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Abstrakt 
T a t o práce se zabývá s t u d i e m m u l t i v r s t e v nitridů tranzitivních kovů pomocí 
prvoprincipiálních výpočtů. Studovány j s o u tři konkrétní systémy A 1 N / T i N , A 1 N / V N 
a T i N / V N . T y t o systémy j s o u studovány v e struktuře B l . Rozhraní j e orientováno 
podél krystalové r o v i n y ( 0 0 1 ) . Hlavním cílem j e objasnění v l i v u nečistoty n a k o h e z i 
m u l t i v r s t e v . S t u d o v a n o u nečistotou j e substituční a t o m O , který v n i t r i d u nahradí 
a t o m N . P r o zmíněné systémy j s o u predikovány preferované p o z i c e s u b s t i t u c e p r o tři 
rozdílné k o n c e n t r a c e substitučních atomů. T y t o p r e d i k c e j s o u p r o v e d e n y n a základě 
energetické b i l a n c e s u b s t i t u c e v různých pozicích. P o d l e výsledků se preferované p o z i c e 
s u b s t i t u c e m o h o u lišit p r o rozdílné k o n c e n t r a c e kyslíku. V e většině případů se 
preferované p o z i c e nacházejí n a rozhraní m e z i n i t r i d y . P r o systémy s nečistotou 
v preferované p o z i c i j s o u vypočteny h o d n o t y lomové e n e r g i e p r o různé lomové r o v i n y 
v e směru ( 0 0 1 ) . V l i v nečistoty n a l o m o v o u e n e r g i i závisí n a její k o n c e n t r a c i . V případě 
m u l t i v r s t v y A 1 N / T i N b y l o při vhodné k o n c e n t r a c i pozorováno zvýšení lomové e n e r g i e 
nejslabšího článku m u l t i v r s t v y . V ostatních případech se lomová e n e r g i e v l i v e m 
přítomnosti nečistoty výrazně neměnila n e b o se zhoršila. 

Summary 
T h i s w o r k d e a l s w i t h t h e s t u d y o f t r a n s t i t i o n m e t a l n i t r i d e m u l t i l a y e r s u s i n g 
first-principles c a l c u l a t i o n s . O b j e c t s o f t h i s s t u d y a r e t h r e e p a r t i c u l a r s y s t e m s 
A 1 N / T i N , A 1 N / V N a n d T i N / V N . S t u d i e d s y s t e m s a r e i n t h e B l s t r u c t u r e w i t h a n 
i n t e r f a c e a l o n g t h e ( 0 0 1 ) p l a n e . T h e m a i n g o a l i s t o u n r a v e l t h e e f f e c t o f i m p u r i t y 
o n c o h e s i o n i n t h e s e m u l t i l a y e r s . T h e i m p u r i t y i n q u e s t i o n i s a s u b s t i t u t i o n a l O a t o m 
r e p l a c i n g N i n t h e l a t t i c e . P r e f e r r e d p o s i t i o n s o f t h e s e s u b s t i t u t i o n s a r e p r e d i c t e d 
f o r t h r e e d i f f e r e n t c o n c e n t r a t i o n s o f s u b s t i t u t i o n i m p u r i t y . T h e s e p r e d i c t i o n s a r e b a s e d 
o n t h e e n e r g y b a l a n c e o f s u b s t i t u t i o n s i n d i f f e r e n t p o s i t i o n s . R e s u l t i n g p r e f e r r e d 
p o s i t i o n s w i t h i n t h e m u l t i l a y e r m a y d i f f e r d e p e n d i n g o n t h e o x y g e n c o n c e n t r a t i o n . 
I n m o s t c a se s , t h e p r e f e r r e d p o s i t i o n i s a t t h e i n t e r f a c e b e t w e e n t h e t w o n i t r i d e s . F o r 
s u c h s y s t e m s w i t h o x y g e n i m p u r i t y i n t h e p r e f e r r e d p o s i t i o n a c l e a v a g e e n e r g y a l o n g 
s e v e r a l ( 0 0 1 ) p l a n e s i s c a l c u l a t e d . T h e e f f e c t o f t h e i m p u r i t y o n t h e v a l u e o f c l e a v a g e 
e n e r g y d e p e n d s o n i t s c o n c e n t r a t i o n . I n t h e c a s e o f A 1 N / T i N m u l t i l a y e r , a s u i t a b l e 
c o n c e n t r a t i o n o f t h e i m p u r i t y m a y i n c r e a s e t h e c l e a v a g e e n e r g y o f t h e w e a k e s t l i n k i n 
m u l t i l a y e r c o m p a r e d t o c l e a n m u l t i l a y e r . I n o t h e r c a s e s t h e p r e s e n c e o f i m p u r i t y e i t h e r 
c a u s e s a d e c r e a s e i n t h e c l e a v a g e e n e r g y o r d o e s n o t s i g n i f i c a n t l y a f f e c t i t s v a l u e . 
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1 . Úvod 
Při volbě materiálu p r o určitou a p l i k a c i j s o u jedním z hlavních kritérií j e h o 

v l a s t n o s t i . P r o uspokojení stále rostoucích požadavků z p r a x e j s o u hledány a vytvářeny 
nové materiály s požadovanými v l a s t n o s t m i . Častým p o s t u p e m j e vytváření s l i t i n , které 
dosahují lepších vlastností než d o s u d používané materiály. V nových slitinách j e detailně 
studována optimální k o n c e n t r a c e a výrobní p o s t u p . A l t e r n a t i v o u k vytváření běžných 
s l i t i n j e uspořádání jednotlivých složek materiálu d o určité m i k r o s t r u k t u r y . Ačkoliv j e 
t e n t o p o s t u p o b v y k l e výrobně více náročný, může při správném uspořádání docházet 
k pozitivnímu ovlivnění vlastností. P r o zlepšení mechanických vlastností se j a k o vhodný 
způsob ukázalo vytváření m u l t i v r s t e v . V těchto multivrstvách j s o u n a s e b e n a n e s e n y 
v r s t v y jednotlivých složek o tloušťce několika n m . Změny mřížkových parametrů 
jednotlivých složek způsobené vytvořením koherentního rozhraní v multivrstvách m o h o u 
pozitivně ovlivňovat v l a s t n o s t i materiálu. T e n t o přístup j e výhodný zejména p r o n i t r i d y 
tranzitivních kovů. Dobrým příkladem j s o u n i t r i d y t i t a n u a v a n a d u . Samostatně použité 
m o h o u t y t o n i t r i d y sloužit j a k o ochranné p o v l a k y p r o t i otěru. O b a mají v y s o k o u 
t v r d o s t . Vytvořením m u l t i v r s t v y z těchto d v o u nitridů může dojít k výraznému nárůstu 
t v r d o s t i vůči oběma nitridům použitým samostatně [ 1 ] . P r o hledání takovýchto 
kombinací, které přinášení zlepšení mechanických vlastností, j e důležité zabývat se 
v l a s t n o s t m i m u l t i v r s t e v a s t u d o v a t , j a k m o h o u být j e j i c h v l a s t n o s t i ovlivňovány dalšími 
v l i v y , například přítomností nečistot. 

T a t o práce se zabývá m u l t i v r s t v a m i tvořenými z T i N , A 1 N a V N . S těmito n i t r i d y 
j e pracováno v e struktuře B l a rozhraní v multivrstvách j e orientováno podél r o v i n y 
( 0 0 1 ) . P r o s t u d i u m m u l t i v r s t e v j s o u využity prvoprincipiální m e t o d y vycházející z t e o r i e 
funkcionálu elektronové h u s t o t y . Výpočty b y l y prováděny pomocí p r o g r a m u V A S P [ ] . P r o 
v i z u a l i z a c i modelů b y l využit p r o g r a m V E S T A [ ] . V t o m t o p r o g r a m u b y l y také vytvořeny 
obrázky modelů použité v této práci. 

Hlavním cílem této práce j e o b j a s n i t chování substituční nečistoty v těchto 
multivrstvách a p o p s a t v l i v , který má nečistota n a j e j i c h mechanické v l a s t n o s t i . Jedná se 
o nečistotu, k t e r o u j e substituční a t o m kyslíku. T e n v multivrstvě nahradí a t o m dusíku. 
P o p i s chování substituční nečistoty j e p r o v e d e n s t u d i e m energetické b i l a n c e s u b s t i t u c e . 
Substituční nečistota j e studována v různých koncentracích. P r o posouzení chování 
nečistoty uvnitř m u l t i v r s t v y j s o u studovány různé p o z i c e substitučních atomů. P r o 
substituční nečistoty j s o u predikovány e n e r g e t i c k y preferované p o z i c e . 

P r o m o d e l y zmíněných m u l t i v r s t e v se s u b s t i t u c e m i v e n e r g e t i c k y preferovaných 
pozicích j s o u vypočteny h o d n o t y lomové e n e r g i e p r o různé lomové r o v i n y ( 0 0 1 ) . T y t o 
výsledky j s o u porovnány s h o d n o t a m i lomové e n e r g i e čistých m u l t i v r s t e v . 

Práce j e rozdělena d o několika k a p i t o l . K a p i t o l a 2 j e věnována p r o b l e m a t i c e 
m u l t i v r s t e v složených z nitridů tranzitivních kovů. J e v ní obsažen s o u h r n vlastností 
nitridů a j e j i c h m u l t i v r s t e v . Zvláštní p o z o r n o s t j e věnována T i N , A 1 N a V N . T a t o 
k a p i t o l a se také stručně zabývá nečistotami v n i t r i d e c h . V k a p i t o l e 3 j s o u s h r n u t y 
základní p r i n c i p y prvoprincipiálních m e t o d a základní c h a r a k t e r i s t i k y p r o g r a m u V A S P . 

Největší část práce j e věnována použitým postupům a p r e z e n t a c i získaných výsledků. 
P o s t u p y a použité m o d e l y j s o u popsány v k a p i t o l e 4 . Získané výsledky j s o u u v e d e n y 
v k a p i t o l e 5 společně s j e j i c h diskuzí. 
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2. MULTIVRSTVY TRANZITIVNÍCH KOVŮ 

2 . M u l t i v r s t v y tranzitivních kovů 
2 . 1 . N i t r i d y 
Binární sloučeniny dusíku a k o v u , zvané n i t r i d y , j s o u v e l m i důležitou s k u p i n o u 
moderních materiálů. T a t o široká s k u p i n a materiálů d i s p o n u j e v e l k o u rozmanitostí 
z h l e d i s k a vlastností i z h l e d i s k a možných využití. Její zástupce využíváme n e j e n kvůli 
dobrým mechanickým v l a s t n o s t e m , a l e často také kvůli j e j i c h elektronové struktuře 
v polovodičovém průmyslu. 

Dobrým příkladem n i t r i d u důležitého p r o polovodičový průmysl j e G a N , který se 
společně s I n N a A 1 N využívá k výrobě polovodičů [ ] . J e h o v l a s t n o s t i zapříčinily veliký 
zájem o s t u d i u m G a N a j e h o elektronová i krystalografická s t r u k t u r a j s o u díky t o m u 
dobře známy [5 ] . G a N může být využit například p r o výrobu zařízení j a k o j s o u 
elektroluminiscenční d i o d y ( L E D ) , laserové d i o d y n e b o U V d e t e k t o r y [ ] . J e d e n z v e l m i 
důležitých materiálových parametrů j e v e l i k o s t zakázaného pásu, který se při různých 
kombinacích G a N s I n N a A 1 N p o h y b u j e o d l , 9 e V p r o I n N až p o 6 , 2 e V p r o A 1 N . 
Zakázaný pás čistého G a N má p a k šířku 3 , 4 e V [7 ] . P r o výrobu epitaxních v r s t e v G a N 
l z e využít například m e t o d y M B E ( e p i t a x e z molekulárních svazků) n e b o m e t o d y 
M O V P E (metalorganická e p i t a x e z plynné fáze) [ 8 ] . 

Dobré elektronické v l a s t n o s t i n e j s o u j e d i n o u výhodou nitridů. R a d a z n i c h našla 
uplatnění díky mechanickým v l a s t n o s t e m . Zejména p a k některé z e s k u p i n y nitridů 
tranzitivních kovů. T y vykazují v y s o k o u t v r d o s t a p e v n o s t . Dobrým příkladem j e T i N . 

T i N běžně k r y s t a l i z u j e v e struktuře B l , t e d y v e stejné struktuře j a k o N a C l . T a t o 
s t r u k t u r a j e n a obrázku 2 . 1 . J e h o v a z b y se podobně j a k o u ostatních nitridů 
tranzitivních kovů skládají z příspěvků kovalentního, kovového i iontového c h a r a k t e r u . 
Díky t o m u d o s a h u j e T i N v e l m i vysoké t v r d o s t i a j e mimořádně odolný vůči otěru. Často 
se t e d y užívá v e formě ochranných povlaků n a nástroje. N a p o v r c h y nástrojů se nanáší 
například pomocí fyzikální d e p o z i c e z plynné fáze ( P V D ) [ 9 ] . Mechanické v l a s t n o s t i T i N 
l z e dále ovlivňovat koncentrací dusíku v e slitině. P r o T i N vytvořený pomocí difuzních 
procesů b y l o ukázáno, že l z e docílit m a x i m a t v r d o s t i při k o n c e n t r a c i T i N o 5 6 7 - V takové 
s i t u a c i dochází k nárůstu t v r d o s t i až o p o l o v i n u v z h l e d e m k případu, k d y j e k o n c e n t r a c e 
T i N i j 0 o - T e n t o j e v j e doprovázen také b a r e v n o u změnou s l i t i n y [ 1 0 ] . 

Kromě změny k o n c e n t r a c e dusíku l z e dále ovlivňovat mechanické v l a s t n o s t i T i N 
přidáním dalších prvků. Přidáním hliníku dochází k e v z n i k u metastabilní s l i t i n y 
T i ^ ^ A L N . Poměr t i t a n u a hliníku v e slitině p a k přímo ovlivňuje mechanické v l a s t n o s t i 
a chování materiálu při vyšších teplotách. T o h o se využívá k povrchové úpravě nástrojů 
p r o zvýšení j e j i c h o d o l n o s t i vůči otěru, o x i d a c i a tepelné d e g r a d a c i [ 9 , 1 1 ] . S t a b i l i t u této 
s l i t i n y j e možné dále zlepšovat přidáním N b n e b o Y [ 1 2 , 1 3 ] . Dobré v l a s t n o s t i má také 
s l i t i n a T i A I N s přidaným Z r , který slitině dává v y s o k o u t v r d o s t při vyšších teplotách 
a zlepšuje její oxidační v l a s t n o s t i [ ] . 

2 . 2 . M u l t i v r s t v y 
Vytváření s l i t i n není jediný způsob, jakým l z e vytvářet nové materiály z e známých 
sloučenin. V o b l a s t i nitridů tranzitivních kovů j e v e l m i užitečné vytváření materiálů se 
s p e c i f i c k o u m i k r o s k o p i c k o u s t a v b o u . Při k o m b i n a c i těchto nitridů má uspořádání 
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2.3. TIN, ALN, VN 

jednotlivých k o m p o n e n t významný v l i v n a v l a s t n o s t i výsledných materiálů. Mimořádně 
zajímavým a užitečným přístupem j e vytváření systémů m u l t i v r s t e v . V takovém 
systému j s o u n a s e b e postupně nanášeny v r s t v y jednotlivých složek. Tloušťka těchto 
v r s t e v , nazývaná p e r i o d a m u l t i v r s t v y , j e v e l m i důležitá a má zásadní v l i v n a v l a s t n o s t i 
materiálu. Jedním z příkladů této s t r u k t u r y j e systém m u l t i v r s t e v T i N a V N . V práci [1] 
j e měřena t v r d o s t této m u l t i v r s t v y vytvořené naprášením nitridů n a r o v i n u ( 0 0 1 ) 
substrátu M g O . Tloušťka dílčích v r s t e v b y l a v řádu n m . B y l o pozorováno, že t v r d o s t 
této m u l t i v r s t y se významně mění v závislosti n a periodě m u l t i v r s t v y . Při vhodné 
periodě docházelo k nárůstu t v r d o s t i vůči oběma nitridům použitým samostatně. 
P o přidání N b b y l y p r o systém T i N / V N b N pozorovány obdobné t r e n d y [ 1 5 ] . Podobné 
chování v y k a z u j e také k o m b i n a c e T i N a W N . T v r d o s t a lomová o d o l n o s t takového 
materiálu j s o u opět závislé n a periodě m u l t i v r s t e v [ 1 6 ] . 

K doplnění experimentálních d a t navíc dobře slouží výsledky prvoprincipiálních 
výpočtů vycházejících z t e o r i e funkcionálu h u s t o t y ( D F T ) , které m i m o jiné poukazují 
n a důležitost v l i v u rozhraní v multivrstvách[16, 1 1 ] . Výpočty pomocí D F T se ukázaly 
j a k o užitečné p r o s t u d i u m elastických vlastností a rovnovážných mřížkových parametrů 
nitridů tranzitivních kovů. T y t o i n f o r m a c e j s o u nepochybně důležité p r o v o l b y 
kombinací nitridů n a výrobu m u l t i v r s t e v [ 1 7 , 1 8 ] . 

Zajímavá experimentální d a t a vycházejí také p r o k o m b i n a c i M o N a C r N [ 1 9 ] , která 
opět dokazují důležitost p e r i o d y m u l t i v r s t v y a její v l i v n a t v r d o s t . Ukazují navíc, že 
kromě t v r d o s t i ovlivňuje p e r i o d a m u l t i v r s t v y také p e v n o s t výsledného materiálu. Dalším 
příkladem výhodné k o m b i n a c e j e m u l t i v r s t v a C r N a A 1 N [ ] . V takové multivrstvě 
dochází k e s t a b i l i z a c i metastabilní kubické s t r u k t u r y n i t r i d u hliníku. 

V práci [21] j s o u pomocí prvoprincipiálních m e t o d studovány m u l t i v r s t v y T i N 
v k o m b i n a c i s n i t r i d y V , N b , T a , W a M o . Výsledky mřížkových parametrů jednotlivých 
nitridů vykazují d o b r o u s h o d u s experimentálními d a t y a dokazují, že prvoprincipiální 
výpočty j s o u silným nástrojem při s t u d i u nitridů tranzitivních kovů. P r o zmíněné 
k o m b i n a c e j e také predikována vysoká h o d n o t a h o d n o t a m o d u l u objemové pružnosti. 

N a periodě m u l t i v r s t v y závisí také chování výsledného materiálu při vysokých 
teplotách. P r o k o m b i n a c i C r N / T i N [ ] j e pozorována rozdílná změna t v r d o s t i 
a lomové houževnatosti způsobená žíháním p r o různé p e r i o d y m u l t i v r s t v y . 

Kromě m u l t i v r s t e v složených p o u z e z nitridů j s o u predikovány dobré v l a s t n o s t i také 
p r o k o m b i n a c e různých nitridů tranzitivních kovů s k a r b i d y . V takových systémech h r a j e 
opět důležitou r o l i p e r i o d a m u l t i v r s t v y . Dalším důležitým f a k t o r e m j e také rozdíl 
rovnovážných mřížkových parametrů použitých složek, který j e nepochybně důležitý 
i p r o m u l t i v r s t v y složené p o u z e z nitridů [ 2 3 ] . 

Vytvářením m u l t i v r s t e v j e možné z vybraných materiálů vytvářet m i k r o s t r u k t u r y 
s takovými mechanickými v l a s t n o s t m i , kterých b y n e b y l o možné dosáhnout vytvořením 
s l i t i n y . V této práci j e p o z o r n o s t věnována T i N , A 1 N a V N . 

2 . 3 . T i N , A 1 N , V N 
Sloučeninami T i N , A 1 N a V N se v této práci zabýváme v e struktuře B l . Elementární 
buňka T i N j e v této struktuře z o b r a z e n a n a obrázku 2 . 1 . Ačkoli se A 1 N běžně v y s k y t u j e 
v hexagonální struktuře, při použití vhodného substrátu n e b o vytvořením m u l t i v r s t v y 
může být připraven v e struktuře B l [ 2 4 , 2 5 , 2 0 ] . 
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2. MULTIVRSTVY TRANZITIVNÍCH KOVŮ 

V práci [17] j s o u pomocí D F T studovány elastické v l a s t n o s t i několika nitridů. M e z i 
n i m i j s o u i T i N , A 1 N a V N . U těchto tří nitridů j e pozorována a n i z o t r o p i e elastických 
vlastností v e směrech ( 1 0 0 ) , ( 1 1 0 ) a ( 1 1 1 ) . Youngův m o d u l pružnosti j e p r o T i N a V N 
maximální v e směru ( 1 0 0 ) . V případě A 1 N j e maximální v e směru ( 1 1 1 ) . P r o t y t o n i t r i d y 
j s o u také predikovány h o d n o t y m o d u l u objemové pružnosti B . Podobné výsledky b y l y 
získány i v dalších teoretických pracích [ 2 6 , 2 7 , 2 8 , 2 9 ] . Vykazují vysoké h o d n o t y B 
v rozmezí 2 5 0 G P a a 3 3 0 G P a . Nižší h o d n o t y j s o u pozorovány p r o A 1 N a nejvyšší p r o 
V N . P r o T i N se pohybují v okolí 3 0 0 G P a . Výraznější rozdíl vůči experimentálním 
datům j e pozorován v případě V N . Experimentální d a t a udávají p r o V N nižší 
h o d n o t u B v řádech desítek G P a [ 3 0 ] . 

Elastické v l a s t n o s t i j e možné měnit vytvářením s l i t i n . P r o různé k o m b i n a c e nitridů 
j s o u v l a s t n o s t i sledovány v teoretické práci [ 3 1 ] . Kromě s l i t i n j s o u výsledky vypočteny 
také p r o m u l t i v r s t v y samotných nitridů i p r o m u l t i v r s t v y , v e kterých se střídá čistý n i t r i d 
a s l i t i n a . Youngův m o d u l pružnosti b y l vypočítán p r o m u l t i v r s t v y s různou orientací 
rozhraní. P r o k o m b i n a c i T i N / V N vycházely vyšší h o d n o t y Y o u n g o v a m o d u l u pružnosti 
p r o rozhraní ( 0 0 1 ) . V případě k o m b i n a c e T i N / A 1 N n a o p a k p r o rozhraní ( 1 1 1 ) . 

Lomová e n e r g i e těchto nitridů podél r o v i n y [ 0 0 1 ] j e studována v pracích [ 1 8 , 3 2 ] . Kromě 
čistých nitridů j s o u v těchto pracích zkoumány i m u l t i v r s t v y T i N , A 1 N a V N vytvořené 
n a substrátu M g O ( 0 0 1 ) . Z výsledků j s o u patrné výrazné změny lomových vlastností podél 
lomové r o v i n y ( 0 0 1 ) způsobené v z n i k e m koherentního rozhraní v multivrstvách. 

H o d n o t y lomové e n e r g i e podél r o v i n y ( 0 0 1 ) vypočtené p r o m u l t i v r s t v y A 1 N / V N 
a T i N / V N v práci [18] vykazují v e vrstvě V N výrazné o s c i l a c e p r o jednotlivé r o v i n y 
l o m u . T y t o o s c i l a c e b y l y doprovázeny o s c i l a c e m i vzájemných vzdáleností r o v i n ( 0 0 1 ) 
a o s c i l a c e m i v elektronové hustotě. Podobné o s c i l a c e vzdáleností r o v i n a elektronové 
h u s t o t y b y l y experimentálně pozorovány v multivrstvě A 1 N / C r N . [ 3 3 ] . 

Obrázek 2 . 1 : Elementární buňka T i N v e struktuře B l s vyznačenými krystalografickými 
směry. 

V části 2 . 2 b y l a zmíněna vysoká t v r d o s t m u l t i v r s t v y T i N / V N při vhodně zvolené 
periodě. Podobný nárůst t v r d o s t i b y l pozorován také v multivrstvě A 1 N / V N [ 2 5 ] . 
V práci [34] j e popsán m e c h a n i s m u s narušení s t r u k t u r y m u l t i v r s t e v způsobeného 
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2.4. NEČISTOTY 

i n d e n t o r e m při měření t v r d o s t i . V ochranném p o v l a k u tvořeném z m u l t i v r s t v y 
A 1 N / V N dochází k porušení jednotlivých v r s t e v . Jednotlivé n i t r i d y j s o u v této malé 
o b l a s t i promíchány z a v z n i k u homogenní s l i t i n y . T o nepochybně souvisí s tvrdostí 
m u l t i v r s t e v zkoumaných nitridů. 

2 . 4 . Nečistoty 
S t u d i u m chování nečistot v n i t r i d e c h tranzitivních kovů má různé m o t i v a c e . N i t r i d y 
s nečistotou m o h o u být využity j a k o katalyzátory. P r o pochopení j e j i c h vlastností j e 
důležité zabývat se chováním nečistoty uvnitř n i t r i d u [ ] . Chování nečistot j e také 
důležité při využívání nitridů j a k o difuzních bariér [ 3 6 ] . V l a s t n o s t i difuzní bariéry 
vytvořené z T i N , H f N n e b o Z r N n a s p o j i S i a C u pomáhá o b j a s n i t s t u d i u m m i g r a c e 
atomů C u v mřížce těchto nitridů [ 7 ] . Nečistoty a příměsi m o h o u také ovlivňovat 
elektronické v l a s t n o s t i nitridů. Změn elektronové s t r u k t u r y způsobené nečistotou j e 
nejvíce využíváno v polovodičovém průmyslu [ 3 8 ] . Kromě těchto vlivů nečistoty 
n a v l a s t n o s t i nitridů b y l predikován také významný v l i v substituční nečistoty n a k o h e z i 
rozhraní v multivrstvách složených z T i N , A 1 N a V N [ 2 6 ] . 

T a t o práce se zabývá v l i v e m nečistoty n a l o m o v o u e n e r g i i m u l t i v r s t e v z těchto tří 
nitridů. Z k o u m a n o u nečistotou j e substituční a t o m O , který v mřížce nahradí a t o m N . 
Podobným systémem se zabývá práce [ ] , která s t u d u j e chování intersticiálního a t o m u O 
v multivrstvě T i N / A l S c N . 
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3. METODY 

3 . M e t o d y 
3 . 1 . Prvoprincipiální m e t o d y 
Prvoprincipiální m e t o d y se v posledních l e t e c h stávají stále běžněji využívaným 
výpočetním nástrojem v e f y z i c e materiálů, kvantové c h e m i i a dalších o b o r e c h . V anglické 
literatuře j s o u o b v y k l e označovány j a k o a b i n i t i o m e t o d y . Porovnávání výsledků těchto 
výpočtů s e x p e r i m e n t y umožňuje hlubší objasnění některých pozorovaných jevů. M o h o u 
například doplňovat některá d a t a , která se v daném e x p e r i m e n t u obtížně měří a j s o u 
důležitá p r o pochopení chování sledovaného systému. Uplatnění nacházejí j a k při 
sledování s t r u k t u r y m o l e k u l různých velikostí [ ] t a k při s t u d i u vlastností pevných 
látek. M o h o u být také využity p r o p r e d i k c i vlastností hypotetických s t r u k t u r . 
V pevných látkách můžeme pomocí těchto m e t o d z k o u m a t v l a s t n o s t i j a k o j s o u mřížkové 
p a r a m e t r y , elastické v l a s t n o s t i , lomové v l a s t n o s t i a další c h a r a k t e r i s t i k y materiálů. T y t o 
m e t o d y l z e také využít k e s t u d i u jevů n a p o v r c h u pevných látek [ 1 0 ] . 

T y t o m e t o d y mají několik podstatných nevýhod. J e d n o u z n i c h j e zanedbání 
elektron-fononové i n t e r a k c e . S e systémy t e d y p r a c u j e m e při teplotě O K . Další 
nevýhodou j e také značná o m e z e n o s t v e l i k o s t i použitého m o d e l u . 

J a k napovídá název, vycházejí t y t o m e t o d y z e základních principů kvantové 
m e c h a n i k y . V této o b l a s t i f y z i k y j e systém o b v y k l e považován z a s o u b o r interagujících 
elektronů a j a d e r popsaný v l n o v o u funkcí Takový systém se řídí stacionární 
Schródingerovou rovnicí 

HV(ri,rn, R 1 } R N ) = EV(ri,rn, R 1 } R N ) , ( 3 . 1 ) 
k d e H představuje hamiltonián, r j a R i j s o u p o l o h y i-tého e l e k t r o n u a I-tého jádra, 

E j e vlastní h o d n o t a celkové e n e r g i e s o u b o r u částic. T e n t o hamiltonián l z e z a p s a t v e t v a r u 

H = He + Hn + # e _ n . ( 3 . 2 ) 

Operátory He a Hn reprezentují e n e r g i i elektronů a j a d e r . Operátor He.n p a k představuje 
i n t e r a k c i elektronů s jádry [ 4 1 ] . 

Hlavním cílem prvoprincipiálních m e t o d j e nalezení stacionárního s t a v u s o u b o r u částic 
v elektrostatickém p o l i j i m i tvořeným. Přímý výpočet s t a v u reálného mnohačásticového 
systému z r o v n i c 3 . 1 a 3 . 2 j e v e l m i komplikovaný [ ] . Jedním z alternativních přístupů 
j e využití t e o r i e funkcionálu h u s t o t y označované D F T [ ] . 

3 . 2 . T e o r i e funkcionálu h u s t o t y 
D F T přináší odlišný způsob s t u d i a elektronové s t r u k t u r y než j e přímá práce s jednotlivými 
vlnovými f u n k c e m i . K p o p i s u systému j e využita elektronová h u s t o t a p ( r ) . Zásadní r o l i 
mají d v a H o h e n b e r g o v y - K o h n o v y teorémy [ 4 3 ] . 

P o d l e prvního teorému l z e základní s t a v systému jednoznačně p o p s a t pomocí 
veličiny p ( r ) . Z této veličiny p a k p l y n e i rozložení elektrostatického potenciálu. Místo 
pracování s několika vlnovými f u n k c e m i t a k l z e uvažovat j e d n u veličinu, která j e funkcí 
prostorové souřadnice. C h a r a k t e r i s t i k y systému j s o u p a k funkcionály p o u z e jedné 
f u n k c e - p(v). Celková e n e r g i e sytému může být vyjádřena j a k o 

E = E{p{v)). ( 3 . 3 ) 
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3.3. PROGRAM VASP 

Druhý teorém pojednává o nalezení základního s t a v u systému. Celková e n e r g i e systému 
j a k o funkcionál elektronové h u s t o t y E(p(r)) d o s a h u j e m i n i m a jedině t e h d y , p o k u d veličina 
p(r) p o p i s u j e základní s t a v . P r o e n e r g i i základního s t a v u E0 platí 

E0 = E(p0(r)) = min{£(p(r))}, ( 3 . 4 ) 

k d e p o ( r ) j e elektronová h u s t o t a popisující základní s t a v . Při využití t o h o t o přístupu 
t e d y hledáme takové rozložení p(r), p r o které j e E(p(r)) minimální. V porovnání 
s hledáním řešení mnohačásticové Schródingerovy r o v n i c e se jedná o výrazné 
zjednodušení, protože p r a c u j e m e s j e d i n o u funkcí p(r), jejíž proměnnými j s o u 
souřadnice [ ] . 

E n e r g i e interagujícího systému popsaného h u s t o t o u p ( r ) a l e není p r o libovolné p(r) 
přesně známa. T y t o i n t e r a k c e j s o u v D F T popisovány pomocí výměnného-korelačního 
potenciálu e x c . Protože j e h o h o d n o t a není přesně známa, musí být aproximován. 
Nejjednodušší aproximací j e využití a p r o x i m a c e lokální h u s t o t o u označované L D A [ 4 4 ] . 
V t o m t o přístupu j e elektronová h u s t o t a uvažována j a k o homogenní. H o d n o t a e x c p a k 
může být p r o jednotlivé částice vypočítána. Dále e x i s t u j e velké množství složitějších 
aproximací, které zdokonalují t u t o m e t o d u . Jelikož mají jednotlivé způsoby a p r o x i m a c e 
určité nevýhody a výhody, j e v o l b a použití a p r o x i m a c e o b v y k l e přizpůsobena 
zkoumanému systému. Zdokonalení m e t o d y L D A představují potenciály t y p u G G A . 
Z k r a t k a pochází z anglického g e n e r a l i z e d g r a d i e n t a p p r o x i m a t i o n . J a k napovídá název, 
t a k j e kromě elektronové h u s t o t y v e výpočtu z a h r n u t a také h o d n o t a jejího 
g r a d i e n t u [ 4 5 ] . P r o výpočty vlastností tranzitivních kovů b y l a zjištěna dobrá s h o d a 
teoretických výsledků s experimentálními právě při využití potenciálů t y p u G G A [ 1 8 ] . 

Podstatným omezením při výpočtech pomocí D F T j e v e l i k o s t použitého m o d e l u 
z h l e d i s k a počtu atomů. S velikostí m o d e l u totiž r o s t e d o b a potřebná p r o výpočet p o ( r ) -
P r o práci s k r y s t a l y pevných látek j e výhodné využití periodických okrajových 
podmínek. Díky t o m u j s m e pomocí m o d e l u s několika desítkami až s t o v k a m i atomů 
s c h o p n i z k o u m a t v l a s t n o s t i rozsáhlých krystalových mříží. 

N a vazbách n e j e n v pevných látkách se podílí převážně e l e k t r o n y z vnějších orbitalů. 
E l e k t r o n y v e vnitřních slupkách j s o u n a o p a k silně vázány s atomovým jádrem a nepodílí 
se n a tvoření meziatomových v a z e b . P r o zrychlení výpočtů j e vhodné p r a c o v a t rozdílně 
s těmito vnitřními a valenčními e l e k t r o n y . Při výpočtech s D F T se o b v y k l e předpokládá, 
že vnitřní e l e k t r o n y a jádro tvoří i o n t , k o l e m kterého se nacházejí valenční e l e k t r o n y 
podílející se n a tvorbě v a z e b . Potenciál tvořený jádrem j e v takovém případě stíněn 
e l e k t r o n y vázanými v i o n t u . P r o j e h o p o p i s se využívají pseudopotenciály. E l e k t r o n y 
v e valenčních o r b i t a l e c h j s o u p a k popsány pomocí rovinných v l n . Nevýhodou t o h o t o 
přístupu j e n e d o k o n a l o s t p o p i s u i n t e r a k c e elektronů vázaných n a jádro a valenčních 
elektronů. Kvůli t o m u musí být prováděny k o r e k c e [ ] . 

Řešení t o h o t o problému nabízí m e t o d a P A W [ ] , která zajišťuje o r t o g o n a l i t u vlnových 
funkcí valenčních a vázaných elektronů [ 4 6 ] . 

3 . 3 . P r o g r a m V A S P 
V A S P j e v e l m i silným nástrojem p r o prvoprincipiální výpočty založené n e j e n n a D F T [2 ] . 
Kromě m e t o d založených n a D F T umožňuje například v y s o c e přesné kvantově-mechanické 
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3. METODY 

výpočty p o d l e t e o r i e vázaných klastrů ( C C ) [48] n e b o k o m b i n a c e různých výpočetních 
m e t o d [ 4 9 ] . V této práci j e využit p r o výpočty založené n a D F T . 

P r o g r a m umožňuje vybírat z velkého množství aproximací výměnného korelačního 
potenciálu, výpočetních m e t o d a potenciálů p r o p o p i s j a d e r s e l e k t r o n y z vnitřních 
orbitalů. 

Výpočty v p r o g r a m u j s o u prováděny následujícím způsobem. Vstupní d a t a p r o 
výpočet j s o u zapsána v několika vstupních s o u b o r e c h . Tři z n i c h j s o u nutné vstupní 
s o u b o r y p r o výpočet. První z n i c h j e s o u b o r P O S C A R . T e n o b s a h u j e d a t a o struktuře 
zkoumaného systému. J s o u v něm u v e d e n y translační v e k t o r y systému, které určují 
s y m e t r i i a t v a r buňky. T y t o v e k t o r y j s o u uváděny j a k o násobky škálovacího p a r a m e t r u . 
Dále obsahují údaje o a t o m e c h v bázi. Základními údaji j e chemická značka prvků, j e j i c h 
počet a souřadnice, které jasně určují p o l o h y jednotlivých atomů. P o l o h y jednotlivých 
atomů m o h o u být zadávány j a k o násobky translačních vektorů n e b o přímou h o d n o t o u 
souřadnice v kartézském systému. Druhým důležitým s o u b o r e m j e P O T C A R , který 
o b s a h u j e nutná d a t a o pseudopotenciálech v m o d e l u , počet valenčních elektronů 
a a t o m o v o u h m o t n o s t . Pořadí informací o jednotlivých prvcích odpovídá pořadí, 
v e kterém j s o u p r v k y u v e d e n y v s o u b o r u P O S C A R . Posledním nutným j e s o u b o r 
s názvem I N C A R . V něm j e p r o v e d e n o nastavení parametrů a cílů výpočtu. P o k u d 
některý z parametrů není n a s t a v e n pomocí t o h o t o s o u b o r u , j e při výpočtu použita 
základní h o d n o t a . Při výpočtech v této práci b y l využíván také vstupní s o u b o r 
K P O I N T S . Pomocí t o h o t o s o u b o r u může být jasně určeno vzorkování B r i l l o u i n o v y zóny. 

P o provedení výpočtu j s o u výsledky zaznamenány d o výstupních souborů. Počet 
výstupních souborů se může lišit v závislosti n a nastavení v e vstupním s o u b o r u I N C A R . 
Hlavním výstupním s o u b o r e m j e O U T C A R . T e n o b s a h u j e shrnutí vstupních parametrů 
a některé výsledky. Příklady výsledků obsažených v t o m t o s o u b o r u j s o u t e n z o r napětí, 
síly působící n a jednotlivé a t o m y n e b o e n e r g i e systému. Další výstupní s o u b o r y m o h o u 
o b s a h o v a t například i n f o r m a c e o pozicích atomů, vlnových funkcích n e b o rozložení 
náboje n a k o n c i výpočtu. 

K p r o g r a m u V A S P j e navíc volně přístupný manuál, který vysvětluje jednotlivé 
p a r a m e t r y a p o s t u p y výpočtů [ 5 0 ] . 

3 . 4 . Lomová e n e r g i e 
Lomová e n e r g i e j e j e d n o u z důležitých mikroskopických vlastností pevných látek. J e 
definována j a k o práce potřebná p r o rozdělení materiálu o průřezu s o b s a h e m 1 m 2 n a dvě 
části. Její j e d n o t k a j e J - m - 2 . T a t o veličina může být dobře predikována pomocí 
prvoprincipiálních m e t o d . P r o její výpočet j e potřeba rozdělit studovaný systém n a dvě 
části a vypočítat vzniklý rozdíl celkové e n e r g i e . Protože se jedná o m i k r o s k o p i c k o u 
veličinu d e f i n o v a n o u n a atomární úrovni, j e experimentálně téměř neměřitelná. Lomová 
e n e r g i e E C ovšem úzce souvisí s l o m o v o u houževnatostí materiálu. Lomová houževnatost 
j e j e d n o u z e základních c h a r a k t e r i s t i k materiálů v materiálových vědách. 

S o u v i s l o s t lomové e n e r g i e a lomové houževnatosti Kic může být v křehkých izotropních 
materiálech popsána v z t a h e m 

(3.5) 
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3.4. LOMOVÁ ENERGIE 

k d e E j e Youngův m o d u l pružnosti a v j e Poissonův poměr. P r o práci s anizotropními 
k r y s t a l y musí být r o v n i c e dále aproximována. V práci [52] j e p r o n i t r i d y tranzitivních 
kovů p r o v e d e n o d h a d lomové houževnatosti křehkých krystalů Khki podél směru [h k l] 
p o d l e v z t a h u 

Khkl = y/AEcEhkh ( 3 . 6 ) 

k d e Ehki j e Youngův m o d u l pružnosti v e směru [h k 1} [ 2 ] . H o d n o t a Ehki může být také 
predikována pomocí prvoprincipiálních m e t o d . 

J e nutné p o d o t k n o u t , že lomová houževnatost většiny materiálu závisí také 
n a dalších důležitých f a k t o r e c h j a k o j e například p o h y b dislokací [ ] . H o d n o t a samotné 
lomové e n e r g i e závisí n a vazbách, které j s o u v materiálu přerušeny. N e z a h r n u j e práci, 
která b y při e x p e r i m e n t u m o h l a být způsobena p l a s t i c k o u deformací. Při vytvoření 
vhodného m o d e l u a l e umožňuje detailní s t u d i u m lomových vlastností. Může být 
vypočítána p r o různé o r i e n t a c e lomových r o v i n a p o s k y t n o u t t a k důležité i n f o r m a c e 
o lomových v l a s t n o s t e c h daného materiálu. 
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4. NASTAVENÍ VÝPOČTŮ A POUŽITÉ MODELY 

4 . Nastavení výpočtů a použité 
m o d e l y 

T a t o k a p i t o l a j e věnována základnímu p o p i s u modelů, které b y l y použity při výpočtech 
v této práci. Kromě modelů j s o u z d e také obsaženy i n f o r m a c e o základním nastavení 
výpočtů. Jelikož se nastavení výpočtů, stejně j a k o v o l b a m o d e l u , lišilo p r o odlišné cíle, j e 
k a p i t o l a rozdělena n a více částí. V každé z n i c h j s o u t y t o i n f o r m a c e s h r n u t y p r o specifické 
cíle výpočtů. 

Jelikož se t a t o práce věnuje třem nitridům tranzitivních kovů a systémům z n i c h 
složených, mají jednotlivé m o d e l y m n o h o společných rysů. Protože s A 1 N , T i N i V N 
p r a c u j e m e v e struktuře B l , t e d y struktuře F C C t y p u N a C l , mají všechny m o d e l y 
s t e j n o u s y m e t r i i d a n o u translačními v e k t o r y typickými p r o t u t o s t r u k t u r u 
a d v o u a t o m o v o u bází. J e d n a z možných kombinací j s o u v e k t o r y ( 0 , \ , \ ) , ( ^ , 0 , | ) 
a ( | , | , 0 ) . P r o práci s m u l t i v r s t v a m i v p r o g r a m u V A S P b y l y vytvořeny buňky s několika 
a t o m y v bázi. Příklad takové buňky j e z o b r a z e n n a obrázku 4 . 1 . N a t o m t o obrázku j e 
také vidět zmíněná s y m e t r i e v e vrstvách jednotlivých nitridů. 

Stejně j a k o j e t o m u n a t o m t o obrázku, t a k i v případě ostatních modelů m u l t i v r s t e v 
použitých v této práci j s o u v multivrstvě vždy o b a n i t r i d y z a s t o u p e n y stejným počtem 
atomových r o v i n . Počet atomových r o v i n v e vrstvě udává mřížkovou p e r i o d u . Dalším 
společným r y s e m všech modelů j e o r i e n t a c e rozhraní. Veškeré výpočty prováděné v této 
práci počítají s rozhraním odpovídajícím krystalografické rovině ( 0 0 1 ) j a k o j e t o m u 
v m o d e l u n a obrázku 4 . 1 . T o platí j a k p r o rozhraní v e středu buňky t a k p r o rozhraní 
n a okrajích. Zbylé dvě s t r a n y buňky p a k odpovídají krystalografickým rovinám { 1 1 0 } . 

Důležitou společnou c h a r a k t e r i s t i k o u všech zkoumaných rozhraní j e také k o h e r e n c e . 
Atomové r o v i n y jednotlivých nitridů n a s e b e v místě rozhraní vždy přesně navazují, j a k o 
j e vidět n a obrázcích 4 . 1 a 4 . 3 . 

Obrázek 4 . 1 : Buňka m o d e l u rozhraní T i N / V N s d e s e t i atomovými r o v i n a m i v každé 
vrstvě. 
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4.1. ČISTÉ MULTIVRSTVY NITRIDŮ 

4 . 1 . Čisté m u l t i v r s t v y n i t r idů 
Jelikož se t a t o práce zabývá v l i v e m nečistot n a k o h e z i v multivrstvách nitridů, j e 
b e z p o c h y b y nezbytné zabývat se těmito m u l t i v r s t v a m i také b e z nečistot. V této práci 
j s o u označovány také j a k o čisté m u l t i v r s t v y . Čistými m u l t i v r s t v a m i se zaobíráme n e j e n 
z a účelem vytvoření m u l t i v r s t e v z nečistotou, a l e také p r o s t u d i u m j e j i c h vlastností, 
které j s o u klíčové p r o posouzení v l i v u nečistot. T a t o část práce j e věnována modelům 
těchto čistých m u l t i v r s t e v a metodám které b y l y užity k výpočtům j e j i c h vlastností. 

P r o s i m u l a c i čistých m u l t i v r s t e v b y l y vytvořeny tři m o d e l y . Každé z možných 
kombinací T i N , A 1 N a V N přináležel j e d e n m o d e l . T y t o m o d e l y b y l y buňky s e 4 0 a t o m y , 
j a k o j e vidět n a obrázku 4 . 1 . Z těchto 4 0 atomů b y l o vždy 2 0 atomů dusíku. Z e zbylých 
atomů náležela každému tranzitivnímu k o v u v multivrstvě p o l o v i n a . T a k t o vytvořená 
buňka měla 1 0 atomových r o v i n každého z nitridů. 

Jelikož zkoumané n i t r i d y mají rozdílné mřížkové p a r a m e t r y , které j s o u u v e d e n y 
v t a b u l c e 4 . 1 , m u s e l být určen mřížkový p a r a m e t r p r o buňku rozhraní, který se p o d l e 
očekávání lišil o d rovnovážných parametrů samotných nitridů. P r o buňky s jinými počty 
atomových r o v i n v e vrstvě b y l y t y t o h o d n o t y vypočítány v práci [ 2 6 ] . T y t o h o d n o t y j s o u 
zapsány v t a b u l c e 5 . 1 . N e j blíže našemu m o d e l u s 1 0 r o v i n a m i b y l v e zmíněné práci 
m o d e l s 8 atomovými r o v i n a m i v e vrstvě. 

T a b u l k a 4 . 1 : H o d n o t y rovnovážného mřížkového p a r a m e t r u p r o T i N , A 1 N a V N z [26] 
vypočítané p o d l e stejných m e t o d j a k o ostatní výpočty v této práci a referenční h o d n o t y 

flO,ref-

a0 (Ä) a 0 , r e f (Ä) 

T i N 4 , 2 6 4 , 2 7 [ 3 2 ] , 4 , 2 6 [18] 

A1N 4 , 0 7 4 , 0 7 [18] 

V N 4 , 1 2 4 , 1 3 [ ] , 4 , 1 2 [18] 

R e l a x a c e b y l a v e všech případech prováděna hledáním m i n i m a celkové e n e r g i e buňky 
Etot v závislosti n a mřížkovém p a r a m e t r u . N e j p r v e b y l p r o c e s hledání m i n i m a celkové 
e n e r g i e p r o v e d e n s nastavením, které umožňovalo atomům měnit s v o u p o l o h u uvnitř 
buňky. V p r o g r a m u V A S P t o b y l o realizováno pomocí p a r a m e t r u I S I F = 2 . V blízkosti 
t a k t o nalezené h o d n o t y mřížkového p a r a m e t r u b y l p a k p r o v e d e n stejný p r o c e s , 
při kterém b y l buňce dodán další stupeň v o l n o s t i . Při výpočtu b y l o buňce umožněno 
měnit t v a r , n i k o l i v však o b j e m . H o d n o t a p a r a m e t r u I S I F b y l a p r o t e n t o výpočet 
změněna n a 4 . 

4 . 2 . M o d e l y m o l e k u l 0 2 a N 2 

T a t o práce se zabývá chováním substituční nečistoty v multivrstvách z A 1 N , T i N a V N , k d e 
substituční a t o m představuje O . T e n v multivrstvě nahradí a t o m N . Výpočty v této práci 
j s o u prováděny z a předpokladu, že a t o m kyslíku, který j e d o m u l t i v r s t v y substituován 
pochází z m o l e k u l y O 2 . Jedná se o běžný s t a v kyslíku, v e kterém j e obsažen v atmosféře. 
Podobně předpokládáme, že i a t o m dusíku uvolněný z m u l t i v r s t v y v l i v e m s u b s t i t u c e , b u d e 

1 2 



4. NASTAVENÍ VÝPOČTŮ A POUŽITÉ MODELY 

v plynné fázi p o opustení své p o z i c e f o r m o v a t m o l e k u l u N 2 . Z t o h o t o důvodu se v práci 
nachází t a t o část, v e které j e p o z o r n o s t věnována modelům těchto d v o u m o l e k u l . 

P r o ověření v a l i d i t y našich modelů b y l y p r o m o l e k u l y O 2 a N 2 spočítány dvě 
z e základních c h a r a k t e r i s t i k . Protože j e při výpočtech založených n a D F T důležité 
porovnávat teoretické výsledky s experimentálními, b y l a p r o porovnání z v o l e n a vazebná 
délka m o l e k u l y d^ a disociační e n e r g i e m o l e k u l Vazebná délka j e z a k r e s l e n a 
n a obrázku 4 . 2 . Disociační e n e r g i e představuje e n e r g i i potřebnou k přerušení v a z b y 
v m o l e k u l e . Protože p r i n c i p výpočtů b y l stejný p r o obě m o l e k u l y , j e z d e vysvětlen p o u z e 
p o s t u p p r o m o l e k u l u O 2 . Není-li u v e d e n o j i n a k , b y l p o s t u p p r o m o l e k u l u N 2 totožný. 

Obrázek 4 . 2 : P o h l e d n a m o l e k u l u 0 2 s v a z e b n o u délkou umístěnou v buňce o t v a r u 
k r y c h l e s h r a n o u o v e l i k o s t i a^ox. 

K s i m u l a c i m o l e k u l y 0 2 b y l a vytvořena buňka v e t v a r u k r y c h l e o hraně at,ox. D o této 
buňky b y l y umístěny d v a a t o m y kyslíku. T a t o buňka j e z o b r a z e n a n a obrázku 4 . 2 . 
P r o urychlení výpočtu b y l y a t o m y umístěny t a k , a b y j e j i c h počáteční vzdálenost 
odpovídala n a dvě platné c i f r y experimentálně zjištěné vazebné délce d-^ = 1,2075Á [ 3 9 ] . 

Disociační e n e r g i e m o l e k u l b y l a vypočítána j a k o rozdíl celkové e n e r g i e m o l e k u l y O 2 
a d v o u samostatných atomů O . M o d e l s a t o m e m O b y l vytvořen pouhým odebráním 
j e d n o h o z atomů O z buněk použitých p r o m o l e k u l u O 2 . Při výpočtech se samotnými 
a t o m y b y l zohledněn příspěvek k celkové e n e r g i i způsobený m a g n e t i s m e m atomů. 
Počáteční magnetický m o m e n t atomů b y l p r o a t o m kyslíku n a s t a v e n n a 2 / X B a p r o a t o m 
dusíku 3 / X B - T a t o veličina se při výpočtech s m a g n e t i s m e m v p r o g r a m u V A S P zadává 
pomocí p a r a m e t r u M A G M O M . Udává počáteční h o d n o t u magnetického m o m e n t u 
a t o m u . Udává se v násobcích B o h r o v a m a g n e t o n u . V o l b a počátečního magnetického 
m o m e n t u vycházela z elektronové s t r u k t u r y atomů. O b a a t o m y mají z c e l a zaplněné 
o r b i t a l y l s 2 a 2 s 2 . Liší se obsazením o r b i t a l u 2 p . Elektronová s t r u k t u r a atomů O a N j e 
zapsána v e výrazech 4 . 1 a 4 . 2 . 

N : l s 2 2 s 2 2 p 3 

O : l s 2 2 s 2 2 p 4 ( 4 . 2 ) 
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4.3. VÝPOČET SUBSTITUČNÍ ENERGIE 

A t o m N má v e valenčním o r b i t a l u 3 e l e k t r o n y s n e v y kompenzovaným s p i n e m . P r o a t o m O 
se magnetické m o m e n t y d v o u z elektronů v o r b i t a l u 2 p vykompenzují. Z t o h o t o důvodu 
b y l o z v o l e n o zmíněné nastavení p a r a m e t r u M A G M O M . 

Výpočet vazebné délky p a k probíhal dvěma způsoby. Při prvním způsobu b y l 
p r o v e d e n výpočet p r o m i n i m a l i z a c i celkové e n e r g i e s takovým nastavením, které 
umožňovalo atomům měnit své p o z i c e uvnitř buňky. Vypočtená vzájemná vzdálenost 
atomů p o m i n i m a l i z a c i celkové e n e r g i e p a k přímo udávala v a z e b n o u délku d^. 

Při druhém způsobu výpočtu d\, n e b y l a m i n i m a l i z a c e e n e r g i e a vzájemného silového 
působení automatizována. Vzájemná vzdálenost atomů v m o l e k u l e b y l a manuálně 
měněna v blízkosti předpokládané h o d n o t y d\>. Z e závislosti síly n a vzdálenosti atomů 
b y l a vypočtena rovnovážná vzdálenost. T e n t o přístup se dá připodobnit k hledání 
rovnovážné p o l o h y d v o u těles, které j s o u p r o p o j e n y pružinou s konstantní tuhostí. 

Hlavním důvodem k provádění výpočtů základních c h a r a k t e r i s t i k m o l e k u l O 2 a N 2 , 
které j s o u zmíněny v této části, b y l o získání d a t s n a d n o porovnatelných s referenčními 
výsledky. Získané h o d n o t y d\, i m o h o u být porovnány j a k s jinými teoretickými t a k 
i s experimentálními výsledky. 

P r o t u t o práci j e n e j důležitější výsledek celkové e n e r g i e m o l e k u l O 2 a N 2 . T a t o d a t a 
b y l a dále využita p r o p r e d i k c i chování substituční nečistoty v e zkoumaných multivrstvách 
nitridů, j a k o j e popsáno v následující části. 

4 . 3 . Výpočet subst i tuční e n e r g i e 
P o p i s chování nečistot v multivrstvách nitridů tranzitivních kovů j e jedním z hlavních 
cílů této práce. P r o zkoumání v l i v u nečistoty n a v l a s t n o s t i sytému j e nezbytné zabývat 
se e n e r g e t i c k o u výhodností jejího výskytu. V této části j s o u vysvětleny p o s t u p y , pomocí 
kterých j e zkoumáno chování nečistot v systémech m u l t i v r s t e v . 

Protože se t a t o práce věnuje p o u z e jedné konkrétní substituční nečistotě, j e počet 
možných míst p r o s u b s t i t u c i v každém m o d e l u značně o m e z e n . Počet možných míst p r o 
s u b s t i t u c i se liší v závislosti n a v e l i k o s t i použitého m o d e l u . P r o m o d e l y s nižší 
koncentrací se m o h o u jednotlivé p o z i c e lišit také n a základě vzájemného geometrického 
uspořádání atomů O . V této práci se v e většině případů zabýváme j e n takovými 
s u b s t i t u c e m i , při kterých j e v modelové buňce n a h r a z e n p o u z e j e d e n a t o m dusíku. 
V některých případech j s o u v buňce n a h r a z e n y až d v a a t o m y dusíku, avšak p o u z e t e h d y , 
p o k u d leží v e stejné atomové rovině t y p u ( 0 0 1 ) . B y l y vybrány p o u z e konkrétní případy 
s u b s t i t u c e O . V o l b a probíhala p o d l e k o n c e n t r a c e substituovaného a t o m u O v rámci 
atomových r o v i n ( 0 0 1 ) . V této práci j e k o n c e n t r a c e O vztažená k počtu možných míst 
s u b s t i t u c e v dané monovrstvě ( M L ) . Při k o n c e n t r a c i 1 , 0 0 M L j e t e d y v dané rovině 
stejný počet atomů O j a k o tranzitivního k o v u a žádný a t o m N . Vybrány b y l y systémy 
s k o n c e n t r a c e m i 1 , 0 0 M L , 0 , 5 0 M L a 0 , 2 5 M L . Buňky použité p r o modelování systému 
j s o u dále rozebrány v jednotlivých podkapitolách. 

Jednotlivá místa substitucí p a k b y l a z energetického h l e d i s k a studována pomocí 
substituční e n e r g i e E S V ^ . T a t o veličina j e v této práci definována p o d l e r o v n i c e 

TI TI 
Esnb = -E-ml+O + ~ "^ m l _ 2 ^ ° 2 ' 

k d e E M \ představuje c e l k o v o u e n e r g i i čisté m u l t i v r s t v y , - E m i + o j e celková e n e r g i e 
m u l t i v r s t v y se substituovaným a t o m e m O z a a t o m N , výrazy E - ^ 2 a E Q 2 vyjadřují 
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4. NASTAVENÍ VÝPOČTŮ A POUŽITÉ MODELY 

e n e r g i e m o l e k u l N 2 a 0 2 . F a k t o r n vyjadřuje počet substituovaných atomů. V použitých 
m o d e l e c h nabývá celočíselných h o d n o t 1 n e b o 2 . 

P o d l e této d e f i n i c e značí kladná h o d n o t a E S V ^ takové děje, při kterých musí být 
systému dodávána práce. Děje s nižší E S V ^ j s o u t e d y z h l e d i s k a e n e r g i e výhodnější o p r o t i 
dějům s vyšší h o d n o t o u ESUB. Záporná h o d n o t a ESUB značí, že daná s u b s t i t u c e j e 
e n e r g e t i c k y výhodná. 

H o d n o t y E Q 2 a E N 2 j s o u p r o různé p o z i c e s u b s t i t u c e stejné. Jedná se o c h a r a k t e r i s t i k u 
m o l e k u l 0 2 a N 2 , která není závislá n a chování m u l t i v r s t v y . P r o vzájemné porovnání 
energetické výhodnosti různých míst s u b s t i t u c e uvnitř m u l t i v r s t v y způsobuje p o u z e p o s u n 
h o d n o t . H o d n o t a substituční e n e r g i e a l e navíc p o s k y t u j e i n f o r m a c i o celkové energetické 
výhodnosti s u b s t i t u c e . Zohlednění členů s e n e r g i e m i jednotlivých m o l e k u l E Q 2 a E N 2 j e 
t e d y v e l m i důležité. J e také nutné p o d o t k n o u t , že při výpočtu ESUB j e brán v p o t a z p o u z e 
počáteční a konečný s t a v systému. N e j s o u t e d y studovány energetické bariéry, které musí 
být překonány p r o v z n i k s u b s t i t u c e . 

4 . 3 . 1 . k o n c e n t r a c e 1 , 0 0 M L 
P r o vytvoření m o d e l u m u l t i v r s t v y se substitučním a t o m e m O b y l y využity buňky čistého 
rozhraní s 1 0 atomovými r o v i n a m i každého n i t r i d u . T y t o buňky obsahují v každé rovině 
( 0 0 1 ) právě j e d e n a t o m N a tranzitivního k o v u . P r o vytvoření s u b s t i t u c e s koncentrací 
1 , 0 0 M L t e d y stačí n a h r a d i t j e d e n a t o m dusíku v buňce. 

Jednotlivé atomové r o v i n y ( 0 0 1 ) v buňce rozhraní b y l y p r o j e j i c h rozlišení očíslovány. 
N a obrázku 4 . 3 l z e vidět, jakým způsobem b y l o t o t o číslování realizováno p r o konkrétní 
případ m u l t i v r s t v y A 1 N a V N . Jelikož se v každé z v r s t e v nachází 1 0 atomových r o v i n , l z e 
všechny atomové r o v i n y očíslovat pomocí čísel 1 až 2 0 . R o v i n y 1 - 1 0 označují část buňky 
složenou z n i t r i d u hliníku a r o v i n y 1 1 - 2 0 přísluší části složené z n i t r i d u v a n a d u . V buňce 
se kvůli periodickým okrajovým podmínkám nacházejí dvě rozhraní m e z i jednotlivými 
n i t r i d y . J e d n o z n i c h l z e vidět n a okrajích buňky m e z i r o v i n o u s číslem 2 0 a r o v i n o u 
s číslem 1 . Druhé j e v e středu buňky m e z i r o v i n a m i s čísly 1 0 a 1 1 . Stejně b y l y očíslovány 
i r o v i n y v buňkách ostatních m u l t i v r s t e v . P r o případ m u l t i v r s t v y n i t r i d u hliníku a n i t r i d u 
t i t a n u přísluší A 1 N r o v i n y s čísly 1 - 1 0 a T i N r o v i n y s čísly 1 1 - 2 0 . V multivrstvě nitridů 
t i t a n u a v a n a d u mají r o v i n y V N opět čísla 1 1 - 2 0 , zatímco v e vrstvě T i N čísla 1 - 1 0 . 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 1 
p — o — o — o — 0 — o — ° — o — ° — o — ° — o — ° — o — ° — o — ° — o — 0 — O -

O o O ° 0 0 0 0 0 ° o ° o ° o ° o ° o ° 

[110] 
L J O V O AI o N 

[001] 
Obrázek 4 . 3 : M o d e l buňky m u l t i v r s t v y A 1 N a V N s očíslovanými atomovými r o v i n a m i . 

A 1 1 0 

L , 

V l i v e m s y m e t r i e j e v každém z nitridů právě 5 neekvivalentních míst p r o s u b s t i t u c i . 
V celé buňce j i c h j e t e d y 1 0 . S u b s t i t u c e b y l a prováděna p o u h o u výměnou atomů. Buňka 
s provedenými s u b s t i t u c e m i v rovinách 1 0 , 9 a 8 j e z o b r a z e n a n a obrázku 4 . 4 . P r o 
každou t a k t o p r o v e d e n o u s u b s t i t u c i v těchto d e s e t i pozicích b y l p r o v e d e n výpočet p r o 
m i n i m a l i z a c i e n e r g i e . T v a r a o b j e m buňky b y l y zafixovány. Jednotlivé a t o m y m o h l y 

1 5 



4.3. VÝPOČET SUBSTITUČNÍ ENERGIE 

Obrázek 4 . 4 : M o d e l m u l t i v r s t v y použitý p r o výpočty substituční e n e r g i e se substitucí 
p r o v e d e n o u v různých rovinách. 

měnit p o z i c e . Výsledné h o d n o t y celkové e n e r g i e p a k b y l y využity k výpočtu substituční 
e n e r g i e . Protože b y l substituován j e d e n a t o m O , měl f a k t o r n při výpočtu Esub p o d l e 
v z t a h u 4 . 3 h o d n o t u 1 . 

V případě t o h o t o m o d e l u j e dobré p o z n a m e n a t , že se jedná o extrémní případ 
k o n c e n t r a c e . V dané atomové rovině j s o u n a h r a z e n y všechny a t o m y N . 

4 . 3 . 2 . k o n c e n t r a c e 0 , 5 0 M L 
P r o vytvoření buněk m u l t i v r s t e v systému s O v rovinách ( 0 0 1 ) o k o n c e n t r a c i 0 , 5 0 M L 
n e b y l y využity stejné buňky čistého rozhraní j a k o v případě s koncentrací 1 , 0 0 M L . 
Protože t y t o buňky obsahují v každé rovině ( 0 0 1 ) p o u z e j e d e n a t o m N , n e l z e dosáhnout 
jiných koncentrací než 0 a 1 , 0 0 M L . P r o vytvoření modelů s odlišnými h o d n o t a m i 
k o n c e n t r a c e j e třeba použít buňky, které j s o u větší v příčných směrech kolmých k [ 0 0 1 ] . 
B y l y vytvořeny buňky, které o b s a h o v a l y v každé ( 0 0 1 ) rovině 4 a t o m y N a 4 a t o m y 
tranzitivních kovů. Protože takové buňky obsahují čtyřnásobný počet atomů než buňky 
použité p r o výpočty s koncentrací 1 , 0 0 M L , b y l a d o b a výpočtů podstatně delší. P r o 
zrychlení výpočtů b y l y využity buňky s 8 atomovými r o v i n a m i v každé vrstvě. P r o 
vytvoření těchto buněk b y l použit existující m o d e l čistých m u l t i v r s t e v z práce [ 2 6 ] , které 
obsahují právě 8 atomových r o v i n ( 0 0 1 ) . Takováto buňka b y l a v e směrech [ 1 1 0 ] a [110] 
roznásobena, a b y b y l o docíleno rozšíření p r o získání dostatečného počtu p o z i c p r o 
s u b s t i t u c i . Příklad t a k t o zvětšené buňky j e vidět n a obrázku 4 . 5 a v řezu podél r o v i n y 
( 0 0 1 ) n a obrázku 4 . 6 . Větší buňky j s o u v této práci označovány j a k o buňky 2 x 2 a buňky 
uvedené v kapitolách 4 . 1 a 4 . 3 . 1 j s o u označovány j a k o l x l . 

V použité buňce se 4 a t o m y N v rovině existují d v a způsoby provedení s u b s t i t u c e p r o 
získání k o n c e n t r a c e 0 , 5 0 M L . T y t o p o z i c e j s o u znázorněny n a obrázcích 4 . 6 a 4 . 5 . Dvě 
odlišná uspořádání j s o u označena A a B . V případě uspořádání A leží a t o m y O v atomové 
řadě odpovídající krystalografickým směrům [ 1 0 0 ] a [ 0 1 0 ] . M e z i každými dvěma a t o m y O 
leží 1 a t o m tranzitivního k o v u . P r o případ uspořádání B j e m e z i sousedními a t o m y O 
kratší vzdálenost. H o d n o t a substituční e n e r g i e b y l a vypočtena p r o t y t o dvě p o z i c e v e všech 
neekvivalentních atomových rovinách. 

R o v i n y ( 0 0 1 ) těchto buněk b y l y p r o i n t e r p r e t a c i výsledků očíslovány. A b y b y l a 
dodržena k o n s i s t e n c e s m o d e l e m p r o k o n c e n t r a c i 1 , 0 0 M L , který má p e r i o d u 
odpovídající 1 0 atomovým rovinám, b y l y r o v i n y číslovány t a k , a b y rovinám n a rozhraní 
náležela čísla 1 0 a 1 1 . R o v i n y mají t e d y čísla 3 až 1 8 . 

Výpočet p a k proběhl relaxací buňky se substituovanými a t o m y O s nastavením 
I S I F = 2 . Výsledné h o d n o t y Esv^ vypočítané p r o t u t o k o n c e n t r a c i b y l y porovnány m e z i 
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Obrázek 4 . 6 : P o h l e d n a a t o m o v o u r o v i n u A 1 N v řezu podél r o v i n y ( 0 0 1 ) s a t o m e m kyslíku 
substituovaným v p o z i c i A ( v l e v o ) a p o z i c i B ( v p r a v o ) . 

s e b o u i s výsledky p r o odlišné k o n c e n t r a c e . V e v z t a h u p r o výpočet Esv^ měl f a k t o r n 
h o d n o t u n = 2 . 

4 . 3 . 3 . k o n c e n t r a c e 0 , 2 5 
Výpočty - E s u b p r o k o n c e n t r a c i 0 , 2 5 probíhaly totožně j a k o v části 4 . 3 . 2 . Nastavení 
výpočtů i použitá buňka čistého rozhraní b y l y stejné. M o d e l y se lišily p o u z e počtem 
substituovaných atomů O . Kvůli p o d o b n o s t i s předchozím m o d e l e m z d e není u v e d e n 
obrázek. Buňka b y v řezu v y p a d a l a stejně j a k o n a obrázku 4 . 6 , p o k u d b y j e d e n z atomů 
O b y l n a h r a z e n dusíkem. V l i v e m s y m e t r i e j e v buňce 2 x 2 možná j e n j e d n a p o z i c e p r o 
s u b s t i t u c i . V nejbližších místech p r o s u b s t i t u c i v e směrech [100 ] a [ 1 1 0 ] o d a t o m u O leží 
vždy a t o m N . T a t o k o n c e n t r a c e b y l a v této práci nejnižší s t u d o v a n o u . 
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4.4. VÝPOČET LOMOVÉ ENERGIE 

4 . 4 . Výpočet lomové e n e r g i e 
T a t o část se věnuje výpočtům lomové e n e r g i e . V předchozích kapitolách j s o u popsány 
m o d e l y použité v e výpočtech s čistými m u l t i v r s t v a m i a m u l t i v r s t v a m i se substituční 
nečistotou. Výsledné k o n f i g u r a c e s nejnižší energií j s o u použity p r o výpočet lomové 
e n e r g i e . 

P r o m o d e l y jednotlivých m u l t i v r s t e v b y l y studovány h o d n o t y lomové e n e r g i e . L o m b y l 
simulován p o u z e p r o r o v i n y ( 0 0 1 ) , které j s o u v e všech zkoumaných případech rovnoběžné 
s rozhraním v multivrstvě. 

Kvůli s y m e t r i i existují v buňkách ekvivalentní lomové r o v i n y . Z t o h o t o důvodu b y l a 
lomová e n e r g i e vypočítána p o u z e p r o p o l o v i n u možných r o v i n l o m u . V úvahu samozřejmě 
připadá více v a r i a n t , a l e kvůli přehlednosti b y l y vybrány t y z r o v i n , které j s o u blíže 
rozhraní v e středu buňky. P r o buňky čistých m u l t i v r s t e v l x l t e d y uvažujeme všechny 
lomové r o v i n y ( 0 0 1 ) které se n a obrázku 4 . 3 nacházejí m e z i atomovými r o v i n a m i s čísly 5 
a 1 6 . 

J i n a k j e t o m u v případě buněk m u l t i v r s t e v s nečistotou. Používáme 3 odlišné 
systémy p r o různé k o m b i n a c e A 1 N , T i N a V N . U každého složení p a k s t u d u j e m e tři 
odlišné k o n c e n t r a c e substituční nečistoty. V případě k o n c e n t r a c e 0 , 5 0 M L navíc 
zkoumáme dvě možné geometrické v a r i a n t y uspořádání nečistot. P r o každou k o m b i n a c i 
k o n c e n t r a c e a složení m u l t i v r s t v y b y l a vybrána j e d n a s t r u k t u r a . Výběr b y l prováděn 
n a základě vypočítaných h o d n o t ESUB. P o z i c e s u b s t i t u c e s nejnižší h o d n o t o u této 
veličiny j s o u z energetického h l e d i s k a nejpravděpodobnější. Z t o h o t o důvodu b y l y 
vybrány p o z i c e s u b s t i t u c e s nejnižší h o d n o t o u ESUB. C e l k e m j e t e d y prováděn výpočet 
lomové e n e r g i e p r o 1 2 odlišných modelů s nečistotou. 

Symetrické lomové r o v i n y , které se nacházely v buňkách čistých m u l t i v r s t e v , b y 
v multivrstvách s nečistotou m o h l y e x i s t o v a t p o u z e t e h d y , p o k u d b y se a t o m O nacházel 
přesně v e středu v r s t v y j e d n o h o z nitridů. T a t o s i t u a c e nemůže v použitých m o d e l e c h 
n a s t a t , protože všechny použité buňky mají sudý počet atomových r o v i n o b o u 
obsažených nitridů. Buňky s nečistotou l x l t e d y obsahují 2 0 unikátních lomových 
r o v i n , z nichž 2 j s o u rozhraní. Buňky s nečistotou 2 x 2 obsahují kvůli menší tloušťce o 4 
lomové r o v i n y méně. Z těchto 1 6 lomových r o v i n j s o u opět 2 z n i c h r o v i n y rozhraní. 

O V O AI ° N • 0 
Obrázek 4 . 7 : M o d e l buňky m u l t i v r s t v y A 1 N / V N použitý k výpočtu lomové e n e r g i e podél 
lomové r o v i n y ( 0 0 1 ) . Znázornění vzdálenosti d nutné k přerušení v a z e b . Znázornění o s y z 
a h o d n o t y z^. 
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4. NASTAVENÍ VÝPOČTŮ A POUŽITÉ MODELY 

S i m u l a c e l o m u p r o m u l t i v r s t v y s nečistotou probíhala následujícím způsobem. 
Výpočet vycházel z buněk získaných při výpočtu Esv^. A t o m y v této buňce již b y l y 
v pozicích s minimální c e l k o v o u energií. Při výpočtu už dále a t o m y s v o u p o l o h u 
samovolně měnit n e m o h l y . Každá lomová r o v i n a ( 0 0 1 ) v m o d e l u b y l a popsána pomocí 
souřadnice z označené z^. H o d n o t y z-^ b y l y v o l e n y z i n t e r v a l u h o d n o t m e z i souřadnicemi 
z sousedních atomových r o v i n . A t o m y v buňce p r o které b y l a j e j i c h souřadnice z < z-^ 
b y l y fixovány a atomům se z > z^ b y l a j e j i c h souřadnice z zvýšena o vzdálenost d. T e n t o 
p r o c e s j e p r o buňku m u l t i v r s t v y A 1 N / V N znázorněn n a obrázku 4 . 7 . N a obrázku j e 
l o m podél r o v i n y rozhraní. Při zvyšování h o d n o t y d v z n i k a l v buňkách prázdný p r o s t o r , 
který b y l doprovázen zvyšováním h o d n o t y celkové e n e r g i e buňky. T a t o změna e n e r g i e 
b y l a způsobena zeslabováním vazebných účinků v lomové rovině [ ] . P r o d > c ř m a x 

docházelo k s a t u r a c i celkové e n e r g i e , j a k o j e vidět n a obrázku 4 . 8 . Při dalším zvyšování d 
b y l y změny celkové e n e r g i e p o u z e v řádech 1 0 _ 5 e V . Takové změny b y l y p r o 
požadovanou přesnost h o d n o t y lomové e n e r g i e dostatečně malé. P r o výpočet lomové 
e n e r g i e b y l y použity h o d n o t y p r o d — 7 Ä. P r o výpočet lomové e n e r g i e čistých 
m u l t i v r s t e v b y l y využity buňky získané z výpočtů popsaných v k a p i t o l e 4 . 1 . 

- 1 0 7 4 
- 1 0 7 5 

- 1 0 7 6 

- 1 0 7 7 
-> 
OJ 

- 1 0 7 8 
o - 1 0 7 9 

- 1 0 8 0 

- 1 0 8 1 

- 1 0 8 2 

- 1 0 8 3 

-< \J. \iĹ \ Z 

X 
Í X 

—X"— 

X 
w s e p w s e p 

X 

x 

o 4 
d (A) 

* m a x 6 8 

Obrázek 4 . 8 : Ilustrační příklad průběhu celkové e n e g i e Etot při zvyšování vzdálenosti d. 
Vzdálenost dmax, p o jejímž překročení se Etot nemění. Znázornění práce Wsep potřebné 
p r o oddělení o b o u částí buňky. 

Rozdíl E(d > ámax) — E(d = 0 ) poté odpovídá práci Wsep potřebné p r o oddělení o b o u 
částí buňky. K c h a r a k t e r i z a c i l o m u se n e j e n v této práci používá lomová e n e r g i e Ec, která 
se udává v [Ec] = J / m 2 . T a souvisí s Wsep p o d l e v z t a h u 

Er 
scp 

s 
( 4 . 4 ) 

k d e S j e o b s a h p l o c h y průřezu podél lomové r o v i n y . V použitých m o d e l e c h se j e d n a l o 
o o b s a h čtverce vzniklého řezem lomové r o v i n y ( 0 0 1 ) buňkou. 
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4.5. NASTAVENÍ VÝPOČTŮ V PROGRAMU VASP 

4 . 5 . Nastavení výpočtů v p r o g r a m u V A S P 
V této k a p i t o l e j e popsáno základní nastavení výpočtů společně s j e h o stručným 
odůvodněním. Veškeré výpočty vycházely z t e o r i e funkcionářů elektronové h u s t o t y 
implementované v p r o g r a m u V A S P . 

Důležitým p a r a m e t r e m výpočtu b y l a maximální kinetická e n e r g i e v bázi rovinných 
v l n ECNT. Při výpočtech v p r o g r a m u V A S P se zadává pomocí p a r a m e t r u E N C U T [ 5 4 ] . 
A b y b y l y získané výsledky správné, musí mít zvolená h o d n o t a dostatečnou v e l i k o s t . Příliš 
vysoká h o d n o t a b y z a s e způsobila nežádoucí zvýšení d o b y trvání výpočtů a zvýšení celkové 
výpočetní náročnosti. P r o systémy, kterými se zabýváme v této práci b y l o docíleno dobré 
s h o d y s e x p e r i m e n t y při nastavení ECUT = 6 0 0 e V v práci [ 1 8 ] . Stejné nastavení b y l o využito 
p r o všechny výpočty v této práci. 

V m o d e l e c h b y l použit potenciál t y p u G G A s parametrizací 
P e r d e w - B u r k e - E r n z e r h o f [ 5 5 ] . T e n b y l využit společně s m e t o d o u P A W [ ] . 

Vzorkování 1 . B r i l l o u i n o v y zóny b y l o n a s t a v e n o t a k , a b y se h u s t o t a reciproké mříže 
v různých směrech lišila c o nejméně. P r o výpočty s buňkami l x l b y l a vygenerována síť 
1 5 x 1 5 x 1 pomocí m e t o d y M o n k h o r s t - P a c k implementované v p r o g r a m u V A S P . T o t o 
nastavení se týká modelů čistých m u l t i v r s t e v a m u l t i v r s t e v se substituční nečistotou 
o k o n c e n t r a c i 1 , 0 0 M L . 

P r o buňky 2 x 2 b y l o u p r a v e n o vzorkování t a k , a b y se h u s t o t a vzorkování použité p r o 
m o d e l y l x l a 2 x 2 lišila c o nejméně. Protože mají buňky 2 x 2 v reálném p r o s t o r u 
dvojnásobnou v e l i k o s t v e směrech [110 ] a [ 1 1 0 ] , b y l a v reciprokém p r o s t o r u n a s t a v e n a 
poloviční h o d n o t a . V úvahu připadají sítě 8 x 8 x 1 a 7 x 7 x 1 . Vybráno b y l o vzorkování 
7 x 7 x 1 . P r o rozložení s lichými čísly totiž nemusí být počátek 1 . B r i l l o u n o v y zóny 
p o s u n u t , protože již leží v bodě ( 0 , 0 , 0 ) . Takové nastavení se týká výpočtů 
s m u l t i v r s t v a m i , které obsahují a t o m O o jiné k o n c e n t r a c i než 1 , 0 0 M L . 

Zvláštní nastavení b y l o p r o v e d e n o p r o m o d e l y m o l e k u l N 2 a O 2 . B y l o využito 
vzorkování s jediným b o d e m l x l x l . P r o porovnání b y l a vypočtena také celková e n e r g i e 
m o l e k u l při vzorkování 5 x 5 x 5 . Rozdíly celkových energií b y l y v řádech 1 0 _ 6 e V . 
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5 . Výsledky 
5. VÝSLEDKY 

5 . 1 . Rovnovážné mřížkové p a r a m e t r y m u l t i v r s t e v 
Zjištěné h o d n o t y rovnovážných mřížkových parametrů, které j s o u použity p r o daná 
rozhraní při dalších výpočtech j s o u u v e d e n y v t a b u l c e 5 . 1 . V této t a b u l c e j e dále u v e d e n 
také relativní rozdíl rovnovážných mřížkových parametrů čistých nitridů ódo. Relativní 
rozdíl b y l vypočítán vztažením absolutní h o d n o t y rozdílu rovnovážných mřížkových 
parametrů samostatných nitridů k rovnovážnému p a r a m e t r u m u l t i v r s t v y a o , r . 

V případě systémů A 1 N / V N a T i N / V N odpovídaly rovnovážné mřížkové p a r a m e t r y 
vypočítané p r o 8 r o v i n [26] uvedené v t a b u l c e 5 . 1 s t a v u s minimální energií i v m o d e l u 
s 1 0 r o v i n a m i . Rozdíl n a s t a l p o u z e v případě m u l t i v r s t v y A 1 N a T i N . V t o m t o m o d e l u b y l 
při r e l a x a c i buňky s 1 0 r o v i n a m i vypočítán mřížkový p a r a m e t r o 0 , 0 1 Ä vyšší než b y l o 
určeno p r o m o d e l s 8 r o v i n a m i . 

-338.1200 

-338.1210 

> -338.1220 

nf -338.1230 

-338.1240 

-338.1250 
4.1775 4.18 4.1825 4.185 4.1875 

a(Á) 

Obrázek 5 . 1 : G r a f závislosti celkové e n e r g i e buňky Etot m u l t i v r s t v y A 1 N / T i N 
n a mřížkovém p a r a m e t r u a. 

T a b u l k a 5 . 1 : Rovnovážné mřížkové p a r a m e t r y buněk čisté m u l t i v r s t v y a o , r , mřížkový 
p a r a m e t r určený p r o buňku s 8 atomovými r o v i n a m i ao ,8 [26] a relativní rozdíl mřížkových 
parametrů a 0 samostatných nitridů označený ÔQQ. 

ao , r (A) a 0 , 8 (Á) [26] Ódo 

A1N / T i N 4 , 1 8 4 , 1 7 0 , 0 4 5 

A1N / V N 4 , 1 0 4 , 1 0 0 , 0 1 2 

T i N / V N 4 , 1 9 4 , 1 9 0 , 0 3 3 

Průběh celkové e n e r g i e v závislosti n a mřížkovém p a r a m e t r u vypočítaný p r o buňku 
m u l t i v r s t v y A 1 N / T i N j e v y n e s e n v g r a f u n a obrázku 5 . 1 . Z g r a f u j e patrné m i n i m u m 
celkové e n e r g i e p r o rovnovážný mřížkový p a r a m e t r a o , r = 4 , 1 8 Ä. Z měřítka n a svislé o s e 
j e patrné, že celková e n e r g i e systému se v e zkoumané o b l a s t i mění p o u z e v řádech m e V . 

• 

* 
/ 

t 
i l ' 

v . . 
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5.2. MOLEKULY 0 2 A N 2 

Protože průběh celkové e n e r g i e p r o zbylé d v a systémy se neliší o d výsledků 
p r o 8 atomových r o v i n v e vrstvě [ ] , j e v této práci u v e d e n j e n průběh p r o systém 
A 1 N / T i N . 

5 . 2 . M o l e k u l y 0 2 a N 2 

T a b u l k a 5 . 2 : Výsledné h o d n o t y disociační e n e r g i e Ed p r o m o l e k u l y N 2 a 0 2 . Délka v a z b y 
4, E vypočtená nalezením m i n i m a celkové e n e r g i e a délka v a z b y 4, F vypočtená pomocí 
vazebných s i l . 

výsledné h o d n o t y referenční h o d n o t y [39] 
e x p e r i m e n t výpočet 

4, F (Ä) 4, E (Ä) Ed ( e V ) 4 (A) Ed ( e V ) 4 (A) Ed ( e V ) 
o2 

N 2 

1 , 2 3 4 1 , 2 3 4 5 , 6 6 3 

1 , 1 1 3 1 , 1 1 3 1 0 , 4 0 0 

1 , 2 0 8 5 , 2 1 4 

1 , 0 9 8 9 , 9 0 5 

1 , 2 1 5 - 1 , 2 0 1 3 , 9 5 2 - 5 , 2 7 1 

1 , 1 0 2 - 1 , 0 9 6 8 , 8 7 7 - 1 0 , 0 4 2 

P r o výpočet j e důležité vhodně z v o l i t v e l i k o s t buňky. V l i v e m p e r i o d i c i t y m o d e l u , b y 
se m o h l o stát, že b y n a s e b e a t o m y z e sousedních buněk vzájemně působily. T y t o síly b y 
p a k ovlivňovaly c e l k o v o u e n e r g i i výsledného systému. P r o určení vhodné v e l i k o s t i k r y c h l e 
ohraničující buňky b y l p r o v e d e n t e s t , v e kterém b y l a počítána celková e n e r g i e m o l e k u l y 
0 2 . Závislosti celkových energií m o l e k u l 0 2 a N 2 označených Emj o a Emj N n a délce 
h r a n y krychlové buňky a^ox j s o u v y n e s e n y v g r a f e c h n a obrázku 5 . 2 . Z g r a f u p r o m o l e k u l u 
0 2 j e patrné, že p r o zvolené v e l i k o s t i buňky se celková e n e r g i e téměř nemění. Změny 
e n e r g i e m e z i jednotlivými k r o k y j s o u v řádech 1 0 - 5 e V . V případě m o l e k u l y N 2 b y l y změny 
celkové e n e r g i e p r o jednotlivé k r o k y at,ox o řád větší než t o m u b y l o u 0 2 . M e z i h o d n o t a m i 
flbox = 1 6 Ä a abox = 1 8 Ä b y l a a l e změna celkové e n e r g i e opět v řádu 1 0 ~ 5 e V . Z t o h o t o 
důvodu b y l a p r o obě m o l e k u l y vybrána buňka s h r a n o u a b o x = 1 6 Á. 

Vypočtené h o d n o t y disociační e n e r g i e Ed a délky v a z b y 4 J s o u u v e d e n y v t a b u l c e 5 . 2 . 
P r o výpočet 4 j s o u v t a b u l c e dvě h o d n o t y 4 , F a 4 , E - H o d n o t a 4 , F j e vypočítaná b e z 
automatické m i n i m a l i z a c e s i l působících n a a t o m y a 4, E j e h o d n o t a vypočtená nalezením 
vzdálenosti s minimální energií. V t a b u l c e j s o u u v e d e n y také teoretické a experimentální 
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Obrázek 5 . 2 : G r a f závislosti celkové e n e r g i e m o l e k u l N 2 a 0 2 označené Emj N a Emj o 
n a v e l i k o s t i h r a n y buňky a b o x -
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5. VÝSLEDKY 

referenční h o d n o t y z práce [ 3 9 ] . Teoretická referenční d a t a mají r o z p t y l kvůli užití různých 
výpočetních m e t o d . 

Závislost síly F působící n a a t o m v m o l e k u l e n a vychýlení z rovnovážné p o l o h y j e 
v y n e s e n a v g r a f u n a obrázku 5 . 3 . Závislosti j s o u v g r a f u proloženy přímkou. H o d n o t a da 

představuje vzájemnou vzdálenost atomů. T y t o h o d n o t y b y l y využity p r o výpočet d^p. 
Výsledné h o d n o t y v g r a f u n a obrázku 5 . 3 vykazují lineární závislost síly působící 

n a a t o m v m o l e k u l e . Vzdálenosti da j s o u t e d y z i n t e r v a l u , v e kterém l z e e n e r g i i vyjádřit 
pomocí parabolického m o d e l u . J e s t l i j e lineární závislost klesající n e b o rostoucí j e 
ovlivněno v o l b o u a t o m u , p r o který j s o u síly vypočítány. Protože mají síly s t e j n o u 
v e l i k o s t , neovlivní v o l b a výsledek. R o v n i c e přímek použitých k proložení závislosti F 
n a da j s o u p r o m o l e k u l y N 2 a 0 2 zapsány v následujících rovnicích. Nulovým hodnotám 
F p a k náleží h o d n o t y d^ p uvedené v t a b u l c e 5 . 2 . 

F N 2 = 1 5 0 , 3 8 - 4 - 1 6 7 , 3 6 

F02 = 7 0 , 4 5 8 - 4 - 8 6 , 9 6 1 

( 5 . 1 ) 

( 5 . 2 ) 

V g r a f u n a obrázku 5 . 3 j s o u t y t o závislosti n a vodorovné o s e p o s u n u t y o d\>. 
Výsledná h o d n o t a vazebné délky b y l a p r o obě m e t o d y stejná. V případě O 2 j e vůči 
experimentálně zjištěné referenční hodnotě zjištěná h o d n o t a o 0 , 0 2 6 Ä vyšší. V poměru 
k referenční hodnotě odpovídá rozdíl 2 , 1 5 % . Takový výsledek, l z e označit z a dostatečně 
přesný. O d teoretické referenční h o d n o t y se výsledek liší v podobné míře. Délka v a z b y 
m o l e k u l y N 2 j e p r o t i referenční experimentální hodnotě vyšší j e n o 0,015Á. Takový 
rozdíl odpovídá 1 , 3 7 % . Dobrá s h o d a j e i s teoretickými d a t y . Výsledek p r o m o l e k u l u N 2 

j e t e d y v lepší shodě s referenčními d a t y . 
Zjištěná h o d n o t a disociační e n e r g i e p r o m o l e k u l u O 2 j e vůči experimentálně získané 

vyšší o 4 4 9 m e V . Zároveň j e vyšší než teoretické referenční h o d n o t y . T y t o rozdíly v řádech 
j e d n o t e k p r o c e n t j s o u dostatečně malé. Největší procentuální rozdíl v y k a z u j e h o d n o t a E D 

m o l e k u l y N 2 . V porovnání s experimentální h o d n o t o u j e t o 5 , 0 0 % . 
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Obrázek 5 . 3 : G r a f závislosti vazebné síly F v molekulách O 2 a N 2 n a vychýlení atomů 
z rovnovážné p o l o h y proložené přímkou. 
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5.3. LOMOVÁ ENERGIE ČISTÝCH MULTIVRSTEV 

Výsledky popsané v této části nevykazují výrazné odlišnosti o d referenčních d a t . 
Zejména důležitá j e s h o d a s e x p e r i m e n t e m . N a základě těchto výsledků j e 
předpokládáno, že použité m o d e l y j s o u dostatečně přesné. Použití nepřesného m o d e l u b y 
při výpočtu - E s u b způsobilo p o s u n h o d n o t . Celková energetická b i l a n c e substitucí b y poté 
neodpovídala realitě. 

5 . 3 . Lomová e n e r g i e čistých m u l t i v r s t e v 
Vypočtené h o d n o t y lomové e n e r g i e E C p r o zkoumané lomové r o v i n y j s o u v y n e s e n y v g r a f u 
n a obrázku 5 . 4 . Vodorovná o s a znázorňuje p o z i c e atomových r o v i n , t e d y b o d , který leží 
vůči vodorovné o s e m e z i h o d n o t a m i 8 a 9 vyjadřuje h o d n o t u lomové e n e r g i e p r o l o m o v o u 
r o v i n u ležící m e z i atomovými r o v i n a m i 8 a 9 . Přerušovaná čára znázorňuje p o l o h u rozhraní 
m e z i jednotlivými n i t r i d y v e středu buňky. 

5.50 
5.00 
4.50 
4.00 

ÍT1 3.50 
§ 3.00 
kju 2.50 

2.00 
1.50 
1.00 1 

5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 
číslo atomové roviny 

- * - A l N / T i N - w - A l N / V N - * - T i N / V N 
Obrázek 5 . 4 : G r a f lomové e n e r g i e E C m u l t i v r s t e v A 1 N / T i N , A 1 N / V N a T i N / V N 
p r o různé lomové r o v i n y s rozhraním označeným přerušovanou čarou. R o v i n y 5 - 1 0 vždy 
odpovídají n i t r i d u T M i N , který j e v legendě T M x N / T M 2 N u v e d e n j a k o první. R o v i n y 
1 1 - 1 6 odpovídají n i t r i d u T M 2 N . 

P r o případ m u l t i v r s t v y n i t r i d u hliníku a n i t r i d u t i t a n u b y l o predikováno, že lomová 
e n e r g i e p r o lomové r o v i n y uvnitř v r s t v y A 1 N výrazně nezávisí n a p o l o z e lomové r o v i n y . 
P r o všechny 4 lomové r o v i n y m e z i atomovými r o v i n a m i 5 a 9 b y l a zjištěna stejná 
h o d n o t a lomové e n e r g i e 3 , 2 5 J - m - 2 . R o v i n a nacházející se m e z i r o v i n o u 9 a 1 0 , která j e 
v rámci v r s t v y A 1 N nejbližší sousední r o v i n o u o d rozhraní, má h o d n o t u 
E C = 3 , 2 6 J - m - 2 , t e d y j e n nepatrně vyšší. L z e říci, že p r o m u l t i v r s t v u A 1 N a T i N se 
lomová e n e r g i e v rámci v r s t v y A 1 N téměř nemění. T y t o h o d n o t y l z e p o r o v n a t s l o m o v o u 
energií vypočítanou p r o n i t r i d hliníku připravený n a rovině ( 0 0 1 ) substrátu M g O 
£ c , A I N = 3 , 4 J - m ~ 2 [ 1 8 ] . M g O má rovnovážný p a r a m e t r a 0 I M g o — 4 , 2 2 Ä [ 1 8 ] , t e n se 
o d rovnovážného mřížkového p a r a m e t r u n i t r i d u t i t a n u O 0 I T Í N = 

4 , 2 6 Á [ 1 8 , 2 6 ] liší 
o pouhé 0 , 0 4 A . P o d l e těchto výsledků t e d y lomová e n e r g i e n i t r i d u hliníku při vytvoření 
m u l t i v r s t v y s n i t r i d e m t i t a n u p o k l e s n e , n i k o l i však výrazně. T e n t o 4 % rozdíl v hodnotě 
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5. VÝSLEDKY 

lomové e n e r g i e se dá přisuzovat rozdílu rovnovážných mřížkových parametrů v o b o u 
srovnávaných výpočtech. O d referenční h o d n o t y lomové e n e r g i e určené p r o čistý A 1 N 
s rovnovážným mřížkovým p a r a m e t r e m a0 = 4 ,07Á, která j e £ C , A 1 N = 2 , 7 8 J - m - 2 , se 
h o d n o t a liší podstatně výrazněji [ 2 6 ] . Vychází až o 0 , 4 7 J - m - 2 vyšší. 

Lomová e n e r g i e m u l t i v r s t v y A 1 N a T i N podél rozhraní, t e d y m e z i atomovými 
r o v i n a m i 1 0 a 1 1 , má nejnižší h o d n o t u z e všech lomových r o v i n zkoumaných p r o t e n t o 
systém. Její h o d n o t a j e o 0 , 6 6 J - m - 2 nižší než j e t o m u p r o sousední l o m o v o u r o v i n u 
v A 1 N . Z g r a f u n a obrázku 5 . 4 j e patrné, že z h l e d i s k a lomové e n e r g i e představuje 
rozhraní nejslabší část m u l t i v r s t v y . Stejný závěr l z e nalézt i v jiné literatuře [18] 
zabývající se t o u t o p r o b l e m a t i k o u . P r o lomové r o v i n y uvnitř v r s t v y T i N n e l z e p o z o r o v a t 
konstantní závislost n a p o l o z e lomové r o v i n y , j a k o t o m u b y l o v e vrstvě A 1 N . Získané 
h o d n o t y Ec se p r o t u t o v r s t v u mění m n o h e m výrazněji. Nejvyšší h o d n o t y lomové e n e r g i e 
z v r s t v y T i N d o s a h u j e lomová r o v i n a v e d l e rozhraní m e z i atomovými r o v i n a m i 1 1 a 1 2 . 
Její h o d n o t a Ec = 3 , 7 5 J - m - 2 j e o 1 , 2 3 J - m - 2 vyšší než h o d n o t a lomové e n e r g i e podél 
rozhraní. T a t o lomová r o v i n a j e p o d l e výsledků zároveň r o v i n o u s nejvyšší h o d n o t o u Ec 

v celém systému m u l t i v r s t v y A 1 N a T i N . V dalších lomových rovinách uvnitř v r s t v y T i N 
se h o d n o t y Ec pohybují m e z i 2 , 7 4 J - m - 2 a 3 , 2 4 J - m - 2 . 

T y t o rozdíly v hodnotách lomové e n e r g i e zřejmě souvisí se změnou rozložení atomů 
uvnitř v r s t v y T i N . Zatímco v e vrstvě A 1 N mají p o d l e výsledků sousední atomové r o v i n y 
( 0 0 1 ) téměř s t e j n o u vzdálenost dr = 2,013Á, která přibližně odpovídá polovině 
rovnovážného mřížkového p a r a m e t r u A 1 N a o , A i N / 2 = 2,035Á, v e vrstvě T i N se t a t o 
vzdálenost p r o jednotlivé r o v i n y ( 0 0 1 ) mění. T a t o vzdálenost dr j e znázorněna 
v obrázku 5 . 5 . Protože úhly v a z e b n e j s o u v e vrstvě T i N stejné a souřadnice p o d l e o s y z 
n e j s o u v rámci jednotlivých atomových r o v i n p r o dusík a t i t a n vždy stejné, j e vzdálenost 
dr určena j a k o absolutní h o d n o t a rozdílů souřadnic z atomů tranzitivního k o v u 
z e sousedních atomových r o v i n . N a obrázku 5 . 5 má o s a z i d e n t i c k o u o r i e n t a c i j a k o směr 
[ 0 0 1 ] . T a t o vzdálenost atomových r o v i n dv j e v e vrstvě T i N největší p r o r o v i n y 1 5 a 1 6 , 
k d e d o s a h u j e h o d n o t y dr = 2 , 1 9 Ä. V této lomové rovině s maximální dr má v r s t v a T i N 
nejnižší h o d n o t u Ec. N a o p a k t o m u j e m e z i r o v i n a m i 1 1 a 1 2 , k d e j e dr minimální 
s h o d n o t o u 2 , 0 7 Ä a lomová e n e r g i e d o s a h u j e v rámci v r s t v y T i N svého m a x i m a . P o d l e 
získaných výsledků l z e říci, že změny v hodnotě Ec p r o různé lomové r o v i n y uvnitř 
v r s t v y T i N j s o u způsobeny rozdíly v e vzdálenostech atomových r o v i n dT. Vzdálenost dr 

se p r o lomové r o v i n y s minimální a maximální l o m o v o u energií liší o 0 , 1 2 Á. 

Obrázek 5 . 5 : Znázornění vzdálenosti r o v i n dr v e vrstvě T i N systému m u l t i v r s t e v A 1 N 

Případ m u l t i v r s t v y složené z n i t r i d u hliníku a n i t r i d u v a n a d u v y k a z u j e v o b l a s t i A 1 N 
konstantní průběh, j a k o t o m u b y l o v multivrstvě A 1 N / T i N . V t o m t o případě ovšem Ec 

nabývá nižších h o d n o t , p r o 4 lomové r o v i n y vzdálenější o d rozhraní vychází stejná 
h o d n o t a Ec = 2 , 9 2 J - m - 2 . Při l o m u m e z i 9 . a 1 0 . r o v i n o u dochází k mírnému p o k l e s u 

O T i 0 N d 

a T i N . 
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5.3. LOMOVÁ ENERGIE ČISTÝCH MULTIVRSTEV 

lomové e n e r g i e n a 2 , 8 8 J - m - 2 . Jedná se ovšem o v e l m i n e p a t r n o u změnu v z h l e d e m 
k hodnotě lomové e n e r g i e , takže můžeme stejně j a k o v případě systému A 1 N / T i N říci. 
že v e vrstvě A 1 N a n i v t o m t o případě nezávisí h o d n o t a lomové e n e r g i e n a p o l o z e lomové 
r o v i n y . Lomová e n e r g i e podél rozhraní vychází 2 , 2 2 J - m - 2 , jedná se t e d y o přibližně 
čtvrtinový p o k l e s . T o stejně j a k o ostatní d o p o s u d zmíněné výsledky připomíná t r e n d y 
pozorované p r o systém složený z A 1 N a T i N . L o m o v o u r o v i n o u s nejnižší h o d n o t o u E C  

ovšem v t o m t o případě n e b y l a r o v i n a rozhraní. V e vrstvě V N b y l y pozorovány v e l m i 
markantní změny v hodnotách E C v závislosti n a p o l o z e lomové r o v i n y . Při l o m u m e z i 
r o v i n a m i 1 1 a 1 2 b y l a vypočítána h o d n o t a E C která h o d n o t y z e sousedních r o v i n 
převyšuje v řádech j e d n o t e k J - m - 2 . Stejný výsledek b y l získán p r o l o m m e z i r o v i n a m i 
1 3 a 1 4 i m e z i r o v i n a m i 1 5 a 1 6 . T y t o o s c i l a c e j s o u v g r a f u n a obrázku 5 . 4 v e l m i patrné. 
Maximální lomová e n e r g i e b y l a vypočítána p r o l o m o v o u r o v i n u nejblíže u rozhraní 
v e vrstvě V N . Její h o d n o t a b y l a 4 , 8 8 J - m - 2 . Bezprostředně v e d l e této lomové r o v i n y se 
m e z i atomovými r o v i n a m i 1 2 a 1 3 nachází lomová r o v i n a s nejnižší vypočítanou 
h o d n o t o u lomové e n e r g i e 1 , 6 8 J - m - 2 . Rozdíl n e j vyšší a nejnižší h o d n o t y E C uvnitř 
v r s t v y V N j e t e d y 3 , 2 0 J • m - 2 . T y t o významné změny lomové e n e r g i e j s o u 
pravděpodobně způsobeny změnou p o z i c atomů, která vzniká v e V N kvůli vytvoření 
koherentního rozhraní s A 1 N . Rovnovážný mřížkový p a r a m e t r čistého n i t r i d u v a n a d u 
j e a 0 , v N = 4 , 1 2 Ä, t e d y o 0 , 0 5 Ä delší než p r o čistý A 1 N . Podobně, j a k o b y l o zjištěno 
p r o systém A 1 N / T i N , i v případě m u l t i v r s t e v z A 1 N a V N docházelo k e změnám p o z i c 
jednotlivých atomů. Zaměřme se opět n a vzdálenost sousedních atomových v r s t e v dr. 
j a k o j e z o b r a z e n o n a obrázku 5 . 5 . Vzdálenost jednotlivých atomových r o v i n V N 
vyjádřená pomocí souřadnice z atomů v a n a d u j e p r o r o v i n y 1 1 až 1 6 v y n e s e n a v g r a f u 
n a obrázku 5 . 6 . Z h o d n o t dr j e patrné, že vzdálenosti atomových r o v i n v e v a n a d u oscilují 
m e z i h o d n o t a m i 2 , 3 3 Ä a 1,83Á. P r o čistý V N b y b y l a očekávaná h o d n o t a 
dr — C L Q / 2 = 2,06Á. Rozdíl maximální a minimální h o d n o t y j e 0 , 5 A . V porovnání 
se vzdáleností v čistém V N j s o u změny vzdáleností až 1 3 % v m a x i m u a 1 1 % v m i n i m u . 
Při porovnání grafů n a obrázcích 5 . 4 a 5 . 6 j e patrné, že lomová e n e r g i e v místech, k d e 
mají atomové r o v i n y ( 0 0 1 ) V N kratší vzdálenost, narůstá. V lomových rovinách s delší 
vzdáleností atomových r o v i n n a o p a k klesá. P o d l e těchto výsledků j s o u o s c i l a c e h o d n o t 
E C způsobené periodickým přibližováním a oddalováním atomových r o v i n v e vrstvě V N 
způsobené přizpůsobením krystalové mřížky n a rozhraní nitridů. Nejnižší h o d n o t a E C 

b y l a vypočítána p r o l o m m e z i 1 2 . a 1 3 . a t o m o v o u r o v i n o u , k d y b y l a zároveň vypočítána 
největší vzdálenost atomových r o v i n . 

Při p o h l e d u n a m o d e l můžeme v e směru [110 ] p o z o r o v a t změnu p r o f i l u jednotlivých 
v r s t e v , t o j e z o b r a z e n o n a obrázku 5 . 7 . P r o f i l jednotlivých atomových v r s t e v má pilovitý 
t v a r . V obrázku j e také vyznačen rozdíl souřadnice z p r o a t o m y V a N ležící v e stejné 
rovině označený dz. O s a z j e v t o m t o obrázku opět orientována v e směru [ 0 0 1 ] . Nejvyšší 
h o d n o t a dz b y l a zjištěna p r o r o v i n u 1 1 , k d e d o s a h o v a l a h o d n o t y 0 , 2 1 A . 

Systém T i N / V N v y k a z u j e v e vrstvě T i N proměnlivé h o d n o t y lomové e n e r g i e . 
P r o lomové r o v i n y ležící m e z i 5 . a 9 . a t o m o v o u r o v i n o u se pohybují m e z i h o d n o t a m i 
2 , 8 2 J - m - 2 a 3 , 1 5 J - m - 2 . T y t o výsledky j s o u porovnatelné s h o d n o t o u lomové e n e r g i e 
predikované p r o čistý T i N E C = 3 , 1 2 Á [26] i p r o T i N fixovaný n a r o v i n u ( 0 0 1 ) M g O 
E C = 3 , 0 Ä [ 1 8 ] . Důvodem, proč se t y t o dvě h o d n o t y lomové e n e r g i e výrazně neliší, j e 
pravděpodobně t o , že rovnovážný mřížkový p a r a m e t r M g O j e p o u z e o 0 , 0 4 Á menši 
než p r o T i N . Drobné výkyvy lomové e n e r g i e b y l y opět doprovázeny změnami 
vzdáleností sousedních r o v i n . T y t o změny b y l y ovšem menší než 0,1Ä. Výraznější 
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2 . 4 0 

1 . 7 0 
1 . 6 0 — 

1 1 1 2 1 3 1 4 1 5 1 6 
číslo atomové roviny 

- • - VN - ( A 1 N / VN) - • - VN - (TiN / VN) 

Obrázek 5 . 6 : G r a f vzdálenosti atomových r o v i n dr uvnitř V N v multivrstvách A 1 N / V N 
a T i N / V N . 

Obrázek 5 . 7 : Změna p r o f i l u atomových r o v i n v e vrstvě V N v systému A 1 N / V N . Rozdíl 
souřadnice z p r o a t o m y V a N v rámci jedné m o n o v r s t v y . 

p o k l e s lomové e n e r g i e b y l zjištěn p r o l o m o v o u r o v i n u m e z i r o v i n a m i 9 a 1 0 , k d e vychází 
E C = 2,52Ä. Lomová e n e r g i e rozhraní j e v případě m u l t i v r s t v y T i N / V N vyšší, 
než p r o n e j slabší l o m o v o u r o v i n u v o b o u n i t r i d e c h . T o t o rozhraní má také n e j vyšší 
h o d n o t u E C z e všech tří čistých rozhraní, kterými se t a t o práce zabývá. S h o d n o t o u 
E C = 2 , 8 2 J - m - 2 převyšuje t o t o rozhraní h o d n o t u p r o rozhraní A 1 N / T i N o 0 , 3 J - m - 2 

a h o d n o t u p r o rozhraní A 1 N / V N o 0 , 6 J - m - 2 . 
V e vrstvě V N p a k m u l t i v r s t v a T i N / V N v y k a z u j e výrazné o s c i l a c e E C . T y t o o s c i l a c e 

mají podobný průběh j a k o t o m u b y l o u V N v systému A 1 N / V N . Liší se zejména s v o j i 
a m p l i t u d o u , která j e v případě T i N / V N nižší, což j e dobře patrné v g r a f u 
n a obrázku 5 . 4 . Průměrný rozdíl lokálních m a x i m a m i n i m E C v e vrstvě V N v systému 
T i N / V N j e 1 , 5 9 J - m " 2 , zatímco v systému A 1 N / V N j e 2 , 7 4 J - m - 2 . Vzdálenosti 
jednotlivých atomových r o v i n j s o u v y n e s e n y v g r a f u n a obrázku 5 . 6 . V g r a f u j e vidět, že 
vzdálenosti jednotlivých r o v i n se mění v řádech d e s e t i n Ä. 

B u d e m e - l i porovnávat chování V N v systémech A 1 N / V N a T i N / V N , uvidíme, že 
vyšší změny vzdáleností atomových r o v i n souvisejí s vyššími výkyvy lomové e n e r g i e . 
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5.4. SUBSTITUČNÍ ENERGIE 

V systému A 1 N / V N zároveň průběh Ec naznačuje, že a m p l i t u d a oscilací se 
při vzdalování o d rozhraní snižuje. V multivrstvě T i N / V N j e t o m u n a o p a k , a l e 
a m p l i t u d a se se souřadnicí lomových r o v i n mění výrazně p o m a l e j i . 

Výsledky také poukazují n a s o u v i s l o s t m e z i a m p l i t u d a m i kmitů lomové e n e r g i e 
a rozdílu rovnovážných mřížkových parametrů. Při porovnání g r a f u 5 . 4 a t a b u l k y 5 . 1 j e 
patrné, že o s c i l a c e v e V N j s o u silnější p r o m o d e l A 1 N / V N , jehož relativní rozdíl 
mřížkových parametrů j e z e všech kombinací nejmenší. P r o systém T i N / V N j e t e n t o 
rozdíl podstatně větší a znamená nižší a m p l i t u d u kmitů. Stejná s o u v i s l o s t platí 
i p r o vzdálenost atomových r o v i n v g r a f u n a obrázku 5 . 6 . 

U r o v i n T i N n e j s o u predikovány o s c i l a c e , a l e směrodatné o d c h y l k y h o d n o t v systému 
s A 1 N O " T Í N ( A I N ) = 0 , 3 5 J - m ~ 2 a v systému s V N O T Í N ( V N ) = 0 , 2 4 J - m ~ 2 vykazují opačnou 
závislost než t o m u b y l o u r o v i n V N . Větší rozdíl QQ znamená větší směrodatnou o d c h y l k u . 

5 . 4 . Subst i tuční e n e r g i e 
V této k a p i t o l e j s o u u v e d e n y výsledky substituční e n e r g i e ESUB získané m e t o d a m i 
popsanými v k a p i t o l e 4 . 3 . V jednotlivých částech j s o u výsledky p r o různá složení 
m u l t i v r s t e v . 

5 . 4 . 1 . M u l t i v r s t v a A 1 N / T i N 
H o d n o t y substituční e n e r g i e p r o různé p o z i c e substitučního a t o m u O j s o u v y n e s e n y v g r a f u 
n a obrázku 5 . 8 . 

o 
4—> 

> 
QJ 

4 2 

- 0 . 5 0 

- 1 . 0 0 

- 1 . 5 0 

- 2 . 0 0 

- 2 . 5 0 

- 3 . 0 0 

A 1 N i T i N 

ŕ i 

" 1 
1 
1 

8 1 4 15 9 1 0 1 1 1 2 1 3 

# atomové r o v i n y s 0 
- k o n e . 1 . 0 0 M L - * - k o n c . 0 . 5 0 M L - A 
- k o n c . 0 . 5 0 M L - B - * - k o n c . 0 . 2 5 M L 

Obrázek 5 . 8 : G r a f závislosti substituční e n e r g i e i ? s u b n a p o l o z e a t o m u O v multivrstvě 
A 1 N / T i N . Rozhraní j e znázorněno přerušovanou čarou. 
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5. VÝSLEDKY 

P o d l e získaných výsledků j e patrné, že s u b s t i t u c e a t o m u O z a a t o m N j e e n e r g e t i c k y 
výhodná. P r o všechny testované p o z i c e i k o n c e n t r a c e vychází E S N ^ záporná. Zároveň j e 
a l e patrná závislost její h o d n o t y n e j e n n a p o l o z e , a l e také n a k o n c e n t r a c i . Závislost Esub 
n a k o n c e n t r a c i j e nejvíce patrná v e vnitřních vrstvách n i t r i d u hliníku. P r o s u b s t i t u c i 
v 7 . rovině j e rozdíl ESVL^ p r o různé k o n c e n t r a c e až l , 6 e V . T e n t o rozdíl se p r o r o v i n y 
blíže k rozhraní postupně snižuje. V rovině A 1 N bezprostředně u rozhraní j e rozdíl 
0 , 8 e V . N a důležitost k o n c e n t r a c e u k a z u j e také e n e r g e t i c k y nejvýhodnější p o z i c e 
s u b s t i t u c e p r o jednotlivé k o n c e n t r a c e . Zatímco k o n c e n t r a c e 0 , 5 0 M L a 0 , 2 5 M L vykazují 
m i n i m u m E S N ^ v atomové rovině 1 0 , která j e složena z A 1 N , p r o k o n c e n t r a c i 1 , 0 0 M L se 
t o t o m i n i m u m nachází n a druhé straně rozhraní v rovině T i N . 

Výsledky p r o k o n c e n t r a c i 1 , 0 0 M L vykazují s i l n o u nepravděpodobnost výskytu 
substitučního a t o m u O v e vrstvách A 1 N . V této části m u l t i v r s t v y r o s t e h o d n o t a ESUB 

se vzdáleností o d rozhraní. S větší vzdáleností o d rozhraní j e patrné snížení míry 
nárůstu substituční e n e r g i e . M e z i r o v i n a m i 1 0 a 9 , které j s o u dvě nejbližší r o v i n y 
rozhraní, dochází k nárůstu ESNB o 0 , 5 e V . T e n t o rozdíl j e p r o r o v i n y hlouběji v A 1 N 7 
a 6 j e n 0 , 1 e V , t e d y pětkrát menší. 

Již zmíněné m i n i m u m se p r o k o n c e n t r a c i 1 , 0 0 M L nachází v 1 1 . rovině 
s ESUB = — 2 , 0 6 e V . H o d n o t a ESUB p r o t u t o p o z i c i se ovšem o d ostatních p o z i c v e vrstvě 
T i N výrazně neliší. Rozdíly substituční e n e r g i e j s o u p r o p o z i c e v T i N v řádech desítek 
m e V . Maximální h o d n o t y v e vrstvě t o h o t o n i t r i d u d o s a h u j e p o z i c e v rovině 1 2 . 

Z výsledků p r o k o n c e n t r a c i 1 , 0 0 M L vyplývá, že nejpravděpodobnější p o z i c e p r o 
výskyt substitučního a t o m u O leží v e vrstvě n i t r i d u t i t a n u v rovině 1 1 . J e ovšem nutné 
p o d o t k n o u t , že m u l t i v r s t v a o b s a h u j e další 4 p o z i c e , které j s o u z h l e d i s k a e n e r g i e j e n 
nepatrně méně výhodné. P r o s t u d i u m v l i v u nečistoty n a l o m o v o u e n e r g i i b y l a vybrána 
buňka s a t o m e m v rovině 1 1 . 

Dvě odlišná geometrická uspořádání zkoumaná p r o k o n c e n t r a c i 0 , 5 0 M L vykazují 
společný t r e n d . Stejně j a k o p r o k o n c e n t r a c i 1 , 0 0 M L b y l pozorován nárůst v e vrstvách 
A 1 N při vzdalování substitučních atomů o d rozhraní, jehož míra postupně k l e s a l a . 
H o d n o t y ESNB s koncentrací 0 , 5 0 M L vypočítané p r o p o z i c e v rovinách A 1 N vykazují 
vzájemný p o s u n h o d n o t p r o odlišné k o o r d i n a c e . E n e r g e t i c k y výhodnější j e p o d l e 
výsledků uspořádání B . Průměrné vzájemné posunutí j e 0 , 1 4 e V . Minimální h o d n o t y 
Esub se v o b o u případech nachází v rovině 1 0 . V o b o u případech se o d h o d n o t p r o 
ostatní p o z i c e liší minimálně o 1 6 0 m e V . V porovnání s výsledky p r o k o n c e n t r a c i 
1 , 0 0 M L se jedná o výrazně ostřejší m i n i m u m a p r e d i k c e chování substituční nečistoty j e 
spolehlivější. P r o r o v i n y T i N j e v g r a f u n a obrázku 5 . 8 patrné zvětšení rozdílu m e z i 

[ i Q O ] N O 
Obrázek 5 . 9 : Atomové řady [100 ] s t r u k t u r y B l ( N a C l ) se substituovaným kyslíkem 
o k o n c e n t r a c i 0 , 5 0 M L v uspořádání A - nahoře a uspořádání B - d o l e . 
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5.4. SUBSTITUČNÍ ENERGIE 

uspořádáním A a B . V e vrstvě T i N j e průměrný rozdíl těchto uspořádání 0 , 1 8 e V . T r e n d 
vykazují opět obě podobný. V T i N h o d n o t y E S V ^ oscilují. Maximální rozpětí těchto 
oscilujících h o d n o t j e 0 , 1 7 e V p r o m o d e l A a 0 , 2 3 e V p r o m o d e l B . P r o 4 zkoumané 
p o z i c e v T i N se a m p l i t u d a oscilací snižuje se vzdáleností o d rozhraní. Z h o d n o t 
substituční e n e r g i e v T i N vyplývají a l e i rozdíly p r o dvě odlišné uspořádání. 
G e o m e t r i e B téměř d o k o n a l e kopíruje h o d n o t y vypočítané p r o k o n c e n t r a c i 0 , 2 5 M L . 
Průměrný rozdíl j e 5 0 m e V . Uspořádání A n a o p a k připomíná h o d n o t y p r o 
k o n c e n t r a c i 1 , 0 0 M L . 

Zabývejme se vzájemným posunutím h o d n o t p r o k o n c e n t r a c i 0 , 5 0 M L . 
Krystalografickými směry s největší h u s t o t o u atomů j s o u v elementární buňce t y p u B l 
směry ( 1 0 0 ) . Při umístění substitučního a t o m u d o buňky p o d l e způsobu A a B v z n i k n o u 
dvě odlišné uspořádání atomových řad v e směru [ 1 0 0 ] . Atomové řady p r o t y t o s u b s t i t u c e 
j s o u n a obrázku 5 . 9 . Dusík j e p r v k e m s k u p i n y 5 A , zatímco kyslík patří d o s k u p i n y 6 A 
a má větší atomový poloměr. Kvůli t o m u můžeme předpokládat, že s u b s t i t u c e O z a N 
způsobí v atomové řadě zvýšení napětí v e směru [ 1 0 0 ] . Jelikož j e v e l i k o s t buňky pevně 
dána, s u b s t i t u c e způsobí nárůst celkové e n e r g i e systému. P r o řady [100 ] n a obrázku t e d y 
substituování více atomů O způsobí větší nárůst, než umístění polovičního počtu. 
Opačný výsledek b y b y l pozorován, p o k u d b y c h o m z k o u m a l i napětí vzniklé v e směru 
[ 1 1 0 ] . Vzdálenost atomů v t o m t o směru j e a l e větší o f a k t o r Účinky vzniklé 
substitucí d o atomové řady [100 ] t a k převáží t y z řady [ 1 1 0 ] . T a t o úvaha vysvětluje 
e n e r g e t i c k o u výhodnost uspořádání B , při kterém j e v atomové řadě [ 1 0 0 ] nižší h u s t o t a 
větších atomů O . 

Z energetického h l e d i s k a nejvýhodnější j e p o d l e výsledků k o n c e n t r a c e 0 , 2 5 M L . 
Veškeré h o d n o t y ESVL^ vypočítané p r o různé p o z i c e O j s o u nižší než — 2 , 1 1 e V . Nejméně 
výhodná p o z i c e p r o t u t o k o n c e n t r a c i má t e d y stále nižší h o d n o t u E S V ^ než e n e r g e t i c k y 
nejvýhodnější p o z i c e při k o n c e n t r a c i 1 , 0 0 M L . V části m u l t i v r s t v y složené z A 1 N 
se vzdáleností o d rozhraní narůstá h o d n o t a E S V ^ . P o d l e těchto výsledků má substituční 
a t o m O t e n d e n c i být segregován n a rozhraní. V porovnání s ostatními studovanými 
k o n c e n t r a c e m i j e nárůst substituční e n e r g i e p r o vnitřní v r s t v y A 1 N nejmenší. 

M i n i m u m substituční e n e r g i e se nachází v 1 0 . rovině. Z h l e d i s k a ESVL^ j e t o t o místo 
nejvýhodnější pozicí p r o s u b s t i t u c i z e všech uvažovaných koncentrací a p o z i c . H o d n o t a 
-E-sub j e v této rovině — 2 , 6 8 e V . V rovinách T i N j e průběh E S V ^ podobný j a k o v případu 
k o n c e n t r a c e 0 , 5 0 M L s uspořádáním B . J e nižší v řádech desítek m e V . 

P o d l e t a b u l k y 4 . 1 má v čistém s t a v u nižší rovnovážný mřížkový p a r a m e t r A 1 N . 
N a rozhraní v multivrstvě s mřížkovým p a r a m e t r e m uvedeným v t a b u l c e 5 . 1 t e d y 
dochází k roztahování s t r u k t u r y A 1 N v e směrech kolmých k [ 0 0 1 ] . Navázání n a n i t r i d 
T i N s cio vyšším o 0 , 1 9 Ä způsobí v A 1 N t a k o v o u změnu s t r u k t u r y , která má t e n d e n c i 
vytlačovat nečistoty k rozhraní. Při koncentracích 0 , 5 0 M L a 0 , 2 5 M L mají substituční 
a t o m y t e n d e n c i zůstávat v hraniční vrstvě, která j e přítomností rozhraní ovlivňována 
nejvíce. V e vrstvě T i N , která j e vytvořením koherentního rozhraní n a o p a k stlačována 
takový t r e n d patrný není. Rozdíly ESUB p r o různé p o z i c e v t o m t o n i t r i d u s větší 
elementární buňkou se projevují více p r o nižší k o n c e n t r a c e O . V n i t r i d u s větším ao má 
substituční a t o m t e n d e n c i zůstávat j e n v případě limitní k o n c e n t r a c e 1 , 0 0 M L . 
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5. VÝSLEDKY 

5 . 4 . 2 . M u l t i v r s t v a A 1 N / V N 
P r o m o d e l rozhraní A 1 N / V N b y l a vypočítána h o d n o t a E S N ^ p r o rozdílné p o z i c e s u b s t i t u c e 
a rozdílné k o n c e n t r a c e O . Výsledky j s o u u v e d e n y v g r a f u n a obrázku 5 . 1 0 . 
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1 
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1 
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/ 1 
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7 8 9 10 11 12 13 
# atomové r o v i n y s O 

konc. 1.00 ML -*-konc. 0.50 ML - A 
konc.0.50ML-B -x-konc. 0.25 ML 

14 15 

Obrázek 5 . 1 0 : G r a f závislosti substituční e n e r g i e E S V ^ n a p o l o z e a t o m u O v multivrstvě 
A 1 N / V N . Rozhraní j e znázorněno přerušovanou čarou. 

Z h l e d i s k a k o n c e n t r a c e j e p o d l e získaných výsledků nejméně výhodný m o d e l 
s koncentrací 1 , 0 0 M L , v e kterém j s o u n a h r a z e n y všechny a t o m y N v rovině ( 0 0 1 ) . 
Největší rozdíly vůči ostatním koncentracím j s o u pozorovány v rovinách n i t r i d u hliníku. 
T e n t o rozdíl se p r o r o v i n y blíže k rozhraní postupně snižuje. V e vrstvě V N se výsledky 
u k o n c e n t r a c e 1 , 0 0 M L téměř neliší o d k o n c e n t r a c e 0 , 5 0 M L v uspořádání A . 
E n e r g e t i c k y výhodnější j e s u b s t i t u c e s koncentrací 0 , 5 0 M L - B . Nejnižší h o d n o t y . E ^ b 
v y k a z u j e s u b s t i t u c e o k o n c e n t r a c i 0 , 2 5 M L . P r o všechny p o z i c e v m o d e l u vychází j a k o 
n e j výhodnější. 

Substituční p o z i c e v buňce s koncentrací 1 , 0 0 M L j s o u p r o vnitřní atomové r o v i n y 
A 1 N p o d l e výsledné ESVL^ značně nevýhodné. N a rozhraní se v A 1 N nachází m i n i m u m 
-E-sub = — 2 , 1 5 e V . H o d n o t y E S V ^ se vzdalováním o d rozhraní značně narůstají 
a dosahují m a x i m a v rovině 6 , která j e j e d n o u z prostředních r o v i n v r s t v y A 1 N . A 1 N má 
t e d y v k o m b i n a c i s V N t e n d e n c i s e g r e g o v a t substituční O z vnitřních atomových r o v i n . 
Stejný výsledek b y l zjištěn při k o m b i n a c i s T i N . V e vrstvě V N se h o d n o t y ESUB pohybují 
k o l e m h o d n o t y — l , 9 e V . V e V N l z e h o d n o t y ESVL^ považovat z a konstantní. H o d n o t a 
m i n i m a se o d h o d n o t p r o v r s t v y V N liší o 2 0 0 m e V . P r e d i k c e preferované p o z i c e 
s u b s t i t u c e p r o k o n c e n t r a c i 1 , 0 0 M L j e v t o m t o případě spolehlivější, než u systému 
A 1 N / T i N . Buňka se substitucí v 1 0 . rovině b y l a vybrána p r o s t u d i u m lomové e n e r g i e . 

Průběh Esvl-b p r o p o z i c e v A 1 N j e v případech o b o u uspořádání s koncentrací 0 , 5 0 M L 
téměř stejný. V g r a f u j e patrný p o s u n h o d n o t . V a r i a n t a A j e e n e r g e t i c k y méně výhodná 
v řádech desítek m e V . V případě m i n i m a , které leží opět v 1 0 . rovině j e rozdíl nejmenší 
s velikostí 5 0 m e V . V e vrstvě V N s e t y t o dvě uspořádání liší více. V e vnitřních rovinách 

3 1 
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j e vzájemný p o s u n více než 2 0 0 m e V . N a rozhraní v e V N j s o u h o d n o t y Esub rozdílné j e n 
o 1 6 0 m e V . Uspořádání A má v e vrstvě V N téměř stejné h o d n o t y E S N ^ j a k o k o n c e n t r a c e 
1 , 0 0 M L . Rozdíly j s o u menší než 6 0 m e V . V a r i a n t a B n a o p a k počínaje 1 2 . r o v i n o u v y k a z u j e 
podobné chování substituční nečistoty j a k o k o n c e n t r a c e 0 , 2 5 M L . Nejvyšší h o d n o t y E S U ^ 
j e dosaženo v 1 1 . vrstvě. S e vzdáleností o d rozhraní se p a k substituční e n e r g i e snižuje 
a v rámci V N j e nejnižší v rovinách 1 3 a 1 4 , k d e d o s a h u j e h o d n o t y o 1 1 3 m e V nižší než v i l . 
vrstvě. Vzájemné posunutí m e z i m o d e l y A a B se dá vysvětlit stejně j a k o v k a p i t o l e 5 . 4 . 1 
p r o m u l t i v r s t v u A 1 N / T i N . Lomová e n e r g i e j e dále studována p r o kyslík v 1 0 rovině. 

E n e r g e t i c k y nejvýhodnější m o d e l s u b s t i t u c e s koncentrací 0 , 2 5 M L v y k a z u j e v A 1 N 
stejné chování, které b y l o popsáno p r o vyšší k o n c e n t r a c e . Zásadním rozdílem j e míra 
nárůstu ESVL^ p r o vnitřní r o v i n y A 1 N , který j e podstatně nižší. Důležitým výsledkem j e 
také vzájemné položení h o d n o t p r o s u b s t i t u c e v A 1 N a v e V N . V g r a f u j e patrné, že p r o 
ostatní k o n c e n t r a c e j e ESVL^ p r o vnitřní r o v i n y A 1 N vyšší n e b o přibližně stejná j a k o v e V N . 
U této nejnižší k o n c e n t r a c e j s o u všechny p o z i c e v e V N výrazně méně výhodné než v A 1 N . 
Minimální h o d n o t a Esnt, b y l a zjištěna v e stejné p o z i c i j a k o v předchozích případech. 

Zjištěné chování nečistoty v A 1 N má p r o m u l t i v r s t v y A 1 N / T i N a A 1 N / V N několik 
společných znaků. A 1 N j e v o b o u multivrstvách fixován n a n i t r i d s větším ao- Strukturní 
změny způsobené vytvořením rozhraní p a k vytlačují substituční nečistotu z vnitřních 
atomových r o v i n A 1 N . Větší rozdíl ESVL^ m e z i r o v i n a m i 6 a 1 0 s koncentrací 1 , 0 0 M L b y l 
pozorován při navázání n a V N . Ostatní k o n c e n t r a c e n a o p a k vykazují nárůst m e z i r o v i n a m i 
7 a 1 0 větší při navázání n a T i N . Nejnižší h o d n o t u i ? s u b a l e měla v A 1 N vždy r o v i n a 
rozhraní. Nižší h o d n o t y E S N ^ b y l y pozorovány v multivrstvě s V N . V takové multivrstvě 
j e relativní rozdíl mřížkového p a r a m e t r u uvedený v t a b u l c e 5 . 1 nižší. 

V multivrstvách tvořených A 1 N b y l a s j e d n o u výjimkou nejvýhodnější p o z i c e s u b s t i t u c e 
n a l e z e n a vždy v hraniční rovině A 1 N . Vytvořením rozhraní s T i N n e b o V N b y l a mřížka 
A 1 N roztahována. T o t o roztažení mřížky p a k m o h l o umožnit snadnější s u b s t i t u c i většího 
a t o m u z a menší. 

5 . 4 . 3 . M u l t i v r s t v a T i N / V N 
V g r a f u n a obrázku 5 . 1 1 j s o u v y n e s e n y výsledné h o d n o t y ESUB p r o m o d e l m u l t i v r s t v y 
T i N a V N . Protože j s o u rozdíly h o d n o t znatelně menší než p r o předchozí m o d e l y , j e 
měřítko svislé o s y rozdílné než p r o předchozí m u l t i v r s t v y . 

Sledované s u b s t i t u c e mají v t o m t o systému zápornou h o d n o t u . E ^ b < — 1 , 7 5 e V . P o d l e 
výsledků j e t e d y výskyt substituční nečistoty O výhodný. 

Vyšších h o d n o t ESVL^ nabývá k o n c e n t r a c e 1 , 0 0 M L a poloviční k o n c e n t r a c e 0 , 5 0 M L 
v uspořádání A . V g r a f u j e patrný malý rozdíl m e z i těmito dvěma m o d e l y , jehož m a x i m u m 
j e v rovině 8 pouhých 1 1 4 m e V . Celkové rozpětí h o d n o t . E ^ b j e větší v případě k o n c e n t r a c e 
0 , 5 0 M L . O b a extrémy se nacházejí v rovinách rozhraní. V e vrstvě T i N s e . E s u b mění j e n 
v e l m i málo. Jedná se o změny v řádech 0 , l e V . Přesto b y l pozorován p o k l e s p r o e n e r g i e 
v rovině 1 0 . V této rovině mají m o d e l y s těmito k o n c e n t r a c e m i minimální h o d n o t u -E S ub-
N a rozhraní p a k dochází k prudšímu nárůstu a v rovinách V N e n e r g i e opět s t a g n u j e . P r o 
k o n c e n t r a c i 0 , 5 0 - A b y l a p r o v r s t v y V N zjištěna vyšší h o d n o t a ESVI^ než v T i N . 

V a r i a n t a B p r o k o n c e n t r a c i 0 , 5 0 M L v y k a z o v a l a v T i N silnější t e n d e n c i s e g r e g o v a t 
a t o m O k rozhraní. Substituční e n e r g i e p r o obě r o v i n y rozhraní se nelišila téměř vůbec. 
Energetická p r e f e r e n c e p o z i c uvnitř v r s t v y V N se p r o j e v i l a výrazně silněji než 
v uspořádání A a pozicí s minimální h o d n o t o u - E s u b t a k b y l a r o v i n a 1 3 . P o k l e s 
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T a b u l k a 5 . 3 : Průměrné h o d n o t y substituční e n e r g i e ESVL^ p r o s u b s t i t u c e v e vnitřních 
vrstvách T i N a V N v různých multivrstvách. 

-E-sub ( e V / a t o m ) 

k o n c e n t r a c e ( M L ) T i N V N 

1 , 0 0 

0 , 5 0 - A 

0 , 5 0 - B 

0 , 2 5 

T i N / V N A 1 N / T i N 

- 1 , 9 5 7 - 1 , 9 5 2 

- 2 , 0 4 9 - 2 , 0 0 0 

- 2 , 2 8 0 - 2 , 1 0 8 

- 2 , 3 3 3 - 2 , 2 2 3 

T i N / V N A 1 N / V N 

- 1 , 8 7 9 - 1 , 8 9 6 

- 1 , 9 0 3 - 1 , 9 3 2 

- 2 , 4 9 4 - 2 , 1 8 2 

- 2 , 3 9 2 - 2 , 2 2 5 

substituční e n e r g i e v rovinách V N navíc způsobil dosažení nižší h o d n o t y ESVL^ než 
k o n c e n t r a c e 0 , 2 5 M L . Z e sledovaných modelů j e t e n t o případ jediný, k d y není 
e n e r g e t i c k y nejvýhodnější s u b s t i t u c e s koncentrací 0 , 2 5 M L . V rovinách 1 2 - 1 4 j s o u 
s u b s t i t u c e s koncentrací 0 , 5 0 M L v průměru výhodnější o 1 0 0 m e V . 

S u b s t i t u c e s koncentrací 0 , 2 5 M L v y k a z u j e nejmenší závislost ESVL^ n a p o l o z e . 
Všechny h o d n o t y se pohybují v i n t e r v a l u o v e l i k o s t i 1 1 5 m e V . E n e r g e t i c k y nejvýhodnější 
b y l a s u b s t i t u c e v rovině 1 3 . 

V systémech rozebíraných v předchozích částech této k a p i t o l y neměly n i t r i d y T i a V 
v e svých vrstvách jasné preferované p o z i c e . Zatímco A 1 N měl v předchozích m o d e l e c h 
j a s n o u t e n d e n c i n e o b s a h o v a t O v e vnitřních vrstvách, v rovinách T i N a V N záleželo 
n a p o z i c i výrazně méně. Stejné chování b y l o p r o t y t o n i t r i d y pozorováno i v t o m t o 

-2.75 - 1 — 
6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 

# atomové r o v i n y s O 
-x-konc. 1.00 ML -x-konc. 0.50 ML - A 
-x-konc. 0.50 M L - B -x-konc. 0.25 ML 

Obrázek 5 . 1 1 : G r a f závislosti substituční e n e r g i e E S N ^ n a p o l o z e a t o m u O v multivrstvě 
T i N / V N . Rozhraní j e znázorněno přerušovanou čarou. 
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5.5. LOMOVÁ ENERGIE MULTIVRSTEV S NEČISTOTOU 

m o d e l u . Přestože hovoříme o tendencích chování substitučního a t o m u , j s o u rozdíly 
energií výrazně menší než p r o A 1 N . 

Chování substituční nečistoty v e vnitřních rovinách T i N a V N l z e porovnávat p r o 
odlišné m u l t i v r s t v y . Z grafů n a obrázcích 5 . 8 , 5 . 1 0 a 5 . 1 1 j e vidět, že k výrazným 
změnám ESVL^ m e z i jednotlivými systémy nedochází. Protože j s o u rozdíly E ^ 
v jednotlivých m o d e l e c h malé, b y l p r o porovnání využit aritmetický průměr z h o d n o t 
Esnb v e vnitřních rovinách. A b y b y l eliminován v l i v r o v i n n a rozhraní, j s o u d o průměru 
započítány p o u z e r o v i n y 7 - 9 ( r e s p . 1 2 - 1 4 ) p r o buňky 2 x 2 a r o v i n y 6 - 9 ( r e s p . 
1 2 - 1 5 ) p r o buňky l x l . Průměrné h o d n o t y E S V ^ j s o u u v e d e n y v t a b u l c e 5 . 3 . 

N i t r i d t i t a n u má p o d l e t a b u l k y 4 . 1 nejvyšší h o d n o t u ao- V o b o u multivrstvách j e 
t e d y v e směrech kolmých k [ 0 0 1 ] stlačován. Větší rozdíl ao j e n a rozhraní s A 1 N . Rozdíl 
Esvb při k o n c e n t r a c i 1 , 0 0 M L p r o T i N o v e l i k o s t i 5 m e V j e zanedbatelný. Při snižování 
k o n c e n t r a c e a l e začíná být patrná energetická výhodnost substitucí v e vnitřních rovinách 
systému T i N / V N . Menší míra d e f o r m a c e , která zmenšuje mřížkový p a r a m e t r T i N , j e 
t e d y doprovázena snížením substituční e n e r g i e . 

V případě V N dochází v multivrstvě s A 1 N k e zkracování j e h o mřížkového 
p a r a m e t r u . Při k o m b i n a c i s T i N p a k n a o p a k k j e h o zvětšování. Přestože A 1 N zmenšuje 
p r o s t o r v e V N , d o kterého může být substituován větší a t o m O , p o z o r u j e m e 
u koncentrací 1 , 0 0 M L a 0 , 5 0 M L - A nižší h o d n o t u ESUB. H o d n o t a ESUB se ovšem p r o 
T i N / V N a A 1 N / V N liší o méně než 3 0 m e V . P r o zbylé k o n c e n t r a c e j e zvýšení 
mřížkového p a r a m e t r u V N doprovázeno energetickým zvýhodněním s u b s t i t u c e , podobně 
j a k o v případě T i N . 

5 . 5 . Lomová e n e r g i e m u l t i v r s t e v s nečistotou 
T a t o část o b s a h u j e výsledky lomové e n e r g i e vypočítané p r o m o d e l y m u l t i v r s t e v 
obsahující substituční a t o m O v pozicích, které b y l y v k a p i t o l e 5 . 4 určeny j a k o 
energetický n e j výhodnější. Výsledky p r o jednotlivé systémy j s o u u v e d e n y v dílčích 
podkapitolách. P r o každé složení m u l t i v r s t v y j e lomová e n e r g i e studována p r o čtyři 
odlišné k o n c e n t r a c e . Výsledky souvisí s h o d n o t a m i lomové e n e r g i e určené p r o čisté 
m u l t i v r s t v y nitridů uvedenými v k a p i t o l e 5 . 3 . 

V e výpočtech s čistými m u l t i v r s t v a m i a výpočtech substituční e n e r g i e se v g r a f e c h 
o b j e v o v a l o kvůli s y m e t r i i p o u z e j e d n o z rozhraní v m o d e l u . V této k a p i t o l e j e s y m e t r i e 
systému narušena, tudíž se v každém m o d e l u p r a c u j e se dvěma rozhraními. Rozhraní, 
se kterým se p r a c o v a l o v předchozích kapitolách j e stále m e z i r o v i n a m i 1 0 a 1 1 . Druhé 
z rozhraní se nachází m e z i první a poslední r o v i n o u . V g r a f e c h této k a p i t o l y j e druhé 
rozhraní vždy umístěno u r o v i n y s nejvyšším číslem. Nachází se t e d y vždy v pravé části 
g r a f u . 

5 . 5 . 1 . M u l t i v r s t v a A 1 N / T i N 
V k a p i t o l e 5 . 4 b y l y predikovány různé preferované p o z i c e s u b s t i t u c e p r o odlišné 
k o n c e n t r a c e . Výsledky lomové e n e r g i e podél r o v i n ( 0 0 1 ) j s o u p r o k o n c e n t r a c i 1 , 0 0 M L 
v y n e s e n y v g r a f u n a obrázku 5 . 1 2 . M o n o v r s t v a s a t o m e m O se nachází v rovině 1 1 . 
V g r a f u j s o u také u v e d e n y h o d n o t y lomové e n e r g i e čistých m u l t i v r s t e v z k a p i t o l y 5 . 3 . 
T a t o d a t a j s o u u v e d e n a p o u z e p r o snadnější porovnání. Výsledky p r o k o n c e n t r a c e 
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0 , 5 0 M L a 0 , 2 5 M L j s o u u v e d e n y v g r a f u n a obrázku 5 . 1 3 . V těchto m o d e l e c h se 
a t o m y O nacházejí v rovině 1 0 . 

Z výsledných h o d n o t j e patrné, že substituční nečistota s koncentrací 1 , 0 0 M L 
výrazně ovlivňuje h o d n o t y lomové e n e r g i e p o u z e p r o lomové r o v i n y , které se nacházejí 
v její blízkosti. N a o p a k lomové r o v i n y nacházející se více než 3 m o n o v r s t v y o d nečistoty, 
nevykazují z h l e d i s k a lomové e n e r g i e téměř žádný rozdíl vůči čisté multivrstvě. 

N e j významnější změna j e p o k l e s h o d n o t y E C p r o rozhraní bezprostředně v e d l e r o v i n y 
s 1 , 0 0 M L O . Přítomnost nečistoty způsobuje p o k l e s E C o 0 , 5 2 J - m - 2 . Rozhraní j e 
v čisté multivrstvě n e j slabší l o m o v o u r o v i n o u . Další oslabení této lomové r o v i n y 
způsobené výskytem nečistoty t a k výrazně zhoršuje lomové v l a s t n o s t i m u l t i v r s t v y . 
Výsledky také ukazují, že ačkoliv má nečistota n a m u l t i v r s t v u j a k o c e l e k negativní v l i v , 
dochází p r o konkrétní lomové r o v i n y k nárůstu E C . Nejvíce patrný j e nárůst p r o l o m 
m e z i 1 2 . a 1 3 . a t o m o v o u r o v i n o u , k d y rozdíl činí 0 , 5 3 J - m - 2 . 

M e z i r o v i n a m i 1 - 9 v e vrstvě A 1 N není v m o d e l u s koncentrací 1 , 0 0 M L nečistoty 
pozorována žádná změna p r o t i čisté multivrstvě. H o d n o t y se liší v řádech 1 0 - 2 J - m - 2 , 
což j e zanedbatelný rozdíl. V e vrstvách T i N vzdálenějších o d m o n o v r s t v y O p o z o r u j e m e 
podobný průběh, j a k o p r o čisté n i t r i d y v k a p i t o l e 5 . 3 . T e n t o průběh j e výrazně narušen 
p o u z e v lomových rovinách m e z i r o v i n a m i 1 1 a 1 5 . Lomová e n e r g i e rozhraní m e z i r o v i n a m i 
2 0 a 2 1 vychází p r o m u l t i v r s t v u s 1 , 0 0 M L stejná j a k o p r o čisté rozhraní. Z h l e d i s k a E C 

l z e říci, že druhé rozhraní, není ovlivněno přítomností nečistoty n a prvním rozhraní. 

3 . 0 

2 . 5 

2 . 0 

1.5 

A 1 N 

_v_ 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 0 1 1 1 2 1 3 1 4 1 5 1 6 1 7 1 8 1 9 2 0 2 1 
# atomové roviny 

•konc. 1 . 0 0 ML čistá multivrstva 
Obrázek 5 . 1 2 : G r a f vypočtených h o d n o t lomové e n e r g i e E C p r o l o m podél r o v i n ( 0 0 1 ) 
m u l t i v r s t v y A 1 N / T i N se substitučním a t o m e m O s koncentrací 1 , 0 0 M L v atomové rovině 
1 1 . H o d n o t y lomové e n e r g i e čisté m u l t i v r s t v y z k a p i t o l y 5 . 3 . Rozhraní j s o u vyznačena 
přerušovanou čarou. 

Lomová e n e r g i e m u l t i v r s t v y s 0 , 5 0 M L kyslíku vynesená v g r a f u n a obrázku 5 . 1 3 
v y k a z u j e téměř i d e n t i c k o u s h o d u p r o obě studovaná uspořádání. Největší rozdíl m e z i 
v a r i a n t a m i A a B j e pozorován při l o m u m e z i r o v i n a m i 9 a 1 0 . Činí pouhých 8 0 m J - m - 2 . 
V rozmezí atomových r o v i n 3 - 9 se E C p o h y b u j e v okolí h o d n o t y 3 , 4 J - m - 2 . Jedná se 
o h o d n o t u o 0 , 1 J - m - 2 vyšší, než b y l o zjištěno p r o A 1 N v čisté multivrstvě. Výrazný 
rozdíl o p r o t i k o n c e n t r a c i 1 , 0 0 M L můžeme p o z o r o v a t m e z i r o v i n a m i 9 a 1 0 . Zatímco 
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v m o d e l u s c e l o u m o n o v r s t v o u kyslíku b y l pozorován nárůst vůči ostatním rovinám A 1 N . 
v t o m t o případě p o z o r u j e m e n a o p a k p o k l e s . T o t o zřejmě souvisí s rozdílnou pozicí 
s u b s t i t u c e . Lomové r o v i n y uvnitř v r s t v y T i N j s o u přítomností O ovlivněny výrazně více 
než v A 1 N . O s c i l a c e , které b y l y pozorovány v čisté multivrstvě, mají v přítomnosti 
0 , 5 0 M L O vyšší a m p l i t u d y . Maximální h o d n o t y Ec d o s a h u j e systém m e z i atomovými 
r o v i n a m i 1 1 a 1 2 . T a t o h o d n o t a Ec = 4 , 4 J - m - 2 j e o 0 , 7 J - m - 2 vyšší než p r o čistou 
m u l t i v r s t v u . O s c i l a c e nabývají lokálního m a x i m a také m e z i r o v i n a m i 1 4 a 1 5 , k d e 
dochází k nárůstu Ec vůči čisté multivrstvě p o u z e o 0 , 4 J - m ~ 2 . V t o m t o případě může 
být příčinou rozdílu Ec kromě přítomnosti nečistoty také rozdílná p e r i o d a m u l t i v r s t v y . 
Poslední lokální m a x i m u m Ec j e v T i N pozorováno m e z i r o v i n a m i 1 7 a 1 8 . P r o 
porovnání s t o u t o l o m o v o u r o v i n o u j e z m o d e l u čisté m u l t i v r s t v y nejvhodnější lomová 
r o v i n a m e z i atomovými r o v i n a m i 1 9 a 2 0 . V o b o u případech s e jedná o nejbližší sousední 
l o m o v o u r o v i n u o d rozhraní. Výsledné h o d n o t y Ec v těchto lomových rovinách se p r o 
systémy téměř neliší. Podobně, j a k o j s o u ovlivňována m a x i m a oscilací, dochází 
k e změnám i v m i n i m e c h . Nejvíce patrný j e p o k l e s Ec p r o l o m m e z i r o v i n a m i 1 3 a 1 4 . 

Přítomnost substituční nečistoty s koncentrací 0 , 5 0 M L má pozitivní v l i v 
n a l o m o v o u e n e r g i i rozhraní, v e kterém se nachází. V porovnání s čistou m u l t i v r s t v o u , 
dochází n a rozhraní k nárůstu Ec o 0 , 7 J - m - 2 . Přítomnost takovéto k o n c e n t r a c e 
substituční nečistoty má t e d y pozitivní v l i v n a lomové v l a s t n o s t i m u l t i v r s t v y . T o t o 
tvrzení platí p r o obě studovaná geometrická uspořádání atomů O v monovrstvě. 

Lomová e n e r g i e rozhraní b e z nečistoty m e z i atomovými r o v i n a m i 1 8 a 1 9 nabývá 
v systému s koncentrací 0 , 5 0 M L h o d n o t y 2 , 7 J - m - 2 . O d rozhraní v čisté multivrstvě se 
téměř neliší. T o t o rozhraní b e z nečistoty představuje v systému s koncentrací 0 , 5 0 M L 
n e j slabší l o m o v o u r o v i n u . 

Z výsledků l z e také v y v o d i t , že vzájemné uspořádání atomů O v atomových rovinách 
s koncentrací 0 , 5 0 M L nemá v l i v n a lomové v l a s t n o s t i . 

4.5 

^ 3.5 
C D 

2.5 

4.0 

3.0 

1 \ 1 N 

á 
T i r > I 

i // i 
X A IS" - x - - X - - X - i 

v V 
\ 
K I A i \ 
\ \ 

• - X - konc.0.50 ML-A 

8 9 10 11 12 13 
# atomové roviny 
- + - konc 0.50 ML - B 

14 15 16 17 18 19 

— X — konc. 0.2 5 ML 

Obrázek 5 . 1 3 : G r a f vypočtených h o d n o t lomové e n e r g i e Ec p r o l o m podél r o v i n ( 0 0 1 ) 
m u l t i v r s t v y A 1 N / T i N se substitučními a t o m y O v rovině 1 0 s koncentrací 0 , 2 5 M L 
a koncentrací 0 , 5 0 M L v uspořádání A a B . Rozhraní j s o u vyznačena přerušovanou čarou. 
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Substituční nečistota o k o n c e n t r a c i 0 , 2 5 M L opět nemá výrazný v l i v n a lomové r o v i n y 
uvnitř A 1 N . H o d n o t y Ec p r o buňku se substituovaným kyslíkem se liší o d h o d n o t p r o čisté 
buňky o méně než 0 , 0 5 J - m ~ 2 . V e vrstvě T i N j s o u opět pozorovány o s c i l a c e Ec. Stejně 
j a k o v případě k o n c e n t r a c e 0 , 5 0 M L dochází k zesílení a m p l i t u d y těchto oscilací o p r o t i 
čisté multivrstvě. Míra zesílení j e p r o 0 , 2 5 M L kyslíku nižší než p r o 0 , 5 0 M L . Maximální 
h o d n o t a Ec b y l a opět predikována m e z i atomovými r o v i n a m i 1 1 a 1 2 . Lomová e n e r g i e z d e 
d o s a h u j e h o d n o t y 4 , 2 J - m ~ 2 . Vůči čisté multivrstvě dochází k nárůstu o 0 , 4 J - m ~ 2 . 

K významnému nárůstu Ec dochází n a rozhraní m e z i r o v i n a m i 1 0 a 1 1 . Ačkoli není 
nárůst t a k veliký, j a k o v m o d e l u s koncentrací 0 , 5 0 M L , b y l a j e h o v e l i k o s t dostatečná 
n a t o , a b y se rozhraní s nečistotou s t a l o silnější l o m o v o u r o v i n o u , než nejslabší lomové 
r o v i n y uvnitř T i N . L o m o v o u r o v i n o u s nejnižší h o d n o t o u Ec j e v t o m t o m o d e l u rozhraní 
m e z i r o v i n a m i 1 8 a 1 9 . H o d n o t a Ec j e stejná j a k o p r o rozhraní v čisté multivrstvě. 

P o d l e získaných výsledků má přítomnost substituční nečistoty O s koncentrací 
0 , 2 5 M L pozitivní v l i v n a l o m o v o u e n e r g i i m u l t i v r s t v y A 1 N / T i N . 

P o k u d p r o k o n c e n t r a c e 0 , 5 0 M L a 0 , 2 5 M L n e b u d e m e brát v p o t a z rozhraní b e z 
nečistoty m e z i r o v i n a m i 1 8 a 1 9 , dochází v buňkách m u l t i v r s t e v v l i v e m s u b s t i t u c e 
k e zlepšení lomových vlastností. Jelikož j e v čisté multivrstvě nejslabší r o v i n o u právě 
rozhraní, jehož Ec j e v l i v e m s u b s t i t u c e výrazně posílena, nachází se nová nejslabší 
lomová r o v i n a z h l e d i s k a Ec m e z i atomovými r o v i n a m i 1 5 a 1 6 . Lomová e n e r g i e této 
lomové r o v i n y j e o 0 , 2 J - m - 2 vyšší, než Ec čistého rozhraní. Přítomnost O v těchto 
koncentracích t e d y p o s i l u j e nejslabší článek m u l t i v r s t v y . 

5 . 5 . 2 . M u l t i v r s t v a A 1 N / V N 
V m o d e l u m u l t i v r s t v y A 1 N / V N b y l y p r o všechny k o n c e n t r a c e n a l e z e n y preferované 
p o z i c e s u b s t i t u c e v e stejné atomové rovině. Kyslík j e v buňkách umístěn v 1 0 . rovině. 
Vypočtená d a t a Ec j s o u p r o všechny studované k o n c e n t r a c e u v e d e n a v g r a f u 
n a obrázku 5 . 1 4 . Protože j s o u v g r a f u v y n e s e n a d a t a p r o buňky s různým počtem 
r o v i n ( 0 0 1 ) , j e v něm vyznačeno p o u z e společné rozhraní m e z i r o v i n a m i 1 0 a 1 1 . Druhé 
rozhraní se p r o m o d e l y s buňkou l x l nachází m e z i r o v i n a m i 2 0 a 2 1 . Taková buňka b y l a 
p r o získání výsledků v t o m t o g r a f u využita j e n v případě k o n c e n t r a c e 1 , 0 0 M L . Buňky 
2 x 2 použité p r o ostatní k o n c e n t r a c e mají druhé rozhraní m e z i r o v i n a m i 1 8 a 1 9 . 

P r o průběh h o d n o t Ec v závislosti n a p o l o z e lomové r o v i n y můžeme p r o rozdílné 
k o n c e n t r a c e s l e d o v a t podobné t r e n d y . V e vnitřních rovinách v r s t v y A 1 N není pozorována 
téměř žádná závislost h o d n o t y Ec n a p o l o z e lomové r o v i n y . Při porovnání h o d n o t 
lomové e n e r g i e m e z i atomovými r o v i n a m i 3 a 9 p r o k o n c e n t r a c e 0 , 5 0 M L a 0 , 2 5 M L 
s h o d n o t a m i Ec p r o čisté m u l t i v r s t v y v g r a f u n a obrázku 5 . 4 j e patrná dobrá s h o d a 
výsledků. Výsledky p r o m o d e l s koncentrací 0 , 5 0 M L ukazují, že přítomnost substituční 
nečistoty nemá n a t y t o r o v i n y žádný v l i v . Zároveň se v těchto rovinách o d s e b e h o d n o t y 
lomové e n e r g i e p r o systémy s koncentrací 0 , 5 0 M L neliší p r o rozdílné geometrické 
uspořádání atomů O . V případě k o n c e n t r a c e 0 , 2 5 M L dochází k e slabému p o k l e s u 
h o d n o t Ec vůči čisté multivrstvě v řádech 1 0 _ 2 J - m - 2 . T e n t o v l i v l z e označit j a k o 
zanedbatelný. P r o m o d e l s koncentrací 1 , 0 0 M L p a k lomové r o v i n y m e z i r o v i n a m i 1 a 9 
uvnitř A 1 N vykazují nárůst Ec v průměru o 0 , 3 J - m - 2 . 

H o d n o t y Ec p r o t y t o vnitřní r o v i n y A 1 N r o s t o u s koncentrací. A t o m y kyslíku 
substituované v atomové rovině 1 0 vytvářely v buňce napětí. P r o vyšší k o n c e n t r a c e b y l o 
napětí větší. T o t o napětí p a k pravděpodobně způsobilo nárůst lomové e n e r g i e 
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v e vnitřních vrstvách A 1 N . Podobné chování b y l o pozorováno v případě čistých 
m u l t i v r s t e v T i N / A 1 N a A 1 N / V N v k a p i t o l e 5 . 3 , k d e b y l o napětí způsobeno rozdílem 
cio čistých nitridů. V t o m t o případě j e způsobeno rozdílnou koncentrací O . 

H o d n o t a Ec vypočtená p r o l o m o v o u r o v i n u m e z i atomovými r o v i n a m i 9 a 1 0 j e p r o 
všechny k o n c e n t r a c e O stejná. T a t o lomová r o v i n a se nachází bezprostředně v e d l e atomové 
r o v i n y s nečistotou. Při p o h l e d u n a g r a f n a obrázku 5 . 1 4 j e patrné, že se jedná o j e d i n o u 
l o m o v o u r o v i n u , p r o k t e r o u se m o d e l y s rozdílnými k o n c e n t r a c e m i přesně shodují. H o d n o t a 
se p r o všechny k o n c e n t r a c e p o h y b u j e o k o l o h o d n o t y 2 , 6 J - m - 2 . Jedná se o p o k l e s vůči 
čisté multivrstvě i vůči samostatně použitému A 1 N . T a t o lomová r o v i n a j e v e vrstvě A 1 N 
n e j slabší z h l e d i s k a Ec. 

Významné zvýšení Ec b y l o pozorováno p r o l o m podél rozhraní m e z i r o v i n a m i 1 0 
a 1 1 . V čisté multivrstvě A 1 N / V N b y l a v t o m t o místě vypočtena h o d n o t a 
Ec = 2 , 2 2 J - m - 2 . V l i v e m přítomnosti substitučního kyslíku j e pozorován nárůst této 
h o d n o t y . Míra zvýšení lomové e n e r g i e závisí opět n a k o n c e n t r a c i . K o n c e n t r a c e 0 , 2 5 M L 
způsobí nejnižší nárůst lomové e n e r g i e rozhraní. H o d n o t a Ec se zvýší o 0 , 4 6 J - m - 2 . 
V případě k o n c e n t r a c e 0 , 5 0 M L dochází p r o obě uspořádání k téměř stejnému nárůstu 
0 l , 0 0 J - m ~ 2 . Jedná se t e d y o dvakrát větší nárůst Ec než u k o n c e n t r a c e 0 , 2 5 M L . 
Největší zpevnění rozhraní způsobuje nahrazení všech atomů N v monovrstvě. Vůči 
čistému rozhraní vzrůstá lomová e n e r g i e o l , 6 5 J - m - 2 . S u b s t i t u c e s k o n c e n t r a c e m i 
0 , 5 0 M L a 1 , 0 0 M L způsobují nárůst Ec rozhraní, díky kterému j s o u lomové v l a s t n o s t i 
rozhraní lepší než vnitřní lomové r o v i n y v e vrstvě A 1 N . 

V lomových rovinách uvnitř v r s t v y V N p o z o r u j e m e o s c i l a c e Ec. Podobné o s c i l a c e 
b y l y v e vnitřních lomových rovinách V N pozorovány v čistých multivrstvách A 1 N / V N 
1 T i N / V N j a k o j e vidět v g r a f u n a obrázku 5 . 4 . Z g r a f u n a obrázku 5 . 1 4 j e vidět, že 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 
# atomové roviny 

— X — konc. 1.00 ML - - X - konc. 0.50 ML - A 
- + - konc. 0.50 ML - B —X—konc. 0.25 ML 

Obrázek 5 . 1 4 : G r a f vypočtených h o d n o t lomové e n e r g i e p r o l o m podél r o v i n ( 0 0 1 ) 
m u l t i v r s t v y A 1 N / V N se substitučními a t o m y O o různé k o n c e n t r a c i v rovině 1 0 . Rozhraní 
j e vyznačené přerušovanou s v i s l o u čarou. 

3 8 



5. VÝSLEDKY 

z e studovaných koncentrací nečistoty vycházejí v e V N podobné h o d n o t y Ec p r o 
k o n c e n t r a c e 0 , 5 0 M L a 0 , 2 5 M L . O d těchto h o d n o t se liší výsledky p r o k o n c e n t r a c i 
1 , 0 0 M L . T e n t o rozdíl h o d n o t Ec souvisí také s rozdílnou velikostí použité buňky. 

Při porovnání výsledných h o d n o t Ec získaných p r o čistou buňku A 1 N / V N 
a m u l t i v r s t v u s koncentrací 1 , 0 0 M L j e uvnitř v r s t v y V N vidět p o u z e malý rozdíl. 
H o d n o t y oscilují stejně a liší se v řádech 1 0 - 1 J - m - 2 . J e d i n o u výjimkou j e lomová r o v i n a 
m e z i atomovými r o v i n a m i 1 2 a 1 3 , k d e p r o m o d e l s nečistotou vychází o 0 , 6 7 J - m - 2 

vyšší h o d n o t a Ec. H o d n o t a Ec druhého rozhraní m e z i atomovými r o v i n a m i 2 0 a 2 1 
odpovídá hodnotě Ec, která b y l a p r o rozhraní určena v čisté multivrstvě. Substituční 
nečistota O s koncentrací 1 , 0 0 M L t e d y ovlivňuje l o m o v o u e n e r g i i m u l t i v r s t v y zejména 
n a rozhraní, které o b s a h u j e O . H o d n o t a Ec nejslabších lomových r o v i n , nacházejících se 
v m i n i m e c h oscilací uvnitř V N , není přítomností nečistoty o této k o n c e n t r a c i významně 
ovlivněna. 

S u b s t i t u c e s k o n c e n t r a c e m i 0 , 2 5 M L a 0 , 5 0 M L zesilují v e vrstvě V N již zmíněné 
o s c i l a c e . V m a x i m e c h těchto oscilací dochází k e zvýšení Ec. V m i n i m e c h dochází n a o p a k 
k jejímu snížení. Změny j s o u v řádech 1 0 - 1 J - m - 2 . Nejslabší lomové r o v i n y m u l t i v r s t v y 
se nacházejí právě v těchto m i n i m e c h . Dochází t e d y k oslabení lomových vlastností 
m u l t i v r s t v y j a k o c e l k u . Lomová e n e r g i e rozhraní m e z i r o v i n a m i 1 8 a 1 9 odpovídá lomové 
e n e r g i i rozhraní v čisté buňce. 

V k a p i t o l e 5 . 3 j e studována s o u v i s l o s t oscilací lomové e n e r g i e v rovinách v r s t v y V N 
v multivrstvách A 1 N / V N a T i N / V N se vzdáleností atomových r o v i n dr. T a t o 
vzdálenost j e vyznačena v obrázku 5 . 5 . P r o čisté m u l t i v r s t v y se vzdálenosti r o v i n 
tranzitivních kovů p o h y b o v a l y v rozmezí 1 , 8 3 Ä a 2,33Á. Přítomnost substitučního 
a t o m u s k o n c e n t r a c e m i 0 , 5 0 M L a 0 , 2 5 M L způsobila zvětšení t o h o t o rozmezí. 
Maximální vzdálenost dr b y l a pozorována m e z i r o v i n a m i 1 6 a 1 7 a m e z i r o v i n a m i 1 4 
a 1 5 . H o d n o t a dv d o s a h o v a l a 2,41Á. T y t o místa odpovídají nejslabším lomovým 
rovinám. Nejkratší vzdálenost b y l a pozorována m e z i r o v i n a m i 1 1 a 1 2 . Vzdálenost dr 

b y l a 1 , 7 4 A . Lomová e n e r g i e v t o m t o místě b y l a maximální. Přítomnost nečistoty t e d y 
zvýšila v e l i k o s t oscilací těchto vzdáleností, která b y l a doprovázena zvýšením oscilací 
h o d n o t Ec. V případě k o n c e n t r a c e 1 , 0 0 M L b y l y změny vzdáleností r o v i n ( 0 0 1 ) o p r o t i 
čisté multivrstvě zanedbatelné. 

5 . 5 . 3 . M u l t i v r s t v a T i N / V N 
V multivrstvě T i N / V N j s o u p r o odlišné k o n c e n t r a c e studovány m o d e l y s různou pozicí 
substitučních atomů. M u l t i v r s t v y s koncentrací 1 , 0 0 M L a 0 , 5 0 M L - A mají s u b s t i t u c i 
p r o v e d e n o u v rovině 1 0 . Vypočtená Ec j e p r o t y t o m o d e l y v y n e s e n a v g r a f u 
n a obrázku 5 . 1 5 . R o v i n a se substitučními a t o m y se nachází v e vrstvě T i N n a rozhraní 
v e středu buňky. P o z i c e druhého rozhraní se opět liší. Buňka l x l s koncentrací 1 , 0 0 M L 
má rozhraní b e z nečistoty m e z i atomovými r o v i n a m i 2 0 a 2 1 . Buňka 2 x 2 s koncentrací 
0 , 5 0 M L - A p a k m e z i r o v i n a m i 1 8 a 1 9 . 

H o d n o t y Ec p r o buňky s k o n c e n t r a c e m i 0 , 5 0 M L - B a 0 , 2 5 M L j s o u v y n e s e n y v g r a f u 
n a obrázku 5 . 1 6 . S u b s t i t u c e j e v těchto m o d e l e c h p r o v e d e n a v atomové rovině 1 3 . 

Průběh Ec uvnitř v r s t v y T i N m e z i atomovými r o v i n a m i 3 - 8 n e v y k a z u j e p r o žádnou 
k o n c e n t r a c i výrazné změny. H o d n o t y se pohybují v rozmezí 2 , 6 4 J - m - 2 a 3 , 2 2 J - m - 2 . 
V případě k o n c e n t r a c e 1 , 0 0 M L t o platí p r o r o v i n y 1 - 8 . T y t o h o d n o t y se velikostí neliší 
o d h o d n o t vypočtených p r o vnitřní lomové r o v i n y T i N v čisté multivrstvě. Slabé 
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o d c h y l k y k o n c e n t r a c e 1 , 0 0 M L o d ostatních koncentrací m o h o u s o u v i s e t s rozdílnou 
velikostí buněk. Výrazné změny p r o t i čisté multivrstvě b y l y pozorovány v blízkosti 
rozhraní. Zejména nárůst lomové e n e r g i e m e z i r o v i n a m i 1 1 a 1 2 . P r o lomové r o v i n y 
uvnitř v r s t v y V N b y l y pozorovány o s c i l a c e Ec. P r a v i d e l n o s t těchto oscilací b y l a 
v porovnaní s čistou m u l t i v r s t v o u narušena. Lomové e n e r g i e rozhraní n a krajích buněk 
se s h o d o v a l y s m o d e l e m čisté m u l t i v r s t v y . S h o d a p r o buňku l x l s koncentrací 1 , 0 0 M L 
b y l a n a 1 0 _ 2 J - m - 2 . V případě ostatních koncentrací v buňkách 2 x 2 se h o d n o t y lišily 
o pouhých 0 , 1 8 J - m - 2 . 

Průběh lomové e n e r g i e v buňce s 1 , 0 0 M L kyslíku v y k a z u j e významný nárůst Ec 

v lomových rovinách bezprostředně v e d l e rozhraní m e z i r o v i n a m i 1 0 a 1 1 . N e j větší j e 
m e z i atomovými r o v i n a m i 9 a 1 0 . Zatímco v čisté buňce b y l a p r o t u t o l o m o v o u r o v i n u 
predikována h o d n o t a Ec = 2 , 5 2 J - m - 2 , v buňce s nečistotou d o s a h o v a l a h o d n o t y 
Ec = 4 , 7 8 J - m - 2 . T a t o lomová r o v i n a se nachází přímo v e d l e atomové r o v i n y s a t o m y O . 
Přítomnost O má t a k n a t u t o l o m o v o u r o v i n u významný v l i v . V lomové rovině m e z i 
r o v i n a m i 1 1 a 1 2 n a druhé straně rozhraní, b y l také pozorován nárůst Ec. V čisté buňce 
t a t o lomová r o v i n a d o s a h o v a l a lokálního m a x i m a a dále v e vrstvě V N o s c i l o v a l a . 
Přítomnost nečistoty způsobila m e z i r o v i n a m i 1 1 a 1 2 nárůst Ec z 3 , 8 1 J - m - 2 

n a 4 , 9 5 J - m - 2 . H o d n o t a Ec p a k dále o s c i l u j e . Rozdíl Ec v m i n i m e c h a m a x i m e c h těchto 
oscilací j e p a k podobný j a k o v čisté multivrstvě. M e z i r o v i n a m i 1 6 a 1 7 b y l o p r o 
k o n c e n t r a c i 1 , 0 0 M L pozorováno narušení oscilací. V této lomové rovině b y l p o d l e 
výsledků p r o čistou buňku očekáván p o k l e s Ec vůči sousedním lomovým rovinám. 

O s c i l a c e lomové e n e r g i e v e vrstvách V N b y l y v případě čistých m u l t i v r s t e v 
doprovázeny o s c i l a c e m i vzdálenosti atomových r o v i n ( 0 0 1 ) označené dr. Ačkoliv j s o u 
v t o m t o m o d e l u s nečistotou o k o n c e n t r a c i 1 , 0 0 M L narušeny o s c i l a c e Ec, vzdálenosti 
jednotlivých atomových r o v i n dT oscilují stejně j a k o v případě čisté m u l t i v r s t v y . 
Vzdálenost dT m e z i atomovými r o v i n a m i 1 6 a 1 7 j e 2,17Ä. P r o srovnání vzdálenost m e z i 

1.5 frJ 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 

# atomové roviny 
>( konc. 1.00 ML konc. 0.50 ML - A 

Obrázek 5 . 1 5 : Lomová e n e r g i e m u l t i v r s t v y T i N / V N se substitucí a t o m u O o k o n c e n t r a c i 
1 , 0 0 M L a 0 , 5 0 M L - A . S u b s t i t u c e j e p r o v e d e n a v atomové rovině 1 0 . Rozhraní j e 
vyznačeno přerušovanou čarou. 
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atomovými r o v i n a m i 1 4 a 1 5 , k d e j e pozorováno m i n i m u m EC) j e 2 , 1 8 Ä. R o v i n y , m e z i 
kterými se nachází lokální m a x i m u m Ec, j s o u například r o v i n y 1 3 a 1 4 . J e j i c h 
vzdálenost dr j e 1,90Á. 

Samotné rozhraní s nečistotou j e silně ovlivněno přítomností O . Lomová e n e r g i e 
rozhraní v m o d e l u s 1 , 0 0 M L kyslíku j e p r o t i čistému rozhraní nižší o 0 , 5 6 J - m - 2 . 
Rozhraní t a k s h o d n o t o u Ec = 2 , 2 6 J - m - 2 představuje nejslabší l o m o v o u r o v i n u t o h o t o 
systému. Přítomnost O s koncentrací 1 , 0 0 M L má t e d y negativní v l i v n a celkové lomové 
v l a s t n o s t i m u l t i v r s t v y . 

Výsledky Ec p r o m o d e l s 0 , 5 0 M L O v uspořádání A ukazují slabý v l i v O n a lomové 
r o v i n y uvnitř v r s t v y T i N . Rozhraní m e z i r o v i n a m i 1 0 a 1 1 obsahující nečistotu v y k a z u j e 
h o d n o t u Ec = 2 , 3 8 J - m ~ 2 . J d e o p o k l e s Ec vůči čistému rozhraní. Uvnitř v r s t v y V N j s o u 
pozorovány pravidelné o s c i l a c e Ec. Horní h o d n o t y oscilací Ec uvnitř V N j s o u vůči čisté 
buňce vyšší v řádech 1 0 _ 1 J - m - 2 . Největší rozdíl j e p r o l o m o v o u r o v i n u m e z i atomovými 
r o v i n a m i 1 1 a 1 2 . Spodní h o d n o t y oscilací Ec ovlivněny n e j s o u . T y t o spodní h o d n o t y 
oscilací představují společně s rozhraním nejslabší lomové r o v i n y ( 0 0 1 ) v této multivrstvě. 

Hlavním rozdílem uspořádání A a B p r o k o n c e n t r a c i 0 , 5 0 M L j e p o z i c e s u b s t i t u c e . 
V m o d e l u B se r o v i n a s O nenachází v rovině 1 0 , a l e v rovině 1 3 . Z t o h o t o důvodu j s o u 
rozdíly v e výsledcích Ec pozorovány p o u z e v okolí těchto r o v i n . M e z i atomovými 
r o v i n a m i 9 1 2 , k d e se při uspořádání A v y s k y t o v a l kyslík, v y k a z u j e m o d e l 
s uspořádáním B vyšší h o d n o t y Ec. N a o p a k m e z i r o v i n a m i 1 2 a 1 4 , k d e se nachází kyslík 
při uspořádání B , j s o u h o d n o t y Ec nižší. M e z i atomovými r o v i n a m i 1 4 a 1 5 j s o u 
v m o d e l u s koncentrací 0 , 5 0 - B narušeny o s c i l a c e Ec. Přítomnost O v e 1 3 . atomové 
rovině způsobuje d e f o r m a c i atomových r o v i n ( 0 0 1 ) . V rovině 1 2 j s o u t y t o d e f o r m a c e 
t l u m e n y přítomností rozhraní. R o v i n a 1 4 j e deformována podstatně více. T a t o 
d e f o r m a c e atomové r o v i n y ( 0 0 1 ) j e z o b r a z e n a n a obrázku 5 . 1 7 . Rozdíly souřadnice z p r o 
a t o m y z e stejné r o v i n y ( 0 0 1 ) j s o u až 0,30Á. O s a z má stejný směr j a k o [ 0 0 1 ] . T a t o 
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Obrázek 5 . 1 6 : Lomová e n e r g i e m u l t i v r s t v y T i N / V N s e substitucí a t o m u O o k o n c e n t r a c i 
0 , 2 5 M L a 0 , 5 0 M L - B . S u b s t i t u c e j e p r o v e d e n a v atomové rovině 1 3 . Rozhraní j s o u 
vyznačena přerušovanou čarou. 
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5.5. LOMOVÁ ENERGIE MULTIVRSTEV S NEČISTOTOU 

o V 10 
O Ti " ° -
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Obrázek 5 . 1 7 : D e t a i l n a buňku T i N / V N se substituovaným O při k o n c e n t r a c i 0 , 5 0 M L 
v uspořádání B . 

d e f o r m a c e přibližuje a t o m y V z r o v i n y 1 4 vázané n a O k rovině 1 5 . Tím z e s i l u j e vazebné 
účinky m e z i r o v i n a m i 1 4 a 1 5 a způsobuje zvýšení Ec. Z opačného důvodu n a o p a k 
snižuje Ec m e z i r o v i n a m i 1 3 a 1 4 . 

R o v i n y s vyššími čísly než 1 5 nevykazují rozdíly v hodnotách Ec p r o uspořádání A 
a B . Nejnižší h o d n o t a Ec = 1 , 9 0 J - m - 2 p r o k o n c e n t r a c i 0 , 5 0 M L - B b y l a pozorována 
m e z i r o v i n a m i 1 2 a 1 3 . P r o t i nejslabší rovině čisté m u l t i v r s t v y j e t a t o h o d n o t a nižší 
o 0 , 3 7 J - m - 2 . Celkově má t e d y t a t o k o n c e n t r a c e n a l o m o v o u e n e r g i i m u l t i v r s t v y negativní 
d o p a d . 

Přítomnost 0 , 2 5 M L O v multivrstvě T i N / V N výrazně neovlivňuje l o m o v o u e n e r g i i 
a n i j e d n o h o z rozhraní v buňce. Změny Ec o p r o t i čisté multivrstvě j s o u pozorovány p o u z e 
v e vnitřních rovinách V N . Lomová r o v i n a s n e j vyšší Ec j e m e z i atomovými r o v i n a m i 1 1 
a 1 2 . M e z i 1 2 . a 1 3 . r o v i n o u j e nejslabší lomová r o v i n a . H o d n o t a Ec j e v t o m t o místě nižší 
než v čisté multivrstvě. Přítomnost O s t o u t o koncentrací t e d y také zhoršuje l o m o v o u 
o d o l n o s t m u l t i v r s t v y . 

Snížení míry o s c i l a c e Ec m e z i r o v i n a m i 1 4 a 1 5 j e podobně j a k o v případě 0 , 5 0 M L - B 
způsobeno deformací r o v i n y 1 4 v l i v e m O . D e f o r m a c e r o v i n y j s o u v t o m t o případě výrazně 
nižší. Lomová r o v i n a má stále nižší Ec než sousední lomové r o v i n y . 

11 12 13 14 15 16 
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6. ZÁVĚR 

6 . Závěr 
P r o teoretické s t u d i u m v l i v u substitučního a t o m u O místo N v multivrstvách T i N , 

A 1 N a V N b y l y využity prvoprincipiální m e t o d y vycházející z t e o r i e funkcionálu 
elektronové h u s t o t y implementované v p r o g r a m u V A S P . Studované m u l t i v r s t v y měly 
koherentní rozhraní ( 0 0 1 ) . B y l y vypočteny h o d n o t y lomové e n e r g i e systému podél r o v i n 
( 0 0 1 ) p r o čisté m u l t i v r s t v y . Výsledky sloužily k porovnání s l o m o v o u energií 
p r e d i k o v a n o u p r o m u l t i v r s t v y obsahující nečistotu. 

P r o s t u d i u m chování substitučního a t o m u uvnitř systému b y l y p r o různé p o z i c e 
s u b s t i t u c e vypočítány h o d n o t y e n e r g i e potřebné k s u b s t i t u c i . Práce se zabývala třemi 
rozdílnými k o n c e n t r a c e m i s u b s t i t u c e . Limitním případem b y l a k o n c e n t r a c e 1 , 0 0 M L , při 
které b y l y n a h r a z e n y všechny a t o m y N v dané rovině ( 0 0 1 ) . Při dalších koncentracích 
b y l n a h r a z e n p o u z e 1 z e 4 a t o m u v rovině, n e b o b y l y n a h r a z e n y 2 z e 4 . P r o poslední 
zmíněný případ b y l y zkoumány dvě odlišné p o z i c e substituovaných atomů. P o d l e 
získaných výsledků b y l y všechny uvažované p o z i c e s u b s t i t u c e e n e r g e t i c k y výhodné. 
E n e r g e t i c k y výhodnější b y l y v e většině případů s u b s t i t u c e s nižší koncentrací. P r o 
studované systému b y l y n a l e z e n y e n e r g e t i c k y nejvýhodnější p o z i c e s u b s t i t u c e . 

P r o m o d e l y s a t o m e m O v e n e r g e t i c k y nejvýhodnější p o z i c i b y l y vypočítány h o d n o t y 
lomové e n e r g i e p r o všechny lomové r o v i n y ( 0 0 1 ) v m o d e l u . V l i v nečistoty b y l studován 
porovnáním těchto h o d n o t s h o d n o t a m i p r o čisté m o d e l y . 

Preferované p o z i c e s u b s t i t u c e a t o m u O z a a t o m N se liší v závislosti n a k o n c e n t r a c i . 
V případě m u l t i v r s t v y A 1 N / T i N b y l o pozorováno, že nejvyšší uvažovaná k o n c e n t r a c e 
1 , 0 0 M L má p r e f e r o v a n o u p o z i c i n a rozhraní v e vrstvě T i N . P r o ostatní k o n c e n t r a c e b y l a 
v t o m t o systému predikována p o z i c e n a opačné straně rozhraní, t e d y v e vrstvě A 1 N . 
V A 1 N / V N b y l a p r o všechny k o n c e n t r a c e predikována stejná p o z i c e s u b s t i t u c e . 
Nacházela se n a rozhraní v e vrstvě A 1 N . U systému T i N / V N se predikována místa 
s u b s t i t u c e lišila p r o k o n c e n t r a c i 1 , 0 0 M L a 0 , 2 5 M L . Zatímco substituční a t o m y 
s koncentrací 1 , 0 0 M L mají t e n d e n c i zůstat n a rozhraní v T i N , m o d e l s 0 , 2 5 M L má 
e n e r g e t i c k y nejvýhodnější p o z i c i v jedné z vnitřních r o v i n y V N . Stejně t a k se liší 
preferované p o z i c e p r o rozdílné uspořádání k o n c e n t r a c e 0 , 5 0 M L . Výsledné p o z i c e 
s u b s t i t u c e mají významný v l i v n a l o m o v o u e n e r g i i systému. 

Nečistoty mají p o d l e výsledků v této práci silný v l i v n a l o m o v o u e n e r g i i m u l t i v r s t e v 
studovaných nitridů. Nejvyšší ovlivnění lomové e n e r g i e b y l o v e většině případů pozorováno 
p r o lomové r o v i n y v blízkosti nečistoty. D o p a d y s u b s t i t u c e n a změnu lomové e n e r g i e vůči 
čistým multivrstvám záleží kromě p o z i c e s u b s t i t u c e i n a její k o n c e n t r a c i . 

Přítomnost substitučního a t o m u může silně ovlivňovat lomové e n e r g i e jednotlivých 
r o v i n . Nárůst v jedné konkrétní rovině j e často doprovázen p o k l e s e m lomové e n e r g i e 
v jiných rovinách. Při vhodné k o n c e n t r a c i nečistoty dochází k posílení lomové e n e r g i e 
n e j slabší r o v i n y . T o t o b y l o pozorováno v systému A 1 N / T i N . Došlo k výraznému zvýšení 
lomové e n e r g i e rozhraní, které b y l o n e j slabší r o v i n o u m o d e l u . V l i v e m s u b s t i t u c e může 
být také posílena j e d n a konkrétní lomová r o v i n a , aniž b y došlo k výraznému p o k l e s u 
v n e j slabších rovinách. T o b y l o pozorovánu p r o m u l t i v r s t v u A 1 N / V N . V některých 
případech dochází také k výraznému zhoršení lomových vlastností v l i v e m přítomnosti 
substitučního a t o m u . 
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