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Abstrakt 
V té to práci se zabývám teore t ickým studiem vlas tnos t í n i t r idů t ranzi t ivních kovů ( T i N , 
A1N a V N ve s t ruk tu ře kamenné soli). Kromě n i t r idů samotných se zabývám rozhran ím 
v sys tému tvořeném multivrstvami dvojic těch to n i t r idů . Pro samotné nitr idy pomocí 
prvoprincipiálních v ý p o č t ů predikuji rovnovážný mřížkový parametr a lomovou energii. 
Pro rozhran í je h lavním cílem predikce lomové energie rozhran í a také predikce v l ivu , k terý 
m á na hodnotu lomové energie subs t i tučn í atom v jedné z rovin na rozhran í n i t r idů . Podle 
provedených v ý p o č t ů m á subs t i tučn í atom kyslíku v rozhran í významný vl iv na hodnotu 
lomové energie. Hodnota lomové energie pro rozhran í s kyslíkem se od hodnoty pro čisté 
rozhraní významně lišila. Zda došlo k poklesu nebo k n á r ů s t u záviselo na tom, do které 
z rovin na rozhran í byl atom kyslíku subs t i tuován. 

Summary 
In this work I focus on a theoretical study of the properties of transition metal nitrides 
( T i N , A1N and V N in the rock-salt structure). In addition to the nitrides themselves, 
I focus on the interface in systems of multilayers consisting of pairs of these nitrides. For 
nitrides, I predict the lattice parameter and cleavage energy using ab initio calculations. 
For the interface, the main goal is to predict the cleavage energy of the interface and 
to predict the influence that an atom substituted in one of layers on the interface has 
on the value of cleavage energy. According to the calculations performed, an oxygen atom 
substituted in the interface has a significant influence on the value of cleavage energy. 
The value of cleavage energy for the interface with an oxygen atom differs significantly 
from that for the pure interface. Whether there was a decrease or an increase depended 
on which of the layers at the interface the oxygen atom was substituted in. 
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1. Úvod 
Př i volbě mate r i á lu pro konkré tn í použi t í jsou nej důležitějším faktorem jeho 

vlastnosti. Vybraný mater iá l musí mí t takovou pevnost, tepelnou odolnost, elektrickou 
a tepelnou vodivost a další ř a d u vlas tnost í , k te ré vyžaduje d a n á aplikace. Hlavním 
úkolem mater iá lových věd je vy tváře t takové systémy, aby tyto p o d m í n k y splňovaly. 

Pro zjišťování a kvantifikování v las tnos t í různých mate r i á lů je s tále jeden 
z nejběžnějších způsobů experiment. Je-li pro daný mate r iá l změřen několikrát např ík lad 
modul pružnos t i , lze očekávat , že pro stejně vyrobený mate r iá l bude identický. 
Experimentem získané výsledky jsou velmi spolehlivé, někdy ale může být realizace 
takových exper imen tů časově ná ročná , příliš nák l adná nebo obt ížně realizovatelná 
z technologického hlediska. 

Alternativou k exper imentá ln ímu zjišťování pevnosti ma te r i á lů může být využit í 
počí tačových simulací. Pomocí nich jsme schopni reprodukovat něk te rá data naměřená 
experimentem a p ředpovída t výsledky exper imentů , k te ré ješ tě provedeny nebyly. Tyto 
simulace vycházejí z různých pr incipů a užívají širokou škálu metod. Významnou 
skupinou těchto simulací jsou výpoč ty vycházející z prvoprincipiálních metod. Jinak se 
tyto metody nazývají ab initio metody. Díky t ě m t o m e t o d á m , jsme schopni z vni t řn í 
struktury lá tky spolehlivě předpovědět něk te ré její makroskopické vlastnosti. Pro takové 
výpoč ty nepo t řebu jeme zná t ž ádná vs tupn í empir ická data. Zvolením vhodných 
aproximací a výpoče tn ích p o s t u p ů jsme v mnoha př ípadech schopni dos ta tečně přesně 
predikovat vlastnosti daného mate r iá lu . Velkou výhodou tohoto p ř í s tupu je schopnost 
provádění simulací mater iá lů , k teré ješ tě nebyly vyrobeny. 

V t é t o práci se zabývám T i N , A1N a V N ve s t ruk tu ře typu N a C l ( B l ) . Ačkoli A1N 
běžně krystalizuje v hexagonální wur tz i tové s t ruk tu ře , na subs t rá tech s kubickou 
symetr i í může být př ipraven i v kubické s t ruk tu ře typu NaCl.[12] Věnuji se čistým 
n i t r i dům a supermř íž ím tvořeným dvojicemi těchto n i t r idů . Mechanické vlastnosti těchto 
supermříž í budou kromě mechanických vlas tnos t í n i t r idů nepochybně ovlivněny také 
mechanickými vlastnostmi rozhraní . Zabývám se také vlivem subs t i tučn í nečis toty 
na lomovou energii rozhraní . Jako subs t i tučn í atom byl zvolen kyslík, k te rý na rozhraní 
nah rad í v mřížce ni tr idu atom dusíku. Výpoč ty v t é to práci byly provedeny v programu 
VASP.[2 i ] Pro zobrazování buněk byl používán program V E S T A . [14] 

Kapi to la 2 je věnována s t ručnému popisu problematiky sys témů multivrstev, 
zejména multivrstev n i t r idů t ranz i t ivních kovů. V následující kapitole jsou rozebrány 
teoretické základy prvoprincipiálních metod. Č t v r t á kapitola obsahuje s t ručný popis 
programu V A S P . Samotné výpoč ty a získané výsledky jsou v kapi to lách 5 - 7 , přičemž 
kapitola 5 je věnována p r imi t ivn ím b u ň k á m n i t r idů T i , AI , V a kapitola 7 lomové 
energii. Sedmá kapitola je rozdělena na t ř i části . V prvn í se zaob í rám lomovou energií 
čistých n i t r idů , ve d ruhé se sous t řed ím na lomovou energii rozhraní a t ř e t í část 
pojednává o v l ivu subs t i tučn ího atomu na lomovou energii rozhraní . 
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2. MULTIVRSTVY TRANZITIVNÍCH KOVŮ 

2. M u l t i v r s t v y tranzitivních kovů 
2 .1. Ni t r idy 
Binární sloučeniny dusíku a kovu, zvané nitridy, mají mnoho uži tečných vlas tnost í . 
Ni t r idy mají široké zas toupen í např ík lad v elektronice. V ý z n a m n ý m zás tupcem v té to 
oblasti využi t í je G a N , k te rý se díky svému širokému zakázanému pásu a dalším 
vlastnostem využívá mimo j iné k výrobě L E D . V polovodičovém průmys lu je uži tečný 
také InN, jehož zakázaný pás je naopak malý. Tyto nitr idy se t aké využívají ve formě 
slit in InGaN. Velikost jejího zakázaného pásu lze v rámci urč i tého intervalu regulovat 
p o m ě r e m zas toupen í obou ni t r idů . Významnou slitinou G a N je t aké slitina s A1N. 
[16, 15] M i m o oblast elektroniky mají ni tr idy využi t í také jako ochranné povlaky 
mater iá lů . P ř i takových aplikací je využíváno vysoké tvrdosti a dobré odolnosti vůči 
o těru některých n i t r idů . Podstatnou skupinou n i t r idů jsou nitr idy t ranz i t ivních kovů. T y 
jsou až na výj imky stabi lní s vysokým bodem tán í a některé z nich vykazují vysokou 
tvrdost a pevnost. P ř ík l adem nitr idu využívaného pro jeho tvrdost a pevnost je T i N 
[11], k t e rý se užívá k povrchové úpravě nás t ro jů . Jeho tvrdost lze ješ tě zvýšit p ř idán ím 
AI . AI m á navíc schopnost pasivovat mater iá l , k t e r á je důleži tá pro celkovou odolnost a 
šíři aplikací mater iá lu . [13 , 18] Kromě AI vykazuje zlepšení v las tnos t í t aké př idán í Zr [8], 
k te rý zvyšuje odolnost proti opot řebení , je-li vrstva T i - A l - N využ i ta např ík lad 
k povrchové úpravě řezného nás t ro je . Vysokou hodnotou kri t ického n a p ě t í a lomové 
energie, k t e r á j is tě souvisí s pevnost í , disponují také j iné nitr idy t ranz i t ivních kovů. 
Spolu s T i N jsou velmi slibné např ík lad sloučeniny C r N a A1N.[22] 

Některé nitr idy se ukáza ly jako vhodné pro tvorbu sys témů multivrstev, k teré 
vykazují vysokou tvrdost. Systémy, zvané supermříže , se skládají z několika opakujících 
se vrstev různých mater iá lů , v tomto př ípadě tedy ni t r idů . Tloušťka těch to vrstev je 
v řádech n a n o m e t r ů a její hodnota m á vl iv na celkové vlastnosti systému. Např ík lad 
sys témy C r N / A I N maj í vysokou tvrdost vůči j edno t l ivým n i t r i dům použ i tým 
samos ta tně . [ ] Vytváření supermříž í n i t r idů může být d o b r ý m způsobem, jak získat 
mater iá l s vysokou tv rdos t í a vyhovět tak zvyšujícím se p o ž a d a v k ů m pro aplikaci. 
Ni t r idy jsou tedy nepochybně velice uži tečnou skupinou látek a lze očekávat jejich 
uži tečnost při t vo rbě nových modern ích mater iá lů . 

2.2. Mult ivrs tvy 
Pro uspokojení stále rostoucích požadavků na vlastnosti ma te r i á lu je t ř e b a vymýšlet 
nové mater iá ly , k te ré t akovým p o ž a d a v k ů m vyhovují . U kovů lze takové mater iá ly 
vy tváře t jako nové slitiny nebo vy tvá řen ím specifické vn i t řn í struktury. Dobrých 
v las tnos t í ma te r i á lů se dá docílit vy tvá řen ím multivrstev. Tento p ř í s tup je daleko méně 
p r o b á d a n o u možnost í než zmíněné metody. Systém, ve k t e r ém se stř ídají dvě tenké 
vrstvy dvou odlišných semi-koherentních mate r iá lů , může dosahovat lepších vlas tnost í 
než jednot l ivé mate r iá ly samos ta tně . Takové sys témy nazýváme supermříže . Např ík lad 
dvoj.vrstva T i N / V N , kterou se v t é t o práci t aké zabývám, dosahuje př i vhodně zvolené 
per iodě výrazně vyšší tvrdosti, než samotný T i N či V N . [5] Metoda vytváření multivrstev 
s t loušťkou v řádech n a n o m e t r ů př ináší zajímavé výsledky i mimo oblast n i t r idů . 
K vylepšení teoretické tvrdosti dochází i v p ř ípadě několika dalších dvojic kovů.[9] 

3 



2.2. MULTIVRSTVY 

Vlastnosti sys tému složeného z multivrstev nezáleží pouze na vlastnostech 
jednot l ivých komponent. Ukázalo se, že tvrdost ma te r i á lu může být závislá na per iodě 
supermříže.[ ] Tedy na tloušťce vrstev, k teré se v sys tému opakují . Maximáln í tvrdosti 
pak tyto sys témy dosahují při op t imáln í t loušťce. Obvykle se pohybujeme ve škále 
nanome t rů . Takové chování vykazují t aké sys témy s nitr idy AI , T i a V . [5, 2 ] 

Rozhran í fází v pevné látce m á j is tě v l iv na její mechanické vlastnosti. Když 
v sys tému multivrstev budeme snižovat t loušťku vrstev až do ř á d u n a n o m e t r ů , poměr 
plochy rozhran í vůči celkovému objemu mate r i á lu výrazně poroste. Lze tedy očekávat , 
že v l iv rozhran í na vlastnosti bude ješ tě znatelnější . Kromě mechanických vlas tnost í 
dílčích vrstev jsou důležité t aké vlastnosti s amotného rozhraní , např ík lad lomová 
energie. Vlastnosti rozhraní mohou být ovlivněny poruchami v krystalové mříži. 

Pro zkoumání v las tnos t í supermříž í jsou d o b r ý m nás t ro jem ab initio metody. T y se 
v t é to oblasti fyziky pevných lá tek ukázal i jako spolehlivé a v dobré shodě s experimentem. 
[21] Pomocí ab initio v ý p o č t ů lze dobře predikovat rozložení a t o m ů v t enkých vrs tvách 
supermříže a na jejich rozhraní . 

Obrázek 2.1: Mode l mř ížky A1N ve s t ruk tu ře B l . 
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3. PRVOPRINCIPIALNI METODY 

3. Prvoprincipiální metody 
Jak napov ídá název, prvoprincipiální metody vycházejí ze základních principů, 

k te rými jsou ve fyzice pevných látek zákony kvantové mechaniky. Systémy jsou 
modelovány pouze ze znalosti rozmístění a t o m ů a jejich pro tonových čísel. S pomocí 
výpoče tn í techniky jsme díky řadě aproximací a ma tema t i ckých p o s t u p ů schopni 
spočí ta t energie takových sys témů a z nich vyvodit , jaké bude mí t t akový sys tém 
vlastnosti. 

Makroskopické vlastnosti látek n u t n ě souvisí s jejich vn i t řn í strukturou. Je známo , že 
lá tky se skládají z e lementárn ích částic, k teré tvoří celek. Jevy v pevných lá tkách lze t éměř 
vždy vysvětl i t t ím, že se l á tka skládá z a t o m ů tvořených j ád rem, k te ré obsahuje protony 
a neutrony, a obalem s elektrony. Pro vysvětlení některých jevů v pevných lá tkách si tedy 
pevnou lá tku předs tavujeme jako soubor vzájemně interagujících k ladně nab i tých jader 
a záporně nab i tých elektronů. P rvo řadou roli hraje e lekt ros ta t ická interakce, tu popisuje 
Coulombův zákon. 

Stav těchto částic popisuje s tac ionární Schródingerova rovnice 

HV(ru r„, R 1 } R N ) = EV(ru r„, R 1 } R N ) , 

kde H je hami l ton ián systému, ľj reprezentuje polohu i-tého elektronu, R j polohu I-tého 
j á d r a a i? je vlas tní hodnota celkové energie souboru částic. Takový hami l ton ián lze zapsat 
ve tvaru 

H = He + Hn + He_n. 

He a Hn reprezentuj í kinetickou energii a vzá jemnou coulombovskou interakci, He 

pro elektrony a Hn pro j ád ra . He-n reprezentuje vzájemnou interakci mezi j ád ry 
a elektrony. Pro soubor n e lektronů popsaných polohovým vektorem ľj = (xi,yi,Zi) a TV 
jader popsaných Ri = ( X / , Yi, Z i) můžeme psá t tyto ope rá to ry ve tvaru 

*2 n 1 1 n „2 
V v 2 — 

2me ^—f 1 A-KeG2/—'\Yi-Yk\ 

t=l i,k 

rr _ _ ^ ± ^ 2 1 1 " Z l Z k r 

n ~ 2 £ Mi 1 + 47reo 2 f£ | R , - RK 

1 n N 7 v2 

n-e-n = —- > > 
Atteq ^ ^-f \ v í - Ri\' 

% i 
kde me je hmotnost elektronu, Mi je hmotnost I- tého j ád ra , Zi je protonové číslo 

I- tého j ád ra , V 2 . , a chápeme jako 

dx\ dyf dzf' R l dX] ^ &Yf ^ dZj' 

Pro zjednodušení dalších v ý p o č t ů lze p ředpok láda t , že část e lektronů je ve volném 
atomu vázána k j á d r u dos ta tečně pevně , aby se jejich pohyb p o d s t a t n ě nezměnil při 
sbližování a t o m ů b ě h e m tvorby pevné fáze. Tyto dos ta tečně pevně vázané elektrony 
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3.1. BORNOVA-OPPENHEIMEROVA APROXIMACE 

a a tomová j á d r a pak tvoř í ionty. Po t é t o aproximaci tedy nahl ížíme na problém jako na 
sys tém interagujících k ladně nab i tých iontů a elektronů. [2] 

3 .1. Bornova-Oppenheimerova aproximace 
Základem pro Bornovu Oppenheimerovu (nebo adiabatickou) aproximaci je fakt, že 
hmotnost iontů je o několik ř á d ů větší než hmotnost elektronu. Ionty se tak pohybuj í 
mnohem pomaleji než elektrony a nereagují okamži tě na každou změnu v pohybu 
elektronů. Lehké elektrony naopak reagují na každou změnu prostorové konfigurace 
iontů. 

Řešení Schródingerovy rovnice komplikuje provázanost pohybu jader a pohybu 
elektronů. Kvůli in terakční část i hami l ton iánu sys tému He_n nelze ve vlnové funkci 
separovat p roměnné popisující ionty a elektrony, tud íž bez Bornovy-Oppenheimerovy 
aproximace nelze zcela odděli t pohyb elektronů od pohybu iontů. 

Přikročíme-l i k t é t o aproximaci, můžeme na prob lém nahlížet jako na elektrony 
pohybující se v okamži té s tat ické konfiguraci iontů. 

Bornova-Oppenheimerova aproximace umožňuje nahlížet na pohyb iontů a pohyb 
elektronů odděleně. V hami l ton iánu Hn z anedbáme člen kinetické energie iontů 
a získáme Schródingerovu rovnici pro soubor e lektronů v poli nehybných iontů. 

i W ( r i , r „ , { R / } ) = E({RI})ijj(r1,r„, { R / } ) , 

kde 
n 1-2 i i n 9 

^ £ [ - ! ^ , + v ( r „ { R , } ) ] + J ^ E ^ 
1=1 1,3 

Born a Oppenheimer ukázali , že vlnovou funkci & lze zapsat jako 

^{ru r n , R 1 } R N ) = ^ ( r 1 ; r „ , { R / } ) ^ ( R 1 , R N ) , 

přičemž vlnová funkce je řešením Schródingerovy rovnice pro ionty. 
Význam t é t o aproximace spočívá v možnost i odděleného zkoumání souboru iontů 

a souboru elektronů za cenu toho, že jevy vycházející z elektron-iontové interakce se 
v modelu neobjeví. P ř ík l adem jednoho z takových jevů je elektrický odpor. [ ] 

3.2. Hartreeho a Hartreeho-Fockova aproximace 
Jelikož řešení Schródingerovy rovnice je kvůli části hami l ton iánu vyjadřující 
coulombovskou interakci mezi elektrony v He s tále příliš obt ížné , využívají se při 
výpoč tech další aproximace. Jednou z myšlenek z jednodušení v ý p o č t u je nahrazení 
coulombovské interakce v He efektivním potenciá lem, k te rý by nahradil působení 
os ta tn ích elektronů. Chceme tedy nahradit vzá jemnou interakci dvojic e lektronů 
popsanou v He vý razem pro potenciá l jednoho elektronu v sys tému zbylých (n — 1) 
elektronů. 

Hatree provedl takové zjednodušení coulombovské interakce e lektronů efektivním 
potenciá lem, k teré umožňuje nahradit část hami l ton iánu výrazem 

i=l J I ' 
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3. PRVOPRINCIPIALNI METODY 

který vyjadřuje interakční energii j - t é h o elektronu a nábo jem os ta tn ích e lektronů 
rozprost řených v prostoru. 

Tento p ř í s tup zdokonalil Fock z a h r n u t í m Pauliho principu a p ř idán ím členu 
výměnného potenc iá lu 

( =f.t ispm^, -jfmf ispm^ 

kde se d r u h á sumace provádí pouze přes stavy s parale lními spiny. [ 

3.3. Teorie funkcionálu elektronové hustoty 
D F T (teorie funkcionálu elektronové hustoty) je v ý z n a m n á metoda pro provádění 
kvantově mechanických v ý p o č t ů ve fyzice pevných látek. Výsledky získané pomocí 
výpoče tn ích metod souvisejících s D F T již d louhodobě přinášejí uži tečné poznatky 
v oblasti mater iá lových věd a kvantové chemie. Nové p ř í s tupy a aproximace umožňují 
zpřesňování a zrychlování řešení problémů, díky čemuž jsme schopni výpoče tně řešit 
stále složitější p roblémy v t é t o oblasti. [17] Teorie funkcionálu hustoty nabízí odlišný 
pohled na problematiku pevných lá tek než př ímé pracování s vlnovými funkcemi částic. 
Jak napov ídá název, ús t ředn í veličinou je elektronová hustota, pomocí k teré popisujeme 
stav mnohočás t icového systému. 

3.3.1. Hohenbergovy-Kohnovy teorémy 
Důleži tou roli hraj í v tomto p ř í s tupu Hohenbergovy-Kohnovy teorémy. Podle prvního 
Hohenbergova-Kohnova teorému, lze základní stav sys tému jednoznačně popsat pomocí 
elektronové hustoty p(r). Ex te rn í potenciá l je pak př ímo určen jako funkcionál elektronové 
hustoty. Energii sys tému tedy lze vyjádři t jako funkcionál elektronové hustoty. 

E = E(p(r)) 

Druhý Hohenbergův-Kohnův t eo rém hovoří o vztahu elektronové hustoty k zák ladn ímu 
stavu sys tému elektronů. Pokud p la t í p o d m í n k a 

J p{r)dv = N 

pak energie, k t e rá odpov ídá funkcionálu hustoty, dosahuje minima právě tehdy, když 
hustota p(r) popisuje základní stav sys tému elektronů. Je-li Po( r ) elektronová hustota 
popisující základní stav sys tému elektronů a E0 energie základního stavu sys tému pak 
plat í 

E0 = E(p0(r)) = min{E(p(r))}. 

[6] 

7 



3.4. PSEUDOPOTENCIÁLY 

3.3.2. Kohnova-Shamova metoda 
Energii základního stavu sys tému interagujících e lektronů ve s ta t ickém potenciá lu u(r) 
lze zapsat ve tvaru 

E = j v(v)p(v)dv + )2 j j P^^ldvdv' + G{p{r)), 

kde 
G(p) = Ts(p) + Exc(p). 

Jako Ts(p) rozumíme kinetickou energii sys tému neinteragujících e lektronů popsaného 
elektronovou hustotou p(r) a Exc(p) chápeme jako v ý m ě n n o u korelační energii. Lze ukáza t , 
že pro dos ta tečně pomalu měnící se p(r) p la t í 

Exc(p) = J p(r)exc(p(r))dr, 

kde exc je výměnný korelační potenciá l jednoho elektronu. 
Pro daný sys tém ve z n á m é m vnějším potenciá lu urč íme p(r) 

jedno-elektronových Schródingerových rovnic 
resemm 

-V + z/(r) + 
P( r ' ) r , , d{pexc{p)) 

r — r 
-,dr' + 

d p 

s využ i t ím rovnice 
N 

i=l 
kde N je poče t elektronů. [10] 

3.4. Pseudopotenciály 
Pro poč í t án í s funkcemi výpoče tn í programy převádějí vlnové funkce do pros to rů 
s různými bázemi . Hlavním důvodem zavádění pseudopotenc iá lů je snížení výpoče tn í 
náročnos t i problému. Místo skutečného potenc iá lu a vlnových funkcí e lektronů 
používáme funkce, k teré jsou bází daného prostoru zapsány snadněji , tedy pomocí 
menšího množs tv í souřadnic . 

Využíváme představy, že elektrony ve vni t řn ích s lupkách obalu jsou pevně vázány 
k j á d r u a společně s n ím tvoří iont, kolem k te rého jsou rozpros t řeny valenční elektrony. 
Valenční elektrony se na vazbě a dějích v pevných lá tkách podílejí mnohem výrazněji 
než vn i t řn í elektrony. Nově zvolený pseudopotenciá l se od urči té vzdálenost i od s t ředu 
j á d r a rc neliší od skutečného potenciá lu . T í m t o se sníží výpoče tn í náročnos t řešení 
problému, př ičemž nebude porušena požadovaná přesnost . Stejná myšlenka p la t í pro 
nahrazení vlnových funkcí. Místo nich zvolíme kombinaci rovinných vln, k t e r á se od r c 

nebude lišit od původn í vlnové funkce a bude snadněji vyjádřitelná.[23] 
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4. VASP 

4. V A S P 
Př i výpoč tech v t é to práci použ ívám program V A S P (Vienna A b initio Simulation 

Package). V A S P je program pro modelování sys témů na a tomové úrovni vycházející 
z prvoprincipiálních metod. Pomoc í něj lze mimo j iné poč í t a t rozložení elektronové 
hustoty v sys tému a z něj vyplývající vlastnosti. 

V A S P hledá přibližné řešení Schródingerovy rovnice mnohačás t icového systému. 
K tomu lze využí t jeden z několika možných pos tupů , k teré program nabízí . Lze 
vycházet např ík lad z Hartreeho-Fockova p ř í s tupu nebo z teorie funkcionálu elektronové 
hustoty. V programu jsou dos tupné také hybr idn í metody, k te ré kombinují různé 
přístupy. V A S P umožňuje vybí ra t z mnoha aproximací výměnné korelační energie a t y p ů 
efektivního potenciá lu . Vstupem pro výpoč ty jsou kromě p a r a m e t r ů v ý p o č t u obvykle 
počá tečn í polohy a t o m ů a jejich pro tonová čísla. [21] 

4 .1 . Vstupní data pro výpočty 
Př i poč í t án í s periodickou strukturou zmíněných n i t r idů získával program V A S P data 
z několika souborů. Pro iniciaci v ý p o č t u jsem bezpros t ředně pracoval se č ty řmi soubory. 

Základem pro výpočet bylo vytvoření struktury, se kterou program pracoval. 
T u jsem v ý p o č t u dodal pomocí souboru P O S C A R . Soubor se skládá z hlavičky, 
škálovacího parametru, t rans lačních vektorů sys tému a krystalové báze. Báze je popsána 
pomocí pozic a t o m ů a značek prvků , k teré v mřížce vystupuj í . Čísla pod značkami 
p rvků určují, kolik a t o m ů daného prvku se v bázi nachází . Pozice se přiřazují pos tupně 
podle pořad í , v j a k é m jsou prvky zapsány. N a obrázku 4.1 je znázorněn příklad 
j ednoduchého souboru P O S C A R . 

AlN p r i m i t i v e c e l l 
4.10 

0.00000 0.50000 0.50000 
0.50000 0.00000 0.50000 
0.50000 0.50000 0.00000 

N A l 
1 1 

Cartesian 
0.00000 0.00000 0.00000 
0.50000 0.00000 0.00000 

Obrázek 4.1: Soubor P O S C A R pro pr imi t ivní b u ň k u (nalevo) A l N a její model (napravo). 

Pseudopotenc iá ly využívaných p rvků jsou popsány v souboru P O T C A R . Pro výpoč ty 
v t é t o práci jsem použil potenciá l typu P A W (Projector augmented wave method).[ ] 

Soubor K P O I N T S obsahuje informace o vzorkování p rvn í Bri l louinovy zóny, k teré 
program při v ý p o č t u použije. To je p o t ř e b a př izpůsobi t tvaru buňky, se kterou 
poč í t áme . Pro přesnost výsledků je dobré , aby byla hustota vzorkování ve všech t řech 
směrech co nejshodnější . V A S P umožňuje au tomat ické generování tohoto souboru. 
Ve výpoč tech jsem využil vzorkování podle Monkhorsta a Packa. Pro pr imi t ivní buňky 
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4.1. VSTUPNÍ DATA PRO VÝPOČTY 

ni t r idů to bylo 15x15x15. Př i modelování rozhran í byla adekvá tně pozměněna t ře t í 
hodnota, aby byla hustota vzorkování v reciprokém prostoru ve všech směrech stejná. 

Co přesně a j a k ý m způsobem bude program poč í ta t určuje soubor I N C A R . Ten 
může obsahovat desí tky různých p a r a m e t r ů . J e d n í m z důležitých je parametr E N C U T , 
ten určuje hodnotu "cut-off"energie, k t e rá ř íká, jaké maximáln í energie (v eV) mohou 
dosahovat rovinné vlny v bázi používané při výpočtech . V h o d n é nas tavení tohoto 
parametru závisí na prvcích, se k te rými pracujeme. Př i výpoč tech v t é t o práci bylo 
nastaveno E N C U T = 6 0 0 . Dalš ím důleži tým parametrem byl ISIF. ISIF určuje, zda bude 
spoč í tán tenzor napě t í a jaké s tupně volnosti budou při relaxaci molekuly zafixovány. 
Pro poč í t án í se s amotnými ni tr idy jsem ponechal základní hodnotu ISIF=2, to 
znamená , že tenzor napě t í bude vypoč í t án a při relaxaci b u ň k y bude zafixován její tvar 
a objem. Př i výpoč tech se supermřížemi jsem parametr změnil na ISIF=4. To umožnilo 
změnu tvaru buněk p o t ř e b n o u pro správné odrelaxování mřížky, což značně prodloužilo 
dobu t rvání výpoč tu . Ukázka souboru I N C A R je na obrázku 4.2. 

Prováděné výpočty, jako je tomu u s t anda rdn ích metod vycházejících z D F T , 
odpovídaj í s t a v ů m při tep lo tě 0 K . 

# n i t r i d e s s u p e r c e l l 
EDIFF= 1E-07 
ISMEAR= 2 
ALGO= Fast 
LREAL= AJto 
ENCUT= 600 
NELM= 150 
SIGMA= 0.10 
AMIN= 0.02 
ARIX= 0.15 

#10 
LWAVE= Falše 
LCHARG= Falše 
ISTART= 0 

#PARAL E LIZATION 
KPAR= 2 
NPAR= 4 
nsm= 1 
LPLANE= True 

#0PTIMIZATI0N 
NELMIN= 5 
IBRION= 2 
NSW= 200 
ISIF= 4 
EDIFFG= -0.004 

Obrázek 4.2: Soubor I N C A R použi tý při relaxaci buněk supermříží . 
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5. PRIMITIVNÍ B UŇKY NITRID Ů 

5. Primitivní buňky nitridů 
P ř e d zkoumán ím struktury a v las tnos t í supermříž í složených z n i t r idů T i N , A1N 

a V N je nepochybně důležité zná t vlastnosti samotných ni t r idů . P ř edpok lad typově 
stejné krystalové struktury je bezpochyby klíčový, chceme-li uvažovat o tvorbě 
supermříží , kde na sebe navazují krystalové roviny dvou odlišných mate r i á lů - v našem 
př ípadě n i t r idů . 

Mají-li na sebe na rozhraní v supermříží navazovat dvě vrstvy různých n i t r idů 
s odlišnou strukturou, musí být u spo řádán í a t o m ů v těch to vrs tvách dos ta tečně 
koherentní . Dobrou p ředs t avu o tom, zda na sebe budou jednot l ivé roviny a t o m ů dvou 
odlišných mate r i á lů s typově stejnou strukturou navazovat, lze získat porovnán ím 
rovnovážných mřížkových konstant těch to mater iá lů . Jelikož se v na šem př ípadě j edná 
o kubickou strukturu B l , velikost b u ň k y lze popsat pomocí jed iného parametru -
mřížkové konstanty a. Pokud není b u ň k a pod napě t ím , zaujme tvar, k t e r ému odpovídá 
minimáln í hodnota energie. V takovém př ípadě bude parametr a odpovída t hodno tě 
rovnovážné mřížkové konstanty ao- V obrázku 5.1 předs tavuje délka hrany krychle 
mřížkovou konstantu a. 

Obrázek 5.1: E lemen tá rn í b u ň k a T i N ve s t ruk tu ře B l . 

Pro zmíněnou trojici n i t r idů jsem provedl výpočet jejich rovnovážných mřížkových 
konstant ao- Hodnotu rovnovážného mřížkového parametru jsem zjišťoval dvěma způsoby. 
P ř i p rvn ím způsobu jsem počí ta l závislost celkové energie b u ň k y na mřížkové kons tan tě 
a. Hodnotu ao jsem zjistil na lezením polohy minima energie E m i n . D r u h ý m způsobem 
v ý p o č t u bylo h ledání parametru a, pro k te rý bylo mechanické napě t í a buňky rovno 
nule, takovou hodnotu parametru jsem označil za ao- Takto získané hodnoty jsou zapsány 
v tabulce 5.1. 
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Hodnoty napě t í a v závislosti na mřížkové kons tan tě a jsem fitoval l ineární funkcí. 
P r ů n i k e m s osou jsem zjistil nulovou hodnotu, kterou jsem ověřil provedením v ý p o č t u pro 
výslednou hodnotu an. Napě t í pro ao bylo nulové. M i n i m u m celkové energie jsem našel 
nafi továním závislosti polynomem druhého s tupně . Vypočtené hodnoty n a p ě t í a energie 
pro určení ao jsou vyneseny v grafech na obrázcích 5 .2 - 5 . 3 . 

Zjištěné hodnoty se výrazně neliší od teoret ických hodnot z literatury [21], rozdíly 
v hodno tách ao jsou tisíciny Ä. Shoda s referenční hodnotou slouží jako kontrola, zda 
jsou výpoč ty správně nas tavené a získané výsledky směroda tné . 

Tabulka 5 . 1 : Vypočtené hodnoty ao pomocí nulového n a p ě t í aojCT, minima energie ao,£ 
a referenční hodnoty a 0 ,re/-

ao,E (A) ao,a (A) a0,ref (A) [21] 

T i N 4 , 2 5 6 4 , 2 5 5 4 , 2 5 6 

A1N 4 , 0 7 0 4 , 0 6 8 4 , 0 6 9 

V N 4 , 1 1 9 4 , 1 1 8 4 , 1 2 1 

Z výsledků je pa t rné , že rovnovážně mřížkové konstanty jednot l ivých zkoumaných 
n i t r idů se výrazně neliší. Největší rozdíl ao je pro nitr idy titanu a hliníku. Rozdíl jejich 
mřížkových konstant odpov ídá 4 , 6 % aa pro A1N. Pro zbylé dvojice n i t r idů jsou rozdíly 
hodnot ao p o d s t a t n ě méně výrazné . Tyto výsledky naznačuj í dobrou koherenci p á r ů 
n i t r idů pro tvorbu supermříží . 

Z naměřených hodnot byl pro ověření relevance výsledků vypoč ten modul objemové 
pružnos t i (B) pro zmíněné nitridy. M o d u l objemové pružnos t i byl zjištěn nafi továním 
závislosti a(vrei), kde rela t ivní objem vrei = p r , l ineární funkcí. B byl určen jako 
směrnice t é t o l ineární závislosti. Následně byl porovnán s teore t ickými hodnotami 
z literatury. Hodnoty jsou uvedené v tabulce 5 .2 . Referenční exper imentá ln í hodnoty 
byly vypoč í t ány z elastických konstant, k teré byly naměřeny v práci [ ], jako 
B = 1+

3

2 • Exper imen tá lně zjištěná hodnota B pro A1N není uvedena, jelikož A1N 
ve s t ruk tu ře B l není stabilní . Z hodnot v tabulce je pa t rné , že vypoč í t aný B se 
s teore t ickými hodnotami z literatury shoduje poměrně dobře. Co se týče shody 
predikovaných a exper imentá lně získaných hodnot, u T i N se predikovaná hodnota B liší 
zhruba o 8 % . Vzhledem k tomu, že se j e d n á o čistě teoretickou hodnotu při tep lo tě O K 
a p ř ímo měřenou hodnotu, je 8 % rozdíl poměrně dobrá shoda. V př ípadě V N je rozdíl 
predikované a exper imentá lně měřené hodnoty B p o d s t a t n ě větší. 

Tabulka 5 .2 : Vypočtené hodnoty B, referenční teoretické hodnoty Bteor a referenční 
exper imentá ln í hodnoty Bexp. 

5 / G P a Bteor/GPa Bexp/GPsi 

T i N 2 9 4 2 9 4 [ ], 2 8 0 [3] 3 1 8 [7] 

A1N 2 5 4 2 5 1 [1] 

V N 3 2 9 3 3 0 [19] 2 6 8 [7] 
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5. PRIMITIVNÍ B UŇKY NITRID Ů 

0,0016 

0,0014 

0,0012 
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0,0002 

0,0000 

* • T iN » A I N « V I * 

L 

* 
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0,997 0,998 0,999 1,001 1,002 1,003 

a/a0 

Obrázek 5.2: Vypoč tená závislost E — E m i n na a/a0 pro T i N , A1N, V N . 

O 

0,8 

0,6 

0,4 

0,2 

0,0 
0,' 

-0,2 

-0,4 

-0,6 

-0,8 

9 Í92 0,9994 0,9996 0,9998 1 1,0002 1,0004 1,0006 1,0008 1,001 

• TiN • A1N • VN 
a/a0 

Obrázek 5.3: Vypoč tená závislost a na a/ao pro T i N , A1N, V N . 
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6. Výpočet mřížkových parametrů 
multivrstev nitridů 

P ř e d v ý p o č t e m lomové energie je n u t n é nalézt rovnovážný mřížkový parametr buňky 
rozhraní . 

Buňka , kterou jsem použil pro modelování struktury multivrstev n i t r idů se skládá 
ze dvou stejně širokých vrstev vybraných ni t r idů . S omezením na t ř i ni t r idy př ipadaj í 
v úvahu 3 kombinace. Orientace rozhran í mezi ni tr idy odpov ídá rovině (100). Pro získání 
lepší p ředs tavy o chování multivrstev jsem výpočet provedl pro různé mřížové periody 
A, tedy t loušťky vrstev, k te ré se v sys tému střídají . Vo l i l jsem takové A, aby se vrstvy 
skládali ze 4, 6 a 8 a tomových rovin. Takové b u ň k y se pak skládají z 2n a t o m ů dusíku 
a n a t o m ů každého z přís lušných t ranzi t ivních kovů, kde n značí poče t a tomových rovin 
ve vrs tvě. Pro jednu z dvojic n i t r idů jsou mřížky před relaxací zobrazeny na obrázku 6.1. 

Struktura modelovaného sys tému byla z a d á n a pomocí t rans lačních vektorů 

(0.5, -0.5, 0.0) 

(0.5, 0.5, 0.0) 

(0.0, 0.0, n). 

Pro tože zkoumané nitr idy nemaj í stejné mřížkové parametry a jejich ionty 
nevytvářej í stejný potenciá l , t akováto idealizovaná dvojvrstva není stavem s nejnižší 
energií. V buňce je tedy stále napě t í , k teré způsobí změnu uspo řádán í iontů. Pro úplné 
odrelaxování buněk používám ve v s t u p n í m souboru I N C A R parametry ISIF=4 
a I B R I O N = 2 . Pros torové uspo řádán í iontů při v ý p o č t u tak není s tat ické a souřadnice 
polohy iontů se mohou měni t . Tyto změny polohy byly až v ř á d u desetin Á. Deformaci 
struktury při relaxaci lze pozorovat na modelu v obrázku 6.2. Posun iontů je dobře 
pozorovatelný ve vrs tvě V N , jehož ao pr imi t ivní b u ň k y je větší, než je tomu u A1N. 

Rovnovážný mřížkový parametr buněk dvojvrstvy jsem hledal jako stav, ve k t e r ém je 
po odrelaxování nulové n a p ě t í ve směrech X a, Y, tedy ve směrech ležících v rovině 
rozhraní . Výslednou hodnotu jsem očekával v intervalu mezi hodnotami ao jednot l ivých 
ni t r idů. Napě t í ve směru X a, Y, k te ré se kvůli symetrii b u ň k y neliší, vypoč í t ané 
pro hodnoty a jsem v oblasti blízké ao fitoval l ineární funkcí. 

Pro ověření výsledků jsem počí ta l t aké celkovou energii a našel hodnotu a, k teré 
odpovídá minimum energie. Oba výsledky se dobře shodovaly. Rozdíl v řádech tisícin Á 
je pro výpoč ty t éměř n e p o d s t a t n á . 

Pro poč í t án í s různě velkými b u ň k a m i jsem pro zachování přesnost i v ý p o č t u používal 
odlišné vzorkování v souboru K P O I N T S . Pro buňky, ve k terých t loušťka vrstev odpovídala 
č ty řem a t o m o v ý m rov inám jsem použil Monhkorsta a Packa 15x15x3 . U variant se 6 a 8 
a tomovými rovinami ve vrs tvách jsem pak použil 15x15x2 . 

6 .1. Ni t r idy titanu a hliníku 
Vypočí tané rovnovážné parametry b u ň k y multivrstvy T i N / A I N jsou zapsány v tabulce 
6.1. Vypoč í t aná hodnota ao pro 4, 6 a 8 a tomových rovin ve vrs tvách pomalu klesá 
s ros toucím p o č t e m vrstev. Stejný pokles vykazuje i hodnota a s min imáln í energií. 
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6. VÝPOČET MŘÍŽKOVÝCH PARAMETRŮ MULTIVRSTEV NITRIDŮ 

o o o o o o o o 
o o o o o o o 

Obrázek 6.1: Model b u ň k y použi té při výpoč tech rovnovážného parametru a® pro rozhraní 
A 1 N / V N s mřížkovou periodou 4, 6 a 8 a tomových vrstev. 

Obrázek 6.2: Ideální b u ň k a bez deformace pro výpočet rovnovážného parametru a® 
(nahoře) a odre laxovaná b u ň k a s rovnovážným parametrem ao (dole) dvojvrstvy 
A 1 N / V N . 
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6.1. NITRIDY TITANU A HLINÍKU 

Pokles hodnoty tohoto parametru je však velmi malý. Změna v řádech tisícin Ä je 
pro další výpoč ty v t é to práci , ve k terých tyto výsledky využívám n e p o d s t a t n á . 

Vypočtené hodnoty napě t í ve směrech X a, Y jsou vynesené v grafu na obrázku 6.4. 
Z grafu je pa t rné , že vypoč í t ané hodnoty napě t í odpovídaj í očekávané l ineární závislosti. 

Výsledné hodnoty a 0 leží podle očekávání v rozmezí hodnot a 0 vypoč í taných 
pro samotné ni tr idy uvedené v tabulce 5.1. 

Po odrelaxování buňky se 4 a tomovými rovinami ve vrs tvách a naj i t í ao, pro které je 
napě t í ve směrech X a V co nejblíže nule, byla b u ň k a stále n a p í n á n a ve směru Z, tedy 
ve směru kolmém k rozhraní . Pro t lus tš í vrstvy už byla velikost napě t í ve směru osy Z 
t éměř n e p o d s t a t n á . Hodnoty vypoč í t ané podle n a p ě t í a energie si výborně odpovídaj í . 
P řesnos t shody a 0 a a(Emin), jak lze vidět v tabulce 6.1, roste se zvyšujícím se p o č t e m 
a tomových rovin ve vrstvách. Zdálo by se tedy, že tento způsob v ý p o č t u a 0 je vhodnější 
spíše pro sys témy s vyšší periodou A. 

Pro výpočet lomové energie byla v y b r á n a b u ň k a s 6 a tomovými rovinami 
ve vrs tvách. Napě t í ve směru osy Z je dos ta tečně malé a výpočet jednodušš í , než 
pro větší buňky. Výpoče tn í náročnos t zapříčiňuje h lavně způsob relaxování buněk. 

Tabulka 6.1: Rovnovážný mřížkový parametr dvoj vrstvy T i N / A I N vypoč tený nalezením 
nulového napě t í ve směrech X,Y an, mřížkový parametr a(Emin) s min imáln í energií 
a rozdíl obou hodnot pro n a tomových rovin ve vrs tvě. 

a 0 / Á a(Emin)/A Aa0/A 

4,175 4,178 0,003 

4,175 4,176 0,001 

4,174 4,174 < 10" 3 



6. VÝPOČET MŘÍŽKOVÝCH PARAMETRŮ MULTIVRSTEV NITRIDŮ 
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4,173 4,1735 4,174 4,1745 4,175 4,1755 4,176 
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Obrázek 6.4: Vypoč tená závislost napě t í a na mřížkovém parametru a v blízkosti ao pro n 
a tomových roviny ve vrs tvách T i N / A l N . 

6.2. Ni t r idy titanu a vanadu 
Pro mult ivrstvu T i N a V N se vypoč tené hodnoty ao pro různé t loušťky vrstev opět výrazně 
neliší. Jsou v dobré shodě s a(Emin) a nacházejí se dle očekávání v rozmezí mřížkových 
konstant samotných ni t r idů . Vypočtené parametry a 0 jsou uvedené v tabulce 6.2. Hodnota 
ao dobře odpovídá stavu s minimáln í energií pro všechny t ř i poč í t ané př ípady. Lepší shoda 
těchto hodnot, než j a k á byla u T i N / A l N , může souviset s n a p ě t í m způsobeným rozdílem 
mřížkových konstant samotných ni t r idů . V tomto př ípadě je to t iž rozdíl ao samotných 
n i t r idů menší a t í m p á d e m je nižší i napě t í , k teré je rozdílem ao způsobeno. Vypočí tané 
hodnoty a pro hledání a 0 jsou vyneseny v grafu na obrázku 6.6. Lepší shoda s fitovanou 
lineární funkcí vychází pro t lus tš í vrstvy, tedy se 6 a 8 a tomovými rovinami. Nej lepší 
shoda výsledného a 0 poč í t aného podle n a p ě t í a podle energie byla pro b u ň k u s a tomovými 
rovinami 6/6. Výsledky se shodují na 4 p la tné číslice. 

Ze s tejného důvodu jako u T i N / A l N jsem se rozhodl použí t pro výpočet lomové 
energie b u ň k u se šesti a tomovými rovinami ve vrs tvě. Taková b u ň k a je na obrázku 6.5. 

Obrázek 6.5: Odre laxovaná b u ň k a multivrstvy T i N / V N 
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6.3. NITRID VANADU A HLINÍKU 

Tabulka 6.2: Rovnovážný mřížkový parametr dvojvrstvy T i N / V N vypoč tený nalezením 
nulového napě t í ve směrech X,Y ao, mřížkový parametr a(Emin) s min imáln í energií 
a rozdíl obou hodnot pro n a tomových rovin ve vrs tvě. 

A ( n ) aQ/k a(Emin)/A Áa0/A 

4 4,191 4,192 0,001 

6 4,190 4,190 < 10" 3 

8 4,189 4,191 0,001 

6.3. N i t r id vanadu a hliníku 
Poslední kombinací trojice n i t r idů je multivrstva V N / A 1 N . Pro všechny řešené t loušťky 
vrstev vychází po zaokrouhlení vypoč tený rovnovážný mřížkový parametr stejný 
ao = 4,096 Ä. Vypočí tané hodnoty a pro různé a b u ň k y rozhran í s 6 a tomovými 
rovinami ve vrs tvách je v grafu na obrázku 6.6. Vypočtené hodnoty a 0 jsou vypsány 
v tabulce 6.3. Hodnoty a 0 vypoč tené pomocí dvou zmíněných metod se pro uvažované 
t loušťky liší o tisícinu Ä. To je pro další výpoč ty dos ta tečně ma lý rozdíl. 

Rozdíl rovnovážných mřížkových konstant pro samotné ni tr idy je ze t ř í kombinací 
n i t r idů, k te rými se zabývám, zdaleka nejmenší . Rozdíl činí pouhých 1,2% mřížkové 
konstanty, díky tomu mohou na rozhraní ni tr idy navazovat bez tak rozsáhlých 
deformacích vůči původn í s t ruk tu ře . Napě t í , k teré u kombinací A l N / T i N a T i N / V N 
zůstávalo v buňkách 4/4 po zrelaxování ve směru osy Z je pro všechny zkoumané vrstvy 
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0,99í 
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Obrázek 6.6: Vypoč tená a v blízkosti ao pro 6 a tomových rovin ve vrs tvách T i N / V N 
a V N / A 1 N . 
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6. VÝPOČET MŘÍŽKOVÝCH PARAMETRŮ MULTIVRSTEV NITRIDŮ 

V N / A 1 N menší než 10~ 2 G P a . Zrelaxovaná b u ň k a t é t o multivrstvy je zobrazena 
na obrázku 6.2. Modely ideálního rozhraní p řed zrelaxovaním jsou na obrázku 6.1. 

Tabulka 6.3: Rovnovážný mřížkový parametr dvojvrstvy V N / A 1 N vypoč tený nalezením 
nulového napě t í ve směrech X,Y ao, mřížkový parametr a(Emin) s min imáln í energií 
a rozdíl obou hodnot pro n a tomových rovin ve vrs tvě. 

A ( n ) 

4 

6 

8 

aQ/A a(Emin)/ A Aa0/A 

4,096 4,097 0,001 

4,096 4,097 0,001 

4,096 4,097 0,001 
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7. Výpočet lomové energie 
Některé vlastnosti pevných lá tek se dají popisovat pomocí lomové energie. Ta vypovídá 

o pevnosti dané látky. Lomová energie Ec je definována jako práce p o t ř e b n á pro rozdělení 
krystalu podle urči té roviny. 

V t é to práci provádím simulace lomu v rovině (100). P o č í t á m celkovou energii buňky 
krystalu, ve k t e r ém od sebe pos tupně vzdaluji a tomové roviny ve směru [001], mezi 
k te rými chci simulovat lom. Vzdálenost tohoto vzdálení znač ím d. Oddělování rovin je 
znázorněno na obrázku 7.1. Po dos ta tečně velkém oddálení a tomových rovin se již s 
dalš ím zvětšováním vzniklé mezery energie nemění . Rozdíl hodnoty energie v zák ladním 
stavu a hodnoty, ke které konverguje energie po oddělení pak vztahuji na průřez buňky 
ve směru kolmém k posunu. 

Zvětšování mezery jsem prováděl změnou souřadnice v ose Z o d u některých a t o m ů 
v bázi . Takto jsem posouval jen atomy, jejichž souřadnice v ose Z byla větší, než souřadnice 
lomové roviny. Změna souřadnice byla v každém kroku pro všechny posouvané atomy 
stejná. 

• o 

í % í 
Obrázek 7.1: Rozdělení krystalu A1N pro výpočet lomové energie. 

7 .1. Lomová energie čistých ni t r idů 
Pro výpočet lomové energie čistých n i t r idů jsem vytvoři l supercelu s dvanáct i 
a tomovými rovinami daného nitr idu, rozdělil j i v polovině a pos tupně zvětšoval mezeru 
mezi vzniklými čás tmi . To je znázorněno na obrázku 7.1. Celkovou energii jsem počí ta l 
pro oddálení d do hodnoty 7 Ä . Výsledné predikované hodnoty lomové energie n i t r idů 
jsou uvedeny v tabulce 7.1. Nejvyšší hodnotu lomové energie vykazoval podle v ý p o č t ů 
T i N , jehož hodnota lomové energie výrazně převýšila hodnoty lomových energií A1N 
a V N . Rozdíl lomových energií pro V N a A1N příliš výrazný nebyl. 

Změna celkové energie b u ň k y AE ni t r idu t i tanu pro pos tupné oddalování rovin je 
v závislosti na vzdálenost posunu t í d vynesena v grafu 7.2. Z grafu je p a t r n á 
konvergence AE. Pro hodnoty d > 5 Ä se AE s dalš ím oddalováním t éměř nemění . 
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7. VÝPOČET LOMOVÉ ENERGIE 

Vzniklá mezera je tak dos ta tečně velká a silové působení mezi jednot l ivými bloky téměř 
nulové. P ř e p o č í t á n í m změny celkové energie AE pro d = 7 Ä na J a vydělením obsahem 
plochy lomové roviny jsem získal hodnotu lomové energie T i N Ec = 3,13 J / m 2 . 
Vypoč tená hodnota se liší od hodnoty z literatury o zhruba 4%. Lze tak prohlási t , že 
teoretické výsledky si v tomto př ípadě dobře odpovídaj í . 
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Obrázek 7.2: Změna celkové energie b u ň k y při vzdálení o d pro T i N . 

Výsledná lomová energie A1N byla 2,78 J / m 2 . P r ů b ě h rozdílu celkové energie při 
simulaci lomu měla typově stejný p růběh , jako tomu bylo u ni tr idu titanu. Vypoč tená 
hodnota se od referenční liší mnohem výrazněji , než je tomu u A1N. Hodnoty 
z literatury [ ] byly vypoč í t ány pro ni t r id fixovaný na M g O , jehož rovnovážný mřížkový 
parametr je uvažován na základě exper imentá ln ích dat 4,22 A. To může být příčina 
rozdílu získaných výsledků. V té to práci jsou výpoč ty prováděny s rovnovážným 
mřížkovým parametrem v y p o č í t a n ý m pro samotný A1N (4,068 Á) . 

P r ů b ě h rozdílu energie vypoč í t aný při simulaci lomu V N opět j asně konvergoval a pro 
d > 5 Ä byla změna AE zanedba te lná . Vypoč tená hodnota lomové energie se v př ípadě 
V N opět liší od referenční hodnoty. Důvod nižší výsledné Ec, než je referenční, může 
jako v př ípadě A1N souviset s odl išnou hodnotou uvažovaného rovnovážného mřížkového 
parametru. 

Tabulka 7.1: Predikované hodnoty lomové energie Ec n i t r idů a referenční hodnota Ecref. 

Ec/(J/m2) £ C i r e / / ( J / m 2 ) [21] 

T i N 3^12 37) 

A1N 2,78 3,4 

V N 2,68 3,2 
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7.2. LOMOVÁ ENERGIE ROZHRANÍ 

7.2. Lomová energie rozhraní 
Důleži tým výsledkem t é t o práce je predikce lomové energie rozhraní . Z předchozích 
v ý p o č t ů jsou k dispozici odrelaxované b u ň k y modelující rozhraní , k teré byly pro 
predikci hodnoty lomové energie využity. Využívám b u ň k y se šesti a t omovými rovinami 
ve vrs tvě. V př ípadě sys tému T i N / A I N byl proveden výpočet t aké pro vrstvy se 4 a 8 
a tomovými rovinami, pro získání p ředs tavy o v l ivu , k te rý m á na výslednou lomovou 
energii t loušťka vrstvy. Vypočí tané lomové energie pro vrstvy se 4 a 8 a tomovými 
rovinami jsou 2,52 J / m 2 a 2 ,54 J / m 2 . Ty to hodnoty se výrazně neliší od hodnoty 
vypoč tené pro b u ň k u se 6 a tomovými rovinami na vrstvu uvedené v tabulce 7.2, pro 
os ta tn í kombinace n i t r idů byly tedy výpoč ty prováděny jen pro b u ň k y se 6 a tomovými 
rovinami na vrstvu. 

Postup v ý p o č t u je pro rozhran í stejný, jako pro čisté nitridy. Lomovou rovinu volím 
někde mezi krajními a tomovými rovinami, jako je černou čarou znázorněno na obrázku 
7.3. Konvergující p r ů b ě h rozdílu celkové energie při p o s t u p n é m zvyšování d je vynesen 
v grafu na obrázku 7.4. Pro tř i možné p ř ípady kombinací n i t r idů , jejichž vlastnostmi se 
v t é t o práci zabývám, jsem vypočí ta l hodnotu lomové energie rozhraní . Ty to predikované 
hodnoty jsou v tabulce 7.2. 

Obrázek 7.3: Lomová rovina pro výpočet lomové energie rozhraní pro A 1 N / V N . 

Podobné hodnoty Ec byly predikovány v práci [ ]. Nutno podotknout, že ve zmíněné 
práci se uvažovaly b u ň k y fixované na mř ížku M g O . Zjištěné výsledky si i p řes to odpovídaj í . 
Rozdíly jsou v řádech desetin J / m 2 . 

Ze trojice uvažovaných rozhran í vychází větší lomové energie pro systémy 
s multivrstvou T i N / A I N a T i N / V N . V těchto systémech je větší rozdíl mřížkových 
p a r a m e t r ů jednot l ivých ni t r idů . To může souviset s vysokou hodnotou lomové energie. 
Pro mult ivrstvu V N / A 1 N , kde je z uvažovaných rozhran í nejmenší rozdíl v ao použi tých 
ni t r idů, je vypoč í t aná hodnota Ec nižší. Vzájemná fixace n i t r idů s odl išným ao 
na rozhran í způsobuje v buňce napě t í a deformaci. Změna uspo řádán í a t o m ů v buňce 
může ovlivňovat hodnotu lomové energie. Obrázek 7.5 ukazuje deformovanou b u ň k u 
po oddělení rovin ve směru [001] o 7 Ä. V obrázku je p a t r n á deformace a tomových 
rovin. Rozdíl mřížkových p a r a m e t r ů samotných n i t r idů j is tě není j ed iným faktorem 
ovlivňujícím hodnotu lomové energie. I přes to, že rozdíl ao samotných n i t r idů je pro 
T i N / V N menší než pro T i N / A I N , lomová energie vychází větší. V př ípadě multivrstvy 
T i N / A I N je lomová energie rozhran í nižší, než pro oba nitr idy použi té s amos ta tně . 
Teoret ická hodnota lomové energie tohoto rozhraní vychází o 0,27 J / m 2 nižší než pro 
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samotný A1N, jehož Ec je ze dvojice n i t r idů nižší. Hodnota lomové energie rozhraní 
T i N / V N sice vychází nižší než pro samotný T i N , nikoli však nižší než pro samotný V N . 
Po zaokrouhlení na 3 p la tné číslice se hodnota Ec rozhraní T i N / V N neliší od Ec pro 
s amo tný V N . Je ale důležité si uvědomit , že lomová energie pro lomovou rovinu mezi 
vn i t řn ími rovinami V N v mul t ivrs tvě T i N / V N nemusí být stejná, jako v s a m o t n é m V N . 
Její hodnotu ovlivňují změny struktury způsobené fixováním rovin různých n i t r idů 
na rozhraní . Pro rozhraní multivrstvy V N / A 1 N vychází hodnota lomové energie nižší než 
pro oba ni tr idy použi té s amos ta tně . Samos ta tné nitr idy V N a A1N se výrazně neliší jak 
rovnovážným mřížkovým parametrem ao tak hodnotou lomové energie Ec. P ro tože 
hodnoty ao n i t r idů V N a A1N jsou si výrazně bližší než pro zbylé uvažované kombinace, 
nedocházelo vlivem vzájemné fixace vrstev n i t r idů k t akovým deformacím, k teré často 
souvisí s hodnotou lomové energie. 

Tabulka 7.2: Vypočtené hodnoty Ec pro rozhraní . 

£ c / ( J / m 2 ) 

T i N / A I N 2^51 

T i N / V N 2,68 

V N / A 1 N 2,11 

_ 4 * 
1 i > 4 > * > 

• i 1 i » i » i 

< • > 1 > 1 

* r m • 

:• • T iN/AIN 

í • T i N / V N 

i — 
• VN/A1N 

0 1 2 3 4 5 6 7 8 

d/k 

Obrázek 7.4: Vypoč í taný p r ů b ě h rozdílu celkové energie v závislosti na d pro rozhraní . 

Obrázek 7.5: Rozdělená b u ň k a rozhraní V N / A 1 N pro výpoče t Ec. 
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7.3. VLIV SUBSTITUČNÍHO ATOMU 

7.3. V l i v subst i tučního atomu 
V té to kapitole se zabývám vlivem, k te rý m á na lomovou energii rozhran í n i t r idů 
v mul t ivrs tvách T i N / A I N , T i N / V N a V N / A 1 N subs t i tučn í atom kyslíku. Pro tonové číslo 
kyslíku je o 1 vyšší než protonové dusíku. Kyslík je navíc v př í rodě často vyskytující se 
prvek. Z těchto důvodů byl zvolen O jako možný subs t i tučn í atom za atom N v sys tému 
multivrstev ni t r idů . N á h r a d u atomu jsem provedl v a tomových rovinách na rozhraní 
mezi nitridy. Pro každé rozhran í př ipadaj í v úvahu dvě možnos t i substituce. Kyslík 
mohu za dusík substituovat do ni tr idu na j edné nebo druhé s t raně rozhraní . Lze 
očekávat , že taková substituce bude mí t v l iv na lomovou energii tohoto rozhraní . 

Výpočet lomové energie se subs t i tučn ím atomem O jsem provedl pro rozhraní 
T i N / A I N , T i N / V N a V N / A 1 N . Subs t i tuovaný atom jsem pos tupně umísťoval do obou 
vrstev u rozhraní , jako je znázorněno na obrázku 7.6. P ř e d v ý p o č t e m lomové energie 
bylo n u t n é b u ň k u se subs t i tučn ím atomem relaxovat. Rovnovážný mřížkový parametr 
jsem hledal s te jným způsobem jako pro výpoč ty s multivrstvami n i t r idů bez 
subs t i tučn ího atomu. 

P r ů b ě h změny celkové energie při vy tvářen í lomu se typově nelišil od p r ů b ě h u 
získaného pro výpočet lomové energie n i t r idů bez subs t i tučn ího atomu. Vypoč tená 
změna celkové energie pro b u ň k u T i N / A I N se subs t i tučn ím atomem v jedné z lomových 
rovin je vynesena v grafu na obrázku 7.7. Z grafu je p a t r n ý značný rozdíl lomové energie 
pro odlišné polohy subs t i tučn ího atomu kyslíku. P r ů b ě h rozdílu energie pro os ta tn í 
rozhraní byl typově stejný. Lišil se pouze hodnotou, ke které AE konvergovala. 

Hodnoty lomové energie rozhran í n i t r idů se subs t i tuc í O za N jsou v tabulce 7.3. 
Vůči h o d n o t ě lomové energie rozhraní bez atomu kyslíku vždy jedna z hodnot lomových 
energií rozhraní s kyslíkem klesne a d r u h á vzroste. Z výsledků je zřejmé, že poloha 
subs t i tučn ího atomu m á zásadní vl iv na lomovou energii rozhran í se subs t i tučn ím 
atomem. Nahradil- l i atom kyslíku dusík v ni t r idu s menš ím mřížkovým parametrem, 
lomová energie rozhraní výrazně vzrostla. To se projevilo u všech řešených kombinací 
n i t r idů. Naopak byl- l i subs t i tučn í atom kyslíku na rozhran í v ni tr idu s vyšším 
rovnovážným mřížkovým parametrem, lomová energie vůči energii čistého rozhraní 
poklesla. 

Největší ná růs t lomové energie vůči čis tému rozhran í se projevil v p ř ípadě rozhraní 
V N / A 1 N . Toto rozhran í vykazuje s atomem kyslíku ve vrs tvě A1N dvojnásobnou hodnotu 
lomové energie než rozhran í bez kyslíku. Velký ná růs t lomové energie byl predikován také 

Obrázek 7.6: B u ň k a multivrstvy T i N / V N se subs t i tučn ím atomem O v rovině V N 
a v rovině T i N . 
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po subs t i tuování atomu O do rozhran í T i N / A I N do vrstvy A1N. Vypoč tená lomová energie 
vzrostla o 36 %. Naopak největší pokles byl predikován pro V N / A 1 N . Lomová energie 
rozhraní se subs t i tuc í atomu kyslíku na rovině ni tr idu V N klesla o č tvr t inu . U T i N / V N 
a T i N / A l s kyslíkem v T i N byla predikovaná lomová energie zhruba o 20 % nižší. 

Z výsledků vyplývá, že správně umís těný subs t i tučn í atom kyslíku v hraniční vrs tvě 
může výrazně zvýšit hodnotu lomové energie rozhraní . V l ivem deformace rozložení a t o m ů 
ale mohou bý t ovlivněny lomové energie v j iných rovinách - tedy mimo rozhraní . Je tedy 
vhodné podotknout, že predikované zvýšení lomové energie se t ýká pouze lomové roviny 
ležící na rozhraní n i t r idů a z výsledků nelze vyvozovat j a sné závěry o celkové pevnosti 
multivrstvy. 

Tabulka 7.3: Predikované hodnoty lomové energie pro rozhraní n i t r idů se subs t i tučn ím 
atomem O. 

rovina s atomem O Ec/(J/m2) 

T i N / A I N T i N 1,97 

A1N 3,42 

T i N / V N T i N 2,18 

V N 3,19 

V N / A 1 N V N 1,58 

A1N 4,27 

2 

1,8 

1,6 

1,4 

> 1,2 
OJ 

1 

< 0,8 

0,6 

0,4 

0,2 

• 0 ve vrs tvě T iN 

• O ve vrs tvě A1N 

d/k 

Obrázek 7.7: P r ů b ě h vypoč í t aného rozdílu celkové energie pro d při lomu rozhran í se 
subs t i tučn ím atomem O v buňce T i N / A I N . 
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8. Závěr 
N a predikci v las tnos t í rozhran í (100) v mul t ivrs tvách T i N / A I N , T i N / V N a V N / A 1 N 

byly využi ty ab initio výpoč ty vycházející z teorie funkcionálu hustoty. Mul t iv rs tvy byly 
modelovány ve s t ruk tu ře B l . Výpoč ty byly prováděny za účelem zmapování v las tnost í 
rozhraní v mul t ivrs tvách zmíněných ni t r idů . Pro porovnán í a vyhodnocen í výsledků byly 
kromě lomových energií rozhran í spočí tány také rovnovážné mřížkové konstanty 
samotných n i t r idů a jejich lomové energie. Pro zjištění v l ivu subs t i tučn ího atomu 
na vlastnosti rozhran í byla p o č í t á n a lomová energie rozhraní , ve k t e r ém byl do jedné 
z vrstev na rozhran í mís to atomu dusíku umís těn atom kyslíku. 

Vypočí tané hodnoty rovnovážných mřížkových p a r a m e t r ů n i t r idů se dobře shodovali 
s referenčními hodnotami. P o d o b n ě tomu bylo i v p ř ípadě B, jehož zjištěné hodnoty se od 
teoret ických referenčních lišily o jednotky G P a . Př i porovnán í s exper imentá lně zjištěnými 
daty se vypoč t ená hodnota B lišila výrazněji . 

B y l y vypoč í t ány teoretické hodnoty lomových energií zmíněných multivrstev n i t r idů 
pro lomovou rovinu na rozhraní . Vůči h o d n o t á m lomové energie vypoč í t aným pro samotné 
nitridy byly pro rozhran í T i N / A I N a V N / A 1 N predikovány nižší hodnoty. Výjimkou byl 
p ř ípad rozhran í T i N / V N , pro k te rý byla predikována s te jná hodnota lomové energie jako 
pro V N , jehož lomová energie byla podle v ý p o č t ů nižší z t é t o dvojice n i t r idů . Pro rozhraní 
T i N / A I N byla lomová energie spoč í t ána pro různě t lus té vrstvy. Hodnota lomové energie 
se pro různé t loušťky vrstev t éměř neliší. 

Subs t i tučn í atom kyslíku v rozhran í m á p o d s t a t n ý vl iv na hodnotu lomové energie. 
Nelze obecně říci, jestli se hodnota lomové energie po nahrazen í dusíku kyslíkem 
zvyšuje, nebo snižuje. Změna hodnoty lomové energie záleží na tom, ve k t e r ém z n i t r idů 
na rozhran í je provedena substituce. K výraznému zvýšení lomové energie rozhraní 
dochází v př ípadě , kdy je nahrazen atom ve vrs tvě, jejíž ni t r id m á v základní s t ruk tu ře 
nižší hodnotu rovnovážného mřížkového parametru a®. V opačném př ípadě dochází 
k poklesu hodnoty lomové energie. Největší ná růs t lomové energie byl predikován pro 
multivrstvu V N / A 1 N s atomem kyslíku ve vrs tvě A1N. Hodnota lomové energie se 
v jej ím př ípadě více než zdvojnásobila. 
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