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Abstrakt

V této praci se zabyvam teoretickym studiem vlastnosti nitridu tranzitivnich kovu (TiN,
AIN a VN ve struktufe kamenné soli). Kromé nitridia samotnych se zabyvam rozhranim
v systému tvoreném multivrstvami dvojic téchto nitridi. Pro samotné nitridy pomoci
prvoprincipidlnich vypoc¢ta predikuji rovnovazny miizkovy parametr a lomovou energii.
Pro rozhrani je hlavnim cilem predikce lomové energie rozhrani a také predikce vlivu, ktery
ma na hodnotu lomové energie substitucni atom v jedné z rovin na rozhrani nitrida. Podle
provedenych vypocti ma substituéni atom kysliku v rozhrani vyznamny vliv na hodnotu
lomové energie. Hodnota lomové energie pro rozhrani s kyslikem se od hodnoty pro cisté
rozhrani vyznamné lisila. Zda doslo k poklesu nebo k nartstu zaviselo na tom, do které
z rovin na rozhrani byl atom kysliku substituovan.

Summary

In this work I focus on a theoretical study of the properties of transition metal nitrides
(TiN, AIN and VN 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. Uvod

vvvvvv

vlastnosti. Vybrany material musi mit takovou pevnost, tepelnou odolnost, elektrickou
a tepelnou vodivost a dalsi fadu vlastnosti, které vyzaduje dana aplikace. Hlavnim
ukolem materidlovych véd je vytvaret takové systémy, aby tyto podminky splnovaly.

Pro zjistovani a kvantifikovani vlastnosti riaznych materiald je stale jeden
z nejbéznéjsich zptisobt experiment. Je-li pro dany material zméren nékolikrat napiiklad
modul pruznosti, lze ocekavat, zZe pro stejné vyrobeny material bude identicky.
Experimentem ziskané vysledky jsou velmi spolehlivé, nékdy ale muze byt realizace
takovych experimentl cCasové narocna, prilis ndkladnd nebo obtizné realizovatelna
z technologického hlediska.

Alternativou k experimentalnimu zjistovani pevnosti materidld mutze byt vyuziti
pocitacovych simulaci. Pomoci nich jsme schopni reprodukovat néktera data namérena
experimentem a predpovidat vysledky experimentii, které jesté provedeny nebyly. Tyto
simulace vychazeji z rtznych principi a uzivaji Sirokou skalu metod. Vyznamnou
skupinou téchto simulaci jsou vypocty vychazejici z prvoprincipidlnich metod. Jinak se
tyto metody nazyvaji ab initio metody. Diky témto metodam, jsme schopni z vnitini
struktury latky spolehlivé predpovédét néekteré jeji makroskopické vlastnosti. Pro takové
vypocty nepotiebujeme znat zadna vstupni empirickd data. Zvolenim vhodnych
aproximaci a vypocetnich postupt jsme v mnoha pripadech schopni dostatecné presné
predikovat vlastnosti daného materialu. Velkou vyhodou tohoto pristupu je schopnost
provadéni simulaci materialt, které jesté nebyly vyrobeny.

V této praci se zabyvam TiN, AIN a VN ve struktute typu NaCl (B1). Ackoli AIN
bézné krystalizuje v hexagonalni wurtzitové strukture, na substratech s kubickou
symetrii mize byt pripraven i v kubické struktufe typu NaCl[l2] Vénuji se ¢istym
nitridim a supermfizim tvorenym dvojicemi téchto nitridi. Mechanické vlastnosti téchto
supermtizi budou kromé mechanickych vlastnosti nitridii nepochybné ovlivnény také
mechanickymi vlastnostmi rozhrani. Zabyvam se také vlivem substituc¢ni necistoty
na lomovou energii rozhrani. Jako substitu¢ni atom byl zvolen kyslik, ktery na rozhrani
nahradi v mriZce nitridu atom dusiku. Vypocty v této praci byly provedeny v programu
VASP.[21] Pro zobrazovani bunék byl pouzivan program VESTA.[11]

Kapitola 2 je vénovana strucnému popisu problematiky systémi multivrstev,
zejména multivrstev nitridi tranzitivnich kovi. V nésledujici kapitole jsou rozebrany
teoretické zaklady prvoprincipialnich metod. Ctvrta kapitola obsahuje struény popis
programu VASP. Samotné vypocty a ziskané vysledky jsou v kapitolach 5 - 7, pricemz
kapitola 5 je vénovana primitivnim bunkam nitrida Ti, Al, V a kapitola 7 lomové
energii. Sedméa kapitola je rozdélena na tii ¢asti. V prvni se zaobiram lomovou energii
¢istych nitridid, ve druhé se soustfedim na lomovou energii rozhrani a treti cast
pojednava o vlivu substitu¢niho atomu na lomovou energii rozhrani.



2. MULTIVRSTVY TRANZITIVNICH KOVU
2. Multivrstvy tranzitivnich kovi
2.1. Nitridy

Binarni slouceniny dusiku a kovu, zvané nitridy, maji mnoho uzitecnych vlastnosti.
Nitridy maji siroké zastoupeni napiiklad v elektronice. Vyznamnym zastupcem v této
oblasti vyuziti je GaN, ktery se diky svému Sirokému zakdzanému pasu a dalsim
vlastnostem vyuzivd mimo jiné k vyrobé LED. V polovodi¢ovém primyslu je uzite¢ny
také InN, jehoz zakazany pas je naopak maly. Tyto nitridy se také vyuzivaji ve formeé
slitin InGaN. Velikost jejiho zakazaného pasu lze v ramci uréitého intervalu regulovat
pomérem zastoupeni obou nitridi. Vyznamnou slitinou GaN je také slitina s AIN.
[16, 15] Mimo oblast elektroniky maji nitridy vyuziti také jako ochranné povlaky
materidlti. Pri takovych aplikaci je vyuzivano vysoké tvrdosti a dobré odolnosti vuci
otéru nékterych nitridi. Podstatnou skupinou nitridd jsou nitridy tranzitivnich kovii. Ty
jsou az na vyjimky stabilni s vysokym bodem tani a nékteré z nich vykazuji vysokou
tvrdost a pevnost. Prikladem nitridu vyuzivaného pro jeho tvrdost a pevnost je TiN
[11], ktery se uziva k povrchové tdpravé nastroji. Jeho tvrdost lze jesté zvysit pridanim
Al Al ma navic schopnost pasivovat materidl, kterd je dulezita pro celkovou odolnost a
sifi aplikaci materialu.[13, 18] Kromé Al vykazuje zlepseni vlastnosti také pridani Zr [3],
ktery zvysuje odolnost proti opotfebeni, je-li vrstva Ti-Al-N vyuzita naptiklad
k povrchové tupravé fezného néstroje. Vysokou hodnotou kritického napéti a lomové
energie, ktera jisté souvisi s pevnosti, disponuji také jiné nitridy tranzitivnich kovti.
Spolu s TiN jsou velmi slibné napiiklad slouceniny CrN a AIN.[22]

Nékteré nitridy se ukézaly jako vhodné pro tvorbu systémi multivrstev, které
vykazuji vysokou tvrdost. Systémy, zvané supermrize, se skladaji z nékolika opakujicich
se vrstev ruznych materialt,, v tomto pripadé tedy nitrida. Tloustka téchto vrstev je
v fadech nanometri a jeji hodnota ma vliv na celkové vlastnosti systému. Naptiklad
systémy CrN/AIN maji vysokou tvrdost vuc¢i jednotlivym nitridim pouzitym
samostatné. [22] Vytvareni supermiizi nitridi muze byt dobrym zpusobem, jak ziskat
materidl s vysokou tvrdosti a vyhovét tak zvysujicim se pozadavkim pro aplikaci.
Nitridy jsou tedy mnepochybné velice uzitecnou skupinou latek a lze ocekéavat jejich
uzite¢nost pri tvorbé novych modernich materiala.

2.2. Multivrstvy

Pro uspokojeni stale rostoucich pozadavki na vlastnosti materidlu je treba vymyslet
nové materidly, které takovym pozadavkim vyhovuji. U kovi lze takové materidly
vytvaret jako nové slitiny nebo vytvarenim specifické vnitini struktury. Dobrych
vlastnosti materialii se da docilit vytvarenim multivrstev. Tento pristup je daleko méné
probadanou moznosti nez zminéné metody. Systém, ve kterém se stridaji dvé tenké
vrstvy dvou odlisnych semi-koherentnich materiali, muze dosahovat lepsich vlastnosti
nez jednotlivé materidly samostatné. Takové systémy nazyvame supermtize. Naptiklad
dvoj.vrstva TiN/VN, kterou se v této praci také zabyvam, dosahuje pfi vhodné zvolené
periodé vyrazné vyssi tvrdosti, nez samotny TiN ¢i VN.[5] Metoda vytvareni multivrstev
s tloustkou v Taddech nanometrti prinasi zajimavé vysledky i mimo oblast nitrida.
K vylepseni teoretické tvrdosti dochazi i v piipadé nékolika dalsich dvojic kovi.[9]



2.2. MULTIVRSTVY

Vlastnosti systému slozeného 2z multivrstev nezalezi pouze na vlastnostech
jednotlivych komponent. Ukazalo se, Ze tvrdost materidlu mize byt zavisla na periodé
supermiize.[22] Tedy na tloustce vrstev, které se v systému opakuji. Maximalni tvrdosti
pak tyto systémy dosahuji pfi optimélni tloustce. Obvykle se pohybujeme ve skale
nanometru. Takové chovani vykazuji také systémy s nitridy Al, Ti a V. [5, 22]

Rozhrani fazi v pevné latce ma jisté vliv na jeji mechanické vlastnosti. Kdyz
v systému multivrstev budeme snizovat tloustku vrstev az do fddu nanometri, pomeér
plochy rozhrani vici celkovému objemu materialu vyrazné poroste. Lze tedy ocekavat,
ze vliv rozhrani na vlastnosti bude jesté znatelnéjsi. Kromé mechanickych vlastnosti
diléich vrstev jsou dilezité také vlastnosti samotného rozhrani, naptiklad lomova
energie. Vlastnosti rozhrani mohou byt ovlivnény poruchami v krystalové mtizi.

Pro zkoumani vlastnosti supermiizi jsou dobrym nastrojem ab initio metody. Ty se
v této oblasti fyziky pevnych latek ukazali jako spolehlivé a v dobré shodé s experimentem.
[21] Pomoci ab initio vypoc¢tu lze dobfe predikovat rozlozeni atomu v tenkych vrstvich
supermrize a na jejich rozhrani.

Obrazek 2.1: Model mrizky AIN ve strukture Bl1.



3. PRVOPRINCIPIALNI METODY

3. Prvoprincipialni metody

Jak mnapovidd nazev, prvoprincipidlni metody vychézeji ze zdkladnich principi,
kterymi jsou ve fyzice pevnych latek zakony kvantové mechaniky. Systémy jsou
modelovany pouze ze znalosti rozmisténi atomti a jejich protonovych ¢isel. S pomoci
vypocetni techniky jsme diky radé aproximaci a matematickych postupti schopni
spocitat energie takovych systému a z nich vyvodit, jaké bude mit takovy systém
vlastnosti.

Makroskopické vlastnosti latek nutné souvisi s jejich vnitini strukturou. Je znamo, ze
latky se skladaji z elementarnich ¢astic, které tvori celek. Jevy v pevnych latkach lze témér
vzdy vysvétlit tim, Ze se latka sklada z atomt tvorenych jadrem, které obsahuje protony
a neutrony, a obalem s elektrony. Pro vysvétleni nékterych jevil v pevnych latkach si tedy
pevnou latku predstavujeme jako soubor vzajemné interagujicich kladné nabitych jader
a zaporné nabitych elektront. Prvoradou roli hraje elektrostaticka interakce, tu popisuje
Coulombiiv zékon.

Stav téchto c¢astic popisuje stacionarni Schrodingerova rovnice

H¥(ry, ...ty Ry, ...Ry) = E¥(ry,...,t, Ry, ..., Ry),

kde H je hamiltonidn systému, r; reprezentuje polohu i-tého elektronu, R; polohu I-tého
jadra a E je vlastni hodnota celkové energie souboru ¢astic. Takovy hamiltonian lze zapsat
ve tvaru

H=H,+H,+H,_,.

H. a H, reprezentuji kinetickou energii a vzdjemnou coulombovskou interakei, H,
pro elektrony a H, pro jadra. H._, reprezentuje vzijemnou interakci mezi jadry
a elektrony. Pro soubor n elektront popsanych polohovym vektorem r; = (x;,y;,2:) a N
jader popsanych R; = (X7, Y7, Z;) mizZeme psat tyto operatory ve tvaru

IR
‘" 2m, — i 47r»502”g lr; — rgl
i#k

N

~ Z]G
He-n = 47rz—:0 ZZ lr; — Ry’

kde m. je hmotnost elektronu, M; je hmotnost [-tého jadra, Z; je protonové cislo
I-tého jadra, Vi a Vg, chdpeme jako

FF P F PP

Vi=—+—=-5+%5, Vg = + + —.
©ox? oy 07 Ri7ox2 "oy 073

Pro zjednoduseni dalsich vypoctu lze predpokladat, ze ¢ast elektroni je ve volném
atomu vazana k jadru dostatecné pevné, aby se jejich pohyb podstatné nezménil pri
sblizovani atomu béhem tvorby pevné faze. Tyto dostatecné pevné vazané elektrony
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3.1. BORNOVA-OPPENHEIMEROVA APROXIMACE

a atomova jadra pak tvori ionty. Po této aproximaci tedy nahlizime na problém jako na
systém interagujicich kladné nabitych iontu a elektront.[2]

3.1. Bornova-Oppenheimerova aproximace

Zakladem pro Bornovu Oppenheimerovu (nebo adiabatickou) aproximaci je fakt, ze
hmotnost iontd je o nékolik Tadu vétsi nez hmotnost elektronu. Ionty se tak pohybuji
mnohem pomaleji nez elektrony a nereaguji okamzité na kazdou zménu v pohybu
elektronti. Lehké elektrony naopak reaguji na kazdou zménu prostorové konfigurace
iontu.

Reseni Schrodingerovy rovnice komplikuje provazanost pohybu jader a pohybu
elektronti. Kvuli interakéni ¢asti hamiltonianu systému f]e_n nelze ve vlnové funkeci
separovat proménné popisujici ionty a elektrony, tudiz bez Bornovy-Oppenheimerovy
aproximace nelze zcela oddélit pohyb elektronii od pohybu iontt.

Prikro¢ime-li k této aproximaci, mizeme na problém nahlizet jako na elektrony
pohybujici se v okamzité statické konfiguraci iontt.

Bornova-Oppenheimerova aproximace umoznuje nahlizet na pohyb ionti a pohyb
elektront oddélené. V hamiltonianu Hn zanedbame clen kinetické energie ionti
a ziskdme Schrodingerovu rovnici pro soubor elektronti v poli nehybnych iontt.

Hpp(ry, ....rp, {R;}) = ERDep(ry, ..., v, {R}}),
kde

. n K2
HE:Z[__V2 —}—V(rl,{RI}} Areg 22|rz—rj|

1=

Born a Oppenheimer ukazali, ze vlnovou funkci ¥ lze zapsat jako
W(rl, ey Iy R1> ceey RN) = ¢(I’1, Iy, {RI})Qp(Rl, ceey RN)>

pricemz vlnova funkce @ je fesenim Schrodingerovy rovnice pro ionty.

Vyznam této aproximace spoc¢iva v moznosti oddéleného zkoumani souboru iontt
a souboru elektront za cenu toho, ze jevy vychazejici z elektron-iontové interakce se
v modelu neobjevi. Piikladem jednoho z takovych jevi je elektricky odpor. [2]

3.2. Hartreeho a Hartreeho-Fockova aproximace

Jelikoz Teseni Schrédingerovy rovnice je kvili ¢asti hamiltonianu  vyjadiujici
coulombovskou interakei mezi elektrony v H, stale piilis obtfzmé, vyuzivajl se pii
vypoctech dalsi aproximace. Jednou z myslenek zjednodusSeni vypocCtu je nahrazeni
coulombovské interakce v H, efektivnim potencidlem, ktery by nahradil ptsobeni
ostatnich elektroni. Chceme tedy nahradit vzdjemnou interakci dvojic elektront
popsanou v H, vyrazem pro potencidl jednoho elektronu v systému zbylych (n — 1)
elektroni.

Hatree provedl takové zjednodusSeni coulombovské interakce elektronu efektivnim
potencialem, které umoznuje nahradit ¢ast hamiltonianu vyrazem

v;(r /
Z / |r—r d3
Z#J



3. PRVOPRINCIPIALNI METODY

ktery vyjadiuje interakcni energii j-tého elektronu a nabojem ostatnich elektront
rozprostienych v prostoru.

Tento ptistup zdokonalil Fock zahrnutim Pauliho principu a pfidanim ¢lenu
vyménného potencidlu

Z /Q?b d3/_ 2 I' /¢* d3/
|r—r (r) |r—r
Z#J

kde se druhd sumace provadi pouze pfes stavy s paralelnimi spiny. [2]

3.3. Teorie funkcionalu elektronové hustoty

DFT (teorie funkciondlu elektronové hustoty) je vyznamnd metoda pro provadéni
kvantové mechanickych vypocti ve fyzice pevnych latek. Vysledky ziskané pomoci
vypocetnich metod souvisejicich s DFT jiz dlouhodobé pfinaseji uzitecné poznatky
v oblasti materidlovych véd a kvantové chemie. Nové pristupy a aproximace umoznuji
zpresniovani a zrychlovani feseni problému, diky cemuz jsme schopni vypocetné resit
stale slozitéjsi problémy v této oblasti. [17] Teorie funkciondlu hustoty nabizi odliSny
pohled na problematiku pevnych latek nez primé pracovani s vinovymi funkcemi ééstic.
Jak napovida nazev, ustredni veli¢inou je elektronova hustota, pomoci které popisujeme

stav mnohocasticového systému.

3.3.1. Hohenbergovy-Kohnovy teorémy

Diilezitou roli hraji v tomto pristupu Hohenbergovy-Kohnovy teorémy. Podle prvniho
Hohenbergova-Kohnova teorému, lze zakladni stav systému jednoznacné popsat pomoci
elektronové hustoty p(r). Externi potencidl je pak pfimo urcen jako funkcionél elektronové
hustoty. Energii systému tedy lze vyjadrit jako funkciondl elektronové hustoty.

E = E(p(r))

Druhy Hohenbergiiv-Kohntiv teorém hovoti o vztahu elektronové hustoty k zadkladnimu
stavu systému elektront. Pokud plati podminka

/ p(r)dr = N

pak energie, ktera odpovida funkcionalu hustoty, dosahuje minima pravé tehdy, kdyz
hustota p(r) popisuje zékladni stav systému elektront. Je-li po(r) elektronova hustota
popisujici zakladni stav systému elektronti a FEj energie zakladniho stavu systému pak
plati

Eo = E(po(r)) = min{E(p(r))}.
[0]
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3.3.2. Kohnova-Shamova metoda

Energii zdkladniho stavu systému interagujicich elektront ve statickém potencidlu v(r)
lze zapsat ve tvaru

E:/V(r)p(r)dr+%//%drdr'—l—cr’(p(r)),

kde
G(p) = Ts(p) + Ewc(p).
Jako Ts(p) rozumime kinetickou energii systému neinteragujicich elektronti popsaného

elektronovou hustotou p(r) a E,.(p) chapeme jako viménnou korela¢ni energii. Lze ukazat,
ze pro dostatetné pomalu ménici se p(r) plati

Euolp) = / p(0)cne(plr))dr,

kde €, je vyménny korelacni potencidl jednoho elektronu.
Pro dany systém ve znamém vnéjsSim potencidlu uréime p(r) feSenim
jedno-elektronovych Schrédingerovych rovnic

p(r')
r—r

d(perc (,0))
dp

_ %VQ +u(r) + / -dr’ + ]%’(F) = €;1;(r)

s vyuzitim rovnice
N
pr) = |i(r)f,
i=1

kde N je pocet elektront. [10]

3.4. Pseudopotencialy

Pro pocitani s funkcemi vypocetni programy prevadéji vinové funkce do prostoriu
s riznymi bazemi. Hlavnim dévodem zavadéni pseudopotencidlti je snizeni vypocetni
naroc¢nosti problému. Misto skutecného potencidlu a vlnovych funkei elektront
pouzivame funkce, které jsou bazi daného prostoru zapsany snadnéji, tedy pomoci
menstho mnozstvi souradnic.

Vyuzivame predstavy, ze elektrony ve vnitfnich slupkach obalu jsou pevné vazany
k jaddru a spolec¢né s nim tvori iont, kolem kterého jsou rozprostieny valenc¢ni elektrony.
Valené¢ni elektrony se na vazbé a déjich v pevnych latkach podileji mnohem vyraznéji
nez vnitini elektrony. Nové zvoleny pseudopotencial se od urcité vzdalenosti od stredu
jadra r. nelisi od skuteéného potencidlu. Timto se snizi vypocetni narocnost Teseni
problému, pricemz nebude porusena pozadovana presnost. Stejna myslenka plati pro
nahrazeni vlnovych funkci. Misto nich zvolime kombinaci rovinnych vin, ktera se od 7.
nebude lisit od pivodni vlnové funkce a bude snadnéji vyjadiitelna.[23]
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4. VASP

Pii vypoctech v této praci pouzivim program VASP (Vienna Ab initio Simulation
Package). VASP je program pro modelovani systémi na atomové trovni vychazejici
z prvoprincipidlnich metod. Pomoci néj lze mimo jiné pocitat rozlozeni elektronové
hustoty v systému a z néj vyplyvajici vlastnosti.

VASP hleda priblizné feSeni Schrodingerovy rovnice mmnohacasticového systému.
K tomu lze vyuzit jeden z nékolika moznych postupli, které program nabizi. Lze
vychazet naptiklad z Hartreeho-Fockova pristupu nebo z teorie funkcionalu elektronové
hustoty. V programu jsou dostupné také hybridni metody, které kombinuji rtzné
pristupy. VASP umoziuje vybirat z mnoha aproximaci vyménné korelacni energie a typu
efektivniho potencidlu. Vstupem pro vypocty jsou kromé parametri vypoctu obvykle
pocatecni polohy atomi a jejich protonova cisla. [24]

4.1. Vstupni data pro vypocty

Pri pocitani s periodickou strukturou zminénych nitrida ziskdval program VASP data
z nékolika soubort. Pro iniciaci vypoctu jsem bezprostredné pracoval se ¢tyfmi soubory.

Zakladem pro vypocet bylo vytvoreni struktury, se kterou program pracoval.
Tu jsem vypoctu dodal pomoci souboru POSCAR. Soubor se skldada z hlavicky,
skalovaciho parametru, translacnich vektorii systému a krystalové baze. Baze je popsana
pomoci pozic atomil a znacek prvki, které v mifzce vystupuji. Cisla pod znackami
prvki urcuji, kolik atomii daného prvku se v bazi nachazi. Pozice se prifazuji postupné
podle poradi, v jakém jsou prvky zapsany. Na obrazku 4.1 je znazornén priklad
jednoduchého souboru POSCAR.

AIN primitive cell
4,10
0.00000 0.50000 0.50000
0.50000 ©0.00000 ©.50000
0.50000 0.50000 0.00000
N Al
11
Cartesian
0.00000 0.00000 ©.00000
0.50000 0,00000 0.00000

Obrazek 4.1: Soubor POSCAR pro primitivni buniku (nalevo) AIN a jeji model (napravo).

Pseudopotencidly vyuzivanych prvki jsou popsany v souboru POTCAR. Pro vypocty
v této praci jsem pouzil potencial typu PAW (Projector augmented wave method).[!]

Soubor KPOINTS obsahuje informace o vzorkovani prvni Brillouinovy zény, které
program pri vypoc¢tu pouzije. To je potfeba prizptasobit tvaru bunky, se kterou
poc¢itame. Pro presnost vysledkii je dobré, aby byla hustota vzorkovani ve vSech tiech
smérech co nejshodnéjsi. VASP umoznuje automatické generovani tohoto souboru.
Ve vypoctech jsem vyuzil vzorkovani podle Monkhorsta a Packa. Pro primitivni bunky
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nitridd to bylo 15x15x15. Pfi modelovani rozhrani byla adekvatné pozménéna treti
hodnota, aby byla hustota vzorkovani v reciprokém prostoru ve vSech smérech stejna.

Co presné a jakym zpusobem bude program pocitat urcuje soubor INCAR. Ten
muze obsahovat desitky riznych parametri. Jednim z dilezitych je parametr ENCUT,
ten urcéuje hodnotu ”cut-off’energie, ktera rikd, jaké maximéalni energie (v eV) mohou
dosahovat rovinné viny v béazi pouzivané pii vypoctech. Vhodné nastaveni tohoto
parametru zavisi na prvcich, se kterymi pracujeme. PTi vypoctech v této praci bylo
nastaveno ENCUT=600. Dalsim dulezitym parametrem byl ISIF. ISIF urcuje, zda bude
spoc¢itan tenzor napéti a jaké stupné volnosti budou pri relaxaci molekuly zafixovany
Pro pocitani se samotnymi nitridy jsem ponechal zakladni hodnotu ISIF=2, to
znamena, ze tenzor napéti bude vypocitan a pri relaxaci bunky bude zafixovan jeji tvar
a objem. PTi vypoctech se supermrizemi jsem parametr zménil na ISIF=4. To umoznilo
zménu tvaru bunék potfebnou pro spravné odrelaxovani miizky, coz zna¢né prodlouzilo
dobu trvani vypoctu. Ukazka souboru INCAR je na obrazku 4.2.

Provadéné vypocty, jako je tomu u standardnich metod vychazejicich z DFT,
odpovidaji staviim pri teploté 0 K.

#nitrides supercell
EDIFF= 1E-87

ISMEAR= 2
ALGO= Fast
LREAL= Auto
ENCUT= 6e@
NELM= 15@
S5IGMA= ©.18
AMIN= @.82
AMIX= @.15
#I0

LWAVE= False

LCHARG= False

ISTART= @
#PARALELIZATION

KPAR= 2

NPAR= 4

NSIM= 1

LPLANE= True
H#OPTIMIZATION

NELMIN= 5

IBRION= 2

NSW= 288

ISIF= 4

EDIFFG= -8.884

Obrazek 4.2: Soubor INCAR pouzity pri relaxaci bunék supermfizi.
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5. PRIMITIVNI BUNKY NITRIDU

5. Primitivni bunky nitrida

Pred zkoumanim struktury a vlastnosti supermiizi slozenych z nitrida TiN, AIN
a VN je nepochybné dulezité znat vlastnosti samotnych nitridi. Predpoklad typové
stejné krystalové struktury je bezpochyby klicovy, chceme-li uvazovat o tvorbé
supermiizi, kde na sebe navazuji krystalové roviny dvou odlisnych materiali - v nasem
pripadé nitrida.

Maji-li na sebe na rozhrani v supermfizi navazovat dvé vrstvy raznych nitridia
s odlisnou strukturou, musi byt usporadani atomut v téchto vrstvach dostatecné
koherentni. Dobrou predstavu o tom, zda na sebe budou jednotlivé roviny atomt dvou
odlisnych materidli s typové stejnou strukturou navazovat, lze ziskat porovnanim
rovnovaznych mrizkovych konstant téchto materiala. Jelikoz se v nasem pripadé jedna
o kubickou strukturu B1, velikost bunky lze popsat pomoci jediného parametru -
miizkové konstanty a. Pokud neni bunka pod napétim, zaujme tvar, kterému odpovida
minimalni hodnota energie. V takovém pripadé bude parametr a odpovidat hodnoté
rovnovazné mrizkové konstanty ag. V obrazku 5.1 predstavuje délka hrany krychle
miizkovou konstantu a.

Obrazek 5.1: Elementarni bunka TiN ve strukture B1.

Pro zminénou trojici nitridi jsem provedl vypocet jejich rovnovaznych miizkovych
konstant ag. Hodnotu rovnovazného mriizkového parametru jsem zjistoval dvéma zptisoby.
P1i prvnim zptisobu jsem pocital zavislost celkové energie bunky na mrizkové konstanté
a. Hodnotu aq jsem zjistil nalezenim polohy minima energie E,,;,. Druhym zptisobem
vypoctu bylo hledani parametru a, pro ktery bylo mechanické napéti ¢ buinky rovno
nule, takovou hodnotu parametru jsem oznacil za ag. Takto ziskané hodnoty jsou zapsany
v tabulce 5.1.
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Hodnoty napéti o v zavislosti na miizkové konstanté a jsem fitoval linearni funkei.
Prinikem s osou jsem zjistil nulovou hodnotu, kterou jsem ovéril provedenim vypoctu pro
vyslednou hodnotu ag. Napéti pro ag bylo nulové. Minimum celkové energie jsem nasel
nafitovanim zavislosti polynomem druhého stupné. Vypoctené hodnoty napéti a energie
pro urceni ag jsou vyneseny v grafech na obrazcich 5.2 - 5.3.

Zjisténé hodnoty se vyrazné nelisi od teoretickych hodnot z literatury [21], rozdily
v hodnotéch aqg jsou tisiciny A. Shoda s referen¢ni hodnotou slouzi jako kontrola, zda
jsou vypocty spravné nastavené a ziskané vysledky smérodatné.

Tabulka 5.1: Vypocétené hodnoty @y pomoci nulového napéti ap,, minima energie ag g
a referencni hodnoty ag -

aos (A) | aoe (A) | agper (A) [21]

TiN | 4256 | 4,255 4,256
AIN | 4,070 | 4,068 4,069
VN | 4,119 | 4,118 4,121

Z vysledkl je patrné, ze rovnovazné miizkové konstanty jednotlivych zkoumanych
nitridi se vyrazné nelisi. Nejvétsi rozdil ag je pro nitridy titanu a hliniku. Rozdil jejich
miizkovych konstant odpovida 4,6 % a, pro AIN. Pro zbylé dvojice nitrida jsou rozdily
hodnot ag podstatné méné vyrazné. Tyto vysledky naznacuji dobrou koherenci parta
nitridd pro tvorbu supermiizi.

Z namérenych hodnot byl pro ovéreni relevance vysledki vypocten modul objemové
pruznosti (B) pro zminéné nitridy. Modul objemové pruznosti byl zjistén nafitovanim
zavislosti o(v,e), kde relativni objem v,.¢ %, linearni funkci. B byl urcen jako
smérnice této linedrni zavislosti. Nésledné byl porovnan s teoretickymi hodnotami
z literatury. Hodnoty jsou uvedené v tabulce 5.2. Referen¢ni experimentalni hodnoty
byly vypocitany z elastickych konstant, které byly naméfeny v praci [7], jako
B = % Experimentalné zjisténa hodnota B pro AIN neni uvedena, jelikoz AIN
ve struktufe Bl neni stabilni. Z hodnot v tabulce je patrné, zZe vypocitany B se
s teoretickymi hodnotami z literatury shoduje pomérné dobie. Co se tyce shody
predikovanych a experimentalné ziskanych hodnot, u TiN se predikovana hodnota B lisi
zhruba o 8 %. Vzhledem k tomu, Ze se jedné o ¢isté teoretickou hodnotu pri teploté 0 K
a piimo mérenou hodnotu, je 8% rozdil pomérné dobra shoda. V pripadé VN je rozdil
predikované a experimentalné mérené hodnoty B podstatné vétsi.

Tabulka 5.2: Vypoctené hodnoty B, referencéni teoretické hodnoty Bi... a referenc¢ni
experimentalni hodnoty B,

B/GPa Bieor/GPa B..,/GPa

TiN 294 204 [1], 280 [3] 318 []]
AIN 254 251 [1]
VN 329 330 [19] 268 [7]

12



5. PRIMITIVNI BUNKY NITRIDU

¢ TiN * AIN ¢ VN

0,0000
0,997 0,998 0,999 1 1,001 1,002 1,003

alay
Obrazek 5.2: Vypoctend zavislost £ — E,,;,, na a/ag pro TiN, AIN, VN.
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Obrazek 5.3: Vypoctena zavislost o na a/ag pro TiN, AIN, VN.
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6. Vypocet mrizkovych parametri
multivrstev nitrida

Pred vypocétem lomové energie je nutné nalézt rovnovazny mrtizkovy parametr bunky
rozhrani.

Bunka, kterou jsem pouzil pro modelovani struktury multivrstev nitrida se sklada
ze dvou stejné Sirokych vrstev vybranych nitridi. S omezenim na tii nitridy pripadaji
v tivahu 3 kombinace. Orientace rozhrani mezi nitridy odpovida roviné (100). Pro ziskani
lepsi predstavy o chovani multivrstev jsem vypocet provedl pro rizné mrizové periody
A, tedy tloustky vrstev, které se v systému sttidaji. Volil jsem takové A, aby se vrstvy
skladali ze 4, 6 a 8 atomovych rovin. Takové bunky se pak skladaji z 2n atomt dusiku
a n atomi kazdého z prislusnych tranzitivnich kovii, kde n znaéi pocet atomovych rovin
ve vrstvé. Pro jednu z dvojic nitridi jsou m¥izky pred relaxaci zobrazeny na obrazku 6.1.

Struktura modelovaného systému byla zadana pomoci translacnich vektori

(0.5, -0.5, 0.0)
(0.5, 0.5, 0.0)
(0.0, 0.0, n).

Protoze zkoumané nitridy nemaji stejné mrizkové parametry a jejich ionty
energii. V bunce je tedy stale napéti, které zpusobi zménu usporadani ionti. Pro tuplné
odrelaxovani bunék pouzivam ve vstupnim souboru INCAR parametry ISIF=4
a IBRION=2. Prostorové usporadani iontti pii vypoctu tak neni statické a souradnice
polohy ionti se mohou ménit. Tyto zmény polohy byly aZ v fddu desetin A. Deformaci
struktury pri relaxaci lze pozorovat na modelu v obrazku 6.2. Posun iontt je dobfe
pozorovatelny ve vrstvé VN, jehoz ag primitivni bunky je vétsi, nez je tomu u AIN.

Rovnovazny mrizkovy parametr bunék dvojvrstvy jsem hledal jako stav, ve kterém je
po odrelaxovani nulové napéti ve smérech X a Y, tedy ve smérech lezicich v roviné
rozhrani. Vyslednou hodnotu jsem ocekaval v intervalu mezi hodnotami ay jednotlivych
nitridi. Napéti ve sméru X a Y, které se kvuli symetrii bunky nelisi, vypocitané
pro hodnoty a jsem v oblasti blizké ag fitoval linearni funkei.

Pro ovéreni vysledki jsem pocital také celkovou energii a nasel hodnotu a, které
odpovidd minimum energie. Oba vysledky se dobie shodovaly. Rozdil v fddech tisicin A
je pro vypocCty témeér nepodstatna.

Pro pocitani s rizné velkymi bunkami jsem pro zachovani presnosti vypoctu pouzival
odlisné vzorkovani v souboru KPOINTS. Pro buniky, ve kterych tloustka vrstev odpovidala
¢tyrem atomovym rovinam jsem pouzil Monhkorsta a Packa 15x15x3. U variant se 6 a 8
atomovymi rovinami ve vrstvach jsem pak pouzil 15x15x2.

6.1. Nitridy titanu a hliniku

Vypocitané rovnovazné parametry buiiky multivrstvy TiN/AIN jsou zapsédny v tabulce
6.1. Vypocitana hodnota ag pro 4, 6 a 8 atomovych rovin ve vrstvach pomalu klesa
s rostoucim poctem vrstev. Stejny pokles vykazuje i hodnota a s miniméalni energii.
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Obrazek 6.1: Model bunky pouzité pri vypoctech rovnovazného parametru ag pro rozhrani
AIN/VN s miizkovou periodou 4, 6 a 8 atomovych vrstev.

Obrazek 6.2: Idealni bunka bez deformace pro vypocet rovnovazného parametru ag

(nahote) a odrelaxovand burlka s rovnovaznym parametrem ao (dole) dvojvrstvy
AIN/VN.
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Pokles hodnoty tohoto parametru je vSak velmi maly. Zména v Fadech tisicin A je
pro dalsi vypocty v této praci, ve kterych tyto vysledky vyuzivam nepodstatna.

Vypoctené hodnoty napéti ve smérech X a Y jsou vynesené v grafu na obrazku 6.4.
Z grafu je patrné, ze vypocitané hodnoty napéti odpovidaji o¢ekavané linearni zavislosti.

Vysledné hodnoty ag lezi podle ocekavani v rozmezi hodnot ag vypocitanych
pro samotné nitridy uvedené v tabulce 5.1.

Po odrelaxovani bunky se 4 atomovymi rovinami ve vrstvach a najiti ag, pro které je
napéti ve smérech X a Y co nejblize nule, byla bunka stale napindna ve sméru 7, tedy
ve sméru kolmém k rozhrani. Pro tlustsi vrstvy uz byla velikost napéti ve sméru osy 2
témér nepodstatnd. Hodnoty vypocitané podle napéti a energie si vyborné odpovidaji.
Presnost shody ag a a(F,,i,), jak lze vidét v tabulce 6.1, roste se zvySujicim se poctem
atomovych rovin ve vrstvach. Zdalo by se tedy, Ze tento zptsob vypoctu ag je vhodnéjsi
spise pro systémy s vyssi periodou A.

Pro vypocet lomové energie byla vybrana bunka s 6 atomovymi rovinami
ve vrstvach. Napéti ve sméru osy Z je dostatecné malé a vypocet jednodussi, nez
pro vétsi bunky. Vypocetni narocnost zapric¢inuje hlavné zptsob relaxovani bunék.

Tabulka 6.1: Rovnovazny miizkovy parametr dvojvrstvy TiN/AIN vypocteny nalezenim
nulového napéti ve smérech X,Y ag, miizkovy parametr a(F,,;,) s miniméalni energii
a rozdil obou hodnot pro n atomovych rovin ve vrstve.

A (n) aO/A a(Emm)/A AaO/A
4,175 4,178 0,003

4
6 |4,175| 4,176 0,001
8 | 4174 | 4174 <1073

f'

%ﬂ#{%%%%—m%)a
c][a.ao-r:c-:-o::IOc:o@of-o d)
J—o~—o—b—o—u—o—~—o——o—ﬂ—o——o—

CJ

Obrazek 6.3: Bunka vyuzita pro vypocet ag multivrstvy TiN/AIN.
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0 o

]
-0,12
4,173 4,1735 4,174 4,1745 4,175 4,1755 4,176

a/A

Obrazek 6.4: Vypoctena zavislost napéti o na mrizkovém parametru a v blizkosti ag pro n
atomovych roviny ve vrstvach TiN/AIN.

6.2. Nitridy titanu a vanadu

Pro multivrstvu TiN a VN se vypoctené hodnoty ag pro rizné tloustky vrstev opét vyrazné
nelisi. Jsou v dobré shodé s a(F,,;,) a nachazeji se dle ocekavani v rozmezi miizkovych
konstant samotnych nitridi. Vypoctené parametry aq jsou uvedené v tabulce 6.2. Hodnota
ag dobre odpovida stavu s minimélni energii pro vSechny tii poc¢itané pripady. Lepsi shoda
téchto hodnot, nez jaka byla u TiN/AIN, muze souviset s napétim zpusobenym rozdilem
miizkovych konstant samotnych nitridi. V tomto pripadé je totiz rozdil ap samotnych
nitridi mensi a tim padem je nizsi i napéti, které je rozdilem ag zptisobeno. Vypocitané
hodnoty ¢ pro hledani aqg jsou vyneseny v grafu na obrazku 6.6. Lepsi shoda s fitovanou
linearni funkci vychéazi pro tlustsi vrstvy, tedy se 6 a 8 atomovymi rovinami. Nejlepsi
shoda vysledného aq pocitaného podle napéti a podle energie byla pro bunku s atomovymi
rovinami 6/6. Vysledky se shoduji na 4 platné ¢islice.

Ze stejného divodu jako u TiN/AIN jsem se rozhodl pouzit pro vypocet lomové
energie bunku se Sesti atomovymi rovinami ve vrstvé. Takova bunka je na obrazku 6.5.

—O0——0—~0-0-0-0
o © o © o @ o o o
—0—0—-0-0-0-0

Obréazek 6.5: Odrelaxovana bunka multivrstvy TiN/VN

c>°c;~
c:-oo
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6.3. NITRID VANADU A HLINIKU

Tabulka 6.2: Rovnovazny miizkovy parametr dvojvrstvy TiN/VN vypocteny nalezenim
nulového napéti ve smérech X,Y ag, miizkovy parametr a(F,,;,) s miniméalni energii
a rozdil obou hodnot pro n atomovych rovin ve vrstve.

A (n) aO/A a(Emm)/A AaO/A
4191 | 4,192 0,001

4
6 |4,190| 4190 <1073
8 4,189 | 4,191 0,001

6.3. Nitrid vanadu a hliniku

Posledni kombinaci trojice nitridu je multivrstva VN/AIN. Pro vSechny Tfesené tloustky
vrstev vychézi po zaokrouhleni vypocteny rovnovazny miizkovy parametr stejny
ap = 4,096A. Vypoéitané hodnoty o pro rizné a buiiky rozhrani s 6 atomovymi
rovinami ve vrstvach je v grafu na obrazku 6.6. Vypoctené hodnoty ag jsou vypsany
v tabulce 6.3. Hodnoty ag vypoctené pomoci dvou zminénych metod se pro uvazované
tloustky 1isi o tisicinu A. To je pro dalsi vypoéty dostatené maly rozdil.

Rozdil rovnovaznych mrtizkovych konstant pro samotné nitridy je ze tii kombinaci
nitrida, kterymi se zabyvam, zdaleka nejmensi. Rozdil ¢ini pouhych 1,2 % miizkové
konstanty, diky tomu mohou na rozhrani nitridy navazovat bez tak rozsahlych
deformacich vuc¢i pavodni struktufe. Napéti, které u kombinaci AIN/TiN a TiN/VN
zustavalo v bunikach 4/4 po zrelaxovani ve sméru osy Z je pro vSechny zkoumané vrstvy

0,3
0,25
0,2
0,15
0,1

0,05

T
A e
% 0 -

0,9097 0,9998 0,099 " 1 1,0001 1,0002 1,0003
-0,05

0,1 o

0,15 . VN/AIN
TiN/VN

aja,

Obrazek 6.6: Vypoc¢tena o v blizkosti ag pro 6 atomovych rovin ve vrstvach TiN/VN
a VN /AIN.
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6. VYPOCET MRIZKOVYCH PARAMETRU MULTIVRSTEV NITRIDU

VN/AIN mensi nez 1072GPa. Zrelaxovand buitka této multivrstvy je zobrazena
na obrazku 6.2. Modely idedlniho rozhrani pfed zrelaxovanim jsou na obrazku 6.1.

Tabulka 6.3: Rovnovazny miizkovy parametr dvojvrstvy VIN/AIN vypocteny nalezenim
nulového napéti ve smérech X,Y ag, miizkovy parametr a(F,,;,) s minimdalni energii
a rozdil obou hodnot pro n atomovych rovin ve vrstve.

A (n) aO/A a(Emm)/A AaO/A
4 4096 | 4097 0,001
6 4,096 4,097 0,001
8 4,096 4,097 0,001
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7. Vypocet lomové energie

Neékteré vlastnosti pevnych latek se daji popisovat pomoci lomové energie. Ta vypovida
o pevnosti dané latky. Lomova energie E. je definovana jako prace potfebna pro rozdéleni
krystalu podle urc¢ité roviny.

V této praci provadim simulace lomu v roviné (100). Poé¢itam celkovou energii burky
krystalu, ve kterém od sebe postupné vzdaluji atomové roviny ve sméru [001], mezi
kterymi chci simulovat lom. Vzdéalenost tohoto vzdéleni znac¢im d. Oddélovani rovin je
znazornéno na obrazku 7.1. Po dostatecné velkém oddéaleni atomovych rovin se jiz s
dalsim zvétsovanim vzniklé mezery energie neméni. Rozdil hodnoty energie v zadkladnim
stavu a hodnoty, ke které konverguje energie po oddéleni pak vztahuji na prurez bunky
ve sméru kolmém k posunu.

Zvétsovani mezery jsem provadél zménou soutadnice v ose Z o d u nékterych atomi
v bazi. Takto jsem posouval jen atomy, jejichz souradnice v ose Z byla vétsi, nez souradnice
lomové roviny. Zména soutadnice byla v kazdém kroku pro vsechny posouvané atomy
stejna.

-

vg»asi%

Obrazek 7.1: Rozdéleni krystalu AIN pro vypocet lomové energie.

7.1. Lomova energie Cistych nitrida

Pro vypocet lomové energie Ccistych nitridi jsem vytvoril supercelu s dvanacti
atomovymi rovinami daného nitridu, rozdélil ji v poloviné a postupné zvétsoval mezeru
mezi vzniklymi ¢astmi. To je zndzornéno na obrazku 7.1. Celkovou energii jsem pocital
pro oddéleni d do hodnoty 7A. Vysledné predikované hodnoty lomové energie nitridi
jsou uvedeny v tabulce 7.1. Nejvyssi hodnotu lomové energie vykazoval podle vypocti
TiN, jehoz hodnota lomové energie vyrazné prevysila hodnoty lomovych energii AIN
a VN. Rozdil lomovych energii pro VN a AIN pftili§ vyrazny nebyl.

Zména celkové energie bunky AFE nitridu titanu pro postupné oddalovani rovin je
v zavislosti na vzdalenost posunuti d vynesena v grafu 7.2. Z grafu je patrna
konvergence AE. Pro hodnoty d > 5A se AE s dalsim oddalovanim téméf neméni.
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7. VYPOCET LOMOVE ENERGIE

Vznikla mezera je tak dostatecné velkd a silové ptisobeni mezi jednotlivymi bloky témér
nulové. Prepoéitanim zmény celkové energie AE pro d = 7 A na J a vydélenim obsahem
plochy lomové roviny jsem ziskal hodnotu lomové energie TiN FE. = 3,13J/m?
Vypoctena hodnota se lisi od hodnoty z literatury o zhruba 4 %. Lze tak prohlasit, ze
teoretické vysledky si v tomto pripadé dobre odpovidaji.

1,6

1,4 o ¢ *

1,2

1 ®

0,8 e

AE/eV

0,2

1 2 3 4 5 6 7 8

d/A

Obrézek 7.2: Zména celkové energie bunky pfi vzdaleni o d pro TilN.

Vyslednd lomova energie AIN byla 2,78 J/m?. Pribéh rozdilu celkové energie pri
simulaci lomu méla typové stejny prubéh, jako tomu bylo u nitridu titanu. Vypoctena
hodnota se od referencni lisSi mnohem vyraznéji, nez je tomu u AIN. Hodnoty
z literatury [21] byly vypocitany pro nitrid fixovany na MgO, jehoz rovnovazny miizkovy
parametr je uvaZovan na zakladé experimentédlnich dat 4,22A. To muiZe byt pifdina
rozdilu ziskanych vysledki. V této praci jsou vypocty provadény s rovnovaznym
mifZkovym parametrem vypoéitanym pro samotny AIN (4,068 A).

Pribéh rozdilu energie vypocitany pti simulaci lomu VN opét jasné konvergoval a pro
d > 5A byla zména AE zanedbatelnd. Vypoctend hodnota lomové energie se v piipadé
VN opét lisi od referenéni hodnoty. Divod nizsi vysledné E., nez je referencni, mtize
jako v pripadé AIN souviset s odliSnou hodnotou uvazovaného rovnovazného mrizkového
parametru.

Tabulka 7.1: Predikované hodnoty lomové energie £, nitridi a referencni hodnota F ..

EC/(J/mQ) Ec,ref/(J/mz) [21]

TiN 3,12 3.0
AIN 278 3.4
VN 2,68 3,2
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7.2. LOMOVA ENERGIE ROZHRANI
7.2. Lomova energie rozhrani

Dilezitym vysledkem této prace je predikce lomové energie rozhrani. 7Z predchozich
vypocti jsou k dispozici odrelaxované bunky modelujici rozhrani, které byly pro
predikci hodnoty lomové energie vyuzity. Vyuzivam bunky se Sesti atomovymi rovinami
ve vrstve. V pripadé systému TiN/AIN byl proveden vypocet také pro vrstvy se 4 a 8
atomovymi rovinami, pro ziskani predstavy o vlivu, ktery ma na vyslednou lomovou
energii tloustka vrstvy. Vypocitané lomové energie pro vrstvy se 4 a 8 atomovymi
rovinami jsou 2,52 J/m? a 2,54 J/m% Tyto hodnoty se vyrazné nelisi od hodnoty
vypoctené pro buinku se 6 atomovymi rovinami na vrstvu uvedené v tabulce 7.2, pro
ostatni kombinace nitrida byly tedy vypocty provadény jen pro bunky se 6 atomovymi
rovinami na vrstvu.

Postup vypoctu je pro rozhrani stejny, jako pro ¢isté nitridy. Lomovou rovinu volim
nékde mezi krajnimi atomovymi rovinami, jako je ¢ernou ¢arou zndzornéno na obrazku
7.3. Konvergujici prubéh rozdilu celkové energie pii postupném zvysovani d je vynesen
v grafu na obrazku 7.4. Pro tii mozné pripady kombinaci nitridi, jejichz vlastnostmi se
v této praci zabyvam, jsem vypocital hodnotu lomové energie rozhrani. Tyto predikované
hodnoty jsou v tabulce 7.2.

R3E3E34583851

Obrazek 7.3: Lomova rovina pro vypocet lomové energie rozhrani pro AIN/VN.

Podobné hodnoty E. byly predikovany v praci [21]. Nutno podotknout, Ze ve zminéné
préci se uvazovaly buiiky fixované na mrizku MgQO. Zjisténé vysledky si i pfesto odpovidaji.
Rozdily jsou v fddech desetin J/m?.

Ze trojice uvazovanych rozhrani vychazi vétsi lomové energie pro systémy
s multivrstvou TiN/AIN a TiN/VN. V téchto systémech je vétsi rozdil miizkovych
parametri jednotlivych nitridi. To miize souviset s vysokou hodnotou lomové energie.
Pro multivrstvu VN/AIN, kde je z uvazovanych rozhrani nejmensi rozdil v a¢ pouzitych
nitridi, je vypocitand hodnota FE,. nizsi. Vzajemna fixace nitridd s odlisSnym ag
na rozhrani zpusobuje v bunice napéti a deformaci. Zména usporddani atomti v bunce
miuize ovliviiovat hodnotu lomové energie. Obrazek 7.5 ukazuje deformovanou bunku
po oddéleni rovin ve sméru [001] o 7 A. V obrazku je patrnd deformace atomovych
rovin. Rozdil mfizkovych parametri samotnych nitridt jisté neni jedinym faktorem
ovliviiujicim hodnotu lomové energie. I pres to, ze rozdil ag samotnych nitridia je pro
TiN/VN mensi nez pro TiN/AIN, lomova energie vychazi vétsi. V pripadé multivrstvy
TiN/AIN je lomova energie rozhrani nizs$i, nez pro oba nitridy pouzité samostatné.
Teoretickd hodnota lomové energie tohoto rozhrani vychéz{ o 0,27 J/m? niz$i nez pro
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7. VYPOCET LOMOVE ENERGIE

samotny AIN, jehoz E. je ze dvojice nitridi niz$i. Hodnota lomové energie rozhrani
TiN/VN sice vychazi nizsi nez pro samotny TiN, nikoli vSak nizsi nez pro samotny VN.
Po zaokrouhleni na 3 platné ¢islice se hodnota E. rozhrani TiN/VN nelisi od E. pro
samotny VN. Je ale dillezité si uvédomit, ze lomova energie pro lomovou rovinu mezi
vnitinimi rovinami VN v multivrstvé TiN/VN nemusi byt stejnd, jako v samotném VN.
Jeji hodnotu ovliviiuji zmény struktury zptisobené fixovanim rovin rtznych nitrida
na rozhrani. Pro rozhrani multivrstvy VN/AIN vychazi hodnota lomové energie nizsi nez
pro oba nitridy pouzité samostatné. Samostatné nitridy VN a AIN se vyrazné nelisi jak
rovnovaznym mrizkovym parametrem ay tak hodnotou lomové energie FE.. Protoze
hodnoty ag nitridic VN a AIN jsou si vyrazné blizsi nez pro zbylé uvazované kombinace,
nedochazelo vlivem vzajemné fixace vrstev nitridi k takovym deformacim, které casto
souvisi s hodnotou lomové energie.

Tabulka 7.2: Vypocétené hodnoty E. pro rozhrani.
E./(J/m?)
TiN/AIN 2,51
TiN/VN 2,68
VN/AIN 2,11

1,6

1,4 o @ hd s s ?
g ¢ ° [] (] (] [
1,2 ° ‘
. 2°
o
E 0,8 .:'
Q% s e TiN/AIN
0,4 . .
Ll * TiN/VN
N, VN/AIN
0 1 2 3 4 5 6 7 8
d/A

Obrazek 7.4: Vypocitany pribéh rozdilu celkové energie v zavislosti na d pro rozhrani.

X3E3€3 M 525258

Obrazek 7.5: Rozdélena bunka rozhrani VIN/AIN pro vypocet E..
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7.3. VLIV SUBSTITUCNIHO ATOMU
7.3. Vliv substitu¢niho atomu

V této kapitole se zabyvam vlivem, ktery m&a na lomovou energii rozhrani nitrida
v multivrstvach TiN/AIN, TiN/VN a VN/AIN substitu¢ni atom kysliku. Protonové ¢islo
kysliku je o 1 vyssi nez protonové dusiku. Kyslik je navic v ptirodé casto vyskytujici se
prvek. Z téchto divodi byl zvolen O jako mozny substituéni atom za atom N v systému
multivrstev nitridd. Nahradu atomu jsem provedl v atomovych rovinach na rozhrani
mezi nitridy. Pro kazdé rozhrani pripadaji v tvahu dvé moznosti substituce. Kyslik
mohu za dusik substituovat do nitridu na jedné nebo druhé strané rozhrani. Lze
ocekavat, ze takova substituce bude mit vliv na lomovou energii tohoto rozhrani.

Vypocet lomové energie se substituénim atomem O jsem provedl pro rozhrani
TiN/AIN, TiN/VN a VN/AIN. Substituovany atom jsem postupné umistoval do obou
vrstev u rozhrani, jako je znédzornéno na obrazku 7.6. Pred vypoctem lomové energie
bylo nutné bunku se substituénim atomem relaxovat. Rovnovazny mrizkovy parametr
jsem hledal stejnym zptusobem jako pro vypocty s multivrstvami nitridd bez
substitu¢niho atomu.

Pribéh zmény celkové energie ptfi vytvareni lomu se typové nelisil od pribéhu
ziskaného pro vypocet lomové energie nitridi bez substituéniho atomu. Vypoctena
zména celkové energie pro buiku TiN/AIN se substituénim atomem v jedné z lomovych
rovin je vynesena v grafu na obrazku 7.7. Z grafu je patrny znacny rozdil lomové energie
pro odlisné polohy substituéniho atomu kysliku. Pribéh rozdilu energie pro ostatni
rozhrani byl typové stejny. Lisil se pouze hodnotou, ke které AFE konvergovala.

Hodnoty lomové energie rozhrani nitridii se substituci O za N jsou v tabulce 7.3.
Vici hodnoté lomové energie rozhrani bez atomu kysliku vzdy jedna z hodnot lomovych
energii rozhrani s kyslikem klesne a druhd vzroste. Z vysledki je zfejmé, Ze poloha
substituéniho atomu ma zasadni vliv na lomovou energii rozhrani se substitué¢nim
atomem. Nahradil-li atom kysliku dusik v nitridu s mensim mfizkovym parametrem,
lomova energie rozhrani vyrazné vzrostla. To se projevilo u vsech fesenych kombinaci
nitridd. Naopak byl-li substituéni atom kysliku na rozhrani v nitridu s vysSim
rovnovaznym miizkovym parametrem, lomova energie vicéi energii Cistého rozhrani
poklesla.

Nejvétsi nartist lomové energie vici ¢istému rozhrani se projevil v pripadé rozhrani
VN/AIN. Toto rozhrani vykazuje s atomem kysliku ve vrstvé AIN dvojnasobnou hodnotu
lomové energie nez rozhrani bez kysliku. Velky nartist lomové energie byl predikovan také

Obrazek 7.6: Buiika multivrstvy TiN/VN se substituénim atomem O v roviné VN
a v roviné TiN.
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7. VYPOCET LOMOVE ENERGIE

po substituovani atomu O do rozhrani TiN/AIN do vrstvy AIN. Vypoctena lomova energie
vzrostla o 36 %. Naopak nejvétsi pokles byl predikovan pro VN/AIN. Lomova energie
rozhrani se substituci atomu kysliku na roviné nitridu VN klesla o ¢tvrtinu. U TiN/VN
a TiN/Al s kyslikem v TiN byla predikovana lomova energie zhruba o 20 % nizsi.

Z vysledkl vyplyva, ze spravné umistény substituéni atom kysliku v hraniéni vrstvé
muze vyrazné zvysit hodnotu lomové energie rozhrani. Vlivem deformace rozlozeni atomut
ale mohou byt ovlivnény lomové energie v jinych rovinach - tedy mimo rozhrani. Je tedy
vhodné podotknout, ze predikované zvyseni lomové energie se tyka pouze lomové roviny
lezici na rozhrani nitridi a z vysledkt nelze vyvozovat jasné zavéry o celkové pevnosti
multivrstvy.

Tabulka 7.3: Predikované hodnoty lomové energie pro rozhrani nitridi se substituénim
atomem O.

rovina s atomem O E./(J/m?)

TiN/AlN TiN 1,97
AIN 3,42
TiN/VN TiN 2,18
VN 3,19
VN/AlN VN 1,58
AIN 4,27
2
1,8
1,6
1,4
> 1,2
% L i . ® e o ° ' ° °
<] 0,8 *
L ]
06 | o0 e O ve vrstve TiN
®
%4 1 % 0 ve vrstveé AIN
0,2 |e®
0 ;)
0 1 2 3 4, 5 6 7 38
d/A

Obrazek 7.7: Pribéh vypocitaného rozdilu celkové energie pro d pri lomu rozhrani se
substitu¢nim atomem O v bunce TiN/AIN.
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8. Zaveér

Na predikei vlastnosti rozhrani (100) v multivrstvach TiN/AIN, TiN/VN a VN/AIN
byly vyuzity ab initio vypocty vychazejici z teorie funkcionalu hustoty. Multivrstvy byly
modelovany ve struktufe B1l. Vypocty byly provadény za tcelem zmapovani vlastnosti
rozhrani v multivrstvach zminénych nitridi. Pro porovnani a vyhodnoceni vysledki byly
kromé lomovych energii rozhrani spocitany také rovnovazné mrizkové konstanty
samotnych nitridd a jejich lomové energie. Pro zjisténi vlivu substituéniho atomu
na vlastnosti rozhrani byla pocitdna lomova energie rozhrani, ve kterém byl do jedné
z vrstev na rozhrani misto atomu dusiku umistén atom kysliku.

Vypocitané hodnoty rovnovaznych mrizkovych parametri nitrida se dobre shodovali
s referencnimi hodnotami. Podobné tomu bylo i v pripadé B, jehoz zjisténé hodnoty se od
teoretickych referencnich lisily o jednotky GPa. Pti porovnani s experimentalné zjisténymi
daty se vypoctena hodnota B lisila vyraznéji.

Byly vypocéitany teoretické hodnoty lomovych energii zminénych multivrstev nitridi
pro lomovou rovinu na rozhrani. Vici hodnotam lomové energie vypocitanym pro samotné
nitridy byly pro rozhrani TiN/AIN a VN/AIN predikovany nizsi hodnoty. Vyjimkou byl
ptipad rozhrani TiN/VN, pro ktery byla predikovdna stejnd hodnota lomové energie jako
pro VN, jehoz lomova energie byla podle vypocti nizsi z této dvojice nitridd. Pro rozhrani
TiN/AIN byla lomova energie spocitana pro rizné tlusté vrstvy. Hodnota lomové energie
se pro ruzné tloustky vrstev témér nelisi.

Substituéni atom kysliku v rozhrani mé podstatny vliv na hodnotu lomové energie.
Nelze obecné Ttici, jestli se hodnota lomové energie po nahrazeni dusiku kyslikem
zvysuje, nebo snizuje. Zména hodnoty lomové energie zalezi na tom, ve kterém z nitrida
na rozhrani je provedena substituce. K vyraznému zvyseni lomové energie rozhrani
dochazi v pripadé, kdy je nahrazen atom ve vrstve, jejiz nitrid ma v zakladni strukture
nizsi hodnotu rovnovazného miizkového parametru ag. V opacném piipadé dochazi
k poklesu hodnoty lomové energie. Nejvétsi narust lomové energie byl predikovan pro
multivrstvu VN/AIN s atomem kysliku ve vrstvé AIN. Hodnota lomové energie se
v jejim pripadé vice nez zdvojnasobila.
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