi na mnozstvi dvojic atomt pravé tak vzdalenych.

Zn-Zn
Zn-0

|—0-0
3000 - -

3500 -

2500 L

2000 L

pocet dvojic

1500 =

1000 =

500 =
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Obrazek 32: Priklad urceni cutoffu z RDF pro tenkou vrstvu vzniklou z 1000 atomu
Zn a stejného mnozstvi O s pocatecni energii 1 eV za pouziti Buckinghamova po-

tencialu.

Na obrazku 32 lze pozorovat RDF pro tenkou vrstvu pii pouziti Buckinghamova
potencialu. Pro vrstvu za pouziti ReaxFF by byl pribéh obdobny. Vidime, ze funkce
pro vazby Zn-7Zn a O-O se prekryvaji, jelikoz podmrizky zinki a kyslik jsou totozné,
pouze jsou vuc¢i sobé posunuté.

Podle polohy minima mezi 1. a 2. pikem RDF byl urcen cutoff pro Zn-O u
Buckinghamova potencidlu: 2,625 A a pro Zn-O ReaxFF potencidlu: 2,525 A. Pro
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vazbu Zn-Zn a O-O byl v obou potenciglech cutoff: 0 A, jelikoz k vazbé mezi dvéma

stejnymi prvky podle pribéhu RDF nedochéazelo.
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Na obrazku 33 a 34 lze vidét vyvoj koordinac¢niho ¢isla zinku a kysliku v zavis-
losti na pouzitém potencidlu. V pripadé pouziti Buckinghamova potencidlu (obrazek
33) jsou koordinac¢ni ¢isla Zn a O stejnd a s rostouci energii se hodnota tohoto ¢isla
zvysuje se snizujici se amorfnosti vrstvy. V pfipadé pouziti ReaxFF potencialu (ob-
razek 34) se hodnota koordinac¢niho ¢isla jednotlivych prvka lisi. Pro malé energie
je tento rozdil maly a zanedbatelny, v pripadé vyssich energii (> 10 eV) se rozdily
zvétsuji, coz miize byt zpusobeno mnozstvim atomi zabudovanych do substratu. Na
rozdil od prubéhu koordinac¢niho ¢isla pri pouziti Buckinghamova potencialu, koor-
dinacni ¢islo pti pouziti ReaxFF potencialu s rostouci energii neroste, ale pro malé
energie se drzi v blizkosti hodnoty 4 (hodnota koordinac¢niho ¢isla wurtzite mrizky).

Pro energie vétsi nez 10 eV klesa, coz muze byt zplisobeno amorfizaci povrchu.

Vliv tloustky vrstvy na koordinacni ¢islo

Jak je mozné vidét na obrazku 34, koordinacni ¢isla zinku a kysliku se pro energie
vyssi nez 20 eV lisi a jejich rozdil se s rostouci energii zvétsuje. Z tohoto divodu
bylo ovéfeno, pro¢ k tomuto dochézi. Jak jiz bylo zminéno, k tomuto rozdilu mize
dochéazet z diivodu mnozstvi atomt zabudovanych do substratu a nasledného vzniku

defekti. Proto byl ovéren vliv tloustky tenké vrstvy na rozdil koordinacnich cisel.
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Obrazek 35: Priubéh rozdilu koordina¢nich ¢isel Zn a O (v absolutni hodnoté) v
zavislosti na poc¢tu kroki simulace a tloustce vrstvy od hranice substratu pro tenkou

vrstvu vznikajici z atomii o energii 100 eV za pouziti ReaxFF potencialu.
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7 prubéhu rozdilu koordinacnich ¢isel zobrazenych na obrazku 35 mtzeme pozo-
rovat, ze v pripadé rostouci tloustky vrstvy se zvétsuje i rozdil ¢isel. Hodnota rozdilu
se ustaluje pro vrstvy tlustsi nez 15 A. Rozdil tak miZe byt zptisoben jak defekty v

substratu, tak slozenim povrchu vrstvy, ktery je obohacen kyslikem.

5.1.3 Délka vazby

Jednou z vlastnosti vzniklych vrstev slouzici k porovnani pouzitych potenciali, je

preferovana délka vazby Zn-O v dané vrstvé.
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Obréazek 36: Porovnani délek vazby Zn-O v zavislosti na pocatecni energii prilétaji-

cich atomu a pouzitém potencialu.

Na obrazku 36 miuzeme vidét, ze v pripadé ReaxFF potencialu je preferovana
délka vazby Zn-O vétsi nez pri pouziti Buckinghamova potencidlu a vétsi nez délka
vazby Zn-O v monokrystalu ZnO z vysledkl z kapitoly 4.2.1. S rostouci energii
prilétajicich atomu (nad 0,3 eV) roste v pripadé pouziti Buckinghamova potencidlu
i délka vazby, ktera je vyssi nez délka vazby v monokrystalu nalezeného v kapitole
4.1. V pripadé ReaxFF potenciadlu se délka vazby neméni tak vyrazné. Pro energie
mensi nez 1 eV a vétsi nez 10 eV je prubéh komplikovany, coz muze byt opét spojeno

s vétsi amorfizaci vrstev.
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U obou potencidlit mizeme pozorovat monotéonnéjsi a hladsi pribéh v rozmezi
energii 1 - 10 €V. V tomto rozmezi si jsou vzniklé vrstvy podobné a vice krystalické

nez pri nizkych a vysokych energiich.

5.1.4 Shortest path network rings

Pomoci analyzy SP rings mizeme urcit, zda je danad vrstva amorfni ¢i krystalickéd
a v pripadé amorfnich vrstev je mozné urcit, které krystalické strukture se struktura
podoba. V pripadé wurtzite struktury se vyskytuji pouze ringy délky 6, které jsou

vzdy 2 na jeden atom Zn.
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Obrazek 37: Pocet SP rings na atom Zn v zavislosti na energii prilétajicich atomi

pri pouziti vybraného Buckinghamova potencialu.
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Obrazek 38: Pocet SP rings na atom Zn v zavislosti na energii prilétajicich atomu

pri pouziti vybraného ReaxFF potencialu.

Z obrazku 37 a 38 muzeme pozorovat, ze ringy délky 4 a 10 jsou zastoupeny
nejméné. S energii blizici se zprava k 0,1 eV a zleva k 100 eV jejich pocet mirné
vzroste, coz poukazuje na zvysujici se amorfnost. Pro vrstvy vzniklé z atomt s
pocatecni energii v rozmezi od 1 eV do 20 eV pak vrstvy vykazuji vyssi pocet ringti
délky 6. Lze tedy predpokladat, zZe budou nejvice krystalické a podobné strukture
wurtzite. Mnozstvi ringii délky 8 pro tenké vrstvy vzniklé za pouziti Buckinghamova
potencialu je prevazné nizsi nez mnozstvi ring délky 6, ale pro energie vyssi nez
20 eV roste. Takovychto ringti je ve vrstvach nejvice. Naopak pti pouziti ReaxFF
potencidlu je mnozstvi ringti délky 8 vzdy mensi nez mnozstvi ringti délky 6, ale pro
energie vyssi nez 20 eV jejich pocet mirné roste.

7 mnozstvi ringl délky 6 je mozné predpovédét, ze v pripadé vrstev vzniklych
za pouziti Buckinghamova potencialu, jsou nejvice podobné strukture wurtzite ty,
které vznikly za pouziti atoml s pocatecni energii v rozmezi 0,3 - 20 eV. Pokud
se podivame na obrazky téchto struktur (obrazek 28b az 28l) muizeme vidét, Ze
tomu tak je. Vrstvy vzniklé pri energiich nizsich nez 1 eV maji tendenci byt porézni,
coz jejich strukture odpovida.

Pokud stejnym zpiisobem porovname vrstvy vzniklé za pouziti ReaxFF poten-
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cialu, predpokladali bychom, Ze nejvice podobné strukture wurtzite budou vrstvy
vzniklé z atomil s poc¢atecni energii v rozmezi 1 - 10 eV. Pti pohledu na vzniklé vrstvy
na obrazku 29f az 29k mtzeme vidét, Ze tyto vrstvy opravdu nejlépe odpovidaji dané
strukture.

S ohledem na vysledky ziskanych z ostatnich parametri, jako jsou koordinac¢ni
¢isla a délky vazeb Zn-O, lze brat oba potencidly jako nejvice podobné v pripadé,

ze vrstvy budou tvoreny atomy s pocatecni energii v rozmezi 1 az 10 eV.
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5.2 Zavislost na mnozstvi pomalych atomii

V této casti byly provedeny simulace nanaseni 1000 atomd Zn a 1000 atoma O
na krystalicky substrat za pouziti vybraného ReaxFF a Buckinghamova potenciélu.
Substrat stechiometrického ZnO 0001 byl slozen z 2880 atomi (1440 atomt Zn, 1440
atomu O). 120 nejspodnéjsich atomi (Zn) bylo ponechano pii teploté 0 K, u zbytku
substratu byla kontrolovana teplota na hodnoté 300 K. Tlumici doba termostatu byla
pro Buckinghamiiv potencidl ¢ 44, = 0,02 ps a pro ReaxFF potencial ¢i4mp = 0,025
ps. Casovy krok byl pro oba druhy potencialu 0,001 ps.

Nad substratem ve vysce 12 A byly generovany vidy dva atomy. Poateén{ ener-
gie atomu byla generovana tak, aby pozadované mnozstvi atomid mélo pocatecni
energii 0,1 eV a zbylé mnozstvi mélo energii 10 eV. Méné energetické atomy (s ener-
gif 0,1 eV) jsou oznacCovany za pomalé a atomy s vyssi energii (10 eV) jsou nazyvany
rychlé. Nésledné byly zkouméany vlastnosti vzniklych tenkych vrstev a jejich po-
rovnani v zavislosti na pouzitém potencidlu a mnozstvi pomalych atomi. Vsechny

vrstvy jsou zobrazeny bez substratu.
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(a) x = 0% (b) x = 5% (c) x = 10% (d) x = 20%

*Y

(e) x = 30% (f) x = 50% (g) x =70% (h) x = 80%

7 T —

(i) x = 90% () x =95% (k) x = 100%

Obréazek 39: Vrstvy vytvorené depozici 1000 atomi Zn a 1000 atomi O, ze kterych
bylo x % atomt s energii 0,1 eV (pomalé) a (100-x) % s energii 10 eV (rychlé) pri

pouziti Buckinghamova potencialu. Vrstvy jsou uvedeny bez substratu.
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Obréazek 40: Vrstvy vytvorené depozici 1000 atomi Zn a 1000 atomi O, ze kterych
bylo x % atomi s energii 0,1 eV (pomalé) a (100-x) % s energii 10 eV (rychlé) pii

pouziti ReaxFF potencidlu. Vrstvy jsou uvedeny bez substratu.
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Z obrazku zobrazujicich vzniklé vrstvy (obrazek 39 a 40) je mozné pozorovat,
ze se se zvysujicim mnozstvim pomalych atomt zvysuje i amorfnost vzniklé vrstvy.

V piipadé pouziti Buckinghamova potencidlu (obrazek 39) je lépe vidét vyvoj
amorfnosti povrchu v zavislosti na rostoucim mnozstvi pomalych atomti. U vzniklych
vrstev se od 70 % pomalych atomu (z celkového mnozstvi 2000 atomi) vice vytvari
por. Tento jev se u vrstev s pouzitim ReaxFF potencidlu neprojevuje v takové mite.

U vrstev s pouzitim ReaxFF potencidlu (obrazek 40) se od 70 % pomalych atomt
projevuje spiSe rostouci amorfnost povrchu bez vyrazné rostouciho vyriastku. U vrs-
tev vzniklych za pouziti ReaxFF potencidlu a mnozstvi pomalych atomt vyssi nez
90 %, nebyly vzniklé vrstvy slozené z 2000 atomil, tedy neprobéhlo 1000 tspésnych

krokt simulace. Tyto vrstvy jsou oznacené hvézdickou (*).

5.2.1 Sticking koeficient

S rostoucim mnozstvim pomalych atomi rostla i ¢asova naroc¢nost jednotlivych si-
mulaci. Simulace nanaseni tenkych vrstev, u kterych bylo mnozstvi pomalych atomu
vyssi nez 80 %, jiz nebyly slozeny z 2000 atomu jako ostatni vrstvy. To bylo zptiso-

bené pravé vysokou dobou vypocti.
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Obrézek 41: Pravdépodobnost tspésného naneseni atomu (sticking koeficient) pri
pouziti ReaxFF potencidlu v zavislosti na procentualnim mnozstvi pomalych atomu

z celkového mnozstvi vSech atomi, které byly naneseny.

7 obrazku 41 je mozné vidét, ze pravdépodobnost tspésného naneseni atomu
zinku je témeér konstantni. S rostoucim zastoupenim pomalych atomii postupné klesa
pravdépodobnost naneseni atomu kysliku. Pokud je mnozstvi pomalych atomt vétsi
nez 50 %, je pravdépodobnost, Ze se atom kysliku tspésné nanese pod 50 %. Cas
potiebny pro tyto simulace musi byt minimélné dvakrat delsi. V pripadé nejvyssiho
procentudlniho mnozstvi pomalych atomu (100 %) je tato pravdépodobnost 23 %,

z ¢ehoz plyne velka ¢asova naroc¢nost.
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5.2.2 Koordinacni ¢isla
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Obrazek 42: Koordinacni ¢isla Zn a O v zavislosti na procentualnim mnozstvi po-
malych atomt pri pouziti vybraného Buckinghamova potenciadlu. Pro Zn a O jsou

hodnoty totozné.
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Obrézek 43: Primérné koordinac¢ni ¢islo Zn a O v zavislosti na procentualnim mnoz-

stvi pomalych atomu pri pouziti vybraného ReaxFF potencialu.
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Na obréazku 43 je zobrazena priimérnd hodnota koordinacniho ¢isla Zn a O,
jelikoz stejné jako pri nanaseni atomu s pocatecni energii v rozmezi 0,1 - 100 eV
(kapitola 5.1.2) byl rozdil mezi koordina¢nim ¢islem Zn a O maximalné 0,6 (v pripadé
100 % pomalych atom).

7 prubéhu koordinacnich ¢isel na obrazku 42 a 43 je mozné pozorovat pokles
hodnoty v pfipadé, ze mnozstvi pomalych atomu z celkového mnozstvi naprasova-
nych je vice nez 60 %. V piipadé pouziti Buckinghamova potencidlu (obrézek 42) je
tento pokles znatelnéjsi a lze pozorovat mirny pokles jiz od 20 % pomalych atomn.
V piipadé pouziti ReaxFF potencidlu je také mozné pozorovat pokles od 30 % poma-
Iych atomu, ale v pripadé, kdy je pomalych atomu 80 %, prumérné koordinac¢ni ¢islo
opét vzroste. Zména muze byt zpusobena zvysenou amorfnosti vrstvy, ale vzhledem

k okolnim hodnotam lze takovouto odchylku povazovat za zanedbatelnou.

5.2.3 Délka vazby
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Obréazek 44: Porovnani délek vazby Zn-O v zavislosti na procentualnim mnozstvi

pomalych atomt a pouzitém potencidlu.

Na obrazku 44 je mozné pozorovat, ze vyvoj délky vazby Zn-O v zéavislosti na
procentudlnim mnozstvi pomalych atomt se pro pouzité potencidly méni. V pripadé

ReaxFF potencialu se délka vazby Zn-O s rostoucim mnozstvim pomalych atomu
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zvétsuje, coz by se dalo vzhledem k hodnotam pro 100 % a 0 % predpovidat. Tato
délka je vzdy vyssi nez délka vazby pro monokrystal nalezeny v kapitole 4.2.1. Stejné
tak 1ze z hodnot pro 0 % a 100 % pomalych atomu predpovédét i prubéh délky
vazby Zn-O pti pouziti Buckinghamova potencidlu, v jehoz ptipadé se délka vazby
s rostoucim mnozstvim pomalych atomil zmensuje a pro mnozstvi pomalych atomi
vyssi nez 90 % je délka vazby mensi nez v monokrystalu nalezeného v kapitole 4.1.

7 obrazku 44 je mozné pozorovat, ze k nejvétsi zméné délky dochézi, pokud je

mnozstvi pomalych atomu vyssi nez 60 %.

5.2.4 SP network rings

V pripadé, kdy se méni mnozstvi pomalych atomt v celkovém mnozstvi nandsenych
atomi, je mozné pomoci SP network rings urc¢it, jak moc se danéd vrstva podoba

strukture wurtzite i pres vizualni amorfnost.
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Obréazek 45: Pocet SP rings na atom Zn v zavislosti na procentudlnim mnozstvi

pomalych atomt pii pouziti vybraného Buckinghamova potencidlu.
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Obréazek 46: Pocet SP rings na atom Zn v zavislosti na procentualnim mnozstvi

pomalych atomu pfi pouziti vybraného ReaxFF potencialu.

Na obrazku 45, ktery ukazuje mnozstvi ringti pii pouziti Buckinghamova poten-
cidlu, je mozné vidét, ze v pripadé, kdy je mnozstvi pomalych atomii vyssi nez 70
%, poklesne mnozstvi ringti délky 6. V pripadé pouziti ReaxFF potencidlu (obrazek
46) se pocet ringu délky 6 snizuje postupné od 20 % pomalych atomu z celkového
mnozstvi. Mnozstvi ringti délky 6 je v pripadé pouziti ReaxFF potencidlu vyssi nez
pri pouziti Buckinghamova potencialu.

Mnozstvi ringti délky 8 je v pripadé pouziti Buckinghamova potencialu vice nez
pri pouziti ReaxFF potencidlu. V pripadé pouziti Buckinghamova potencidlu se
mnozstvi téchto ringu (délky 8) do 70 % pomalych atomu pFilis neméni. Pfi pouZiti
ReaxFF potencidlu se mnozstvi ringti délky 8 postupné zvysuje.

7 obrazku 46 je mozné predpokladat, ze nejvice se strukture wurtzite podobaji
struktury, které vznikly pri pouziti ReaxFF potencidlu, pokud bylo pomalych atomu
méné nez 90 % z celkového mnozstvi nanasenych atomu. V piipadé, kdy byl pou-
zit Buckinghamiv potencial (obrazek 45), jsou nejvice podobné struktufe wurtzite
vrstvy vzniklé za predpokladu, ze pomalych atomt z celkového mnozstvi nandsenych
atomu bylo méné nez 70 %. Oba z téchto predpokladu lze potvrdit pii pohledu na

vzniklé vrstvy na obrazcich 39a az 39g a obrazcich 40a az 40i.
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5.3 Nanaseni vrstev za rtiznych teplot

V této ¢asti se budu zabyvat vlastnostmi vzniklych tenkych vrstev, které byly vytva-
feny za ruznych teplot simula¢ni oblasti. Vrstvy byly vytvarené nanasenim atomi
zinku a kysliku s pocatecni energii 1 eV. Simulace byly provadény za pouziti vybra-
ného interakéniho potencidlu (Buckinghamtuv nebo ReaxFF). Substrat byl tvoren
z 1440 atomu kysliku a 1440 atomu zinku, z ¢ehoz bylo 120 nejspodnéjsich atomi
zamrzlych. Teplota oblasti byla volena: 300, 400, 500, 600, 700 nebo 800 K. Na-
sledné byly zkoumany vlastnosti vzniklych vrstev. V kazdém kroku byly generovany
vzdy 2 atomy a casovy krok a tlumici doba termostatu byly nastaveny podle dané¢ho

potencialu na jiz drive vybrané hodnoty (viz kapitola 4.6 a 4.5).
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Obrazek 47: Vrstvy vytvorené depozici 1000 atomy Zn a 1000 atomy O s hlidanou
teplotou simulac¢ni oblasti v rozmezi 300 az 800 K pti pouziti Buckinghamova poten-

cidlu. Vrstvy 47d az 47f jsou uvedeny se substratem, ktery je vysoky 12 monovrstev.
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Obrézek 48: Vrstvy vytvorené depozici 1000 atomy Zn a 1000 atomy O s hlidanou
teplotou simulac¢ni oblasti v rozmezi 300 az 800 K pri pouziti ReaxFF potencidlu.

Vrstvy 48d az 48f jsou uvedeny se substratem, ktery je vysoky 12 monovrstev.

Na obrazku 47 je mozné pozorovat vrstvy vzniklé za pouziti Buckinghamova po-
tencidlu pri rtiznych teplotach simulace. Z obrazk jednotlivych vrstev 1ze pozorovat
snizeni amorfnosti pti teploté vyssi nez 600 K.

Pri teploté 800 K (obrazek 47f) se zménila struktura substratu. Ze vzhledu této
struktury lze usoudit, zZe tato struktura ma nejblize struktuie h-BN.

Na obrazku 48 je mozné pozorovat vrstvy vzniklé pri pouziti ReaxFF potencialu
pri riznych teplotach simulace. Z obrazki jednotlivych struktur je mozné pozorovat

snizeni amorfnosti povrchu. V pripadé, kdy byla nanasena vrstva pri teploté 800 K,
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nebylo naneseno 2000 atom, ale podle predeslych vysledki, bylo naneseno vice nez

1200 atomu.

5.3.1 Sticking koeficient

V pripadé zmeény teploty byl ¢as potrebny pro jednotlivé vypocéty pti pouziti ReaxFF
potencialu rizné dlouhy. Zavislost pravdépodobnosti tspésného neneseni atomu na

teploté byly vyneseny do grafu.
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Obrézek 49: Pravdépodobnost ispésného naneseni atomu (sticking koeficient) v za-

vislosti na teploté oblasti pri pouziti ReaxFF potencialu.

7 obrazku 49 je mozné vidét, ze pravdépodobnost Uspésného naneseni atomu
zinku je konstantni. Hodnota koeficientu pro atom kysliku se od 500 K snizuje. Pri
teploté 700 K hodnota koeficientu opét vzroste, ale nepresahne hodnotu koeficientu
pro 500 K. Pri teploté 800 K, je hodnota koeficientu pro kyslik nejnizsi (hodnota
0,06) a rychlost ristu je tak minimalni.

V pripadé pouziti Buckinghamova potencidlu, se hodnota sticking koeficientu s

teplotou nemeéni a ziistava rovna hodnoté 1.
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5.3.2 Koordinacni ¢isla
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Obrazek 50: Priumérna hodnota koordinac¢niho ¢isla Zn a O v zavislosti na teploté

pro vybrané interakéni potencialy.

7 obréazku 50 je mozné vidét, ze pri pouziti ReaxFF potencialu se primérné koor-
dinacni ¢islo pohybuje kolem hodnoty 4. Do teploty 600 K se hodnota koordina¢niho
c¢isla pro ReaxFF potencidl zvysuje, pro 700 K klesne a nasledné opét vzroste. Tento
pribéh lze vzhledem k vyrazné se neménicim vzhlediim vrstev povazovat za zane-
dbatelny:.

V pripadé pouziti Buckinghamova potencidlu je pribéh komplikovanéjsi. Hod-
nota koordinac¢niho ¢isla se méni vyraznéji a v rozmezi teplot 300 az 500 K hodnota
klesa. Pro rozmezi teplot 600 az 800 K je pritbéh obdobny pro oba pouzité potencialy.

Z obrazku struktur pro Buckinghamuv potenciél (obrazek 47a az 47¢) je mozné
pozorovat, jak se se zvysujici teplotou zvysuje i amorfnost povrchu. Z predeslych
simulaci vime, Ze ¢im vice je vrstva amorfni, tim nizsi je primérné koordinac¢ni
¢islo. Tento jev se zde také projevil.

7 priubéhu koordinacniho ¢isla je mozné predpovidat, ze vice krystalicky povrch

budou mit vrstvy s pouzitim ReaxFF potencialu.
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5.3.3 Délka vazby
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Obréazek 51: Porovnani délky vazby Zn-O v zavislosti na teploté pro vybrané inter-

akeéni potencialy.

Na obrazku 51 je mozné pozorovat, ze délka vazby Zn-O je vétsi pri pouziti
ReaxFF potencidlu. V pripadé, kdy je pouzit Buckinghamuv potencidl, a povrch
vrstvy je amorfnéjsi, je délka vazby mensi, nez kdyz je povrch vice krystalicky.
Obdobny trend bylo jiz mozné pozorovat v predeslych kapitolach. V obou pripadech
je délka vazby vétsi nez délka vazby v monokrystalu pro dany typ potencialu.

V pripadé ReaxFF potencidlu se se zvysujici se teplotou zvétsuje i délka vazby.

To je zptusobeno zlepsujici se uniformitou povrchu vniklé vrstvy.
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5.3.4 SP network rings
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Obrézek 52: Pocet SP rings na atom Zn v zavislosti na teploté pri pouziti vybraného
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Obrézek 53: Pocet SP rings na atom Zn v zavislosti na teploté pii pouziti vybraného

Na obrazku 52, ktery popisuje vyvoj mnozstvi ringii na atom Zn pri pouziti
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Buckinghamova potencialu, je mozné pozorovat, ze se zvysujici se teplotou do 500 K
se mnozstvi ringt délky 6 zmensuje a nésledné (od 500 K) se neméni. Mnozstvi ringt
délky 8 je ovlivnéno postupnou deformaci krystalické mrizky, jelikoz se postupné
vlivem teploty vzdaluji atomy Zn a O.

Jak jiz bylo zminéno, struktura vznikld pii teploté 800 K (obrazek 47f) je po-
dobn4 strukture h-BN. Tato struktura se vyznacuje vysokym mnozstvim ringta délky
6 a 4. Vlivem teploty se zvétsila meziatomova vzdalenost, tudiz nékteré atomy nejsou
jiz vazany. Tim doslo ke zvyseni poctu ringt délky 8.

V piipadé pouziti ReaxFF potencidlu (obrézek 53) nedochazi pii zvysujici se
teploté k tak vyraznym deformacim mrfizky, jako pii pouziti Buckinghamova po-
tencidlu. Mnozstvi ringti délky 6 roste s rostouci teplotou a naopak mnozstvi ringti
délky 8 klesa. To poukazuje na vice krystalickou strukturu vzniklé vrstvy (obrazek
48a az 48f). U téchto vrstev se nemeéni délka vazby tak vyrazné, jako u Buckingha-
mova potencidlu, a nedochazi tak ke ztraté vazeb mezi atomy a vytvareni delsich

ringt.
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5.4 Zavislost na mnozstvi kysliku ve vrstvé

V této ¢asti se budu zabyvat vrstvami ZnOy, tedy vrstvami s riznym pomérem Zn:O.

Vrstvy byly vytvareny za pouziti ReaxFF potencidlu pri teploté simula¢ni oblasti

300 K, s ¢asovym krokem 0,001 ps a s tlumici dobou termostatu 0,025 ps. Jednotlivé

atomy mély pocatecni energii 10 €V a byly nanaseny na substrat slozeného z 1440

atomil zinku a stejného mnozstvi kysliku, z ¢ehoz bylo 120 nejspodnéjsich atomi

zamrzlych. Pro vytvoteni kazdé vrstvy bylo provedeno 1000 krokt simulace a v

kazdém kroku byly vygenerovany dva atomy. VSechny vzniklé vrstvy jsou zobrazeny

bez substratu. Jak jiz bylo pozorovano u predeslych simulaci, nékteré kroky simulace

nejsou uspésné, proto se tloustka vrstev méni.

[888300000000000400440upetige T )
(b) ZTLO()j (C) ZTLOO78 (d) ZTLOO’Q
] 1 ’ : ¢
(e) ZTZ00795 (f) Zn00797 (g) Zn01 (h) ZTLO1703

(m) Zn01,4

Obréazek 54: Vrstvy vytvorené depozici atomt Zn a O s riznym pomérem pii pouziti

ReaxFF potencidlu. Vrstvy jsou uvedeny bez substratu.

Na obrazku 54 mizeme pozorovat jednotlivé vrstvy ZnO s danym pomérem v
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rozmezi od 1:0,6 do 1:1,4. Na obrazcich je mozné pozorovat, ze pro malé mnozstvi
kysliku (od ZnOg g do ZnOg ) je vrstva vice amorfni, ale se zvysujicim se mnozstvim
kysliku se amorfnost zmensuje. Také je mozné pozorovat zmensujici se vysku vrstev,

kterd klesa se zvysujicim se mnozstvim kysliku v zadani simulace.
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Obrézek 55: Mnozstvi bulkovych atomt Zn a O v jednotlivych vrstvach v zavislosti

na mnozstvi kysliku v zadani simulace.

Na obrazku 55 je mozné vidét, ze mnozstvi atoml ve vrstvé postupné klesa. V
pripadé malého mnozstvi kysliku je mozné pozorovat, ze pomér, ktery je v dané
simulaci zadén, je dodrzen. V ptipadé, kdy je zadané mnozstvi kysliku vyssi nez
mnozstvi zinku, je vidét, ze vysledny rozdil mezi poctem Zn a O atomil se neméni

tak, jak by bylo oc¢ekavano, jelikoz je nanaseni novych atomiti obtiznéjsi.
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Obrazek 56: Mnozstvi povrchovych atomti Zn a O v jednotlivych vrstvach v zavislosti

na mnozstvi kysliku v zadani simulace.

Na obrazku 56 je mozné pozorovat vyvoj mnozstvi atomi jednotlivych druhti na
povrchu vrstev v zavislosti na mnozstvi kysliku v zadani. V ptipadé, kdy je kysliku
vice nez zinku (napravo od hodnoty 1), je na povrchu vice atomu kysliku, coz zpu-
sobuje velké odpudivé sily vici novym atomim O. V pripadé, kdy je pozadovano,
aby se nanaselo vice atomu kysliku, je nové vygenerovany atom kysliku ptisobenim
sil odpuzovan a nasledné algoritmem odstranén. Vrstva tak nésledné nemiize rist,
coz se projevi nejen na hodnoteé sticking koeficientu, ale také na vysledném vzhledu.

Pokud bylo pozadované slozeni vrstvy vétsi nez ZnO 1, nebylo uskuteénéno ani
600 uspésnych krokt simulace. Proto je u ,nedokonc¢enych® vrstev nutné zohlednit,
ze hodnoty koordinac¢niho cisla, délky vazby Zn-O a mnozstvi ringti na atom Zn,

mohou byt zkresleny.
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5.4.1 Sticking koeficient

Jak jiz bylo zminéno, se zvysujicim se mnozstvim kysliku v zadani jednotlivych
simulaci, se snizuje vyska vysledné vrstvy. Z toho duvodu je dobré zkontrolovat
prubéh nanaseni jednotlivych atomi.
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Obrézek 57: Prumérna pravdépodobnost tispésného naneseni atomu (sticking koefi-

cientu) v zavislosti na mnozstvi kysliku v zadani simulace.

Na obrazku 57 je mozné pozorovat, ze obdobné jako u predeslych simulaci, hod-
nota sticking koeficientu pro Zn je témér konstantni.

Hodnota sticking koeficientu kysliku, s rostoucim mnozstvim kysliku v zadani
simulace, klesa. V pripadé nejvyssiho mnozstvi kysliku se tato pravdépodobnost
dostava az k hodnoté 0,14. Jelikoz ma byt naneseno vice atomu kysliku nez zinku,
dochazi tak k vyraznému zpomaleni simulace. To je zplisobeno pravé jiz zminénym
povrchem vrstvy, ktery je vyrazné dopovan kyslikem a brani dalSimu nandaseni.

Pro porovnani se miizeme podivat na pritbéh nanaseni atomi pro rizné mnozstvi

kysliku v zadani.
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Obréazek 58: Pribéh nanaseni atomt v zavislosti na mnozstvi kysliku v zadani si-

mulaci a krocich simulace.

Na obrazku 58 mtzeme vidét to, co predpovidal jiz sticking koeficient. Se zvysu-
jicim se poctem kysliku v simulaci, se zpomaluje rychlost nanaseni atomii. V pripadé
nejvyssiho mnou zkoumaného mnozstvi kysliku (ZnO; 4) se nandseni atomt témér
zastavi a kiivka se zplosti. Pravdépodobnost by tak méla byt nulova, ale i presto je
zde Sance, ze se néjaky atom nanese. Pravdépodobnost tspésného naneseni je tak

velmi mald, nikoliv nulova.
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5.4.2 Koordinacni ¢isla
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Obrazek 59: Koordinac¢ni ¢isla atomi v zavislosti na mnozstvi kysliku v zadani si-

mulaci a krocich simulace.

Na obrazku 59 je mozné pozorovat, ze koordinacni cislo kysliku se pohybuje
kolem hodnoty 4, zatim co koordinac¢ni ¢islo zinku s rostoucim mnozstvim kysliku
roste. Tento rist by mohl byt zptisobeny vétsi moznosti atomt zinku navazat se na
atomy kysliku.

Pti pohledu na vzniklé vrstvy, obzvlast na ty s nizSim mnozstvim kysliku nez
zinku, vyvstava otazka, zdali neni koordinacni ¢islo zinku ovlivnéné vyskytujicimi se
vazbami Zn-Zn. Z tohoto divodu bylo zjisténo, kolik je nejblizsich dvojic atomt Zn-
Zn a jaké je jejich koordinacni ¢islo. Také byla zjisténa vzdélenost mezi témito dvéma
atomy, kterd byla porovnana s délkou vazby kovového Zn-Zn, kterd je a = 2,66 A

18].
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Obrézek 60: Vyvoj primérného koordina¢niho ¢isla Zn s chybou vypoctu primeérné
hodnoty v zavislosti na vzdélenosti nejblizsi dvojice Zn-Zn. Zaroven je zobrazeno

mnozstvi takovychto dvojic v zavislosti na vzdalenosti dvojice.
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Pri pohledu na obrazek 60 je nutné podotknout, Ze jednotlivé pocty atomi s
danou vzdélenosti byly spoéteny v intervalu o délce 0,05 A. Na hodnoté délky vazby
7Zn-7Zn se vyskytovalo jen velmi malé mnozstvi dvojic atomi a to pouze v pripadeé,
kdy bylo zinku vice nez kysliku. Tento pocet se pohyboval v ramci jednotek a nema
tedy statisticky vyznam.

Z obrazku 60a az 60b je mozné vidét, ze nejvice atomit Zn bylo vzdaleno vice
nez 2,66 A a tedy vazba mezi témito atomy nemohla vzniknout. Mnozstvi nejbliz-
sich dvojic atomil v zavislosti na vzdélenosti mezi nimi ma pribéh odpovidajici
normalnimu rozdéleni, coz by se ocekavalo.

Rozdil mezi koordinac¢nimi ¢isly Zn a O je tedy zptisoben nemoznosti zink se
navazat s dostatecnym poctem kysliku (v pripadé kdy je kysliku méné). Kyslikové
atomy jsou tak vazané maximalné, ale zinkové jen z Casti.

Pokud je kyslikovych atomi vice nez zinkovych, vazby mezi zinkem a zinkem
se také nevyskytuji, ale zinky maji mnohem vice moznosti se navazat ke kysliktim,
které jesté nebyly navazany. Dochéazi tak k mirnému snizeni koordinac¢niho cisla
kysliku. Samoziejmé je zde nutné ve vysledcich zohlednit malé mnozstvi nanesenych
atomii. Kyslikové vazby, tedy dvojice O-O vzdalené kolem 1,2 A [19], se v 7adné

vrstvé nevyskytuji.
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5.4.3 Délka vazby
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Obréazek 61: Délka vazby Zn-O v zavislosti na mnozstvi kysliku v zadani simulaci.

Na obrazku 61 je mozné vidét, ze s rostoucim mnozstvim kysliku roste i délka
vazby Zn-O a pokud je pomér Zn:O vyssi nez 1:0,7, je délka vazby delsi nez v
monokrystalu. Z predeslych vysledki jiz vime, ze pokud je vrstva amorfnéjsi, je
délka vazby Zn-O nizsi. Také vime, ze pokud je atom zinku vice, nedokazou navazat
dostateéné mnozstvi vazeb s atomy kysliku, které jsou rychleji ,,obsazeny“. Vazbu
s kysliky tak primarné vytvori zinky, které jsou blize.

Pokud je mnozstvi atomt kysliku vice nez atomii zinku, jsou tyto kysliky vice
pristupné k vazbam se zinky. Vazbu tedy mohou utvorit i zinky, které jsou déle,

a tudiz i délka vazby Zn-O je vétsi.
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5.4.4 SP network rings
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Obréazek 62: Pocet SP rings na atom Zn v zavislosti na mnozstvi kysliku v zadani

simulaci.

Na obrazku 62 je mozné pozorovat, ze nejvice se dané vrstvy priblizi strukture
wurtzite, pokud je mnozstvi kysliku vétsi nez 0,8. Pii vyssim mnozstvi atomt kysliku
(vice nez 1,2) se vlastnosti vrstvy opét zhorsuji a mnozstvi ringt délky 6 klesa.

V ptipadé ZnOg¢ je vrstva amorfni, a tudiZ i mnozstvi jednotlivych ringt je
malé. Mnozstvi ringt délky 6 (charakteristické pro strukturu wurtzite) s rostoucim
mnozstvim kysliku roste. V pripadé vrstvy ZnOg 7 je mnozstvi ringtt délky 6 stale
nizsi nez mnozstvi ringti délky 8, ale na povrchu substratu jiz roste krystal precha-

zejici (stejné jako ZnOyg) do struktury monoatomérnich vrstev a nasledné do ¢isté

amorfni struktury.
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6 Zaver

Jednim z tkolt této prace bylo prostudovani literatury popisujici modelovani ten-
kych vrstev na atomarni irovni pomoci metody empirického potencidlu a ReaxFF
potencialu. Dalsim tkolem bylo prostudovat literaturu o rastu vrstev ZnO, a pri-
buznych materidla jako je AZO. Nasledné provést simulace rustu tenkych vrstev
7m0 a ZnO, za ruznych pocatecnich podminek a nalézt korelaci mezi procesnimi
parametry a strukturou rostoucich vrstev.

Pred zapocetim simulaci musel byt vybran vhodny interakéni potencial, jehoz vhod-
nost byla ovérena v kapitole 4. Takovéto ovéreni bylo provedeno pomoci nalezeni
minimalni potencidlni energie a mrizkovych konstant pro danou strukturu. Tyto
hodnoty byly porovnany s hodnotami z ab-initio vypocti nalezenych v literature.
Nésledné byla nalezena nejvhodnéjsi hodnota tlumici doby termostatu (kapitola 4.6)
a hodnota ¢asového kroku (kapitola 4.5). Pro nanaseni atomt pomoci Buckingha-
mova potencialu byla hodnota tlumici doby 0,02 ps a pro ReaxFF potencial 0,025 ps.
Casovy krok byl pro oba typy potencialu 0,001 ps. JelikoZ vypoéty pomoci ReaxFF
potencidlu trvaji déle, byl zjistén minimalni pocet atomi, pro ktery jsou jiz charak-
teristiky neménné.

Vysledky simulaci byly popsany v kapitole 5. V této ¢asti jsem se zabyvala vlast-
nostmi tenkych vrstev vzniklych za ruznych energii (kapitola 5.1), vzniklych v zévis-
losti na mnozstvi pomalych atomu (kapitola 5.2), vzniklych v zavislosti na teploté
simulac¢ni oblasti (kapitola 5.3) a v zavislosti na poméru mnozstvi kysliku a zinku
(kapitola 5.4). Ve vsech Castech byly atomy nandseny na substrat krystalického ZnO
slozeného z 1440 atomi Zn a 1440 atomt O. Nejspodnéjsich 120 atomii bylo pone-
chano zamrzlych.

V kapitole 5.1 jsem se zabyvala vytvarenim tenké vrstvy v zavislosti na pocatecni
energii prilétajicich atomu. Tato energie byla nastavena v rozmezi 0,1 az 100 eV. S
rostouci energii klesala amorfnost a pérovitost vrstev pro oba typy potencidlu. Pro
energie vyssi nez 10 eV pribyvalo atomt, které se dostaly pod hranici substratu a
tvorily tak defekty. Pokud byla energie prilétajicich atomi vyssi nez 1 eV vymizela,
v pripadé Buckinghamova potencialu, pérovitost a povrch vrstvy zacal byt hladky.

V pripadé vrstev vzniklych za pouziti ReaxFF potencialu a energie vyssi nez 1 eV je
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povrch hladky a méné amorfni nez pro nizsi energie. Pokud je energie vyssi nez 10
eV povrch zacal opét amortizovat. Z prubéhu koordinac¢niho ¢isla Zn a O a mnozstvi
ringti délky 6 (charakteristické pro wurtzite) v zévislosti na energii novych atomu
bylo zjisténo, Ze nejvice krystalické budou vrstvy, které vznikly z atomii s pocatecni
energii v rozmezi 1 az 10 eV. To plati pro oba typy potencidlu. S rostouci energii
atomu pii pouziti ReaxFF potencidlu rostla hodnota sticking koeficientu kysliku,
a tedy i rychlost ristu vrstvy.

V kapitole 5.2 jsem se zabyvala vytvarenim tenkych vrstev ZnO v zavislosti na
mnozstvi pomalych atomi s pouzitim Buckinghamova a ReaxFF potencialu. Pomalé
atomy mély pocatecni energii 0,1 eV a rychlé atomy mély energii 10 eV. S rostoucim
mnozstvim pomalych atomt rostla amorfnost a pérovitost vrstev. S timto jevem
souvisi i snizeni koordinac¢niho ¢isla a mnozstvi ringtt délky 6. Pti pouziti ReaxFF
potencialu s rostoucim mnozstvim pomalych atomu klesala rychlost nandseni atomu
kysliku.

V kapitole 5.3 jsem provadéla simulace nanaseni atomt za rtizné teploty. Vsechny
atomy meély pocatecni energii 1 eV. Teplota byla volena od 300 K do 800 K. V pri-
padé pouziti Buckinghamova potencialu je mozné pozorovat, ze od 300 K do 500 K
je vznikla vrstva s vyssi teplotou vice amorfni. Od 500 K se povrch vrstvy vyraznéji
neméni, ale pri teploté 800 K se vlivem vysoké teploty zmeéni struktura vrstvy i
substratu. Mnozstvi ringu délky 6 klesa do teploty 500 K a néasledné zistava témeér
neménné. V pripadé pouziti ReaxFF potencidlu se s rostouci energii zlepsuje krys-
talicnost vrstvy, ale snizuje se pravdépodobnost tispésného naneseni atomu kysliku.
Mnozstvi ringti délky 6 s rostouci teplotou roste a odpovida tak zlepsujicimu se
charakteru vrstev.

V kapitole 5.4 byly provadény simulace nanaseni vrstev ZnO,, tedy nanaseni
vrstev s riznym pomérem mnozstvi atomu kysliku a zinku. Tyto simulace byly pro-
vedeny pouze za pouziti ReaxFF potencialu. Pomér mezi atomy zinku a kysliku byl
volen od 1:0,6 do 1:1,4. Z vyslednych vrstev bylo mozné pozorovat, jak se se zvy-
Sujicim se poc¢tem atomu kysliku snizuje amorfnost vrstev, ale také moznost nanést
dostatecné tlustou vrstvu, jelikoz se sticking koeficient kysliku snizoval. Koordinac¢ni
c¢islo kysliku bylo pro vsechny simulace kolem hodnoty 4, ale koordinac¢ni ¢islo zinku

s rostoucim mnozstvim kysliku rostlo. To bylo zptisobeno rostouci moznosti zinku se
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navazat. [ pres velké mnozstvi atoml zinku v nékterych vrstvach, nebyly utvoreny
vazby mezi dvéma zinky, které by mohly vyrazné ovlivnit charakteristiku vrstev. Z
mnozstvi ringli délky 6 a vzhledu vrstev se ukazuje, ze struktura wurtzite je nejdo-

konalejsi praveé pti poméru 1:0,97.
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