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Abstrakt

Tato préce se vénuje modelovani tenké vrstvy ZnO pomoci klasické molekularni
dynamiky. Interakce mezi atomy je popsana pomoci metody empirického potenci-
alu. Simulace probihala za vyuziti software LAMMPS. Na krystalicky nebo amorfn{
substrat ZnO prilétaly jednotlivé atomy zinku a kysliku. Byly sledovany vlastnosti
vzniklych tenkych vrstev v zavislosti na energii prilétajicich atomu. Ukézalo se,
ze tento parametr ma vliv predevsim na homogenitu vzniklé vrstvy. Pii vyssich
energiich roste homogenita vrstvy, ale také roste pocet defektii zptisobenych prora-
zenim rychlych atomu do vrstvy a substratu. Struktura a rust tenkych vrstev se lisi

i v zévislosti na typu substratu.

Abstract

This work deals with the modeling of ZnO thin film using classical molecular dy-
namics. Interaction between atoms is described by the method of empirical poten-
tial. The simulation was done using LAMMPS software. Individual zinc and oxygen
atoms arrived on the ZnO crystalline or amorphous substrate. The properties of
the resulting thin films were observed in dependence on the energy of the incoming
atoms. This parameter has an impact on the homogeneity of the resulting layers.
At higher energies, the homogeneity of the layer increases, but also the number
of defects caused by puncture of fast atoms into the layer and substrate increa-
ses. The structure and growth of the thin layers varies depending on the type of

substrate.
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1 Uvod

Usporadani atomt materialu zasadné ovliviiuje jeho fyzikalni, chemické i mechanické
vlastnosti, at uz se jedna o krystalickou ¢i amorfni latku. Nejznaméjsim piikladem
je uhlik, jehoz vlastnosti jsou dany usporadanim atomu a vazeb mezi nimi. Vysled-
kem muze byt diamant ¢i grafit, které se lisi optickymi, elektrickymi i tepelnymi
vlastnostmi.

K porozuméni souvislosti mezi vlastnostmi latek je vyuzivana fyzika pevnych la-
tek, ktera nam tyto vlastnosti dokéze popsat na makroskopické i molekularni arovni,
jejichz znalost je klicova k vytvoreni novych materialt. Nejvétsim z prinost k chodu
simulaci vytvareni téchto materiali je velky nartst vypocetni kapacity pocitaci.
Diky tomu tak muzeme na superpocitac¢ich provadét velké mnozstvi vypoctu a si-
mulaci s riznymi vstupnimi parametry. Z vysledki pak mohou byt uréeny vhodné
parametry pro vytvoreni pozadované struktury, aniz by pred tim byla experimen-
talné vyrabéna.

V této praci jsem vyhodnocovala vlastnosti tenkych vrstev ZnO na zékladé pa-
rametri jejich rustu. Vysledna struktura byla predpovidana pomoci poéitacovych
simulaci s vyuzitim klasické molekuldrni dynamiky. Vrstva ZnO miize byt ptrikladem
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zvu vyplyva, vodivost a prihlednost.



2 Soucasny stav problematiky

2.1 Zkoumana latka

Oxid zine¢naty (ZnO) je bila krystalicka latka, jejiz krystalicka struktura je znaméa
jako wurtzite. Ve formé tenké vrstvy je diky dobrym optickym vlastnostem (pri-
hlednost) a polovodivosti vyuzivana napiiklad v solarnich ¢lancich.

Zn0 se v prirodé vyskytuje jako nerost zinkit, ve kterém se vyskytuje oxid zinku
s primési manganu. Tento nerost neni pfilis tvrdy a na Mohsové stupnici nabyva
hodnot 7' = 4. éisty 7Zn0 je bily nerozpustny prasek znamy také jako zinkova

béloba a krystaluje v Sesterecné soustavé (jiz zminéné struktura wurtzite).

Obrazek 1: Primitivni bunika struktury wurtzite [9].

Vyroba cisté latky se provadi za pomoci termického rozkladu hydroxidu zine¢na-
tého (Zn(OH),), dusi¢nanu zine¢natého (Zn(NOs)z) nebo uhli¢itanu zine¢natého

2.2 Transparentni vodivé oxidy

ZnO je ve formé tenké vrstvy transparentni a vodivy, coz se muze vyuzivat hlavné
tam, kde je potieba prithledna elektroda (napiiklad ve slune¢nich ¢lancich).

U téchto materialu jsou jako u klasickych vodi¢a za vodivost zodpovédné volné
nosic¢e naboju. Pro prihlednost je vSak lepsi mit téchto nosi¢ti méné a kompenzovat
jejich nizkou koncentraci vysokou pohyblivosti. Pohyblivost nosic¢ii je ovlivnéna né-
kolika faktory. Jednim z nich je rozptyl na defektech (ionized impurity scattering),
ktery vsak zaroven zodpovida za samotnou pritommnost nosicu.

Dalsim je obtizny ptechod skrz hranici zrn (grain boundary scattering). Pti pohl-

covani svétla se tento typ defektu p#ilis neprojevi (tudiZ je optickd pohyblivost vyssi



nez elektrickd), ale vyrazné se projevi pii vedeni proudu. Proto je dilezité, aby zrna

byla co nejvétsi, tj. aby hranic zrn bylo co nejméné.

2.3 Krystalickad struktura

Krystalicka struktura popisuje usporadani atomu v pevnych latkach. U takovychto
latek muzeme naleznout bodovou a transla¢ni symetrii. Transla¢ni symetrie neméni
strukturu krystalu, pokud je posunut o vektor R =ii+ jg—i- ké, kde a, b a ¢ jsou
zékladni translacni vektory a i, j, k cela cisla.

Bodové symetrie se vyznacuje tim, ze se vzdy alespon jeden bod zobrazuje sam
na sebe. Tato symetrie se déli na nékolik typi: zrcadlova rovina, inverze, rotacni osa,
identita a jejich kombinace: zrcadlova rota¢ni osa a inverzni rota¢ni osa.

Prostorové krystalické mrizky délime na 14 typi rozdélenych do 7 soustav podle
tvaru elementarni (zakladni) buniky. Tento typ buiky tvoii zakladni, nejmensi ¢ast
krystalické struktury jednoznac¢né urcenou 3 transla¢nimi vektory a thly jimi sevie-
nymi. Jedné se tedy o ¢tyrboky hranol, jehoz podstavou je rovnobéznik, ktery mno-
honasobnym opakovanim tvofi krystal. Podle tohoto popisu je rozeznavana krys-
talicka struktura kubicka, tetragonalni, ortorombicka, hexagonalni, monocyklické,
triklinicka a trigonélni.

Podle rozmisténi atomi v mfiZce rozeznavame dale 4 typy bunék. Prosta bunka
mé atomy rozmisténé pouze v rozich. Bazalné centrovana buiika mé rozlozeni jako
prosté, ale navic ma atomy uprostied horni a spodni stény. Plosné centrované buika
mé atomy v rozich a ve stfedech vSech stén. Prostorové centrované buika ma struk-
turu opét jako prosta s jednim atomem centrovanym uprostied bunky.

Dale lze krystaly rozdélit podle usporadéni atomi na tésné a netésné. Tésné
usporadani lze dale délit podle uspotadani vrstev lezicich na sobé. Muzeme tedy
rozpoznat napiiklad strukturu hexagonélni s tésnym uspofadanim (hcp) s uspora-
déanim a-b-a-b ...nebo kubickou plosné centrovanou s tésné usporadanou miizkou
(fee), u které je tfeti vrstva v poméru k prvni pootocend a st¥idani vrstev je tedy
v poradi a-b-c-a-b-c ....

Jak jiz bylo zminéno, zkoumana latka mé hexagonélni strukturu zvanou téz wur-
tzite. Tento typ je vyznacCovan nepritomnosti inverzni symetrie a krystal ma hexa-
gonalni strukturu s tésnym usporadanim. Jedné se tedy o strukturu se dvéma svisle

posunutymi hAcp miizkami. Polovina tetrahedralnich dér je zaplnéna atomy zinku



a pIi obsazeni obou podmiizek stejnym prvkem, vzniké struktura hexagonalniho

diamantu.
R o T ST ST ST ST ST >
T
= <>
§ L L X

Obrazek 2: Krystalickd struktura ZnO (wurtzite) slozena z 2880 atomii ze dvou
riznych boc¢nich pohledi. Modré kulicky reprezentuji atomy zinku a cerné kulicky

atomy kysliku.

2.4 Pocitacové modelovani pevnych latek na atomarni trovni

Nejpfesnéjsi metodou pro vypocet a simulaci chovani atomt je metoda vypocta ab-
initio. Tato metoda jde pii vypoctech az na tdroven hustoty elektronovych stavi
a Schrodingerovy rovnice. Vysledky téchto vypoctu se témér shoduji s daty ziska-
nymi pii experimentalnich pozorovanich. Jsou ovSem velmi naro¢né na vypocetni
kapacitu procesori a pamét pocitacu, proto je velikost systému, ktery ma byt po-
moci ab-initio simulaci popsan, omezeny.

7, divodu velké naroc¢nosti je nadéle vyuzivana i klasickda molekulédrni dynamika,
ktera vyuziva principy klasické fyziky pracujici s celymi homogennimi atomy. Tra-
jektorie atomt jsou ziskavany numerickou integraci pohybovych rovnic. Diky této
metodé jsou vypocty pomérné rychlé, prestoze doba vypocti stoupa s mnozstvim
atomi v simulaci.

P1i modelovani krystalickych latek se pracuje s elementarni buiitkou nebo s jeji
celo¢iselnym nasobkem. Danou simula¢ni bunku definuje pocet a druh ¢astic a dale
bud objem nebo tlak pusobici na stény bunky. V piipadé, kdy méa bunka kont-

rolovanou teplotu, nazyvame takovou simulaci NVT. V pripadé, kdy teplota neni



upravovana a celkova energie je zafixovana, se jedna o simulaci NVE.

2.5 Metody popisujici interakce mezi atomy

Jak jiz bylo zminéno, ¢as simulace roste s mnozstvim atomii. Pro malé molekuly
je mozné vyuzit vypocti metody kvantové chemie. Pro buiiku se stovkami atomu
lze pouzit teorii funkcionalu hustoty, ktera provadi vypocty zakladnich stavi vinové
funkce pro systém s mnoha elektrony. Z téchto vypocti muzeme zjistit celkovou
energii a sily mezi atomy. Chovani valenc¢nich elektront je popsano pomoci rovnice
Kohn-Sham, jez vyuziva hustotu pravdépodobnosti vyskytu. Dalsi moznosti vypocti
je metoda tésnych vazeb, ktera aproximuje vlnovou funkci systému vazanych atomu

pomoci superpozice vlnovych funkei izolovanych atomt.

2.5.1 Metoda empirického potencialu

Mnou vyuzivana metoda simulace vyuziva empirického potencidlu, ktery popisuje
kratkodosahovou ¢ast celkové energie a u nabitych atomi pocita i s Coulombickou
interakci. Tato metoda popisuje energii jako funkci pozic atomovych jader a jeji
hlavni vyhodou je velké mnozstvi simulovanych atomu v oblasti, kdy muze oblast
dosahovat aZ statisicti atomi (=~ 10% A).

Mezi hlavni vstupni parametry pro simulaci patii slozeni toku ¢astic (atomy
a ionty), jejich energie a také mnozstvi iontt pripadajicich na jeden atom zabudovany
v materialu. éasovy pribéh je mozné sledovat v fddech nanosekund. Tato metoda
mé oproti jinym typum vypocti narocné fitovani empirického potenciédlu, ktery je
dévan pro kazdou vazbu mezi atomy zvlast. Fitovani je dano pomoci ab-initio modelu
¢i experimentéalné, kdy se vyuziva zavislost délky vazby na vazebné energii molekul
u kovalentnich vazeb a u krystalu zavislost miizkové konstanty na formovaci energii.

Kratkodosahovou ¢ast empirického potencialu lze délit na nékolik typi.

Pro tésna uspotadéani jsou vhodné two-body potencialy, u kterych je energie funkei
zavislou na délce vazeb mezi atomy. K popisu vyuzivd Lennard-Jonesovu rovnici,
¢i Buckinghamovu, ktera je v této praci vyuzivané.

Potencialy four- a three-body pocitaji i s thly mezi jednotlivymi vazbami a di-
hedralnim thlem, popisujicim vychylku atomu z roviny, ktera je popsana jinymi

atomy.



Bond-order neboli kovalentni potencial bere energii jako funkci zavislou na koor-
dina¢nim ¢isle vazanych atomii. Pokud je koordinac¢ni ¢islo vysoké, atom jiz zddnou
dalsi vazbu nevytvorii. Je-li malé, tvori se dvojné nebo trojné vazby s energii vyssi,
nez mé jednoducha vazba.

Pro popis kovii a slitin je pouzivana metoda vestavénych atomii. V tomto piipadé
je latka chépana jako uskupeni kladné nabitych atomtu ,,v mofi elektronti®. Tato
metoda rozsifuje two-body potencial o prispévek kazdého atomu k elektronovému

mraku a o energii umisténi tohoto atomu v ném.

2.6 Simulace ristu tenké vrstvy

Pomoci simulace ristu tenké vrstvy je mozné predpovédét jeji vyslednou struk-
turu. Simulace se zakladem v klasické molekularni dynamice reélné odpovidaji déji,
pii kterém prilétaji (jeden za druhym) jednotlivé atomy ve formé homogennich ku-
licek a vytvareji tak danou strukturu materialu. Vysledky této simulace jsou velmi
nézorné a mohou se tak jednoduse porovnat vysledky simulaci s vysledky experi-
mentu.

Simulace chovani atomu se obvykle provadi s malou skupinou atomii s vyuzitim
empirického potencidlu. Pro takovéto vypocty je volena simula¢ni buiika obvykle
tvaru kvadru. Tato buiika s pevnym poctem atomu reprezentuje malou ¢ast daného
systému a v celém systému se periodicky opakuje. Pro modelaci se tedy pouzivaji
periodické okrajové podminky ve smérech osy z a y. Pomoci téchto podminek nemuze
atom opustit simula¢ni oblast, ale objevi se na jejim opa¢ném konci, nez by systém
opustil. Soutfadnice spodnich vrstev se zafixuji a ve sméru osy z nad substratem je
definovana vrstva vakua, ve které se generuji nové prilétajici atomy.

Pro tyto simulace se vyuziva software LAMMPS[13], ktery pro rist krystali vy-
uziva nasledujiciho algoritmu. Nejprve je vygenerovan substrat s periodickou okra-
jovou podminkou ve sméru os z, y. Déle je nad povrchem tenké vrstvy vygenerovano
nékolik atomt s pozadovanou pocéateéni energii, které nésledné interaguji s materia-
lem a dochazi k vyméné energie bez kontroly teploty rostouci vrstvy, ale s kontrolou
teploty substratu (NVE) (collisional run). Nasledné je teplota nanaSeni ustélena
a kinetické energie atomu klesa. Probihé tedy NVT simulace (thermalization run).
Nakonec se pripadné odprasené atomy odstrani ze simula¢ni bunky a generovani

atomi a jejich nanéseni zacina znovu.



Mezi dilezité parametry simulace patii tlumici doba termostatu (damping time)
a Casovy krok integrace (time step). Casovy krok je volen tak, aby atom za tuto dobu
neurazil prili§ velkou vzdélenost (vétsi nez jednotky procent meziatomové vzdale-
nosti). Tlumici doba termostatu nesmi byt pfili§ mald, aby se neprojevila vlastni
vibra¢ni frekvence materialu. Zaroven vsak nesmi byt pfilis vysoka, aby k upra-
vovani teploty nedochézelo za dlouhou dobu, v dusledku ¢ehoz by termostat byl
neefektivni a substrat by dosahoval vysokych teplot, které by k pozadované hodnoté

klesaly velmi pomalu.

2.7 Usporadani amorfnich struktur

Rozpoznavame nékolik zakladnich typt usporadani. Usporfadani na dlouhou vzda-
lenost rozpoznavame podle druhu symetrie. Translac¢ni symetrie se vyskytuje pouze
u krystalickych latek. Rota¢ni symetrie je kromé vétsiny krystali pritomna také u
kvazikrystali, které transla¢ni symetrii nemaji.

Usporadani na kratkou vzdalenost popisuje napiiklad preferované délky vazeb,
¢i koordinacni ¢isla, ktera jsou u amorfnich i krystalickych struktur podobné. Rozdily
mezi nimi jsou ve stejném radu jako mezi riaznymi krystalickymi fazemi.

Mezi uspofadéani na stfedni vzdalenost patii CNA (Common neighbor analysis)

a SP (shortest path) network rings.

2.7.1 Udporadani na stiredni vzdalenost

SP hleda prstence (rings), pres které nevede zadna zkratka, tedy nejkratsi cesta
nebo jedna z nékolika stejné dlouhych nejkratsich cest, které vedou mezi kazdymi
dvéma atomy a je tedy soucasti prstence. Pomoci této metody lze zjistit, zda-li je
vznikla struktura amorfni, krystalicka, deformovana atd. Pokud je struktura amortf-

néjsi, jsou SP rings delsi nez u krystalické latky. V piipadé, ze jde o amorfni struk-

turu, poméaha tato metoda urcit, které z krystalickych struktur se podoba.
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Obréazek 3: Priklad 2D struktury. SP rings jdou zde abcfea, abdfea, bdfcb a dgfd. SP
rings z divodu existence zkratky nejsou bdgfcb a abdgfea. |2|

Metodou CNA jsou materialy popisovany trojici ¢isel ik, kde @ je pocet spolec-
nych sousedti, j celkovy pocet vazeb mezi spoleénymi sousedy a k je pocet vazeb
nejdelsiho Tetézce spojujici spoleéné sousedy. Vysledkem tohoto popisu je rozdéleni
a definovani vlastnosti materidlu podle cetnosti ¢leni k. Obé metoda pro urceni

struktury latky vyzaduje pouze délky cutoff jednotlivych vazeb.



Cile prace

. Prostudovat literaturu zabyvajici se (i) empirickymi interakénimi potencialy

popisujicimi ZnO a (7)) modelovanim rustu tenkych vrstev na atomarni arovni

. Zvladnout metodologii klasickych vypo¢ti na atomarni trovni (molekularni

dynamika vyuZivajici uvedené empirické potencialy)

. Provést simulace ristu tenkych vrstev ZnO v Sirokém rozsahu procesnich pa-

rametra

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

cich vrstev



4 Metody simulace

Vypocty byly provedeny v programu LAMMPS (Large-scale Atomic/Molecular Mas-
sively Parallel Simulator)[13]. Tento program umoziuje nastavit vSechny potiebné
parametry, které byly objektem zajmu této prace. Tato kapitola popisuje nalezeni

nejvhodnéjsich parametria simulace, ale i jejich teoreticky popis.

4.1 Ovéreni interakéniho potencialu

Dobrte nafitovany interakéni potencial vede k minimalni energii pro dané rozméry
primitivni buiiky a, c¢. Pro tuto praci byly v literatufe nalezeny riizné interakéni po-
tencialy [1], [7],[11], [17] s Buckinghamovym, Morseovym, ¢i kombinovanym typem
potencialu a celo¢iselnymi nebo neceloc¢iselnymi naboji atomt. Pro posouzeni sprav-
nosti potencidlu byly poc¢itany minimalni celkové energie substratu (2880 atomu)
v rozmezi 80 — 110 % meziatomovych vzdalenosti a, ¢. Globalni minimum energii by
se mélo blizit k 100% vzdalenostem ziskanych pii presnéjsich ab-initio vypoctech,
proto byly ziskané hodnoty porovnany s predpokladanymi.

Jako dalsi metodou posouzeni potencialu je nalezeni minimalni potencialni ener-
gie zkoumanych interakénich potencidli, ktera byla vydélena 1440, ¢imZz jsem zis-
kala hodnotu potencialni energie pro dvojici atomi Zn-O (energie na formovaci
jednotku (F.U.)). K ziskanym energiim byly pfipo¢teny hodnoty ionizaéni energie
kysliku a elektronové afinity zinku, které v pripadé, ze naboje nebyly celociselné,
byly interpolovany. Ziskané kohézni energie na formovaci jednotku byly porovnény s
hodnotami ziskanymi z vypocti ab-initio. Tato energie byla pro strukturu wurtzite
stanovena —7,69 eV. |9
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potencial naboj Zn/O | energie/F.U. | rozdil a [%)] rozdil ¢ [%)|
[eV]

Binks [1] +9 4,72 0,88 2,16

Lewis 1. [7] | £2 25,90 1,12 5,32

Lewis 2. [7] | 42 5,66 3,21 5,32

Wang [11] +1,14 0,85 25,48 11,79

Pedone [17] | 41,2 J18,84 3,24 0,82

Tabulka 1: Tabulka vysledki jednotlivych potenciali ziskanych z literatury. Rozdily

vzdalenosti a, ¢ jsou udavany v absolutni hodnoteé.

Potencialy s necelo¢iselnymi naboji atomi mély vysledné energie neodpovidajici
oc¢ekavanym hodnotam, proto byly posouzeny jako $patné a formovaci energie trech
zbylych potenciali odpovidaly experimentalnim hodnotam alespon fadové. Z téchto
potenciéli byl vzat k vypoctim ten, ktery mél lepsi shodu s velikostmi meziatomar-
nich vazeb.

Ocekavané hodnoty pro rozméry primitivni bunky ziskané z literatury jsou a =
3,250[A], ¢ = 5,207[A]. [9] Vysledkem nejlépe vyhovujiciho potencialu z mych vypo-
¢t jsou hodnoty a = 3,279 [A], ¢ = 5,097[A]. Rozdily mezi oGekévanymi a vypocte-
nymi hodnotami jsou zhruba 1 — 2%, z toho divodu byly tyto hodnoty s velikosti

b = a/3 pouzity pro naslednou simulaci substratu.

4.2 Vybrany interakéni potencial

Silové pusobeni mezi atomy, a tudiz i jejich pohyb lze popsat pomoci integraci po-
hybovych rovnic. Proto je nutné znat potencidlni energii, které plyne ze vzajemného

pusobeni, protoze pro zrychleni télesa plati:
S 1 S
ilt) =~ VUG)) (1)

kde m je hmotnost daného télesa, U jeho potencialni energie a r polohovy vektor.
Posledni dvé veli¢iny jsou zavislé na case.

Pro zjisténi piisobeni atomt a jejich pohybu je nutné znét potencidlni energii
plynouci ze vzajemného ptisobeni mezi nimi. Potencidlni energie dvojice atomi mé
dalekodosahovou a kratkodosahovou slozku. Dalekodosahovou slozku oznacujeme

jako coulombickou a lze ji popsat pomoci vztahu:
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U(r) = — D2 @)

" dme
kde € je elektrickd permitivita prostfedi, q;, g2 naboje jednotlivych atomi a r

jejich vzdalenost.

4.3 Buckinghamiiv potencial

Pro nalezeni kratkodosahové slozky se vyuziva vhodného empirického potencialu,
ktery problém fesi pomoci metod klasické fyziky, jez nahlizi na atomy jako na ho-
mogenni télesa.

Jednim z takovychto popisii je tzv. Buckinghamiiv potenciél, ktery lze vyjadrit

pomoci rovnice:

Ug(r) = Ae» — Cr~S (3)

Konstanty A, C' a p se voli pro konkrétni dvojici prvka a r je vzdalenost atomi

dané dvojce.

A [eV] N C [eVAS]
Zn-7n 0 0,5177 0
Zn-0 5297 0,3581 0
0-0 9547,96 0,21916 32

Tabulka 2: Hodnoty konstant A, C' a p pro vybrany Buckinghamtv potencial nafi-
tovany D. J. Binksem [1].

Tento typ potencidlu je vhodny pro popis materiadli s iontovou vazbou mezi
atomy. Interakce je zavisla hlavné na vzdalenosti, diky ¢emuz je mozné dosdhnout
dostatecné presnosti vypoctu i pii pouziti jednoduchého vztahu pro U, diky cemuz
je dosazeno vysoké rychlosti vypoctii.

Nevyhodou Buckinghamova potencidlu je nepfesnost vypocti pii malych vzdéle-
nostech (r), kdy hodnoty energie U diverguji k —oo namisto +oo. Tento jev zpiso-
buje, ze atomy jsou piilis blizko sebe pritahovany namisto odpuzovani, coz se nesmi
ve vypoctech uplatnit.

Po secteni kratko- a dalekodosahové slozky dostavame celkovou potencialni ener-

gii pro dvojici atomu (U(r)).
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Dilezitym poznatkem je, Ze naboje kationtl zinku a ionti oxidu jsou celociselné,

tedy Zn™2 a O72, je tedy zachovana elektricka neutralita slouceniny.

%’/ - Zn-zn |
/ f neuplatni se n-
200 %% (Z)_OO i

UleV]

50

7

riAl

Obrazek 4: Priubéh potencialni energie (U) dvojice atomu v zéavislosti na vzdalenosti

(r) mezi nimi.

4.3.1 Upraveny Buckinghamioiv pocencial

Jak jiz bylo zminéno diive, priblizi-li se k sobé v dusledku velké energie dva atomy;,
prekonaji energetickou bariéru, jez je patrna z pribéhu funkce U(r) na obréazku 4,
v dusledku ¢ehoz se zacnou atomy silné pritahovat. Proto je nutné potenciél upravit.

Jednou z moznosti uprav je nahrazeni problematické ¢asti konstantami. Dalsim
moznym FeSenim je aproximace Buckinghamova potencialu v dané oblasti exponen-
cialni funkci, coz je pripad i této prace. Nasledné je funkce extrapolovana do proble-
matické oblasti (oblast malych r). V dusledku tohoto upraveni se atomy pfiblizené

k sobé na malé vzdalenosti odpuzuji.
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Obréazek 5: Prubéh potencialni energie (U) dvojice atomu v zévislosti na vzdale-
nosti () mezi nimi po upravé Buckinghamovy kratkodosahové slozky. Bylo zajisténo

spravné chovani pro mala r.

4.4 Simulac¢ni bunka

Pro vypocty lze za konstantni veli¢iny kromé poc¢tu atomu uvazovat i teplotu nebo-li
kinetickou energii atomu. Tuto veli¢inu umoznuje dany program (LAMMPS) kon-
trolovat v jednotlivych ¢astech simula¢ni buiky i v celém prostoru. Neni-li teplota
kontrolovana je zachovana celkova energie, tedy soucet potencialni a kinetické ener-
gie atomi.

Pro krystalické latky je velmi dilezity vybér simulac¢ni bunky. Pro rtzné volby
,rozifznuti primitivni bunky krystalu se méni i struktura povrchu, tedy mnozstvi
a typ atomu. Cely krystal se nechal po dobu 1 ps relaxovat, aby systém doséahl stavu
s minim&lni potencialni energii. Z celkovych 2880 atomu bylo ponechano spodnich
120 atomu s nulovou teplotou (,,zamrznuté®), a tedy bez pohybu. U zbylych 2760
atomi byla hodnota kontrolované teploty 300 K.
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Obrazek 6: Priubéh potencialni energie na atom (FE) pii relaxaci vrstvy 120 atomi
ZnO v zavislosti na rozfiznuti primitivni bunky krystalu. Jsou uvedené vzdy typy
vazeb v primitivni buiice, které byly roziiznuty. Zavislosti energii na svrchnich ato-
mech se prekryvaji. Zavisi tedy hlavné na typu vazby, ktera je na povrchu, ne na

typu atomi na povrchu.

Z obratku 6 1ze vidét, Ze nejnizsi vyslednou potencialni energii mély simulované
vrstvy, jejichZz povrch byl tvofen atomy zinku ¢i kysliku, které byly spojeny Sikmou
vazbou s opacné nabitymi atomy. Tedy byla roziiznuta svisla vazba. Tato konfigurace
byla také jedina, ktera za podminek, ze spodnich 120 atomi bylo zamrzlych a u 2760
atomu byla teplota kontrolovana na 300 K, byla stale krystalicka.

15



oA

(a) (b)

Obrazek 7: Substrat ZnO po termalizaci. (a) 8ikméa vazba na povrchu; (b) svisla
vazba a povrchu; (¢) polovina monovrstvy se Siknou vazbou na povrchu; (d) polovina

monovrstvy se svislou vazbou na povrchu

Konfiguraci pouzitou pro simulaci rustu atom po atomu je tedy vrstva, je-
jiz svrchni ¢ast je tvofena vrstvou zinku spojeného sikmou vazbou s atomy kysliku.
Jelikoz mé tato konfigurace na povrchu atomy zinku s ,blizkymi* atomy kysliku,

je pro nasledné naneseni atomu potfebna nizsi energie prilétajicich atomu.
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4.5 Termostat

Pti simulaci je mozné uméle udrzovat teplotu zkoumané oblasti. Teplota jednotlivych
atomu zavisi na rychlosti kmiti v krystalické miizce nebo amorfni vazbé. Jednim
ze zpusobi, jak tuto teplotu kontrolovat, je jeji zména v danych ¢asovych krocich.
Tyto ¢asové kroky, téz nazyvané tlumici doba (damping time = tgamp), uréuji, za ja-
kou dobu termostat upravi teplotu atomii (resp. substratu). Je-li nastavena tlumici
doba prilis velka, je vliv termostatu maly a neefektivni, v disledku ¢ehoz je upravo-
vani teploty malé a teplota substratu je vysoka. Je-li naopak doba mala, dochazi k
zvyseni oscilace teploty. V ptripadé velmi vysoké oscilace teploty se chovani substratu
stava nefyzikalni, jelikoz je pfekrocena vlastni vibra¢ni frekvence materiélu.
Teplota je upravovana Nose-Hooverovym termostatem, ktery zajistuje plynuly
prechod teplot. Tento termostat rozsifuje vztah pro vypocet zrychleni atomu (1)
o Clen, ktery odpovida tfeni, jehoz znaménko je ovlivnéno potfebou snizit, ¢i zvysit

teplotu.
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Obrézek 8: éasovy prubéh teploty pro vybrané hodnoty tlumici doby systému se
120 zamrzlymi atomy z celkového mnozstvi 2880 atomu pii kontrolované teploté 300
K.
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Obrazek 9: Zavislost frekvence kinetické energie na hodnoté damping time.

Jak je z obrazku pribéhu teploty pro tlumici dobu termostatu 0,002 ps patrné,
projevuje se jiz vliv vlastni vibracni frekvence. Z tohoto divodu neni vhodné volit
takto nizké hodnoty. Pro nanaseni vrstev ZnO na krystalicky substrat byla zvo-
lena hodnota tgamp = 0,01 ps, jelikoz je Gtlum teploty rychly a vysledné krystalicka
struktura neni tolik ovlivnéna vysokymi teplotami. Pro amorfni strukturu byl zvolen
tdamp = 0,02 ps, z divodu optimalnéjsiho chodu, ktery neni ovlivnén vlastni vib-
ra¢ni frekvenci. Ze zavislosti frekvence potencialni energie (teploty) je vidét, ze pro
velké hodnoty tlumici doby se frekvence kmiti neméni. TéZ je mozné pozorovat,
7e frekvence kmit atomi se pohybuje v rozmezi 8,5 — 10,5 ps—! ~ 283 — 350 em ™1,

coz fadové odpovida literatufe. [15]

19



4.6 Casovy krok

Pro dalsi simulace musel byt vyfeSen parametr ¢asového kroku. Tento parametr
udava, jak rychle bude dané simulace bézet. Cim je kratsi, tim je chod pomalejsi
a naopak. Zaroven vSak nesmi byt piilis dlouhy, coz by vedlo k nerealistickym vy-
sledktim, protoze by dréha, kterou atom urazi za takovy ¢asovy krok, byla ptiblizné

stejné jako délka vazby mezi atomy.

20

—&—7n
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draha za 1fs / delka vazby Zn-O [%)]
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Obréazek 10: Drahy jednotlivych atomu (Zn, O) o dané kinetické energii (Ejy) za
1 fs, vyjadiené v procentech délky vazby mezi zinkem a kyslikem (1,9114 A). Mezni

energii byla hodntoa 100 eV, jelikoz je to i nejvyssi pouzita pocatecéni energie.
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Obrazek 11: Prubéh teploty (7') nezamrznutych atomu v zavislosti na ¢ase (t) tlu-
mici dobé termostatu 0, 01 ps pro rizné casové kroky (0, 0005 ps, 0,005 ps, 0,002 ps,
0,001 ps).

Dale byly zjistény oscilace teploty pro 2760 nezamrznutych atomi z celkového
poctu 2880 pii teploté kontrolované na hodnoté 300 K. Z obrazku je patrné, ze hod-
noty ¢asového kroku vyssi nez 0,001 ps vedou k nefyzikadlnimu chovani. Z vysledkt

ziskanych z graft bylo vyvozeno, ze jako ¢asovy krok bude zvolena hodnota 0, 001 ps.

4.7 Substrat s kontrolou teploty

Na jiz vytvoreny substrat o vysce zhruba 31 A, slozen¢ho ze 120 zamrznutych a 2760
atomi s teplotou kontrolovanou na hodnoté 300 K, dopada z vysky 12 A nad sub-
stratem atom zinku (coz je velikost cutoff Buckinghamova potencialu ziskaného z
literatury [1]) s pocate¢ni kinetickou energii Ex(Zn) = 50 eV, ze které plyne rych-
lost atomu ~ 123, 6 A/ps, a dopada kolmo k povrchu. Atom zinku po dopadu na
vrstvu pronikd zhruba 1,6 A do substratu a usazuje se zhruba 1 A pod povrchem.
7 obrazku prubéhu rychlosti je patrné, Ze hodnota rychlosti je na poc¢atku zaporna,
jelikoz atom sméfuje v daném souradnicovém systému kolmo k povrchu, tedy ve

sméru zapornych hodnot z. Téz je mozné pozorovat, ze ve chvili, kdy atom prilétne
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na substrat, atom snizi svoji rychlost. V tomto okamziku se kinetické energie pre-
méni na tepelnou energii, coz je patrné z pribéhu teploty substratu, a zpomaleny
atom se navaze na substrat.

Pro atom kysliku byla provedena stejna simulace. Poc¢atec¢ni kinetickd energie
atomu byla obdobna jako u atomu zinku, ale ponévadz je kyslik leh¢i, je jeho rychlost
vy&si, a tedy pro Ex(0) = 50 eV je rychlost v &~ 250 A /ps. Po dopadu na substrat

atom pronika 1,4 A a usazuje se zhruba na povrchu.

340
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Obrazek 12: Pramérna teplota nezamrznutych atomu (7'; (a)), rychlost dopadaji-

ctho atomu ve sméru osy z (v,; (b)), poloha atomu ve svislém sméru (z-souradnice;

(c)) v prubéhu pfiletu atomu Zn s pocate¢ni kinetickou energii 50 €V na substrat

kontrolovanou teplotou 300 K.
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Obrazek 13: Priumérna teplota nezamrznutych atomu (7; (a)), rychlost dopadaji-
ctho atomu ve sméru osy z (v,; (b)), poloha atomu ve svislém sméru (z-souradnice;
(c)) v prabéhu pfiletu atomu O s pocateéni kinetickou energii 50 eV na substrat s

kontrolovanou teplotou 300 K.

Jako doba ustaleni systému byla vybrana doba 5 ps. Tato doba je dostatecné
dlouh& na to, aby se teplota nezamrznutych atomi ustalila, a jeji oscilace byla pii-
blizné rovna vlastni vibra¢ni frekvenci materialu.

V obrazcich 12 a 13 zavislosti rychlosti, polohy a teploty nezamrznutych atomu
na case pro oba atomy lze pozorovat, ze ve chvili, kdy atom narazi na povrch, snizi
zprudka svoji rychlost na troven kmitavého tepelného pohybu. Tehdy atom pireda
¢ast své kinetické energie atomtim s kontrolovanou teplotou a dojde k navazéni
atomu na substrat.

Kinetickou energii, rychlost a teplotu letictho atomu mtZzeme popsat vztahem

1 3

EK = imv2 - ikBTatom; (4>

kde kg = 1,38 -1072J - K~! je Boltzmanova konstanta a Ty, teplota leticiho
atomu s kinetickou energii Ex. Z této rovnosti vyplyva, Ze kinetické energii atomu
50 eV odpovida teplota zhruba 387-103K. Ve chvili, kdy se atom zinku dotkne sub-

stratu, preda ¢ast (cca 1/4) své energie a tedy i teploty substratu, ¢emuz odpovida
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teplota priblizné 36 K. Zbytek energie se nésledné postupné preda, ale uvolnéné teplo
je jiz odebrano termostatem. Pro kyslik se jedna zhruba o 1/2 energie, tudiz predava
teplotu 72 K.
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5 Vysledky a diskuze

5.1 Zavislost vlastnosti tenké vrstvy na energii prilétavajicich

atomi na krystalicky substrat

V této casti simulace bylo pracovano s krystalickym substratem 2880 atomi stechio-
metrického ZnO 0001 se strukturou wurtzite. Z toho bylo 120 spodnich atomt zamrz-
nutych a 2760 atomi s kontrolovanou teplotou 300 K. Tlumici doba byla nastavena
na hodnotu 0,01 ps a ¢asovy krok 0,001 ps. Substrat mél rozmery 31,15 x 33,13 A
(v x-ovém a y-ovém sméru) a vyska substratu 30, 83 A

Na substrat jsem nechala prilétat 1000 atomu zinku a stejné mnozstvi atomu
kysliku a sledovala jsem vlastnosti vzniklé tenké vrstvy v zavislosti na energii dopa-

dajicich atomii, které byly zkouméany pro 16 hodnot z intervalu 0,1 az 100 eV.

5.1.1 Provedeni simulace a vizualizace jejich vysledku

Na obrazku 14 je mozné vidét vizualizaci tenké vrstvy pro hodnoty prilétajicich
atomi 0,1, 0,2, 0,3, 0,5,0,7, 1, 2, 3, 5, 7, 10, 20, 30, 70 a 100 eV.
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Obrazek 14: Struktura tenké vrstvy ZnO v zavislosti na energii 2000 prilétavajicich
atomu na krystalicky substrat 2880 atomi ZnO s kontrolovanou teplotou 300 K,
z ¢ehoz bylo 120 atomu zamrznutych. Pro energie 0,1 - 0,5 eV a 30 - 100 eV oznacuje
Sipka hranici substratu. Pro zbylé energie je vizualizovina pouze vznikla tenké vrstva

bez substratu.
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Na obrazku 14 je mozné pozorovat, jak se s rostouci energii prilétavajicich atomu
snizuje amorfnost tenké vrstvy a jeji porovitost. S rostouci energii pribyva atomi,
jejichz rychlost je dostateéné vysoka, aby prorazily pod povrch substratu (30, 84 A)
a ,usadily se tam‘, coz lze pozorovat na obrazku 15. Takto roste mnozstvi defektu
ve vrstveé a pozdéji i v substratu. Tento jev je nejlépe pozorovatelny u tenkych vrstev
vzniklych pri nanaseni atomu s vysokymi energiemi na obrazku 14, nejlépe pak pro

energii 100 eV.
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Obrézek 15: Atomy proniklé do substratu Obrazek 16: Pocet odprasenych a odra-
v mnozstvi na jednotku plochy substratu Zenych atomi z celkového mnozstvi 2000
a jejich pomér ku vSem naprasenym ato- atomu prilétavajicich na krystalicky sub-

o

mum. strat.

Na obrazku 16 muzeme vidét mnozstvi atomu, které byly odpraseny nebo od-
razeny od substratu v zavislosti na energii prilétavajicich atomi. Toto mnozstvi je
vyS3i pro nizké (krajni) energie a ptilis vysoké energie, u kterych dochézi predevsim
k odprasovani. Odprasovani probihalo u obou typi atomu stejné. U piilis nizkych
energii se nékteré atomy nebyly schopny ,,prilepit* k povrchu, a tedy vytvorit vazbu

s atomy na povrchu.
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Obréazek 17: Slozeni povrchu tenké vrstvy v zavislosti na energii napraSovanych
atomu na substrat 2880 atomt ZnO s kontrolovanou teplotou 300 K, z ¢ehoz bylo

120 atomu zamrznutych.

Za povrchovy atom povazujeme atom, ktery v rozmezi 45 stupiii nad sebou nema
zadny dalsi atom. Z obrazku 17 tak lze pozorovat, jak se se snizujici amorfnosti
vrstvy, tedy se zvySujici se rovinnosti povrchu, zvySuje pocet takto definovanych
atomu. Jejich mnozstvi je (v zavislosti na typu) pfiblizné stejné. U piili§ vysokych
energii (nad 30 eV) pak dochézi k opétovnému snizeni tohoto po¢tu a terminaci

povrchu prevazné atomy kysliku.
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5.1.2 Koordinacni ¢isla

Pro zjisténi koordina¢nich ¢isel Zn a O (pocet sousednich atomu blizsich nez je dana
vzdalenost) se musi stanovit cutoff pro jednotlivé vazby Zn-Zn, Zn-O, O-O. Jde o
maximalni vzdalenost sousedicich atomi, které jsou povazovany za vazané. K ur-
¢eni cutoff byla vyuzita radialni distribuéni funkce (Radial distribution function).
Tato funkce zobrazuje zavislost vzdélenosti atomi na mnozstvi atomt s danou vzda-

lenosti.

3500 +

T T
Zn-Zn

3000 +
2500 +
2000 +

1500

pocet dvojic

1000

500 —

T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10

vzdalenost [A]

Obréazek 18: Priklad urceni cutoftii z radial distribution function pro 2000 atomi
zinku a kysliku s pocéatecni energii 10 eV naprasovanych na dany krystalicky sub-

strat.

Na obrazku 18 je mozné vidét prubéh radial distribution function pro dvojici
atomi Zn-Zn, O-O a Zn-O. Funkce pro vazby Zn-Zn a O-0O se piekryvaji, jelikoz jsou
podmiizky pro zinek a kyslik totozné a pouze vuci sobé posunuté. Podle polohy
minima mezi 1. a 2. pikem byl uréen cutoff pro vazbu Zn-O: 2,425 A a Zn-Zn a O-O:
0 A. Takto byly urceny cutoffy pro viechny vzniklé tenké vrstvy, které se pohybovaly
v rozmezi 2,375 — 2,675 A a nasledng vypocteny koordinacni ¢isla pro jednotlivé
prvky, tedy priumérné mnoZstvi atomii, které jsou ve vazbé (maji vzdalenost mensi

nebo rovnu cutoffu) s jednim atomem zinku/kysliku.
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Obrazek 19: Koordinac¢ni ¢isla Zn a O v Obrazek 20: Zavislost koordninac¢nich ¢i-
zéavislosti na energii prilétavajicich atomi sel na délce vazby pro tenké vrstvy na

na krystalicky substrat. krystalickém substratu.

Na obréazku 19 lze vidét vyvoj koordinac¢nich ¢isel zinku a kysliku v tenké vrstve v
zavislosti na energii prilétavajicich atomi. Je mozné pozorovat, jak s rostouci energii
atomu rostou i koordinacni ¢isla. Pro kyslik i zinek se pohybuji v rozmezi 3,8 — 4, 1.
7 obrazku struktur tenkych vrstev je mozné pozorovat, ze s rostoucim koordinac¢nim
¢islem roste i homogenita tenké vrstvy. Na druhou stranu v piipadé, kdy koordina¢ni
¢islo presahne hodnotu 4, dochazi k vyssimu navazovani atomi a to vede k defekttim
v tenké vrstveé, které lze ve vrstvé pozorovat.

Zavislost koordinac¢nich ¢isel zinku a kysliku na délce vazby, kterou miizeme po-
zrovat na obrazku 20 ma monoténni pribéh. To je zpiisobeno obdobnou strukturou,
kterou maji v8echny vzniklé vrstvy (wurtzite). Hodnota délky vazby Zn-O se od
hodnoty v mfizce wurtzite (1,9758 A) lisi zhruba o 5 %, coZ je zpusobeno tepelnou
roztaznosti (¢ista struktura wurtzite byla zkouména pii periodickych podminkéch

nejen pro osy zy ale také pro z pii nulové teploté).
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5.1.3 Shortest path network rings statistic

pocet rings

delka ringu

Obrazek 21: Mnozstvi ringii na jeden atom zinku délky 4, 6, 8 a 10 pro tenkou vrstvu

vytvofenou z atomi o poc¢atecéni energii 10 eV na krystalicky substrat ZnO.

Pomoci SP rings muzeme urcit, zda-li je tenka vrstva krystalicka, ¢i amorfni
a zejména u amorfnich vrstev lze urcit, jaké krystalické fazi a jak moc se podoba.
Na obréazku 21 lze pozorovat mnozstvi ringii na jeden atom Zn pfi energii nandsenych
atomu 10 eV. Vime-li, Ze tenkad vrstva vznikla prilétdnim atomu o energii je 10 eV
krystalickd. Muzeme predpokladat, Ze pocet ringi se s ménici energii nebude pro

krystalické vrstvy vyrazné ménit. Tento jev lze pozorovat v obrazku 22.
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Obrazek 22: Vyvoj mnozstvi ringii v tenké vrstvé na jeden atom Zn délky 4, 6, 8

a 10 v zavislosti na energii pfilétajicich atomt na amorfni substrat.

Mnozstvi ringti na jeden atom zinku délky 6 roste pro nizké energie, coz znaci sni-
zujici se amorfnost a porovitost vrstvy. Ve chvili, kdy je vrstva krystalicka, je mnoz-
stvi témeér konstantni. Mnozstvi ringt délky 4 klesa se zlepsujicimi se krystalickymi
vlastnostmi a s mnozstvim defekti pak opét roste, jelikoz se atomy dostéavaji blize
k sobé, navazuji se a zkracuji tak mozné prstence délky 6 na prstence délky 4.

Ringt délky 10 je nejméné, jelikoz se jedna o defekty vzniklé na povrchu tenké
vrstvy, které jsou nejlépe pozorovatelné na vrstvach vzniklych pii nizkych energiich.
S klesajici amorfnosti vrstvy pak klesa i jejich mnozstvi. Ringy s délkou 12 se v
tomto pripadé nevyskytuji vibec.

Z obrazku 22 je mozné vypozorovat, ze mnozstvi ringti délky 6 se s rostouci energif
prilétavajicich atomi zvysuje a priblizuji se tak k mnozstvi ringa struktury wurt-
zite. Jelikoz je téchto ringti nejvice, mizeme konstatovat, ze vznikla tenkad vrstva,
predevsim ta vznikla napraSovanim atomu s energii vyssi nez 1 eV, méa strukturu
wurtzite. Podobnost s touto strukturou je vidét i na obrazku 14 a dokazuje ji i koor-
dina¢ni ¢islo, které se pohybuje v blizkosti hodnoty 4, ktera je pro mfizku wurtzite

charakteristicka.
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5.2 Zavislost vlastnosti tenké vrstvy na energii prilétavajicich

atomu na amorfni substrat

V této ¢asti jsem pracovala s amorfnim substratem 2880 atomt ZnO, z ¢ehoz bylo
nejspodnéjsich 120 atomi zamrznutych. Teplota byla kontrolovana na hodnoté 300 K.
Tlumici doba byla nastavena na 0,02 ps a ¢asovy krok simulace byl 0,001 ps. Sub-
strat mél v x-ovém a y-ovém sméru rozmeéry stejné jako krystalicky substrat. Vyska
substratu byla 32,57 A.

Na substrat jsem nechala stejné jako u krystalického substratu prilétat 1000
atomu zinku a kysliku. Nasledné jsem sledovala vlastnosti vzniklé tenké vrstvy v
zavislosti na energii prilétavajicich atomt, ktera byla nastavena v rozmezi 0,1 €V az

100 eV.

5.2.1 Provedeni simulace a vizualizace jejich vysledkiu

Na obrazku 23 je mozné vidét vizualizaci tenké vrstvy pro hodnoty prilétajicich
atomi 0,1, 0,2, 0,3, 0,5,0,7, 1, 2, 3, 5, 7, 10, 20, 30, 70 a 100 eV.

33



i 018 gy

AL Ilhl’l”l:lll‘;'num

:;::;:h:l"l{,l‘nj!‘lmn 11§y Wllwlllib‘l’ln‘lb‘l‘\"l’l“ly
n.,.mul‘lmmmwls.wlmr"|um’mwulmunﬂA‘r

I g gy §
;li‘lllll;!’l’!liﬂIlllﬂlﬂwllllﬂ“\l‘lu I .’.ll [T

LTI T
Wi 0000 i LTy
guml‘lnl‘llmurl}
injgig
i

(e

b &

50 eV

Obréazek 23: Struktura tenké vrstvy ZnO v zavislosti na energii 2000 prilétavajicich
atomu na amorfni substrat 2880 atomu ZnO s kontrolovanou teplotou 300 K, z ¢ehoz
bylo 120 atomt zamrznutych. Pro energie 0,1 —0,5eV a 30 — 100eV oznacuje Sipka
hranici substratu. Pro zbylé energie je vizualizovana pouze vznikla tenka vrstva bez

substratu. Prufezy vrstvami pro energie 20 eV viz. obrazek 24.
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Na obrazku 23 lze pro nizké energie (0,1 az 1 e€V) pozorovat, ze rust probiha
obdobné jako u tenkych vrstev vzniklych na krystalickém substratu pro stejné ener-
gie s tim rozdilem, Ze se nezlepSuje krystalidita vrstvy. I pfesto miizeme pozorovat
mizici pérovitost vrstev. U vrstev vzniklych pri hodnotach energii nad 20 eV je
mozné vidét, ze se atomy usporadaly do urcité struktury, ktera by mohla byt nazy-
vana krystalicka. Pro stfedni energie atomi se vrstvy nijak vyrazné svou strukturou
nemeéni.

Tenka vrstva vznikld nanasenim atomu s energii 20 eV rostla z poc¢atku amorfné
a nasledné se zacala formovat do struktury wurtzite. U tenké vrstvy vzniklé priléta-
nim atomu s energii 70 eV miizeme nejlépe pozorovat vzniklou strukturu wurtzite.
V této vrstvé se vytvorilo zrno, predstavujici krystalickou strukturu, které je stejnéa
v celé vrstvé, ale je viici svému okoli pootocena.

Ostatni tenké vrstvy vzniklé pii vyssich energiich (nad 20 €V) maji téz krysta-
lickou strukturu wurtzite. Ta uz ale na rozdil od vrstev vzniklych na krystalickém
substratu nema stejné prostorové natoceni. Z tohoto divodu byly vizualizovany pri-

fezy vrstvami, které miuzeme vidét na obrazku 24.
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Obrazek 24: Vizualizace prufezii vzniklych vrstev pro jednotlivé energie piilétavaji-

cich atomn.

Vizualizované prufezy tenkymi vrstvami pro jednotlivé energie byly vytvoreny
v rozmezi 40 az 50 A. Aby byla vznikla struktura lépe rozeznatelna, musely byt
jednotlivé vrstvy jesté natoceny. Z tohoto divodu jsou u kazdé struktury uvedeny
soufadnice.

U obrazku 24a, ktery ukazuje prufez vrstvy vzniklé nanesenim atomu s energii
20 eV, je mozné pozorovat, jak ¢ast vrstvy je stale amorfni, ale vedle ni se jiz tvori
krystal. U obrazku 24d, zobrazujici prifez tenkou vrstvou vytvorenou prilétanim
atomu s energii 70 €V, je mozné pozorovat defekty prochézejici prostiredkem prufezu.

Tyto defekty jsou tvoreny zrnem, které je v této oblasti.
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Obréazek 25: Pocet odprasenych a odra- Obréazek 26: Mnozstvi atomi pronik-
zenych atomi z celkového mnozstvi 2000 lych do amorfniho substratu z celkového

prilétavajicich atomi. mnozstvi 2000 atomii.

Na obrazku 25 je mozné vidét mnozstvi atomii, které byly odpraseny nebo odra-
zeny od substratu v zéavislosti na energii prilétavajicich atomi na amorfni substrat.
Jejich mnozstvi se s rostoucimi energiemi naprasovanych atomi postupné snizuje.
Pro velmi nizké energie je tento pocet nejvyssi, jelikoz je energie atomu piilis nizké na
to, aby byl atom schopen navazat se na vznikajici vrstvu. Na rozdil od krystalického
substratu, kde se atomy s vysokymi energiemi odpraSovaly opét vice, u amorfniho
substratu mnozstvi odprasenych atomii, klesa.

Stejné tak jako u krystalického substratu i zde s rostouci energii pronika do sub-
stratu (pod hranici 32,57 A) vice atomii, coz lze pozorovat na obrazku 26. Mnozstvi
takovych atomu je zde o néco mensi, jelikoz amorfni substrat brani svym usporada-
nim, aby atom prosel pod hranici substratu.

Slozeni povrchu je podobné jako u tenké vrstvy nanesené na krystalicky substrat
(viz. obréazek 17). U vyssich energii je povrch terminovan atomy kysliku a u nizsich

energii je pocet povrchovych atomt zinku a kysliku srovnatelny.
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5.2.2 Koordinacni ¢isla
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Obréazek 27: Koordina¢ni ¢isla Zn a O v zavislosti na energii prilétavajicich atomi

na amorfni substrat.

Po urceni cutoffu z RDF (Radial Distribution Function) pro jednotlivé tenké
vrstvy, byly vypocéteny koordinac¢ni ¢isla zinku a kysliku. Jejich hodnoty jsou témér
stejné a lisi se maximélné o hodnotu 0,01, coz mize byt zplisobeno chybou v zao-
krouhlovani vypocetniho algoritmu. Na obrazku 27 je tak mozné vidét vyvoj pri-
mérné hodnoty koordinacnich ¢isel zinku a kysliku v tenké vrstveé v zavislosti na ener-
gii prilétavajicich atomi. Hodnoty cutoffi se pohybuji v rozmezi 2,425 — 2,775 A.
V pripadé, kdy by byly pro vSechny vzniklé struktury pouzit stejny cutoff, méla by
vysledné koordinacni ¢isla odchylku +0, 04.

Hodnoty koordina¢nich ¢isel rostou s rostouci energii atomi k hodnoté 4, ktera
je charakteristickym koordina¢nim ¢islem struktury wurtzite. Na rozdil od hodnot

pro tenké vrstvy vzniklé na krystalickém substratu, hodnoty ¢isel se stale zvysuji.
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Obrazek 28: Zavislost koordina¢niho ¢isla zinku na délce vazby Zn-O.

Zavislost koordinac¢nich ¢isel zinku (nebo téz kysliku, protoze tyto hodnoty jsou
témér stejné) na délce vazby Zn-O (obrazek 28) by se dala oznaéit za monotoénni
pro energie prilétavajicich atomi v rozmezi 0,1 az 20 eV. Ostatni zavislosti do to-
hoto charakteru nezapadaji, jelikoz je struktura vzniklych vrstev jiz krystalické,
coz je mozné vidét na obrazcich 24b az 24e. Hodnota zavislosti pro naprasované
atomy o energii 20 eV spadé do monotoénni oblasti, jelikoz je vznikla vrstva prevazné
amorfni. To potvrzuje i obrazek 24a, kde je tento charakter dobie pozorovatelny.

Délka vazby mezi zinkem a kyslikem pro wurtzite je 1,9758 A. V obrazku 28
muzeme vidét, ze v okoli délky vazby charakterizujici wurtzite je mezera, coz znaci
netplné pfiblizeni se k této struktute, ale také jak jiz bylo zminéno u tenkych vrstev

nanesenych na krystalicky substrat, musime zohlednit tepelnou roztaznost.
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5.2.3 Shortest path network rings
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Obréazek 29: Vyvoj mnozstvi ringti v tenké vrstvé na jeden atom Zn délky 4, 6, 8

a 10 v zavislosti na energii pfilétajicich atomi na amorfni substrat.

Na obrazku 29 je mozné pozorovat, ze mnozstvi ringii délky 4 a 10 je vétsi nez
u tenkych vrstev na krystalickém substratu, ale jejich mnozstvi s rostouci energii
prilétajicich atomu klesa.

Mnozstvi ringti délky 6 a 8 pro energie mensi nez 10 eV roste podobné, ale je
jich méné nez mnozstvi téchto ringt pro tenké vrstvy na krystalickém substratu.
Po energii 10 eV se zacinaji atomy v tenké vrstvé formovat do krystalické struktury
a mnozstvi ringii se tedy zac¢ina vyrazné ménit. Pocet ringi pripadajicich na jeden
atom zinku délky 8 je vétsi nez mnozstvi ringi délky 6. Toto se pro hodnotu energie
70 eV méni. U této vzniklé tenké vrstvy lze nejlépe pozorovat, zZe vznikla struktura
je podobné struktufe wurtzite.

Jak jiz byl zminéno, pomoci SP ring statistics, muzeme Tici, které z krystalickych
struktur se zkoumané struktura podoba. Po zhlédnuti priufezi vrstvami s védomim
toho, ze mnozstvi ringti délky 6 je charakteristické pro wurtzite, mizeme konstato-
vat, ze tenké vrstvy vzniklé pii energiich naprasovanych atomt vyssich nez 10 eV
maji pravé tuto strukturu. Tato domnénka je potvrzena i prurezy, které je mozné

vidét na obrazku 24.
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Mnozstvi ringti délky 8 je vysSi nez mnozstvi ringt délky 6 pro energie 20, 30, 50
a 100 eV, coz je zpusobeno deformacemi v krystalické miizce, které lze na obrazku
24 téz vidéet.

41



6 Zavér

Mezi tkoly pro napséani této préce patfilo nalezeni a prostudovani literatury po-
pisujici modelovani tenkych vrstev na atomarni tirovni a seznamit se s metodami
vypoc¢ti a simulaci téchto procesi. Nésledné provést tyto simulace pro rist ten-
kych vrstev ZnO za ruznych pocatecnich podminek na dva rizné substraty a nalézt
korelaci mezi parametry pro vytvoreni vrstev a strukturou vzniklych vrstev.

Pro zacatek musel byt nalezen vhodny interakéni potencial, jehoz vhodnost byla
nasledné ovérena v prvni ¢asti kapitoly 4. To bylo provedeno pomoci nalezeni mi-
nimélni potencialni energie a miizkovych konstant pro danou strukturu a jejich
srovnani s vysledky z ab-initio vypoc¢ti nalezenych v literature. Déale byla nale-
zena nejvhodnéjsi délka tlumici doby, ktera byla popsana v kapitole 4.5. Pro na-
naseni atomu na krystalicky substrat byla zvolena hodnota 0,01 ps a pro nanaseni
na amorfni substrat hodnota 0,02 ps z divodu optimalnéjsiho chodu termostatu.
éasovy krok, jehoz nalezeni je popsano v kapitole 4.6, byl pro obé simulace zvolen
0,001 ps.

Vysledky simulaci jsem popsala v kapitole 5. V této ¢asti jsem se zabyvala vlast-
nostmi tenkych vrstev vzniklych za rtiznych energii nanésenych atomt na krystalicky
(kapitola 5.1) nebo amorfni substrat (kapitola 5.2). V obou ¢astech jsem na predem
pripraveny substrat ZnO, ktery se skladal ze 120 zamrzlych atomi a 2760 atomiu s
kontrolovanou teplotou 300 K, nechala prilétat 2000 zinku a kysliku v poméru 1:1.
Energie téchto atomu byly nastaveny v rozmezi 0,1 - 100 eV, kdy v ramci jedné
simulace mély naprasované atomy stejnou energii.

V kapitole 5.1 jsem se zabyvala vytvarenim tenké vrstvy na krystalickém sub-
stratu. S nartstajici energii naprasovanych atomu klesala amorfnost a porovitost
vrstev, pribyvalo ale také atomt, které mély dostatecnou energii, aby se dostaly
pod hranici substratu a vytvafrely tak defekty v substratu i ve vznikajici vrstve.
V tenkych vrstvach vzniklych pri energiich nad 1 eV vymizely velké pory a pii ener-
giich nad 7 eV vymizely i malé pory a snizila se tak drsnost povrchu. Koordina¢ni
¢islo zinku a kysliku s rostouci energii rostlo k ¢islu 4, coz je i koordina¢ni ¢islo
charakterizujici wurtzite. Mnozstvi ringti délky 6 bylo pro vSechny takto vytvorené
tenké vrstvy nejvyssi, coz znac¢i podobnost se strukturou wurtzite. Tato domnénka

je potvrzena vizualizacemi vrstev.
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V kapitole 5.2 jsem se zabyvala vytvarenim tenkych vrstev ZnO na amorfnim
substratu ZnO. Energie prilétajicich atomu zinku a kysliku byly zvoleny stejné jako
u krystalického substratu. Vysledné tenké vrstvy byly az do energie atomu 20 eV
amorfni. Klesala pouze poérovitost téchto vrstev. Pfi energii naprasovanych atomu
nad 20 eV zacalo dochézet k nukleaci. K tomuto jevu dochéazelo pro energii 20
eV pomaleji nez u vyssich energii. Mnozstvi atomti proniklych do substratu rostlo
obdobné jako u ptredeslého pripadu, ale bylo jich celkové méné, jelikoz amorfni sub-
strat svym uspofadanim brani priniku atomu. Koordina¢ni ¢isla Zn a O rostly opét
k hodnoté 4 a v pripadé krystalickych vrstev bylo toto ¢islo vyssi nez u ostatnich
vrstev. Struktura vznikla naprasovani atomt o energii 70 eV dobte odpovidala struk-
ture wurtzite, jelikoz mnozstvi ringt délky 6 bylo vy$si nez mnozstvi ringi délky
8. U struktur vzniklych pii energiich nizsich nez 20 eV bylo mnozstvi téchto ringt
(délky 6 a 8) srovnatelné. Pro energie 20, 30, 50 a 100 eV bylo vice ringta délky 8.
P1i pohledu na prufezy vrstvami bylo ovSsem vypozorovano, ze i tyto vrstvy maji

Move

strukture.
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