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Abstrakt: Tato préce se zabyva simulaci depozice tenkych vrstev pomoci metod mo-
lekularni dynamiky. PribliZzeni tohoto procesu muze vést k zna¢nému zjednoduseni
pripravy realnych experimenti. Cilem prace bylo vytvoreni obecnéjsiho skriptu v
programu LAMMPS, ktery by mohl postihnout parametry charakteristické pro me-
todu Ionized Jet Deposition. Funkénost skriptu je ovérena na vysokoentropické sli-
tiné FeNiCoCuCrAl, ktera je deponovana ve dvou stechiometriich Aly Cog CrsoCusg
Feis Nig a ekviatomérni stechiometrii. Vysledky jsou diskutovany v zéavislosti na
volbé dostupnych potencialt a byly porovnany s dostupnymi daty z redlnych ¢i si-
mulovanych experimentii.

Klicovd slova:  Molekularni dynamika, Vysokoentropické slitiny, Metoda Ionized
jet deposition

Title:

Growth simulations of high entropy alloys thin layers by molecular dy-
namics methods

Author: Petr Jaros

Abstract: The purpose of this work is to use the principles of the molecular dynamic
in oder to approach a process of a thin layer deposition. The approximation of this
process can lead to significant simplification of the real experiment preparation. The
aim of this work is to write a general code in LAMMPS programming language that
could capture the parameter characteristics for the Ionized Jet Deposition method.
This general code is applied to high entropy alloy FeNiCoCuCrAl, which is simulated
in two stoichiometries Aly Cog Cr3sCusg Feio Nig and equiatomic stoichiometrie.
The results were discussed depending on the choice of available potentials and were
compared to available data.
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Uvod

Provedeni depozice tenkych vrstev je ¢asové naro¢ny proces. Kvalitu a strukturu
nanesenych vrstev ovliviiuje orientace, teplota, slozeni substratu, chemické slozeni
deponovaného materialu nebo rychlost ¢ hustota deponovanych ¢astic. Do procesu
pripravy mohou vstoupit pocitacové simulace, které ndm umozni zkoumat souvislosti
mezi jiz zminénymi parametry depozice a vlastnostmi tenké vrstvy. Poznatky ze
simulaci mohou vyty¢it smér, jak redlny experiment nastavit. Cilem této prace bylo
vytvoreni skriptu pro pocitac¢ovou simulaci, kterym bychom mohli pfibliZit proces
depozice tenkych vrstev.

Pocitacova simulace byla zprostfedkovana pomoci metod molekularni dynamiky a
programu LAMMPS (large-scale atomic/molecular massively parallel simulator). V
principu je molekulédrni dynamika zalozena na numerickém feseni Newtonovych po-
hybovych rovnic a umoznuje ndm simulovat velké systémy obsahujici statisice atomi
¢ molekul. Zasadni vliv na pribéh a vysledek simulace pomoci metod molekularni
dynamiky ma volba takzvaného force fieldu neboli silového pole, které urcuje miru
interakce mezi ¢asticemi v simulovaném systému. Tvorba silového pole je pomérné
naro¢na a je zalozena na vyuziti kvantové - mechanickych vypocti, pripadné zna-
losti experimentélnich dat. V simulacich byla pouzita jiz vytvorena a volné dostupné
silova pole. Bohuzel se v prubéhu ¢asu ukizaly nejasnosti ve vlastnostech pouzitych
silovych poli a préce se do jisté miry omezila na diskuzi vysledki v zavislosti na
jejich volbé.

Vysokoentropické slitiny predstavuji novy koncept ve tvorbé slitin a jsou predmeé-
tem intenzivniho vyzkumu. Tyto slitiny se vyznacuji unikatnimi vlastnostmi, jako
je vysoké pevnost, korozivzdornost, odolnost viiéi radiaci nebo nizka tepelnéa ¢i elek-
tricka vodivost. [1] Pfesné definice se v odborné literatufe rizni, ale v principu nazy-
vame vysokoentropickou slitinou, takovou slitinu, ktera obsahuje pét a vice prvkii.
[1] Prave velky pocet prvki ve sliting zpusobuje vysokou entropii systému. V této
praci byla pomoci vytvoreného skriptu zkouméana vysokoentropicka slitina AlFeNi-
CoCuCr. Zvysovani koncentrace Al u této slitiny zptsobuje prechod ze struktury
FCC do struktury BCC. |2, 3] Zména struktury byva doprovazena i zvySenim tvr-
dosti. [3]



Kapitola 1

Teoreticka c¢ast

1.1 Molekularni dynamika

Metoda molekularni dynamiky nam nabizi jedine¢nou moznost provadét simu-
lace struktur slozenych z atomi ¢i molekul a pomoci numerického teseni klasickych
pohybovych rovnic zkoumat ¢asovy vyvoj simulovaného systému. Molekularni dy-
namika vyuziva mnoha aproximaci, diky kterym jsme schopni dosdhnout uspokoji-
vého vysledku v rozumném case. Témito aproximacemi hlavné rozumime zanedbani
kvantovych vlastnosti elektronii v atomovych obalech a nahrazeni téchto vlastnosti
klasickymi interakénimi silami. Diky zanedbani vlivu elektront jsme v soucasné dobé
schopni provadét simulace bez vétsich problému na osobnich pocitacich. V této praci
budeme rozumét atomem hmotnou kulicku ve smyslu Newtonovskeé fyziky, které mu-
zeme dodefinovat naboj.

Je dobré si uvédomit, ze pro dosazeni kyzenych vlastnosti simulovaného systému
muzeme zvolit mnoho riznych pristupt a pro jeden systém tudiz ziskat rtzné vy-
sledky v zavislosti na volbé meziatomérnich potenciali nebo v zéavislosti na volbé
algoritmu, kterym budeme kontrolovat teplotu ¢i tlak. Volba téchto parametri je pro
dosazeni vysledki, které se blizi realité, velmi podstatné. Nasledujici kapitoly shrnou
zékladni principy molekularni dynamiky (MD) a nejbéznéji pouzivanych algoritmi
pii simulacich.

1.1.1 Repetitorium statistické fyziky

V molekularni dynamice jsme schopni snadno uré¢it mikroskopické vlastnosti sys-
tému, jelikoz zname stavy jednotlivych atomu v pribéhu simulace. OvSsem pokud
bychom chtéli urcit nebo kontrolovat makroskopické vlastnosti celého simulovaného
systému (napf. teplota, tlak, celkova energie) budeme muset Newtonovskou fyziku
obohatit o fyziku statistickou. Statisticka fyzika hraje v molekularni dynamice di-
lezitou roli.



Fazovy prostor

Mikroskopicky stav systému muzeme popsat pomoci vektoru 7" a p neboli pomoci
polohy a hybnosti vSech ¢astic, pro N ¢astic dostaneme vektor

(Fleeees TNy PLeee-DN) = (T D) (1.1)

Takto dostaneme 2Nxd dimenzionalni prostor, ktery nazveme fazovy prostor. Ve-
licina d predstavuje dimenzi, ve které se castice pohybuji. V této praci budeme
uvazovat pouze tiidimenzionalni prostor. Kazdy bod tohoto prostoru popisuje jed-
noznacné dany mikrostav systému.

Ve statistické fyzice se také ¢asto setkdvame s pojmem souboru. Souborem rozu-
mime v nezavislych identickych systému, tedy takovych systémi, které maji stejné
slozeni, pocet stupii volnosti a stejnou ¢asovou zavislost hamiltonianu na kanonic-
kych proménnych a na case.[4] Pokud uvazujeme feseni Hamiltonovych rovnic:

OH OH
—— P — 1.2
t=5, P 5 (1.2)
dostaneme ¢asové zavislé rovnice a vektor (1.1) muZzeme prepsat do tvaru:
(Fr1(t) e (8), P1(E).....pn(t)) =: (r(¢), p(1)) (1.3)

takto dostavame trajektorii fazového prostoru neboli ¢asovy vyvoj daného mik-
rostavu z néjaké poc¢atecni podminky v ¢ase. Vezmeme-li maly objem fazového pro-
storu dzxy kolem bodu ¢ := (7(0), p(0)) a budeme zkoumat, jak se tento objem vyviji
v ¢ase do bodu z; s okolim dx;, dojdeme k podstatné vlastnosti fazového prostoru.

Vyvoj objemu dry — dx; miZzeme chapat jako transformaci soutfadnic s Jakobi-
anem J(xy, ), tedy:
dxy = J(xy, x0)dxg (1.4)

Vyfesenim rovnice (1.4) dojdeme k nasledujicimu vysledku:

04!

5
- ox}

d
EJ(%,»TO) = J(QTt,xo)

(1.5)

kde 7! rozumime i-tou slozku vektoru fazového prostoru x;. Jednotlivé kroky od-
vozeni lze najit napiiklad v [5]. Rovnice (1.5) se mize zdat nicnefikajici, nicméné
muzeme jesté vyuzit vlastnosti Hamiltonovych rovnic a to jejich nestlacitelnost, to
znamena: _

Vi-zp =0 (1.6)

kde symbolem V; rozumime %. Podrobnéjsi odvozeni lze opét najit v [5]. Pokud

je fazovy prostor nestlacitelny radi se rovnice pohybu do takzvané Hamiltonovské
dynamiky, pokud by pro fazovy prostor neplatila rovnice (1.6) a vyraz by byl nenu-
lovy, fadili bychom rovnice do ne-Hamiltonovské dynamiky a veskeré pocty by byly

vvvvvv
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informaci lze zjistit v [6]. Pokud tedy vyuzijeme nestlacitelnost fazového prostoru,
dostaneme z rovnice (1.5)

%J(:{;t,xo) =0 (1.7)
Rovnice (1.7) nam fika, ze Jakobian transformace je vuci ¢asu konstantni, neboli
objem fazového prostoru je nezavisly na case. Timto dostdvame diilezité tvrzeni
znamé jako Liouvillova véta.|4, 5]

Liouvillova rovnice

Jak jiz vime, fazovy prostor obsahuje veskeré mozné stavy systému, ovSsem sou-
bor obsahuje pouze ty nezavislé systémy, které jsou identické. Lze pfedpokladat,
ze identické systémy se budou lisit v pocatecnich podminkéch, to znamené, ze do-
staneme mnozinu bodi, které zaujimaji néjakou ¢ast fazového prostoru. K popisu
tohoto faktu vytvorime funkci f(z,t), kterou nazveme distribucni funkci souboru s
vlastnostmi

flz,t) >0 /dxf(x,t) =1 (1.8)
Bn

Diky témto vlastnostem, které se shoduji s vlastnostmi hustoty pravdépodobnosti,
muzeme chéapat distribu¢ni funkei souboru jako pomér bodu souboru ku celkovému
poc¢tu bodu v néjaké oblasti. Tento pohled nam muze dat zékladni predstavu distri-
buéni funkce. Nicméné distribuéni funkce je funkei jak polohy tak i ¢asu, to znamen4,
7e muzeme vyvoj systému ve fazovém prostoru chapat jako fixni polohu kolem které
se pohybuje cely fazovy prostor nebo z pohledu druhého pozorovatele, jako v case
se vyvijejici objem ve fazovém prostoru.

Pro korektni vyjadieni téchto tivah lze z Liouvillovy véty, vlastnosti distribuéni
funkce a vlastnosti fazového prostoru odvodit Liouwillovu rovnici

0 .

a (,Tt, t) + Xy - thf(xt,t) =0 (19)
kde symbolem V,, rozumime V,, = a%t. [5][4] Liouvillovu rovnici mizeme prepsat
to takzvané pasivni podoby, ve které budeme pocitat nezavisle na case, s fixnimi
body fazového prostoru.

0 .
5@ t) 3 Vaf(x,t) =0 (1.10)

Odstranénim indexu ¢ jsme tedy pfesli do situace kdy fazovy prostor pozorujeme z
jednoho bodu a v ¢ase se ndm vyviji okoli. Resen{ rovnice (1.10) nam dava pouze
mnozinu funkci. Pokud bychom chtéli ur¢it konkrétnéjsi podobu distribucéni funkce,
museli bychom vzit v potaz vlastnosti, které od souboru pozadujeme.

Pozorovatelné ve statistické fyzice
Jedna ze zakladnich myslenek statistické fyziky je snaha ur¢it makroskopické

vlastnosti z primérovnéani informaci z mikrostavi v souboru. [5] Jak jiz vime, distri-
buc¢ni funkce souboru predstavuje hustotu pravdépodobnosti ve fazovém prostoru,
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pokud bychom méli funkci a(x) na fazovém prostoru urcujici mikroskopické stavy,
které odpovidaji makroskopické pozorovatelné A(z), muzeme urcit stfedni hodnotu
makroskopické pozorovatelné pomoci vztahu:

A=<a(x) > = /da:f(x,t)a(x) (1.11)

O termodynamickych systémech vime, Ze se vzdy snazi dostat do rovnovazného
stavu. Veli¢iny popisujici termodynamické vlastnosti systému, ktery je v rovnovazné
poloze, budou na ¢ase nezavislé. Necht tedy mame makroskopickou pozorovatelnou
A popisujici rovnovazny stav. Tato pozorovatelnd musi byt na case nezavisla, jelikoz
rovnovazny stav se v ¢ase neméni. Ovsem této vlastnosti lze dosdhnout pouze tehdy,
pokud distribuéni funkce pozorovatelné A v rovnici (1.11) bude na ¢ase nezavisla.
Touto tivahou miiZeme dojit ke zjednoduseni vyrazu (1.10) nebot 2 f(z) = 0. Tim
dostaneme rovnici

7V, f(x) :Z:G_iQi+%pi:{f(x)’H<m)}:O (1.12)

kde vyrazem {f(x), H(z)} rozumime Poissonovy zévorky.

Jak uz bylo nékolikrat zminéno, distribu¢ni funkci 1ze vnimat jako hustotu prav-
dépodobnosti. Pro korektni normalizaci zavadime funkci Z, kterou nazveme particni
funkce. Definujeme

Z:/dxf(x) (1.13)

Parti¢ni funkci muzeme chapat jako pocet mikrostavi ve fazovém prostoru, které
jsou dosazitelné v ramci zadaného souboru.[5] Pokud skloubime zminéné vlastnosti,
miizeme rovnici (1.11) pfepsat do tvaru

A=<a(r)>= %/dﬁ a(x)f(z) (1.14)

1.1.2 Statistické soubory

V' predchozich kapitolach jsou zminény pouze vlastnosti obecnych soubori. V
néasledujicich fadcich si pfedstavime zakladni a nejcastéji pouzivané statistické sou-
bory. Kazdy soubor budeme definovat pres veli¢iny urcujici rovnovazny stav systému,
ktery, jak vime, je na Case nezavisly. Na zakladé téchto veli¢in budeme schopni ur-
¢it partic¢ni funkci a stavovou rovnici, které jsou pro pocitani ve statistické fyzice
nezbytné.

Mikrokanonicky soubor (NVE)

Mikrokanonicky soubor budeme popisovat pomoci poctu ¢astic (N), objemu (V)
a energie (E). Pomoci téchto veli¢in vytvofime stavovou rovnici, kterou muzeme
zapsat ve tvaru diferencialnich forem

12



1
dS = —dE + Lav - %d]\f (1.15)

T %
Vztah mezi stavovou funkei S(N,V, E) znamou téz jako entropie a poc¢tem mikro-
skopickych stava (£2) je urcen jako

S(N,V,E) = kIn(Q(N,V, E)). (1.16)

kde k je Boltzmannova konstanta. Diky vlastnostem diferenciélnich forem jiz z rovnic
(1.15), (1.16) muzeme urcit zbylé termodynamické velic¢iny p, V, u a T.

Rovnice (1.16) je sice velmi uZite¢nd, nicméné ona funkce €2 je nadm zatim ne-
znama. K urceni konkrétnéjsi podoby miizeme dojit z pozorovani, ze {2 udava pocet
mikrostavi souboru ve fazovém prostoru ¢imz se shoduje s icelem parti¢ni funkce Z.
Z teoretické fyziky také vime, ze Hamiltonidn predstavuje celkovou energii a jelikoz
je mikrokanonicky soubor izolovany od okoli, mtizeme pocitat jen s mikrostavy, pro
které bude platit

H(z)=FE (1.17)

a mikrostavy, pro které Hamiltonian nebude davat chténou energii chceme naopak
vynulovat. Pro tento popis muzeme s vyhodou vyuzit vlastnosti Diracovy d-funkce:

00, Tr=a +oo
(5(x—a):{ * 0’ vt / dzdé(x —a) =1 (1.18)

a nami hledany vyraz napsat v podobé:
f(H(z)) = ad(H(z) — E) (1.19)

kde « je normalizace. Z tohoto prepisu muzeme upravit rovnici pro parti¢ni funkci
Z, respektive v mikrokanonickém souboru odpovidajici funkci € jako

Q= a/Fde/FdNr §(H(p,r) — E) (1.20)

kde I' je oblast fazového prostoru, « je normalizacni konstanta, jejiz hodnotu mizeme
urcit jako
~ N!(27h)N

kde N! se ve vyrazu objevuje kvuli tomu, Ze kazdy mikrostav je stejné pravdeé-
podobny, tudiz mame N! moznosti a Ey souvisi s velikosti integrovaného objemu.
Podrobnéjsi odvozeni lze najit v [5].

a (1.21)

Kanonicky soubor (NVT)

Mikrokanonicky soubor ndm dava prvni nahlédnuti do svéta statistickych sou-
borti, avSak volba kontrolnich veli¢in tedy poctu ¢astic, energie a objemu neni vzdy
zcela praktickda pro priblizeni ke skuteénym podminkam. Jednou z nejcastéjsich
uprav tohoto problému je prevedeni kontrolnich veli¢in na pocet ¢astic (N), objem
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(V), teplotu (T) a spojeni nového souboru s tepelnym rezervoarem. Takto zavedeny
soubor nazveme kanonickiy.

Onen prechod mezi NVE a NVT ziskdime pomoci Lagendrovych transformaci:
F=FE-TS (1.22)

Zde F' je nova stavova funkce, kterou nazveme Hemholtzova volnd energie a veli¢inou
E rozumime celkovou energii rezervoaru a pozorované¢ho systému. Rovnici (1.22)
muzeme opét prepsat do podoby diferenciélni formy,

dF = —pdV + pdN — SdT (1.23)

kde vyuzijeme znalosti rovnice (1.15)

Pozorovany systém, ktery je popsan kanonickym souborem je obklopen tepelnym
rezervoarem, ktery ma mnohem vétsi energii, objem i pocet ¢éstic. Jelikoz si systémy
mohou vymeénovat teplotu a celkova energie uz neni veli¢ina, ktera popisuje soubor,
nemuzeme jiz vyuzit podobnych tvah jako v pfipadé mikrokanonického souboru.
Na druhou stranu mutzeme vyuzit pro odvozeni distribu¢ni a parti¢ni funkce jiz
dosazenych vysledki. Pro parti¢ni funkci NVE souboru dvou izolovanych systémi
plati vztah

QN,V, E) = a/da; S(H(x) — E) =
(1.24)
— oz/d:z;ldxg 6(Hy(x1) + Hay(xo) — F)

kde H(x) = Hy(z1) + Ha(x2) je hamiltonian systému, H;(x;) je hamiltonian pozo-
rovaného systému a Hs(x) je hamiltonian rezervoaru. Distribu¢ni funkei systému
obklopeného rezervoarem ur¢ime ze vztahu (1.24). Na cely vyraz aplikujeme loga-
ritmus, abychom dogli k analogii se vztahem (1.16).

In(f(z)) = In / dey 5(Hy(21) + Ha(z) — E) (1.25)

Se systémem Hs(x9) po¢itame jako s rezervoarem tudiz plati, ze Ho(xo) >> Hy(z1).
Predpokladejme, ze Hi(z1) = 0. Vztah (1.25) rozvineme do prvniho fadu, to zna-
mena vyuZzijeme aproximace

f(x+h) = f(x)+ hf'(x) (1.26)
a dostaneme priblizny vztah

In(f(z1)) =
ln/é(HQ(arg) — E)dzy — H1(:E1)a%1n/5(ﬂ2(x2) — B+ Hi(21)| 1, (21)=0d2
(1.27)

Ve vyrazu v integralu muzeme rozpoznal parti¢ni funkci mikrokaninockého sou-
boru a vyraz prepsat diky vztahu (1.16) do tvaru kde je prvni ¢len aproximace kon-
stantni, jelikoz se jedna o charakteristitku tepelného rezervoaru. Derivaci druhého
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¢lenu muzeme urcit z rovnice (1.15) jako g—g = 1 a tedy rovnici (1.27) piepiSeme do
tvaru

SQ(N%‘/%E) 1

In(f(x1)) = 2 - ﬁHl(x1>

A vyslednym odlogaritmovanim ziskame imeéru hustoty pravdépodobnosti stavu fa-
zového prostoru jako

(1.28)

f(x) oc exp(—FH (x)) (1.29)

Kde g := % Vynechani indexace systémi muzeme zdivodnit tim, Ze se systémy
nachazi v termodynamické rovnovaze. [5] Nyni kdyZ je ndm znéama hustota pravdé-
podobnosti stavi na fdzovém prostoru miizeme opét pres normaliza¢ni podminku
urcit tvar parti¢ni funkce. Normaliza¢ni konstantu uréime jako

_ 1 1.30
¢ NN (1.30)
A vyslednou parti¢ni funkci oznac¢ime jako Z a dostaneme ji ve tvaru
Z(N,V.T) = oz/dxexp(—ﬁH(x)) (1.31)
Vztah mezi volnou energii F' a parti¢ni funkci Z je dan jako
F=—-kTlnz (1.32)

a tedy vztah mezi entropii S a volnou energii F' lze vyjadrit ze vztahu (1.22) jako

E
§=+kinZ (1.33)

Izotermicko - izobaricky soubor (NPT)

[ kdyz nazev zni ponékud exoticky, hraje tento soubor diilezitou roli pti simulacich
systému. Tato diilezitost plyne z toho, Ze konstantni veli¢iny souboru jsou pocet
¢astic (N), tlak (P) a teplota (T), a pfi téchto podminkach probihé zna¢né mnozstvi
skuteénych experimenti. Pro pfechod do NPT souboru vyuzijeme vztahu (1.22) a
pomoci Legendrovych transformaci

G(N,P,T) = F(N,V(P),T) + PV(P) (1.34)

kde funkce G je znama jako Gibbsova funkce. Stavovou rovnici mizeme piepsat do
tvaru

dG = pdN + VdP — SdT (1.35)

Opét se pokusime o vytvoreni partiéni funkce pro izotermicko-izobaricky sou-
bor. Vyjdeme z kanonického souboru a predstavime si systém o objemu V', ktery
je rozdélen na dvé ¢asti V. = V) + V5 s poc¢tem céastic N = N; + N, a predpo-
kladejme, ze Vo >> Vi, Ny >> Nj, tedy systém 2 muzeme vnimat jako jakysi
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rezervoar vuci némuz je velikost systému 1 zanedbatelna. Hamiltonian zapiSeme
jako H(x) = Hi(x1) + Ha(z2). Partiéni funkei toho systému bychom zapsali jako

ZINV.T) = C [ expla(Hi(a) + Ha(r)dridss =
) (1.36)
= C/exp(ﬁHl(xl)dxl /exp(ﬂHz(xg)dxz x Z(Ny,V1,T)Z(Ny, Vo, T)

Tuto rovnici trochu upravime, jelikoz ve vyse uvedeném odvozeni particni funkce
Zy, Zs nepokryvaji vSechny mozné mikrostavy. V nasem systému, ktery je definovan
jako V = Vi + V5 spolu Vi a V5, navzajem interaguji neboli se zmensuji ¢i zvétsuji
tak, aby byl tlak drzen jako konstantni. Rozsifovanim objemu mohou atomy dosah-
nout novych mikrostavii (napfiklad novych poloh) se kterymi predchozi odvozeni
nepocita. Tuto nelibou situaci vyresime nasledujici tipravou

1%
ZNVD) =C [ NV ZNY - V) (1.37)
0

K ziskani parti¢ni funkce je nutné urceni distribu¢ni funkce systému 1. NapiSeme
distribu¢ni funkci celého systému
fa) = COP(AH))
Z(N.V.T)

(1.38)

Sdruzenou distribuéni funkei fi(x1, V;) uréime jako

fl(xla ‘/1> =
_ CG}Z(];’B‘;I}()M)) /eXp(_ﬁHQ(x2>d:C2 _ A ZU?(;J\\Q;?; T) exp(—FH;(x1))

(1.39)
Poslednim krokem je ur¢eni poméru parti¢nich funkci Z(No, V —V4,T) a Z(N,V,T).
Parti¢éni funkce Z(N,V,T) lze uréit jako inverzni funkei ze vzorce (1.32)

Z(NQ,V_ ‘/1,T) - eXp(_BF<N2>V_ ‘/bT)) _
Z(N,V,T — exp(=BF(N,V,T))

= exp(—B(F (N = N,V =V,T) = F(N,V,T))) (1.40)

Mizeme vyuzit predpokladu, ze N >> Ny a V' >> V} a rozvinem F(N — Ny, V —
V1, T) do prvniho fadu kolem Ny =0a V3 =0

F(N—Nl,V—Vl,T)%F(N,V,T)—ng—f\;—%g—‘}; (1.41)
tento vyraz muzeme s pomoci rovnice (1.23) prepsat do tvaru
F(N - N, V-W,T)~ F(N,V,T) — uN; + PV} (1.42)
a pokud se vratime k rovnici (1.40) dostaneme vyraz
f(21,V1) = C exp(BulNy) exp(=B(PVi + Hi(21))) (1.43)
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Nyni jsme se zbavili systému 2 a tedy nemusime jiz rozliSovat systémy idexaci. Obé
strany vyintegrujeme pfies cely systém x — oo, N — oo a V — oo dostaneme
parti¢ni funkei (ozna¢ime ji jako A) ve tvaru

A(N,P,T) / dV/dxeXp H(z)+ PV)) (1.44)

Normaliza¢ni konstantu C' zvolime jako

1

Jako v pfedchozich kapitolach uré¢ime vztah mezi Gibbsouvou energii, entropii a
parti¢ni funkci izotermického-izobarického souboru

G(N, P,T) = —% I A(N, P,T) (1.46)
¢ H
S(N, P,T) = kln A(N, P, T) + =~ (1.47)

kde H predstavuje entalpii systému, kterd je ddna vztahem ‘H = H(z) + PV.
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1.1.3 Integracni algoritmy

Jak jiz bylo zminéno v ivodu, molekularni dynamika je zaloZena na reSeni klasic-
kych pohybovych rovnic vSech ¢astic systému . V této kapitole budou predstaveny
zékladni a bé&zné pouzivané numerické pristupy vypoc¢ti pohybovych rovnic simu-
lovaného systému. Tyto algoritmy oznacujeme jako integracni algoritmy. Obecny
princip iteraci v molekularni dynamice spociva v nésledujici schématu:

Pocateéni podminky _
r{in), vita) Ullo) = Ulr(lo)) Integracni algoritmus
, - Fig) = -grad{U{ty)) > _
tasowy krok dt _F t=tp+dt
doba simulace t,,., a(tg) = Rig)im
nova pozice véase t Ne
je pro nas wchozi |«

g =t

Wsledny stav
rit), wit)

Obrazek 1.1: Diagram itera¢niho schématu v molekularni dynamice, pfi iteracich
se vychazi z pocatecnich podminek a daného potencidlu, nové pozice jsou ziskany
pomoci integra¢niho algoritmu.

Potencial budeme zatim uvazovat ve zcela obecné podobé, pro tuto kapitolu neni
treba zavadét specifické tvary potenciala.

Verlettv algoritmus

Jeden z prvnich pfistupt vypoctu ¢asového vyvoje poloh simulovanych atomi ve
zvoleném potencialu byl uveden v roce 1967 v |7]. Myslenka algoritmu je zalozena na
Taylorové rozvoji polohového vektoru 7;(t) i-tého atomu pii daném casovém kroku
At

dri(t)

. . 1d*ri(t)
ri(t+ At) ~ ri(t) + TN to

(At)? = 75(t) + 3 (t) At + CriT(t)(At)? (1.48)

Tuto rovnici lze prepsat do nésleduji podoby pomoci Newtonova zékona

Pt + A1) & () + B+ o R (1.49)

my;

Predchozi rovnici miizeme chépat i obracené, to jest pocitat s krokem —At, ¢imz
dostaneme rovnici

Fi(t)(Aty? (1.50)

Pt — AL) ~ (1) — G0 AL+ 21

)
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Se¢tenim rovnic (1.49) a (1.50) dostaneme rovnici

1 b d

it — At) + 75 (t + At) = 275 (t) + — F;(t)(At)? (1.51)
my;
Tuto rovnici uz lze lehce prepsat do tvaru
1 -
7t + At) = 275 (t) — 73 (t — At) + —F5(t)(At)? (1.52)
my;

Tento predpis je znam jako Verlettuv algoritmus s poc¢ateénimi podminkami 7;(0) a
0;(0). Rychlost v ¢ase ¢ muZeme urcit primérovanim jako
it + At) — 7t — At)

vilt) = SA7 (1.53)

Verletuv algoritmus s rychlostmi

Hlavni nevyhoda Verletova algoritmu je vidét z rovnic (1.53) a (1.52); algorit-
mus poc¢ita pouze polohy a rychlosti se musi dopocitavat aproximaci, ¢imz mohou
vzniknout zbytecéné chyby. Tento nedostatek muzeme upravit nésledujicim postu-
pem, ktery byl predstaven v [§].

Zacneme opét rozvojem polohového vektoru i-tého atomu do Taylorovy rfady

Fi(t)(At)? (1.54)

7 (t 4+ At) = 7 (t) + Ui (t) At + 21

7

polohu 7;(t) mitzeme urdit ze znalosti 7;(t + At), 0i(t + At) a Fy(t + At) jako

Fi(t + At)(At)? (1.55)

7(t) = 7t + At) — G;(t + At)AL + 21

7

Pokud do rovnice (1.55) dosadime vyjadieni 7;(t + At) z (1.54) dostaneme predpis
pro urcovani rychlosti

At

2m'<F:i(t)+F=i<t+At)) (1.56)

0;(t + At) = 0;(t) +

Touto snadnou tupravu dostaneme stabilnéjsi verzi Verletova algoritmu. Nedo-
chazi k zbyteénym aproximacim a rychlost se vyviji se stejnym casovym krokem
jako poloha a neni zpétné dopocitavana jako v ptivodni verzi Verletova algoritmu.

Leap-frog algoritmus

Na rozdil od predchozich itegratort neni Leap-frog algoritmus zalozen na Taylo-
rové rozvoji, ale na tpravé vcelku primocarého vypoctu.

19



Pokud bychom meéli pocitat drahu néjakého hmotného bodu, postupovali bychom
podle obecného schématu uvedeného na zacatku této podkapitoly. Leap-frog algo-
ritmus vyuziva pro vypocet nové polohy rychlost vyéislenou v poloviné ¢asového
kroku, neboli

ri(t + At) = 7i(t) + Atoj(t + %) (1.57)
w2 = - 5h+ LA (1.58)

Nyni zbyva urcit rychlost v ¢ase At/2, jelikoZ pocéateéni podminka je dana jako
0;(0) nikoliv v 0;(—At/2), tedy v;(At/2) dopocitame podle nasledujici rovnice

5 (%) = 5(0) + 2 F(0) (1.59)

m;

Nevyhodou tohoto algoritmu muze byt fakt, Ze poloha a rychlost se nepocitaji ve
stejném case, tudiz vypocet celkové energie mize obasahovat urcitou chybu.

Liouvillav opreator

V této kapitole bude predstavena teoreti¢téjsi stanka operatori, zavedeme tak-
zvany Liouvillﬁv operétor ktery neni tak podstany pro pochopeni myélenky inte-

Ty vive

Uvazujeme funkci a(xt) na fazovém prostoru, derivaci podle ¢asu dostaneme jako

Z da aql da Op; _ Z Oa OH Oa OH

- = H 1.

kde jsem vyuzili znalosti Hamiltonovych rovnic a definice Poissonovych zavorek.
Liouvilluv operator L definujeme jako
iLa ={a,H} (1.61)

kde a je libovolna funkce. Pokud zkombinujeme predchozi rovnici a definici Liou-
villova operatoru, dostaneme rovnici

d
“;ft) —ila (1.62)
Resenf rovnice mizeme najit ve tvaru
a(z;) = exp(iLt)a(zo) (1.63)

Otéazkou zustava, jak Liouvilliv operator pusobi na pocatecni stav a(zy), jelikoz je
operator v exponenciele. Pro vyfeSeni této svizelné situace rozepiSeme Liuouvilliv
operator do dvou slozek jako

1L =1L+ 1Ll (1.64)
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OH 0 OH 0
Ly=)_ 3 0 Ly=-)Y_ _ (1.65)

i=1 i=1

Timto pfepisem lze vyraz v exponenciele s operator prepsat do tvaru
exp(iLt) = exp(i(Ly + Lo)t) (1.66)

Bohuzel operatory L; a Ly nekomutuji. [5] Pokud by operatory komutovaly, mohli
bychom vyraz v exponenciele rozdélit na soucin dvou exponenciel. Nicméné si mi-
zeme vypomoc Trotterovou formuli. [9, 10] Tato formule nam fiké, Ze pro dva neko-
mutujici operatory A, B plati nasledujici vyraz

oot 5 i (o () oo (D) e (2)) tuon

Diky vztahu (1.67) muzeme vyraz (1.66) prepsat do tvaru

Lot Lt Lot \\"
exp(iLt) = F!grgo (exp <22_;) exp (%) exp (2—;)) (1.68)

Pokud dodefinujeme At = %, coz mimo jiné znamené, ze pro P — oo jde At — 0,

vyraz (1.68) umocnime 1% a vyuzijeme toho, ze pro koneéna P existuje nasledujici

aproximace, dostaneme |5, 9]

1L At 1L At

exp(iLAL) ~ exp ( ) exp (1L At) exp ( ) +O(A?) (1.69)

K poslednimu kroku odvozeni piisobeni operatoru v exponenciele pouzijeme definice
Taylorova rozvoje exponenciely, kde a je obecny prefaktor

S CATCES SEY LA SR R D
(032) 10 = (035) 0= 57

k

tedy dostavame Taylorav rozvoj funkce f(x + a) v a = 0. Tedy vysledné pusobeni
operatoru je

exp (a%) f@) = f(a+a) (1.71)

Pokud budeme uvazovat hamiltonian ve tvaru H = % +U(z), pro ¢astici na piimce
lze dojit aplikaci Liouvillova operdtoru ke stejnému predpisu jako mé Verletuv al-
goritmus s rychlostmi. [5]

1.1.4 Termostaty

Molekularni dynamika probih4 sama o sobé v mikrokanonickém souboru (NVE).
Polohy jednotlivych atomt jsou aktualizoviny pouze ptisobenim meziatomérnich po-
tenciali, nedochézi k disipacim, simulovany systém je izolovany a neni v kontaktu
s zadnou tepelnou lazni. Teto stav ovSem nemusi byt vzdy zcela idealni. V simulaci
napiiklad muzeme chtit umoznit tepelnou vymeénu, zménu tlaku, vyménu castic.
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Téchto podminek bychom pomoci zakladnich algoritmii molekularni dynamiky ne-
dosahli. Pokud bychom chtéli dosahnout danych podminek, museli bychom zménit
pozorovatelné veli¢iny, které jsou konstantni.

Algoritmy, které umoznuji prechod mezi mikrokanonickym souborem (NVE) a ka-
nonickym souborem (NVT), neboli pfechod mezi konstantni energii na konstantni
teplotu, nazyvame termostaty.Tento prechod ndm umozni zavést do systému fluk-
tuaci energie a byva nejcastéji zprostiedkovan tpravou Newtonovych pohybovych
rovnic tak, ze jsou rychlosti prenasobeny urcitym prefaktorem.

Andersenuv termostat

Andersenuv termostat byl uveden v roce 1980 v [11]|. Algoritmus je zaloZeny na
takzvaném stochastickém parovani, to znamena, Ze béhem simulace je danému atomu
prifazen cas, kdy bude jeho rychlost upravena na zékladé Maxwell-Boltzmannova
rozdéleni pro pozadovanou teplotu

1 \3 1< )
10 = (557 ) TIvimess (—%—sz> (1.72)

=1

kde T' je chténa teplota, m; je hmotnost dan¢ho atomu a v; je j-ta slozka vektoru
rychlosti i-tého atomu. Cas kdy dany atom bude podroben srazce s tepelnou lazni
je urcen ndhodnym generatorem zalozenym na Poissonovu rozdélent

p(t) = vexp(—vt) (1.73)

Prirazeni ¢asového kroku, kdy bude j-ty atom podroben kolizi miize byt urcen pred
zacatkem simulace. Parametr v urcuje s jakou frekvenci bude probihat stochasticka
srazka.|11] Volba tohoto parametru ovliviiuje funkénost termostatu, mensi hodnoty
zajistuji tvorbu kanonického souboru, na druhou stranu az prili§ malé hodnoty v
zpusobi Spatnou tepelnou kontrolu, ktera vede ke vzniku mikrokanonického sou-
boru. Prilis velké hodnoty v naopak zptusobi velké fluktuace teploty v simulaci. [12]
Frekvence srazek muze byt zvolena podle vzorce

Ve

VTN

(1.74)
kde v, je frekvence pfirozenych sréazek atomu v systému a N je celkovy pocet atomiu
v systému.[11] Tato volba nam zajisti, Ze frekvence stochastického parovani nebude
prevysSovat frekvenci prirozenych srazek, ale je dostatecné velka, aby umoznila pie-
chod do kanonického souboru.

Tedy v aplikaci mtzeme pouzit klasické schéma vyobrazené na obrazku 1.1 s tim
rozdilem, Ze v i-tém kroku, ktery je uréen na zakladé (1.73) bude zménéna rychlost
j-tého atomu podle (1.72). Anderseniiv termostat ma nékolik nevyhod. Nahodné
parovani netvori hladkou trajektorii rychlosti. Nahodné srézky neodpovidaji vzdy
realité a muzou ovlivnit vysledky experimentu. Navic atomy, které nejsou podrobeny
nahodné srazce se nadale vyviji v mikrokanonickém souboru.
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Berendsentuv termostat

Berendseniv termostat byl pfedstaven v roce 1984 v [13] a je zaloZen na tprave
Langevinovy pohybové rovnice

ma; = F; — miy0; + R; (1.75)

kde R; pfedstavuje nahodnou veli¢inu s nulovou stfedni hodnotou. [13] Koeficient ~;
muzeme chapat jako miru tfeni nebo v nasem piripadé jako koeficient urcujici velikost
interakce s tepelnou lazni. V ¢lanku [13] bylo ukazano, ze ndhodnou veli¢inu R; lze
v konstrukeci Berendsenova termostatu zanedbat a Langevinovu rovnici upravit do
tvaru
mad; = Fi o ma e (@ - 1) 7; (1.76)
27 T
Ty predstavuje teplotu tepelné lazné a T' je aktualni teplota systému a 7 definuje
jak moc je systém vazany s termostatem. Tim dostaviame pohybovou rovnici pro
Berendseniiv termostat. Porovnanim (1.75) a (1.76) vidime, ze volba parametru 7 z
Langevinovy pohybové rovnice je

1 (T,
- (221 1.

V nasledujicich fadcich uvedu néastin myslenky, ktera vede k volbé ~. Pokud
uvazime systém, ktery je obklopen tepelnou lazni, se kterou dochézi k vymeéné tepla
muzeme tuto vyménu popsat jako infinitesimalni ¢asovou zménu

T(t) = ¢, B(t) = £ (Ty — T(1)) (L.78)

kde T'(t) a E(t) je teplota a energie systému v ¢ase t a ¢, je tepelna kapacita systému
pri konstantnim objemu, 7j je teplota lazné a parametr ¢ mizeme chapat jako
veli¢inu urcujici miru interakce mezi systémem a lazni. Teplotu mizeme vyjadiit z
ekviparti¢niho teorému a vztahu pro kinetickou energii jako

_ 12mu?
2 Nk

(1.79)

kde N pfedstavuje pocet stupni volnosti. Zménu teploty AT muzeme prepsat podle
predchoziho vzorce do tvaru

1 2 5 1 2 9 9
AT(t) =5 Z o Gmavi)? = 5 Z vl = (V= DT(1) (1.80)
kdy jsme vyuzili faktu zminéného v ivodu této kapitoly, to jest, Ze velmi ¢astou mys-
lenkou termostatu je Skalovani rychlosti, v nasem piipadé pomoci A, tedy v — Awv.
Pokud tedy uvéazime rovnici (1.80) s rovnici (1.78), kde nepoé¢itame infinitesimalné,
ale s kone¢nym krokem At a parametr ¢ nahradime jiz zavedenym parametrem 7p

dostaneme vztah pro parametr A

(N = 1D)T(t) = %(TO —T()) (1.81)
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A2=1+§ <%—1) (1.82)

Z tohoto vztahu jiz lze vyjadiit parametr v. Uplné odvozeni lze najit napiiklad v
[12].

Ve vysledku dostavame upravené pohybové rovnice, kde je rychlost skalované
v kazdém kroku faktorem . Volba parametru 7p ovliviiuje kvalitu fungovani ter-
mostatu. Malé 7 zplisobi nechténé teplotni skoky pri nizsich teplotach. Pokud 7p
bude dostatecné velké (7 — oo) algoritmus se zestabilni a v limité dostavame po-
hybové rovnice mikrokanonického souboru Pii volbé 7 = At dostavame specidlni
pripad Berendsenova termostatu, ktery nedovoluje teplotni fluktuace. Vyhodou Be-
rendsenova termostatu je, ze na rozdil od Andersenova termostatu tvori spojité
trajektorie na fazovém prostoru, nicméné az na pripad nerealistické limity 70 — 0
netvori Berendsentuv termostat kanonicky soubor. Typické volby parametru 7 jsou
v molekularni dynamice kolem 0.1 ps. [12]

Nosé - Hooveruv termostat

Nosé-Hooveriiv termostat je zalozen na tupravé klasického hamiltonianu do po-
doby
v

2Q

Tento tvar hamiltonidnu byl predstaven v [14]. Tato metoda tedy rozsiii fazovy
prostor o dalsi veliciny. Novy hamiltonian miuzeme chapat tak, Ze jsme do systému
zavedli ur¢ity zpusob kontroly jestli maji rychlosti spravnou velikost. Tato kontrola
je provedena smyslenou veli¢inou (systémem) s, charakterizovanym parametrem Q,
ktery nemé rozmér hmotnosti, ale rozméf energie.(cas)? a uréuje velikost ptisobenf
systému s, ps je prifazena velikost hybnosti k s, T' je chténa teplota systému a g
predstavuje parametr spojeny s po¢tem stupiii volnosti. Posledni vyraz gkT In(s)
miizeme chéapat jako tvar potencialu systému s.[14, 5| Podoba pohybovych rovnic je
nasledujici

p?

Hy =
- 2m,;s2

1=

+ U(r) + == + gkT In(s) (1.83)

dri _ pi

dt’ m;
dp, /
Do Ly
dt’ Q

dpl, 1 Py spl?
W:§< Pii _gpr | = 2 (1.84)

i ; t
pp=2 g =Py Z (1.85)
S

t °F t
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Jelikoz se ukazalo, ze rovnice pohybu (1.84) nejsou zcela praktické, byly tyto rovnice
upraveny pomoci

/ Pi / dt 1 ds n
== dt = — _ = — s = 1.86
pz 57 S, Sdt, dt,u p pn ( )
do tvaru
dri Di
dp; b
— =F - on ;
dt o?
ds Dy
dt  Q
dpy, v
— = = — gkT 1.87
7 z;m g (1.87)

kde ¢len 1 miizeme chépat jako koeficient tfeni. Tato Gprava je téz znama jako
Nose-Hooveriv termostat. [15] Bohuzel pohybové rovnice (1.84) ani rovnice (1.87)
nejsou zcela vhodné pro tvorbu kanonického souboru. Tato skutec¢nost je dana umeé-
Iym rozsifenim fazového prostoru. Timto pfechodem vzniknou nové zakony zacho-
vani, pro jejichz vyfeSeni je tfeba dostatek proménnych, vice informaci v [5]. Vznikla
tedy otéazka, jak rozsifit fazovy prostor. Odpovéd byla predstavena v [16] a spoci-
vala v parovani proménné p,, kterou mizeme chépat jako velic¢inu upravujici hyb-
nost systému, p, tedy pripojime k dalsi tepelné lazni, v nasem piipadé k dalsimu
Nosé-Hooveromu termostatu, ktery bude kontrolovat spravnou hodnotu p,. Timto
zpusobem vytvorime fetéz M termostatii, kde M —1 termostatii bude tvorit korektni
kanonicky soubor a posledni M-ty se bude chovat jako klasicky Nose-Hooveruv ter-
mostat.

Retézeny Nose-Hooveriv termostat dosahuje velmi dobrych vysledki jak pro
malé tak pro velké systémy, tvoti kanonicky soubor. Z vyse predstavenych termostatii
vytvari nejlepsi priblizeni redlného chovani simulovanych systéma.

1.1.5 Potencialy

V pfedchozich kapitolédch jsem definovali zakladni metody vypoctu casového vy-
voje systému pomoci integrac¢nich algoritmi, ale aby bylo zrychleni, musi existovat
sila a k tomu je tfeba silového pole, diky kterému miizeme vypocitat silu ptiso-
bici na atomy v simulovaném systému (ﬁ = —VU) a tim provadét iterace podle
schématu z obrazku 1.1. Urceni silového pole do velké miry urcuje kvalitu simulaci.
Obecné existuji k této problematice dva hlavni p¥istupy zaloZené bud na kvantové-
mechanickych vypoctech (¢asovy vyvoj systému je uréen Schrodingerovou rovnici)
nebo na vypoctech klasické mechaniky, které se snazi pomoci aproximaci nahradit
kvantové interakce a vytvorit potencial, ktery bude pfiblizné odpovidat realistickému
chovani. Kvantovy pristup vyzaduje velké vypocetni kapacity a je i pro soucasné po-
¢itace velmi narocny a proto molekularni dynamika voli pfistup druhy. Aproximace
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potencialii vétsinou vychazi z predpokladu interakce dvou ¢astic, nicméné aproxi-
mace mohou zahrnout i vice¢asticové interakce. Obecné muzeme Fict, Ze interakce
se skladé z pritazlivé a odpudivé c¢asti. Vysledna kiivka mé obecny tvar zobrazeny
na obrazku 1.2.

potencialni energie

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3
vzdalenost

Obrazek 1.2: Ilustrativni graf obecného tvaru funkce potencialu. Vidime, Ze existuje

globalni minimum, tato vzdalenost je pro izolovanou vazbu energeticky nejvyhod-
néjsi.

7 grafu vyplyva existence globalniho minima, které urc¢uje polohu, ktera je pro
izolovanou vazbu energeticky nejvyhodnéjsi, je také vidét silny odpudivy charakter
vazby nalevo od globalniho minima.

Lennard-Jonestv potencial

Odvozeni tvaru Lennard-Jonesova potenciilu vychazi z predstavy interakce dvou
jednorozmeérnych harmonickych oscilatori. Kazdy z oscilatoru se skladé z kladného
a zaporného naboje. Interakce mezi naboji v jedné Céstici je aproximovana pomoci
potencialu harmonického oscilatoru U = %er, kde k je tuhost pruziny. Tato apro-
ximace se nazyva harmonicka.

Kladny a zaporny naboj na c¢astici mizeme chapat jako dipdl, ktery s casem
fluktuuje. Dva dipély interaguji skrze vzajemné svazané fluktuace dipolu tak, aby
¢astici byl nejblize zapornému naboji na druhé c¢éstici, analogicky pro druhou ¢as-
tici. Tyto pritazlivé interakce prevazuji odpudivé sily mezi stejné nabitymi naboji a
vytvari vazbu, ktera je téz znama jak Van der Waalsova. Tato aproximace je vhodna
pro simulace inertnich plynt a pro simulace kapalin. Lennard-Jonestiv potencial ma
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nésledujici tvar

v =ac((9)"- (2)) (1.58)

kde parametr € udava hloubku potencialu a parametr o udava vzdalenost rq, kde se
nachazi globalni minimum. Tento potencial byl zaveden v roce 1924 v [17].

Morsetiv potencial

Nevyhoda Lennard-Jonesova potencialu spoc¢iva v predpokladu harmonické apro-
ximace. Tato aproximace dobfe funguje pro mensi vychylky, nicméné tento piistup
nedokéze postihnout fakt, Ze se vazebné energie mezi ¢asticemi zmensuji se vzda-
lenosti, neboli v Te¢i harmonického oscilatoru, ze se tuhost pruziny k zmensuje s
rostouci vzdalenosti. Morsetiv potencial vychazejici z feSeni Schrodingerovy rovnice
pro dvouatomovou molekulu byl predstaven v [18] a ma tvar

U(r) = D(1 — e(r=m0))2 (1.89)

kde r je vzajemna poloha atomi a ry je poloha globalntho minima potencialu. Pa-
rametr D urcuje hloubku potencidlu a parametr a urcuje jeho sitku. Vztah mezi

parametry a a D je urcen vztahem
ko
Y it 1.90
=155 (1.90)

kde konstanta kg predstavuje silovou konstantu v minimu potencidlu. Morsetv po-
tencial na rozdil od Lennard-Jonesova potencialu 1épe vystihuje vznik vazby v za-
vislosti na vzdalenosti. V soucasné dobé se Morsetuv potencial predevsim pouziva v
upravené podobé s dalekodosahovou modifikaci (Morse long range potential), diky
které lze dosdhnout velmi dobrych vysledku. Vice informaci lze najit v [19].

Terrsoffav potencial

Pro systémy, které vykazuji smérové vazby musime zvolit odlisny piistup, protoze
vySe zminéné potencidly nepocitajl se smérovou zavislosti. Reseni toho problému
bylo predstaveno J. Tersoffem v roce 1988 a je znamo jako Tersoffav potencial.[20]
Potencialni energie ¢-té ¢astice vici j-tym césticim je dana vztahem

Uij = fe(rig)(fr(rij) + bij fa(rij)) (1.91)

funkce f,(r;;) predstavuje repulzivni interakei, f,(r;;) atraktivni interakci a funkce
fe(r;;) definuje pocet atomi v okoli dvojice ¢ — j, které budou zapocitany do inter-
akce. Funkce atraktivni a repulzivni interakce jsou voleny ve tvaru

folrij) = Ae™™75 f(ry;) = Be'™ (1.92)

parametry A, B, A1, A2 jsou voleny pro dany systém. Parametr b;; z rovnice (1.91)
je definovan jako

bij = (14 B"&;)~1/C (1.93)
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§ij = Z fe(ri5)9(Oijn) exp(A3(rij — 7ix)°) (1.94)

k,k#i,j

c 2

2
d) %+ (cos Oy, — cos 1)’

parametr b;; upravuje velikost pritazlivé interakce mezi i-tym a j-tym atomem v
zévislosti na jejich okoli, index k v rovnici (1.94) udava mnozstvi atomt v okoli
i — j-tého péru, ©,j; je definovan polohou atomt 4, j, k. Parametry 8, n, A3, ¢, d,
Of; volime na zékladé simulovancho systému.

9(Oux) =1+ ( (1.95)

Velké4 vyhoda tohoto potencialu je v zapocitani okoli atomového paru, tim doka-
zeme lépe popsat smérové vazby. Tento potencidl se hodi pro systémy s kovalentni
vazbou napfiklad pro kiemik nebo uhlik.

EAM-MEAM potencialy

Predchozi potencidly pocitaly s jadrem atomu a jeho elektronovym obalem jako
s jednim celkem, tim ale zanedbavaly fakt, Ze se elektrony mohou napiiklad v ko-
vovych vazbach témér volné pohybovat. Pohybem elektronti vznikne jejich nerovno-
mérnd distribuce a to ovlivni energie vazeb coz pro pristup, kde kazdy atom mé jasné
definovany potencial, ktery se neméni, znamena problém. V roce 1984 byla predsta-
vena metoda takzvanych zabudovanych atomi (anglicky: embedded-atom method
- EAM). |21] Tento pristup spociva v definovani takzvané hostitelské miizky, kte-
rou rozumime dokonalou mfrizku, kde chybi pouze jeden atom. Predpokladame, ze
elektronova hustota v misté chybéjicitho atomu je tvofena okolnimi atomy a je nenu-
lova. V néasledujicim kroce vlozime do chybéjictho mista atom (zabudujeme atom),
ktery bude interagovat s okolim, ¢imz se zméni jeho potencialni energie. Velikost
zmény potencidlni energie, kteréd je zptisobena vlivem nenulové elektronové hustoty
hostitelské mrizky, se nazyva zabudovéavaci energie. Velikost zabudovavaci energie je
urcena funkcionalem F', ktery zévisi na hodnoté elektronové hustoty p hostitelské
miizky v poloze pridaného atomu. Takto jsme definovali zabudovéavaci energie jed-
noho atomu, nicméné neni tézké definovat tvar potencialni energie a to na zakladé
myslenky, Ze poloha volné pozice muze byt v libovolném misté hostitelské miizky a
tedy sumaci pres vSechny pozice hostitelské mrizky dostaneme celkovou potencialni

energii ve tvaru .
Bt =Y Fi(pi) + 3 > @y(riy) (1.96)

i 1,J,iF]

kde F;(p;) je pusobeni funkciondlu F; na elektronovou hustotu hostitelské miizky
p; v poloze i-tého atomu a ®;;(r;;) pfedstavuje repulzivni reakci mezi atomy i — j.
Tento pristup se ukazal byt velmi tispésSny, nicméné nepopisoval zcela dobre smérové

zévislosti v kovovych vazbach, proto byla v roce 1997 zavedena tprava smeérové
zévislosti (modified embedded-atom method - MEAM)

pi= > pr) —a Y (1 3cos*(Ouupl (i)t (ra))

Ji#d Ik, g#EkFEL
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r

o) = (_)46—a<r—m (1.97)

(&

kde p$(r) predstavuje elektronovou hustotu zabudovaného j-tého atomu v poloze r,
O,k je uhel mezi vazbou atomu 4, j, k, 71 je vzdélenost prvnich nejblizsich sousedi
a « je fitovaci parametr. [22| Zaroven bylo ukazano, ze vhodny funkcionél, ktery
pusobi na elektronovou hustotu je ve tvaru

F(p) = AEZ 2 (1.98)
Po  Po
kde pg je celkové elektronova hustota hostitelské miizky v rovnovazném stavu, Ejy
je celkova volna energie a A je fitovaci parametr. [22, 23|

Pro vice informaci ohledné problematiky potenciali bych ¢tenare odkézal na di-
plomovou praci Miroslava Lebedy. [23]

1.2 Metody minimalizace v molekularni dynamice

Soucasné simulace molekularni dynamiky probihaji obvykle v fadu nanosekund
a jeden ¢asovy krok byva vétsinou volen v fadu femtosekund. To znamena, Ze pro-
cesy, které v realném svété trvaji v fddu minut ¢i hodin se v simulacich zkrati na
radové nanosekundy, toto zkraceni ma za nésledek to, ze simulovany systém nemé
dostatek cCasu, aby se projevily procesy, které probihaji v readlném svété napiiklad
tvoreni specifickych usporadéni, tvorba struktur nebo difize. Abychom byli schopni
v kratkém case simulace vystihnout pfirozené procesy prechodu do rovnovazného
stavu, muzeme simulovany systém uvést do nepfirozeného stavu. V pripadé, kdy
hledame vhodné usporddéni v dané mriZzce, tedy mame danou diskrétni mnozinu
bodli mizeme zvolit pristup takzvanych genetickych algoritmii. Ve zkratce, rizné
prohazujeme atomy ¢i molekuly na definovanych pozicich a jelikoz hledame ide-
alni strukturu, chceme dosahnout rozmisténi atomi/molekul s co nejnizsi celkovou
potencialni energii. V molekularni dynamice bohuzel neméme diskrétni mnozinu
bodi, ale systém, ktery se v ¢ase vyviji. V této kapitole predstavim moznosti, jak v
molekularni dynamice minimalizovat pozadované veli¢iny; budeme hlavné uvazovat
potencialni energii.

Minimalizace gradientem

Tato metoda je spiSe obecnym princip, ktery je pouzivan napii¢ riznymi obory.
Vychézi z myslenky, Ze mame néjakou funkci f : R® — R a hledame jeji lokalni
minimum pomoci predpisu

fk+1 = fk - Oéka(fk> (199)

kde alfa je velikost kroku a o funkci f piedpokladame, Ze je alespon t¥idy C*. Volba
kroku alfa podstatné ovliviiuje efektivitu vypoctu. V pripadé, Ze bychom tuto me-
todu aplikovali na minimalizaci energie, miizeme si pfedstavit, Ze se atom nachazi v
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urcité poloze, kterd je spojena s néjakym bodem energetické plochy. Pokud prove-
deme minimalizaci pomoci gradientu, nas atom se vyda cestou v nejbliz§imu minimu,
ovSem ni¢im neni zaruceno, ze neexistuje jiné hlubsi minimum, ¢ili Ze je nalezené
minimum globalni.

o,
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Obrazek 1.3: Atom se nachazi v poloze Tpocatecni, iterativnim fesenim rovnice (1.99)
dojdeme v nové poloze Tioneena, Ktera je spjata s lokalnim minimem energie systému

ey,

Minimalizace pomoci zihan

Dle nazvu ma tato metoda analogii s redlnou metodou zihani. Simulovanému
systému zvysime teplotu a tim zvysime i kinetickou energii simulovanych ¢astic.
Diky vétsi kinetické energii maji atomy moznost opustit lokalni minima a tim najit
vyhodnéjsi pozici. Volba teploty by méla byt primérend vzhledem k vlastnostem
simulovaného systému a rychlost ristu teploty by nemél byt piilis velky napiiklad
jednoty kelvinu za pikosekundu.
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Obrazek 1.4: Atom se nachazi v poloze Tpocatecni- S rostouci teplotou roste také
kinetické energie, kterd umozni atomu opustit lokalni energetickd minima a dostat
se to energeticky vyhodnéjsi polohy 7oneena-
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Paralelni tempering

Tato metoda byla nejdiive zavedena pro simulace pomoci metody Monte - Carlo
a pro podoby molekularni dynamiky byla upravena v roce 1999 v [24], kde byla
feSena problematika skladani proteini. Myslenka metody spoc¢iva ve vytvoreni M
identickych replik simulovaného systému. Kazdé z M replik bude prifazena tepelna
hladina 77 < --- < Ty;. Po spusténi minimalizace je kazdy n-ty krok na zakladé
takzvaného Metropolis faktoru rozhodnuto, zda dojde mezi replikami 7 a j k vyméné
teplotnich hladin 7; <— Tj. [25] Metropolis faktor je pro paralelni tempering uréen
jako
expl(: — ;) (U(55) = U () (1.100)

kde 5, = I%TL’ k je Boltzmanova konstanta, 7; je teplota [-té repliky, U(7}) ché-
peme jako potencidlni energii pfes vSechny polohy atomi v [-tém systému.[26] Po

vypocitani vzorce (1.100) uréime &islo P jako

P = min{L,exp[(8; — 8;)(U(7") = U(75")]} (1.101)

toto ¢islo porovname s ndhodné vygenerovanym ¢islem n € (0, 1), pokud bude P
vétsi nez vygenerované ¢islo n dojde mezi replikami ¢ a j k pfeskoku mezi teplotnimi
hladinami, pokud ne, vyména neprobéhne a repliky ztstanou na pivodni teploté. V
pripadé, ze hodnota bude rovna jedné, znamena to, Ze systém zustane na teplotni
hladiné. Diky témto vyménam se jednotlivé repliky mizou pomérné lehce dostat na
hladiny s vyssi teplotou a tim uniknout z lokdlnich minim. Pokud dojde k vyméné
teplot, dotéenym replikdm se upravi hybnosti vSech atomu podle vzorce

. T .
Lo [ 2Ry 1.102
Prove = \/ 7P ( )

kde p' je piivodni hybnost i-tého atomu.[26]

Vychozi rozlozeni teplotnich hladin hraje podstatnou roli v efektivité temperingu.
Bylo empiricky zjisténo, Ze nejvyhodnéjsi rozdéleni teplot je na zdkladné geometrické
fady. [26, 27]

T,=RI;,y i=1,....,N (1.103)

Parametr R muze byt urcen jako

7\ YN
w=(72)
Tmin

\/—\/§1n<Tmaz/Tmin)
=Vd
der f~H(1 —p)

kde d je pocet stupnu volnosti systému, T,,., Tnin predstavuji po¢atecni a koncovou
teplotni hladinu, er f~1(1 — p) je inverzni chybova funkce (error function) a p pred-
stavuje chténou pravdépodobnost preskoku mezi teplotnimi hladinami. N(d, p) tedy
predstavuje minimalni pocet teplotnich hladin pro to, abychom dosahli pravdépo-
dobnosti p preskoku mezi hladinami.|[27, 28] Nevyhodou tohoto pfistupu je vypocetni
naro¢nost spocivajici ve vysokém poctu procesort, idealné jeden procesor na jednu
teplotni hladinu.

N(d,p)

+2 (1.104)
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Pro volbu rozlozeni vychozich teplotnich hladin muzeme zvolit i jiny pfistup,
ktery je zalozen na znalosti zavislosti energie systému na teploté a kde predpokla-
dame, ze E(T) méa tvar Gaussovy funkce s sitkou o(7"). Teplotni rozlozeni ur¢ime
na zékladé teseni rovnice

AFE AE

AO— T; AO_ Tchtena

kde AE = E(T;) — E(T;—1) a Ao = o(T;) — o(T;_1). Pravou stranu rovnice ur¢ime
z pozorovani zavislosti pravdépodobnosti prechodu mezi jednotlivymi hladinami na
AE

(1.105)

Paralelni tempering nemusi byt definovan pouze pro teplotni hladiny, ale napfi-
klad muize byt pouzit i pro rizné hladiny chemického potencidlu nebo kombinovan
s jinymi metodami. [26]

32



Kapitola 2

Prakticka cast

Cilem praktické ¢asti je simulace procesu depozice tenkych filmt vysokoentropické
slitiny AlFeNiCrCoCu metodou Ionized jet deposition. V nésledujicich fadcich bude
nejdiive predstaveno nastaveni simulace a obecné poznatky k volenym metodam a
potencialim. Konkrétni vysledky dosazené pro rizné slozeni nanasené slitiny budou
predstaveny v ¢asti Dosazené vysledky.

2.1 Jazyk LAMMPS

LAMMPS (Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator) je volné
dostupny program umoznujici provadét simulace na principu molekularni dynamiky.
[30] Velkou vyhodou je 8iroké knihovna riznych termostatii, barostati, potenciala,
minimaliza¢nich metod a moznosti simulace jak atomovych tak i molekulovych sys-
tému. Navic existuje knihovna, které umoznuje kombinovat LAMMPS s Pythonem.
LAMMPS se spousti pres napsany skript, ktery obsahuje chténou simulaci, v piika-
zovém Tadku. Vysledky dostavame formou textovych souborti, které obsahuji ziskané
data. Veskeré zpracovani ziskanych dat musi experimentator provadét pomoci vlast-
nich kodi a LAMMPS nenabizi zddné prostiedi ve kterém by bylo mozné pracovat.
Vizualizaci dat LAMMPS neprovani a je tfeba pouzit jiného programu, napiiklad
program OVITO nebo jiz zminéného Pythonu.|31|

2.2 Metoda Ionized Jet Deposition (IJD)

Metody nanaseni vrstev se primarné déli na dvé hlavni skupiny: fyzikalni metody
nanaseni ( ,physical vapour deposition“, PVD) a chemické metody nanéseni (,che-
mical vapour deposition“, CVD). Metody PVD jsou zalozeny na odpafovani nebo
odpraSovani materialt zatimco metody CVD pouzivaji k nanaseni smési chemicky
reaktivnich plynii. Metoda IJD je fazena do kategorie fyzikalnich metod nanaSeni.
Princip nanaseni pomoci IJD je zalozen na pulzni elektronové ablaci. Ablaci ro-
zumime proces, pii kterém terc¢ik s nanaSenym materidlem za kratky cas piijme
velké mnozstvi energie, tim se oblast dopadu zahteje tak, Zze na ni dochéazi k lokalni
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ionizaci, prechodu do plazmového skupenstvi a naslednému odpafrovani.

Energie se ziskdva z pulzniho elektronového zdroje, ktery generuje kratké elek-
trické vyboje, které vytvari volné elektrony, ty jsou unaseny pracovnim plynem (nej-
¢ast@ji argon) a sméfovany na ter¢ik s nanaSenou slitinou. Na terc¢iku dochazi k ablaci
a nésledné tvorbé a odparovani plazmy obsahujici klastry deponovaného materiélu.
Plazma se napafuje na substrat, kde vznikd tenka vrstva. Schématicky priubéh je
znézornén na nasledujicim obrazku.

1 Wyboj —— 2 Ablace ——————— 3 Nanéageni

Mesidani

denlod vraivy +

Plazrs mabedily
Trigger

ol 1= 1=

Terdik

Obréazek 2.1: Schématické zobrazeni pribéhu nanaSeni tenkych vrstev metodou
1JD.[32]

Velkou vyhodou metody IJD je zachovavani stechiometrie nanasené hmoty ter-
¢iku a moznosti nanaset témér libovolné materidly. Zachovani stechiometrie miize
hrat zasadni roli pfi nanaseni vysokoentropickych slitin. Dale také moznost upravo-
vat podminky, pti kterych je slitina nanésena, naptiklad zménou rychlosti ¢i ¢etnosti
dopadajicich elektronii, zménou frekvence pulzi, pripadné vzdalenosti terciku s na-
nasenym materidlem od substratu. Témito parametry lze ovliviiovat vlastnosti a
kvalitu nanasené vrstvy.

2.3 Vysokoentropické slitiny (HEA)

Vysokoentropické slitiny jsou relativné novy koncept, ktery umoznuje tvorbu vice-
prvkovych slitin se zajimavymi vlastnostmi, napfiklad s vysokou radia¢ni odolnosti,
dobrou kujnosti, nizkou teplotni vodivosti, vysokou tvrdosti nebo odolnosti viic¢i ko-
rozi. |[1] Navic lze tyto vlastnosti ziskat kombinaci dostupnych materiala jako jsou
zelezo, hlinik, kobalt, nikl, méd’, chrom nebo mangan.

Definice vysokoentropické slitiny neni zcela jednoznacné. Vyskytuji se dvé mozné
definice, které pokryvaji vétsinu existujicich vysokoentropickych slitin. Prvni defi-
nice je zaloZena na slozeni slitiny a to tak, ze vysokoentropickou slitinou se rozumi
slitina obsahujici alesponn pét ruznych prvku, které jsou zastoupeny v atomérnich
koncentracich mezi 5 - 35 procenty. Druha definice vychazi z hodnoty konfigura¢ni
entropie. Na zakladé této definice rozumime vysokoentropickou slitinu, takovou sli-
tinu, kterda méa konfigura¢ni entropii vétsi nez 1,5R

ASeonfig > 1,5R (2.1)
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kde R je plynova konstanta a konfiguracni entropii rozumime
ASuongig = »_ XiIn(X;) (2.2)
i=1

kde n je pocet komponenti a X; predstavuje molarni zastoupeni i-té slozky v sli-
tiné.|1]

2.3.1 Klicové vlastnosti HEA slitin

Vysokoentropické slitiny se vyznacuji ¢tyfmi hlavnimi rysy: vysokoenropicky efekt
(high entropy effect), efekt silného pokiiveni miizky (severe lattice distortion def-
fect), pomalou difuzi (sluggish diffusion effect) a takzvanym koktejlovym efektem
(coctail effect). Tyto ¢tyfi vlastnosti se v anglické literatute oznacuji jako ,,Four core
effects".

Efekt vysoké entropie

Tento efekt ovliviiuje tvorbu vysledné faze a mikrostruktury a déla ji mnohem
jednodussi nez je ocekavano. [1] U viceslozkovych slitin by se dalo oc¢ekavat, ze u
jednotlivych prvki budou vznikat preference a budou se tvofit binarni ¢i ternarni
slitiny, ¢imz by vznikaly slozité struktury a oddélené faze. Nicméné efekt vysoké
entropie nam omezuje vznik intermetalickych sloucenin a ovliviiuje tvorbu tuhych
roztoki, které se nejcastéji vyskytuji ve strukturach BCC, FCC a HCP. [1] Tuhé
roztoky miizeme déle délit na usporadané a ndhodné. Nahodnym tuhym roztokem
rozumime strukturu, ve které vsechny prvky slitiny obsazuji uzlové body miizky se
stejnou pravdépodobnosti. [1]

Yo~

Efekt silného pokriveni mrizky

Dle definice obsahuje vysokoentropické slitina alespon pét ruznych prvku. Tato
skutec¢nost spolu s tvorbou nahodnych tuhych roztoki vede k faktu, ze prvky v uzlo-
vych bodech struktury maji rozdilné okoli. Rozdilné velikosti atomi, velikosti elek-
tronové struktury a velikosti vazeb vedou k pokfiveni mtizky a naslednému vzniku
pnuti. Toto zakfiveni vede k snizeni tepelné a elektrické vodivosti a zvysSeni tvrdosti.

1]
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Obrézek 2.2: Schématické znazornéni pokfivené 2D miizky vysokoentropické slitiny
v disledku naeravidelného obsazeni uzlovych bodt mfizky. Prevzato z [1].

Efekt pomalé difuze

Nepravidelna struktura a rozdilné velikosti atomu ve slitiné také ovliviuji rychlost
difuze. Je predpokladano, ze vysokoentropické slitiny se budou vyznacovat pomalejsi
difuzi, ale tento fakt zatim nebyl jasné prokazéan. [33] Vlastnost pomalejsi difuze se
také nazyva Sluggish Diffusion Effect a zvySuje rekrystalizacni teplotu, zpomaluje
rist zrn a snizuje rychlost koroze. [1]

Koktejlovy efekt

Tento efekt vyjadiuje urcitou nepfedvidatelnost vysokoentropickych slitin spo-
¢ivajici v celkovém zlepseni vlastnosti, které nejsou primarné od slitiny ocekavany.
Témito vlastnostmi rozumime velmi nizky koeficient teplotni roztaznosti, odolnost
proti tinavé, vysokou houZzevnatost, odolnost proti lomu. Vysledné zlepseni ma na
svédomi slozeni slitiny, mikrostruktura, elektronova struktura a mnoho dalsich fak-
tort. [33]

AlFeCoNiCuCr

Jak zarazeni podkapitoly napovidé, tato slitina se také radi mezi vysokoentro-
pické. Zajimavou vlastnosti AlFeCoNiCuCr je zavislost struktury na koncentraci
hlinfku. Bylo ukazano, ze zvyseni koncentrace hliniku = ve slozeni Al,FeNiCoCuCr
kde x € < 0,3 > zpusobuje zménu struktury z FCC do struktury FCC + BCC. U
ekviatomérniho slozeni byla pozorovana kombinace struktur FCC a BCC. [3] Kom-
binace struktur FCC a BCC vede k vétsi tvrdosti materidlu. Vzorkim s malym
obsahem BCC faze byla experimentalné naméfena tvrdost 240 podle Vickerse (HV)
zatimco vzorkim s kombinaci FCC a BCC faze byla naméfena tvrdost pfiblizné
420 HV. Bylo také ukazano, ze kromé hliniku zptsobuje tvorbu BCC struktury také
chrom. Naopak kobalt, méd a nikl podporuji vznik FCC struktury. V oblastech s
vyssi koncentraci médi dochazi k jeji segregaci a tvorbé FCC struktury bohaté na
méd. 3]
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2.4 Nastaveni simula¢niho experimentu

Simulace byla provadéna pomoci programu LAMMPS. Depozice probihala v de-
finované oblasti o velikosti 100x100x200 A, kde byly voleny periodické okrajové
podminky ve sméru osy x a y. Slitina byla nanasSena na kfemikovy substrat o ve-
likosti 100x100x40 A s orientaci (100). Substrat byl rozdélen na dvé ¢asti. Prvni
oblast byla zafixovana s nulovou rychlosti a nulovou pusobici silou a byla definovana
do vysky 4 A substratu. Tato fixace byla zavedena za tcelem znemoznit pohyb sub-
stratu, bez této fixace by se substrat mohl zacit pohybovat napiiklad vlivem kmiti
v mriizce nebo vlivem dopadajicich atomt. Na zbyly objem substratu byl aplikovan
termostat. Meziatomarni interakce v kifemiku byly zprostredkovany pomoci Terso-
ffova potencialu [34], interakce slitiny AlFeNiCrCoCu byla zprostfedkovana dvéma
potencialy: pro slitinu FeNiCrCoCu [35] a interakce Al - FeNiCrCoCu je zprostiedko-
vana pomoci Lennard - Jonesova potencialu. Zvlastni volba druhého potencialu byla
nutna diky dosud neexistujicimu jednotnému potencidlu pro slitinu AlIFeNiCrCoCu.
Interakce Si - AlFeNiCrCoCu byla popsana Lennard-Jonesovym potencidlem zave-
denym v [2]. Energetickd minimalizace nanesenych vrstev byla provedena pomoci
paralelniho temperingu.

Obréazek 2.3: Nastaveni simula¢niho boxu depozice. Oblast 1 a 2 predstavuje kiemi-
kovy substrat s orientaci (100). Oblast 1 je pevné zafixovana s nulovou rychlosti a
nulovou pusobici silou, oblast 2 je podrobena termostatu. Na substrat byla nanasena
vrstva slitiny AlFeNiCrCoCu.
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2.4.1 Pouzité potencialy
Interakce kremik - kremik

Interakce v kfemiku je zprostiedkovana pomoci modifikovaného Tersoffova po-
tencialu ve tvaru

kde E je potencidlni energie, r;; je vzdalenost mezi atomy a ®;; ma tvar

Dy = felryy)[Aexp(=Airi;) — bij B exp(—Aary;) + col (2.4)
by =(1+&)7° (2.5)
§ij = Z fe(rij)g(©1) expla(riy — ri)’] (2.6)
k#i,j
fC(r) =1 r < R1
. 1 9 r— Rl 1 r— Rl

fe(r) = 5t T (ﬂ'Rz — R1> TheG (37‘(‘R2 — Rl) Ry <r <Ry (2.7)

fc(r) =0 r> RQ

a funkce g(©;;1) je ve tvaru

ca(h — cos(©y1)?(1 + ¢y exp|—cs(h — cos(O;x))?]
¢z + (h — cos(©ji))?

g(@zjk) =C + (28)

kde O, je thlu mezi vazbami ij a tk. Parametry A, B, o, h,m, A1, A2, R1, R2, 9, co, c1, 2,
3, Cy4, C5 jsou vypsany v nasledujici tabulce.

Tabulka 2.1: Parametry modifikovaného Tersoffova potencidlu, ktery byl pouzit v
simulaci. Hodnoty prevzaty z [34].

Parametr Parametr

A(eV) 3198,51383 I6; 3

B(eV) 117,780724 co(eV) -0,0059204

Al(A_l) 3,18011795 c1 0,201232428

A2 (A‘l) 1,39343356 Co 614230,043

n 2,16152496 3 996439,097

7x0 0,544097766 | c4 3,33560562

« 1,80536502 Cs 25,2096377

h -0,381360867 | Ry (A) 2,54388270
Ry(A) 3,20569403

Tato tprava byla pfedstavena v roce 2017. Potencial vykazuje dobré vlastnosti
povrchové energie, teplotni roztaznosti a bodu tani. [34]
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Tabulka 2.2: Parametry € a ¢ pro Lennard-Jonesiiv potencial zajistujici parovou
interakci Al - Al, Co - Co, Cr - Cr, Cu - Cu, Fe - Fe, Ni - Ni a Si - Si. Hodnoty jsou
prevzaty z 2]

prvek | e(eV) | o (A)
Al | 0,392 | 2,620
Co 0,510 | 2,306
Cr 0,502 | 2,336
Cu 0,409 | 2,338
Fe | 0,527 | 2,321
Ni | 0,520 | 2,282
Si ] 0,0175 | 3,826

Interakce slitina - kifemik

Interakce nanésené slitiny a substratu byla zajisténa aplikaci Lennard-Jonesova
potencialu. Tento potencial byl zvolen na zakladé analogie s ¢lankem [2], kde autori
zkoumali rist tenké vrstvy ekviatomarni slitiny AlFeNiCrCoCu. Volba Lennard-
Jonesova potencialu muze byt také podporena tim, ze dochazi pouze k parové inter-
akci, pro kterou tento potencial poskytuje dobry pomér vypoctové néroc¢nosti vici
dosazenym vysledktim. Parametry o a € predstavujici parové interakce ¢istych prvki
Al - Al, Co - Co, Cr - Cr, Cu - Cu, Fe - Fe, Ni - Ni, Si - Si jsou sepsény v tabulce
2.2.

Parametry pro Lennard - Jonesiv potencidl zajistujici interakci slitina - kifemik
byly vypocitany pomoci priblizné aproximace

€ = (eie;)/?

(U i +o j)
2
kde €; respektive o; jsou parametry Lennar - Jonesova potencialu pro jednoprvkovou
interakei a €;; respektive o;; jsou parametry binarni interakce (napiiklad Si- Al). [2]

Uij =

(2.9)

Interakce slitina - slitina

Interakce slitina - slitina byla zprostfedkovana pomoci EAM potencialu. Tento
druh potenciadlu vykazuje velmi dobré vlastnosti pri simulacich kovii. Bohuzel se
ukazalo, ze EAM potencial predstaveny v |2] neni reprodukovatelny z diavodu chy-
béjicich parametra pro kobalt. V této préaci byl pouzit dostupny EAM potenciél pro
slitinu FeNiCoCuCr. [35] Potencial neni urc¢en pro nami studovanou slitinu FeNi-
CoCuCrAl, proto jsme dodefinovali interakci FeNiCoCuCr - Al pomoci Lennard -
Jonesova potencialu s vyuzitim jiz predstavené metody (2.9) a hodnot uvedenych
v tabulce 2.2. Pti pouziti tohoto potencialu se béhem vypocti projevilo nevysvétli-
telné chovan{ atomii Zeleza. Zelezo se béhem depozice nezabudovavalo do nanasené
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vrstvy a pri zvysSeni teploty odlétlo ze substratu. Pri blizsim zkoumani se ukazalo, ze
data ze ¢lanku [35] a data prezentovana na webu Interatomic Potentials Repository,
kde je nadmi pouzivany potencial k dispozici, nejsou ve shodé. [36|

— Co-Co
— Co-Cu
— Cr-Co
Cr-Cr
— CrCu
Cu-Cu
Fe-Co
— Fe-Cr
— Fe-Cu
— Fe-Fe
= = Fe-Ni
= = Ni-Co
= = Ni-Cr
2 : Ni-Cu
= = Ni-Ni

Energy (eV)

r (Angstrom)

Obrézek 2.4: Zavislost potencidlni energie na vzdalenosti pro potencial slitiny FeNi-
CoCuCr predstaveny v [35]. Obrazek prevzat z [36].

Z obrazku 2.4 je vidét, ze interakce (NiCoCuCr) - Fe nabyva aZ repulzivniho
charakteru. Toto chovani neni v ¢lanku [35] diskutovano. Z tohoto divodu jsme
pro simulaci jesté zvolili potencial zalozeny na hodnoté parametri z tabulky 2.2
a jednotlivé hodnoty pro parové interakce slitina - slitina, substrat - slitina byly
vypocitany podle vzorce (2.9).

Také jsme provedli dva experimenty nanaseni, kdy jsme nanaseli ¢isté Zelezo a
¢isty nikl. Interakce Ni - Ni respektive Fe - Fe byly zprostifedkovany EAM poten-
cidlem pro FeNiCoCuCr. [35] Chtéli jsme zjistit zda-li se repulzivni chovani zeleza
vii¢i substratu objevuje i pfi depozici ¢istého zeleza, abychom vyloucili vliv ostat-
nich prvku ve slitiné. Pro porovnani jsem nanéseli za stejnych podminek ¢isty nikl,
abychom méli srovnani, jak potencial [35] funguje pro jiny ¢isty prvek.

Zjistili jsme, Ze se i pii depozici ¢istého zeleza objevuje nevysvétlitelné repulzivni
chovani zeleza vici substratu. Pro porovnéni Zeleza se naneslo zanedbatelné mnoz-
stvi, priblizné 0,03 % z poc¢tu dopadajicich atomt, zatimco niklu se naneslo priblizné
48 %.

Abychom jesté vice ovérili chovani EAM potencidlu FeNiCoCuCr [35], provedli
jsme experiment, kdy jsme deponovali pouze slitinu FeNiCoCuCr v ekviatoméarni
stechiometrii. I pfi tomto experimentu zelezo vykazovalo jiz zminované vlastnosti.
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2.4.2 Nastaveni simulace depozice

Simulaci pomoci molekularni dynamiky jsme se pokusili pfiblizit nanéSeni ten-
kych vrstev metodou IJD. Nanageni probihalo formou opakujiciho se cyklu. Jeden
cyklus se skladal z depozi¢ni ¢asti, kde probihala depozice slitiny, a ¢asti minimali-
zacni, kde jsme se snazili minimalizovat energii nové nanesené vrstvy. Tento postup

Minimalizace nové
nanesené wshy
slitiny

Wivofeni subsiratu
Relaxace substratu

Koneény poctet
cyklld depozice

Depoace slitiny >

Konec simulace.
Vyhodnoceni
visledkn.

Obrazek 2.5: Prubéh simulace nanaseni tenké vrstvy metodou 1JD

pri simulaci byl zvolen za tcelem piiblizeni metody [JD, kde nanéseni neprobiha spo-
jité, ale na substrat vzdy dorazi odpareny plazmovy oblacek slitiny a nové nanesena
slitina m4 urcity ¢as na ustaleni, nez dorazi dalsi oblacek slitiny. Z divodu vypocetni
narocnosti tohoto schématu jsme provadéli minimalizaci ve chvili, kdy bylo na sub-
stratu naneseno priblizné 4000 atomu. Teplota substratu kfemiku béhem celé simu-
lace byla nastavena na 300K a byla kontrolovana pomoci Berendsenova termostatu.
Rychlost prilétajicich atomt AlFeNiCrCoCu byla zvolena na zékladé ekvipartiéniho
teorému a kinetické energie daného atomu.

3 1
kT = —ma?
2 2

|3KT
v = J—
m

Rychlosti pro jednotlivé atomy jsou sepsany v tabulce 2.3. LAMMPS umoznuje na-
stavit distribuci rychlosti ve zvoleném intervalu. Tuto funkci jsme v simulaci vyuzili
a nastavili rychlosti v intervalu od 300 m/s do 600 m/s. Tim jsme se pokusili ptiblizit
skutecnosti, ze rychlosti atomi nikdy nemaji pouze jednu hodnotu.

(2.10)

Tabulka 2.3: Velikosti rychlosti jednotlivych atomi uréenych dle vzorce (2.10) pro
teplotu T = 300K.

nanaSeny prvek | rychlost [m/s| | nanaseny prvek | rychlost [m/s|
Al 526,6 Co 356,3
Fe 365,0 Cr 379,3
Ni 357,0 Cu 343,1

V jednom nanasecim cyklu jsme nanesli 100 atomi zkoumané slitiny, jeden cyklus
trval 110 000 krokt; 100 000 kroku trvala depozice a 10 000 krokiu bylo ponechano na
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relaxaci, pro pripadné dobéhnuti poslednich nanesenych atomii. Nastaveni simulace
depozice je shrnuto v tabulce 2.4.

Tabulka 2.4: Shrnuti nastaveni depozice pouzitého béhem simulaci.

Nastaveni simulace depozice
éasovy krok 0,001 ps
Velikost kiemikového substratu 100x100x40 A3
Teplota substratu 300K
Termostat Berendsen s parametrem 7= 0,001 ps
Pocet naneSenych atomi za jeden cyklus 100
Stfedni plosna hustota nanaSeni p=0,01 atomii/A?
Délka jednoho cyklu 110 000 kroki

Délka jednoho cyklu byla nastavena na zakladé empirického pozorovani tak,
abychom nenanéseli prilis husty oblak atomi, a na zékladé metody simulace na-
naseni ze ¢lanku [2]. V ramci simulace miize dochéazet také k odprasovani substratu
vlivem dopadu nanaseného atomu nebo miize dojit k repulzivni interakci nanase-
ného atomu s povrchem substratu. Odprasené atomy mohou nezadoucim zptisobem
ovliviiovat nové nanasené atomy nebo piisobit problémy pii minimalizaci, proto jsme
tyto atomy vzdy po ukonceni depozi¢ni ¢asti cyklu vymazali viz. obrazek 2.6. Tyto
odprasené atomy jsme mohli vymazat z toho divodu, Ze v redlném experimentu by
se jiz v oblasti depozice nevyskytovaly.

’ 60

Obrazek 2.6: V cerveném ramecku jsou znazornény odprasené atomy kremiku. Tyto
atomy mohou nezadoucim zptsobem ovliviiovat pribéh simulace, proto tyto atomy
po ukonceni depozi¢ni ¢asti odstranime.
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Minimalizace

Minimalizaci jsme provadéli pomoci paralelniho temperingu. Tato metoda byla
predstavena v teoretickém tvodu této prace. Jelikoz jsme paralelni tempering prova-
déli za ucelem minimalizace energie, neni volba mikrokanonického souboru vhodna,
protoze mikrokanonicky soubor vychézi z predpokladu konstantni energie. Abychom
dosahli chténé minimalizace a vhodné vyuzili myslenku paralelniho temperingu, mu-
sime prejit do kanonického souboru. V minimaliza¢ni ¢asti jsme v paralelnim tem-
peringu pouzivali fetézeny Nose-Hooveriv termostat. Je dobré si uvédomit, ze ter-
mostaty funguji na principu statistiky, tedy potfebuji dostatek ¢astic v systému,
aby spravné fungovaly. Tento efekt se muze nemile projevit v pfipadé, ze bychom
paralelni tempering provadéli na malém poc¢tu atomii. Tim padem by mohlo dojit
ke $patné kontrole teploty systému. Tento jev je ilustrovan na nésledujicim grafu,
ktery ukazuje kvalitu kontroly teploty Nose-Hooverova termostatu na zakladé poc¢tu
¢astic ekviatomarni slitiny AlFeNiCrCoCu. Teplota slitiny méla byt udrzovana na
teploté 400K.
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Obréazek 2.7: Graf zavislosti teploty ekvimolarni slitiny AlFeNiCrCoCu na poctu
castic. Teplota byla kontrolovana Nose-Hooverovym termostatem s nastavenym pa-
rametrem Tdamp = 0,05 ps. Simulace byla provedena pomoci programu LAMMPS
a pozadovana teplota systému byla nastavena na 400K.

Pro rozlozeni teplotnich hladin v paralelnim temperingu jsme pouzili geometric-
kou fadu s vypocitanymi parametry dle vzorce (1.104). Dilezitost volby rozlozeni
teplotnich hladin je vidét z nésledujiciho prikladu. Byly provedeny dvé simulace pa-
ralelnfho temperingu aplikovaného na 4100 atomt nanesené slitiny AlFeNiCrCoChu,
pro obé simulace bylo voleno 12 teplotnich hladin. V jednom pfipadé byly teplotni
hladiny rozloZeny podle geometrické fady od 400K do 1800K (Nastaveni 1) v druhém
piipadé byly hladiny rozlozeny podle vzorce (1.104) od 1500K do 1725K (Nastaveni
2) s volenym parametrem p = 0,43.
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Tabulka 2.5: Tabulka znazornujici vliv rozlozeni teplotnich hladin na pravdépodob-
nost prechodu mezi jednotlivymi teplotnimi hladinami. Hodnoty v tabulce urcuji
pravdépodobnost s jakou repliky opusti dané teplotni hladiny.

teplotni hladina 1 2 3 4 ) 6
Nastaveni 1 [1072 %] |34 |34 |3 33 |5 5,4
Nastaveni 2 |%)] 0,3510,3 |0,31]0,29 0,28 | 0,36
teplotni hladina 7 8 9 10 11 12
Nastaveni 1 [107% %] | 54 | 4 5 6,6 |5 5,4
Nastaveni 2 |%)] 0,33 10,3103 |0,32 (0,34 | 0,31

Z tabulky 2.5 je vidét vliv rozlozeni teplotnich hladin na pribéh minimalizace.
Pokud intervaly mezi vychozimi teplotnimi hladinami budou moc velké, nebudou
efektivné probihat pfeskoky mezi teplotnimi hladinami, coz nezddoucim zpusobem
ovlivni Gi¢innost temperingu.

2.5 Dosazené vysledky

V této ¢asti budou predstaveny vysledky simulace depozice. Slitiny byly nana-
Seny ve stechiometrii AlyCogCrzsCusgFeoNig a priblizné ekviatomarni stechiometrii.
Tyto stechiometrie byly zvoleny na zakladé dostupnych dat. [2, 37| Ekviatomarni
stechiometrie byly také zvoleny z divodu vylouceni vlivu stechiometrie na podivné
chovani zeleza, protoze EAM potencialy pouzivané pro interakce ve slitiné jsou op-
timalizované pro pfiblizné ekviatomarni slozeni.

2.5.1 FeNiCoCuCr - Al

V této podkapitole se budeme vénovat vysledkim pii nastaveni kdy interakce ve
slitiné je zprostFedkovana pomoci EAM potencialu Fe-Ni-Co-Cu-Cr [35] a interakce
(FeNiCoCuCr) - Al je zprostiedkovana Lennard - Jonesovym potencidlem.

Vlastnosti depozice

Efektivita nanaSeni slitiny na cisty substrat je pro obé stechiometrie priblizné
13 %. Efektivitou naniSeni rozumime, kolik procent z chténého poc¢tu atomi se v
simulaci uchytilo na substratu.

Tabulka 2.6: Efektivita nanaseni jednotlivych prvki pro dvé stechiometricka slozeni.
Hodnoty vyjadiuji kolik procent z nanaSenych atomi se uchytilo na substratu.

stechiometrie Al Co Cr Cu Fe Ni
AlQCOgCYgQCUggFelgNiﬁ 26 % 13 % 13 % 11 % 9 % 13 %
AlCoCrCuFeNi - ekviatomarni | 15 % | 14 % |14 % |12 % | 8 % | 12 %
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7 predstavenych dat lze usoudit, Ze se slitina na substrat zachytavala v rela-
tivné malém mnozstvi. Toto slabé zachytavani miize byt zptisobeno pomeérné slabou
vazbou mezi nanasenou slitinou a kifemikovym substratem. Sila vazby vychazi z ta-
bulky 2.2. Z divodu slabé vazby slitina - kfemik zacala pro obé stechiometrie rist
homogennéjsi vrstva pii koncentraci pfiblizné 0, 1 atomt/ A2, Do té doby se vétsina
nanesenych atomu odprasila vlivem nové dopadajicich atomii. Pokud bychom efek-
tivitu nanaseni vyhodnotili od chvile, kdy je povrch substratu pokryt hustotou 0, 1
atomil/A2, hodnoty se zlepsi.

Tabulka 2.7: Efektivita nanaseni poc¢itana od chvile, kdy na kfemikovém substratu
byla hustota nanesené slitiny 0, 1 atomt/ A?. Hodnoty vyjadiuji kolik procent z na-
nasené koncentrace se uchytilo na substratu.

stechiometrie Al Co Cr Cu Fe Ni
A12009Cr32Cu39Fe12N16 85 % 41 % 42 % 37 % 12 % 40 %
AlCoCrCuFeNi - ekviatomarni | 89 % | 58 % | 67 % | 63 % | 33 % | 51%

Tabulka 2.8: Vysledny pomér prvka v nanesené vrstvé. Na vysledcich je jasné vidét
nizké zastoupeni Zeleza a vyssi zastoupeni hliniku.

stechiometrie Al Co Cr Cu Fe Ni
AlCoCrCuFeNi - ekviatomarni | 25 % | 15,6 % | 18,7 % | 179 % | 9% | 13,8 %
AlgCOgCI‘gQCUggFelQNif; 4,9 % 8,8 % 36,4 % 39,7 % 3,6 % 6,6%

V tabulce 2.7 jsou jasné vidét dva trendy, které jiz bylo mozno tusit z tabulky
2.6. Hlinik se nanési 1épe nez zbylé prvky slitiny, tento jev lze vysvétlit tim, Ze hlinik
neni soucasti EAM potencialu a je v interakei slitina - slitina dodefinovan pomoci
Lennard - Jonesova potencialu. Druhym faktorem je, Ze Zelezo se nanasi vyrazné
hiite nez zbylé prvky slitiny. Zda se, ze tento jev je nejspiSse nevhodnou vlastnosti
pouzitého EAM potenciédlu viz. diskuze v kapitole Pouzité potencidly. Béhem depo-
zice také vznikaly preference, kdy se Zelezo nezabudovavalo do slitiny a vytvarelo
kanélky. Tento jev byl vyraznéjsi u varianty Al,CogCrssCuggFe;oNig. Tento jev mize
byt v dasledku dvou skuteénosti. Prvni je, ze EAM potencial je optimalizovany na
ekviatoméarni slozeni, a druhy je ten, ze v ekviatoméarnim slozeni je vétsi koncentrace
hliniku, ktery je dodefinovan pomoci Lennard - Jonesova potencialu a muze ¢éstecné
kompenzovat repulzivni chovani v interakci (NiCoCuCr) - Fe zobrazenou na obrazku
2.4.

Stechiometrie také ovliviiovala rist vrstvy. Zatimco slitina se stechiometrii Al,
Cog Cr3pCusg FeisNig vykazovala rust charakterizovany tvorbou vétsich klastri, u
ekviatomérniho slozeni rostla vrstva spi§ ve formé pilifu, diky tomu se i lisily veli-
kosti ploch povrchii. U verze s ekviatomarnim slozenim byla plocha nanesené vrstvy
pfibliZnAé 32 000 A2, zatimco u AlyCogCrzsCuzgFeoNig byla plocha nanesené vrstvy
26 000 A2,
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Obrazek 2.8: Tvorba preferen¢niho umisténi Zeleza (na obrazku cervené kulicky)
je zvyraznéna modrou linii. Zelezo se umistuje do kanalkt mezi shluky nanaSené
slitiny. Na (a) je znazornéno nanaseni stechiomentrie AlyCogCrszaCusgFeiaNig, na
(b) je znazornéna ekviatomarni stechiometrie.

Zihan{ jsme provadsli za celem zjistént zavislosti potencialn{ energie na teploté
a pro pifpadné srovnani s metodou paralelniho temperingu. Zihan{ jsme provadsli v
teplotnim rozmezi 100K - 2000K. Teplota se zvétsovala kazdych 100 000 casovych
kroku (jeden casovy krok je 1 fs) o 100K. Zaroven jsme pozorovali chovani Zeleza
béhem Zzihani.

7 obrazku 2.10 je patrné, Ze existuji dvé oblasti, kde je zaznamenana vétsi zména
potencialni energie na atom, tudiz i celkovd zména energie systému. Jedna oblast
je kolem 800K a druhé kolem 1400K. ZmenSeni potencidlni energie si mizeme vy-
svétlit tim, ze atomy v systému maji dostatecné velkou kinetickou energii na to, aby
opustili sva lokalni energetickd minima. Tyto zmény jsou patrnéjsi na grafu 2.10a.
Slabsi projev u ekviatomérniho slozeni muze zptisobit jiz zminéna vlastnost vyso-
koentropickych slitin a to tvorba nahodnych tuhych roztoku. Jelikoz na grafu 2.10b
je znazornéna zavislost pro ekviatomarni stechiometrii a jelikoz sama depozice je jiz
v ramci moznosti LAMMPSu nédhodnéa, nemusi atomy v tomto systému vykazovat
takovou potfebu zménit polohu za tcelem nizsi energie. Naopak se muze projevit
vliv s teplotou rostouci kinetické energie.

Béhem zihani se zacaly nec¢ekané separovat atomy Zeleza, coz jsme nakonec prisou-
dili vlastnosti pouzitého EAM potencialu. Separaci rozumime jev, kdy urcity atom
odlétne z povrchu a tim nevratné opusti nanasenou vrstvu. V systému se stechio-
metrii Al, Cog CrzsCusg FeoNig se separovalo 75 % jiz nanesenych atomu Zeleza
a u ekviatomarni stechiometrie se separovalo 76 %. Tento jev se objevoval pouze
u zeleza, u ostatnich prvkia byl zanedbatelny. Graf 2.11 zobrazuje velikost zmény
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(b)

Obrazek 2.9: Obrazek zobrazujici rozdilny prubéh rastu vrstvy v zavislosti na stechi-
ometrii. a - ekviatoméarni stechiometrie, b - Aly Cog CrzsCusg FejsNig.

poloh atomt od vychozich pozic zvany téz displacement. Zménou od vychozi pozice
rozumime velikost rozdilu poc¢atecniho a koncového polohového vektoru atomu pii
urc¢ité teploté, pii preskoku na novou teplotu se vychozi polohy aktualizuji a proces
méfeni se opakuje. Zména polohy je chapana jako absolutni velikost a méfi se pro
vSechny atomy nanesené slitiny. Hodnoty ve grafech jsou zprimérované a prumérna
smérodatna odchylka pro Aly Cog Cr3sCuszg FeisNig je +9, 1A a pro ekviatomarni
stechiometrii +18, 3A. Hodnoty velikosti zmén polohy jsou také do jisté miry ovliv-
nény separovanym zelezem.
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Obrézek 2.10: Grafy zobrazujici zménu potencialni energie vztazenou na jeden atom

pro Aly Cog CrzsCusg FeppNig (a) a pro ekviatomarni stechiometrii (b).
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Obréazek 2.11: Grafy zobrazujici velikost zmény polohy atomi od vychozi pozic v
zavislosti na teploté. Aly Cog Cr3sCugg FejaNig (a), ekviatomérni stechiometrie (b).

Nésledujici snimky (obrazek 2.12 a-d) hezky dokumentuji vznik klastri béhem
zihani vysokoentropické slitiny Aly Cog Cr3sCusg FeiaNig. Obdobné vznikaly klastry
i u ekviatoméarniho slozeni.
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Obréazek 2.12: Prubéh zihani Al, Cog Cr3sCugg FeaNig. Na jednotlivych obrazcich
jsou zobrazeny teplotni hladiny: a - 100K, b - 900K, ¢ - 1500K, d - 2000K. Druhy
atomu jsou rozliseny barvou; Al - seda, Co - riizova barva, Cr - modra, Cu - bronzové,
Fe - ¢ervena, Ni - zelené, Si - bézova.

Paralelni tempering

7, divodu omezené vypocetni kapacity jsme provadéli paralelni tempering pro
priblizné 4000 atomi na dvou teplotnich intervalech 830K - 940K a 1400K - 1583K.
Teplotni hladiny byly rozlozeny v intervalu: 830K, 838K, 847K, 856K, 865K, 874K,
883K, 892K, 902K, 911K, 921K, 930K, 940K a ve druhém intervalu nasledovné:
1400K, 1414K, 1429K, 1443K, 1458K, 1473K, 1489K, 1504K, 1519K, 1535K, 1551K,
1567K, 1583K. Tempering probihal 0,5 ns a preskoky mezi teplotnimi hladinami byli
povoleny kazdych 0,1 ps. Pravdépodobnost pfechodu mezi hladinami byla nastavena
na 0,5.

Z vyslednych hodnot p je vidét velky rozdil od pozadované pravdépodobnosti 50
%. Za tento fakt nejspiSe muze separace, piedevsim Zeleza. Jak u zihani, tak i pii pa-
ralelnim temperingu tvofilo Zelezo majoritni ¢ast separovanych atomi. Po provedeni
paralelniho temperingu mezi 830K - 940K zustalo pro Aly Cog CrzsCusg Fejs Nig 61
% puvodni koncentrace Fe a 76 % puvodni koncentrace Fe pro ekviatomarni stechi-
ometrii. P¥i paralelnim temperingu mezi teplotami 1400K - 1583K ztstalo pro Al,
Cog CrzyCusg Fejs Nig 33 % ptivodni koncentrace Fe a 21 % ptvodni koncentrace Fe
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Tabulka 2.9: Vysledky metody paralelniho temperingu v rozmezi 830 K - 940 K.
Veli¢inou A E rozumime zménu potencialni energie na jeden atom. Veli¢inou p ro-
zumime pravdépodobnost pfechodu mezi teplotnimi hladinami. Separaci rozumime
to, kolik atomii nenavratné opustilo nanesenou vrstvu.

A E [eV] | p|%] | separace [%]
Alg COg CI‘32CU39 Felg N16 —0,8 8+ 2 6
AlCoCrCuFeNi - ekviatomarni -0,06 35+5 3

Tabulka 2.10: Vysledky metody paralelniho temperingu v rozmezi 1400 K - 1583 K.
Veli¢inou A E rozumime zménu potencidlni energie na jeden atom. Veli¢inou p ro-
zumime pravdépodobnost prechodu mezi teplotnimi hladinami. Separaci rozumime
to, kolik atomii nenavratné opustilo nanesenou vrstvu.

AE [eV] | p|%] | separace |%]
A12 COg CI‘32CU39 F€12 NlG —1,31 8+ 4 12
AlCoCrCuFeNi - ekviatoméarni -0,03 20 £ 7 10

pro ekviatomarni stechiometrii. Dalsi vliv na vyslednou pravdépodobnost prechodu
muze mit i konstrukce pseudonahodného generatoru ¢isel v jazyku LAMMPS, ten
by pak ovlivnil funkénost rozhodovani Metropolis faktoru.

V nasledujici tabulce 2.11 je znazornéna velikost zmény pozice kazdého atomu od
vychozi polohy do ukonceni celého procesu paralelniho temperingu. Hodnoty jsou
prumérem pres vSechny repliky a atomy v simulaci. Velikost chapejme v absolutni
hodnoté. Porovnanim tabulek 2.11 a 2.10, 2.9 je vidét, Ze vétsi zmény polohy atomi

Tabulka 2.11: Zprimérované hodnoty vSech atomt v simulaci urcujici velikost zmény
polohy z vychozi pozice. Hodnoty chapejme v absolutni velikosti.

teplotni interval 830K - 940K | 1400K-1583K
AIQ COg CI‘32C1139 Felg Nl@ 20 £+ 35 A 44 + 67 A
ekviatomarni stechiometrie | 5 4 17 A 25 + 26 A

se objevuji v situacich, kdy také doslo k vyraznéjsimu zmenseni potencidlni energie.
Obecné lze Tici, ze pro minimalizaci energie je lepsi, kdyz atomy projdou vétsi oblast
systému.

Na obrazku 2.13 je vidét srovnéani radialni distribuéni funkce (RDF) systému
pred paralelnim temperingem a po paralelnim temperingu. Pro paralelni tempering
na intervalu 830K-940K neni vidét vétsi zména ve tvaru RDF. Pro teplotni interval
1400K - 1583K se vidét mirné vyhlazeni tvaru RDF.
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Obréazek 2.13: Srovnani radialnich distribu¢nich funkci pred a po paralelnim tem-
peringu: a - Aly Cog Cr3sCusg Fejs Nig mezi 830K - 940K, b - ekviatomérni stechi-

ometrie mezi 830K - 940K, ¢ - Al, Cog Cr3sCusg Fepo Nig mezi 1400K-1583K, d -
ekviatoméarni stechiometrie mezi 1400K-1583K.

Obréazek 2.14 zobrazuje zménu povrchu vrstvy béhem paralelntho temperingu.
Je patrna tvorba klastri. Méne patrna je u ekviatomarni stechiometrie, toto miize
byt zapri¢inéno mensi koncentraci médi, ktera vykazuje tvorbu klastri na kiemi-
kovém substratu navic pro slitinu FeNiCoCuCrAl byla pozorovana separace médi v
oblastech s jeji vétsi koncentraci. [3]
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Obrézek 2.14: Obrazky zobrazujici vysledek paralelniho temperingu: na levé strané
pocatecni stav, na strané pravé je zobrazen stav koncovy; a, b - paralelni tempering
pro Aly Cog CrzsCusg Feqs Nig mezi teplotami 830K-940K; ¢, d - paralelni tempering
pro ekviatomarni stechiometrii mezi teplotami 830K-940K; e, f - paralelni tempe-
ring pro Aly Cog Cr3sCuszg Fejs Nig mezi teplotami 1400K-1583K; g, h - paralelni
tempering pro ekviatomarni stechiometrii mezi teplotami 1400K-1583K
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Depozice bez minimalizace

Kvili vyrazné zméné stechiometrie Zeleza vlivem separace, kvili ¢asovym divo-
diim a kviili omezené vypocetni kapacité jsme opustili ptivodni schéma z obrazku 2.5,
kde jsme chtéli nanéset novou vrstvu az po provedeni minimalizace predchozi. Pro-
vedli jsme depozici vrstvy bez minimalizace. Pi tomto experimentu bylo naneseno
pro Aly Cog Cr3aCusg Feja Nig 13867 atomi, pro ekviatomarni slozeni 25175 atoma.
Oba experimenty probihaly po stejné dlouhou dobu. Rozdil v efektivité nanaseni
muze byt patrny z jiz pfedstavenych tabulek 2.6, 2.7 . Dalsi davod velkého rozdilu
poctu nanesenych atomi je koncentrace hliniku, ktery se nanasi vyrazné lépe. Pocet
nanesenych atomu se také odrazil ve vysce nanesené vrstvy. Pro Al, Cog Cr3pCusg
Fey, Nig byla vyska nanesené vrstvy 78,1 A a ekviatomarni stechiometrii byla vyska
nanesené vrstvy 103,7 A. Slitina s ekviatomarnim sloZenim vykazovala rist charak-
terizovany tvorbou pilifa. U Aly Cog Cr3sCugg Fejs Nig byl rust charakterizovan
tvorbou klastri. Obé simulace trvaly 66 ns.
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Obréazek 2.15: Zobrazeni nanesené vrstvy: a,b - Aly Cog CrzpCusg Fejs Nig; c,d -
ekviatomérni stechiometrie.

Jelikoz jsme pfi tomto nastaveni dosahli pomérné homogenni vrstvy, pokusili
jsem se urcit pomoci LAMMPSu obrazec rentgenové difrakce a vysledek porovnat s
miizkovymi parametry z ¢lanku [3, 37, 38|.
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Obrazek 2.16: Obrazce difrakce vypocitané pomoci programu LAMMPS. a - Al Cog
Cr3sCugg Fejs Nig , b - ekviatomarni stechiometrie.

Pomoci rentgenové difrakce byla pro slitinu FeNiCoCuCrAl experimentalné zjis-
téna existence dvou fazi FCC a BCC. FCC faze se projevovala difrakénim maximem
pro thel 20 = 42 8° tomuto maximu byla pfifazena rovina (111). BCC faze se pro-
jevovala difrakénim maximem pro thel 20 = 44.8°, tomuto maximu byla pfifazena
rovina (110). Intenzity difrakénich maxim jednotlivych fazi zévisely na chemickém
slozeni slitiny FeNiCoCuCrAl. Miizkovy parametr byl pro FCC fazi uréen na 3,66
A a pro BCC fazi 2,86 A. [39]

Mrizkovy parametr jsme urcili pomoci Braggova zakona

Zdhkl Sln(@) =nA (211)
a
dpy = ———
SN/ RN

VInové délka byla A = 1.54 A a za n jsme volili 1. Z difrakénich obrazci na obrézku
2.16 jsme vycetli pro Aly Cog CrzaCuszg Fejp Nig prvni maximum 20 = 44,33°; stej-
nou hodnotu prvniho maxima méla i ekviatoméarni stechiometrie. Je mozné, ze pro
ekviatomérni slozeni se v difrakénim obrazci vyskytuje jesté jedno maximum v 20
= 45,09°, pro toto tvrzeni bychom ovSem potiebovali vice atomi v systému a pfes-
néjsi difrakéni obrazec. Pokud bychom prvni maximum pfiradili k BCC struktufe a
roviné (110), dostali bychom mfizkovy parametr a = 2,84 A, coz je hodnota blizka
experimentalné naméfené hodnoté 2,86 A.

Pro vysledky z depozice jsme také vypocitali radialni distribu¢ni funkci (RDF),
jelikoz jsme dosahli jiné vysledné stechiometrie, nemohli jsme pfimo porovnat do-
stupné data z [37, 38|. Zvolili jsme piiblizny postup, kdy jsme vytvorili dvé struk-
tury chromu; jednu FCC s mfizkovym parametrem 3,66 A a druhou BCC strukturu
s mifzkovym parametrem 2,86 A. Zvolili jsme chrom, protoze je jeho protonové &islo
nejblize priméru protonovych ¢isel celé slitiny. Z takto vytvorenych struktur jsme
vypocitali radialni distribu¢ni funkci a porovnali pozice maxim.

U RDF pro ekviatoméarni stechiometrii je vidét rozdéleni dvou maxim na pozicich
2.4 A 22,7 A. Toto rozdsleni miize ukazovat na vetsf pomér BCC faze v ekviatomar-
nim slozeni. Pro ¢istou BCC fézi je z obrazku 2.17d vidét také blizkost dvou maxim
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Obréazek 2.17: Vypocitané RDF pro: a - Aly Cog Cr3pCusg Fejs Nig, b - ekviatomarni
stechiometrii, ¢ - Cr ve struktuie FCC, d - Cr ve strukture BCC.

v intervalu 2,4 - 3 A. Pritomnost BCC faze u AlFeNiCoCuCr s vy&si koncentraci
hlintku by byla ve shodé s experimentem. 3|

2.5.2 FeNiCoCuCrAl - LJ

V této kapitole budou predstaveny vysledky ze simulace, pii které byl pouzit
Lennard - Jonesiiv potencial pro interakci Fe - Ni - Co - Cu - Cr - Al i pro interakci
(FeNiCoCuCrAl) - Si.

Vlastnosti depozice

Efektivita nanasSeni byla pro dvé stechiometrie velmi rozdilna. Zatimco pro Al,
Cog Crsy Cusg Fey Nig se efektivita nanaSeni pohybovala kolem 32 %, u ekviatomarni
stechiometrie depozice témér viibec neprobihala. Na rozdil od predchozi varianty s
EAM potencidlem se vSechny prvky nanasely s priblizné stejnou efektivitou. Opét
hral roli také vliv pokryti povrchu. U slitiny AlsCogCrzsCuggFe;sNig se pii pokryti
povrchu hustotou 0,1 atomii/ A2 vyrazné zlepsila efektivita nanageni a to dokonce
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Tabulka 2.12: Efektivita nanaSeni jednotlivych prvka pro dvé stechiometricka slo-
zeni. Hodnoty vyjadiuji kolik procent z nanasené koncentrace se uchytilo na sub-

stratu.
stechiometrie Al Co Cr Cu Fe Ni
A12 COg CI‘32 CU39 F612 Nlﬁ 31 % 32 % 32 % 32 % 32 % 33 %
AlCoCrCuFeNi - ekviatoméarni | 0,009% | 0,005 % | 0,007 % | 0,009 % | 0,01 % | 0,01 %

na 98 - 99 % pro vSechny nanasené prvky. Rist vrstvy AlyCogCrssCusgFeoNig se
vyznacoval tvorbou vétsich klastri a jevy spojené s zelezem, které jsme diskutovali
v predeslé ¢asti nebyly zaznamenény. Jednim z moznych duvodi tak Spatné efek-
tivity nanéSeni u ekviatoméarni stechiometrie muze byt fakt, ze plocha substratu
byla pokryta hustotou 0,01 atomu/ A2 Tento vysledek je zajimavy i z toho divodu,
ze simulace pro obé stechiometrie probihaly stejné dlouho a v piiblizné stejnych
podminkéch.

Tabulka 2.13: Vysledné zastoupeni prvka v nanesené sliting.

Ni
6,1 %

Al
2%

Co
9%

Cr
32 %

Cu
38,8 %

Fe
12,1 %

stechiometrie
Alg COg CI‘32 CU.39 F812 N16

Z tabulky 2.13 je vidét, Ze jsme dosahli pfesné pozadovaného zastoupeni jed-
notlivych prvku ve slitiné. Plocha nanesené vrstvy pro Al,CogCrssCusgFe9Nig je

(a) (b)

Obrazek 2.18: Obrazek (a) znazornujici vysledek depozice s 4823 atomy slitiny se
stechiometrii Al,CogCrzsCuggFe;oNig. Obrazek (b) znazornuje vysledek depozice sli-
tiny s eviatomarnim slozenim. Oba experimenty probihaly 16,5 ns.

25370 A2, Jelikoz se nam v simulaci nepodafilo v tomto nastaveni nanést slitinu

v ekviatomarnim slozeni, omezi se nasledujici diskuze pouze na vysledky slitiny

Alg COg CI‘32 Cu39F612Ni6 .
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Obrazek 2.19: Povrch nanesené slitiny se stechiometrii AlyCogCrsoCusgFe;sNig, plo-
cha povrchu je 25370 A2,

Zihan{ jsme provadéli stejnym zpiisobem jako v minulém pripads. Zavislost po-
tencidlni energie na teploté je zobrazena na grafu 2.20.

251

-2.55 -

2.6

265 +

Potencialni energie [eV]
+

28t +—F

285 . . . . . . .
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
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Obrazek 2.20: Graf zobrazujici zménu potencialni energie vztazenou na hodnotu
jednoho atomu pro Al, Cog CrzsCugg FejsNig.

Z grafu 2.20 plyne, Ze zihanim jsme nedocilili zmenseni energie. Na intervalu
1400K - 1600K vidime nartst potencialni energie a nasledny pokles. Tento jev muze
byt zpusoben zménou morfologie vrstvy, kdy zacal jeden klastr rust na druhém.

Rist je vidét na obrazku 2.21, kdy se mezi teplotami 1400K - 1700K v levé casti
obrazku spojily dva vétsi klastry. Vykyv energie miize byt zptisoben neusporadanym
pohybem a néaslednym ustalenim na nové pozici. Celkova zména povrchu po zihani

57



Obrézek 2.21: Zobrazeni zmény morfologie povrchu Aly Cog CrzsCugg FeisNig béhem
zihani. Je vidét spojeni dvou klastrtt v levém hornim rohu. Obraz (a) je systém pii
teploté 1400K obraz (b) je systém pii teploté 1700K.

mezi teplotami 100K - 2000K pro Al; Cog CrzsCusg FejoNig je zobrazena na obrazku
2.22.

0

(a) (b)

Obréazek 2.22: Zobrazeni zmény morfologie vrstvy Aly Cog Cr3sCusg Fe;oNig béhem
7ihani. Obraz (a) zobrazuje systém pii teploté 100K, obraz (b) zobrazuje systém pii
teploté 2000K.

Zména polohy atomi béhem Zihani Al, Cog CrzsCusg FeaNig dosahovala po-
mérné malych hodnot, az na situaci pri teploté 1600K. Tato teplota je v intervalu,
kdy dochézelo k spojovani dvou klastrii, a vykyv v hodnoté zmén polohy muze byt
zpusoben timto jevem. Hodnoty zmén poloh atomt zobrazené na grafu 2.23 jsou
zpriumérované hodnoty zmén polohy vSech atomi nanesené slitiny v systému. Pri-
mérna zména polohy je 2,7 + 6,2 A, chapana v absolutni hodnoté jako velikost
rozdilu poc¢ate¢niho a koncového polohového vektoru.
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Obréazek 2.23: Velikost prumérné zmény polohy atomu béhem zihani Aly Cog
CI‘3201139 FelgNiG.

Celkovéa separace béhem zihani jiz nanesené slitiny Aly Cog CrzsCugg FeioNig byla
5 %. Hodnoty separace pro jednotlivé prvky jsou vypséany v nasledujici tabulce 2.14.

Tabulka 2.14: Hodnoty separace jiz nanesenych atomi béhem zihani mezi teplotami
100K - 2000K.

stechiometrie Al Co | Cr | Cu | Fe Ni
AlgCOgCI‘gQCUggFelQNiﬁ 17 % 2 % 2 % 9 % 2 % 2 %

Paralelni tempering

Paralelni tempering byl proveden na dvou teplotnich intervalech 830K - 940K
a 1400K - 1583K. Teplotni hladiny byly rozlozeny v intervalu: 830K, 838K, 847K,
856K, 865K, 874K, 883K, 892K, 902K, 911K, 921K, 930K, 940K a ve druhém in-
tervalu nasledovné: 1400K, 1414K, 1429K, 1443K, 1458K, 1473K, 1489K, 1504K,
1519K, 1535K, 1551K, 1567K, 1583K. Tempering probihal 0,5 ns a pfeskoky mezi
teplotnimi hladinami byli povoleny kazdych 0,1 ps. Pravdépodobnost prechodu mezi
hladinami byla nastavena na 0,5.

Tabulka 2.15: Vysledky metody paralelniho temperingu v rozmezi 830K - 940K.
Veli¢inou A E rozumime zménu potencidlni energie na jeden atom. Veli¢inou p ro-
zumime pravdépodobnost prechodu mezi teplotnimi hladinami. Separaci rozumime
kolik atomii nenavratné opustilo povrch substratu béhem paralelniho temperingu.

AE [eV] | p[%] | separace [%]
Alg COg CI‘320U39 F812 N16 0,03 32 £ 12 0 %

Je vidét, ze béhem paralelniho temperingu se neseparovaly z povrchu zadné atomy
coz je opak situace, kdy byl pouzit EAM potencial. Zména potencialni energie byla
minimaln{

59



Tabulka 2.16: Vysledky metody paralelniho temperingu v rozmezi 1400 K - 1583 K.
Veli¢inou A E rozumime zménu potencialni energie na jeden atom. Veli¢inou p ro-
zumime pravdépodobnost pfechodu mezi teplotnimi hladinami. Separaci rozumime
kolik atomii nenavratné opustilo povrch substratu béhem paralelniho temperingu.

A E [eV]| p|%] | separace [%]
A12 COg CI’3201139 F612 N16 —0,02 21+ 9 0,001

Béhem paralelniho temperingu dochézelo také k pomérné malym zménédm polohy.
Pramérna velikost zmény polohy s priumérnou smérodatnou odchylkou je vycislena
v tabulce 2.17. Hodnoty jsou zpriamérovany pres vSech tfinact replik a pres vSechny
atomy v simulaci.

Tabulka 2.17: Zpramérované hodnoty vSech atomi v simulaci ur¢ujici velikost zmény
polohy z vychozi pozice. Hodnoty chapejme v absolutni velikosti.

teplotni interval 830K - 940K | 1400K-1583K
Aly Cog CraeCusg Feps Nig | 1,6 226 A | 51 +£57A

Mala velikost zmén energie i malé zména poloh atomu miize byt opét vysvétlena
tvorbou ndhodnych tuhych roztoki u vysokoentropickych slitin. Na obrazku 2.24 je
vidét zména morfologie vrstvy. Opét je patrné shlukovani mensich klastru do vétsich.
Tvorba vétsich klastri je viditelnéjsi u vyssi teplotni hladiny 1400K - 1583K. To je
v souladu s ocekdvanym vyssim koeficientem povrchové diftize pii vyssi teploté.
Celkové se morfologie vrstvy vyrazné nemeéni.

Na grafu 2.25 je vidét porovnani radialni distribu¢ni funkce pred a po paralelnim

YN v

temperingu. Minimalizace neméla na rozlozeni atomii ve vrstvé témér zadny vliv.
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(c) (d)

Obrézek 2.24: Obrazky zobrazujici vysledek paralelniho temperingu. Na levé strané
pocatedni stav, na strané pravé stav koncovy; a, b - paralelni tempering pro Aly Cog
Cr3Cugg Feqg Nig mezi teplotami 830K-940K; ¢, d - paralelni tempering pro Al, Cog

Cr33Cuszg Fejs Nig mezi teplotami 1400K-1583.
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Obrazek 2.25: Srovnani radidlnich distribu¢nich funkei pro pfed a po paralelnim
temperingu: a - Alg COQ Cl"ngll3g Felz N16 mezi 830K - 940K, b - Alg COQ Cr32CU3g

Feio Nig mezi 1400K-1583K.

Depozice bez minimalizace

Také u této varianty jsme provedli z jiz zminénych divodi depozici bez mini-
malizace. Vlivem velmi dobré efektivity nanaSeni se naneslo 28880 atomu slitiny.
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Vrstva narostla do vysky 125,1 A a méla plochu 58880 A2. Rist vrstvy je zobrazen
na obréazku 2.26.

(a) (b)

Obrazek 2.26: Vysledky ze simulace depozice tenké vrstvy, (a) bo¢ni pohled, (b)
zobrazeni povrchu vrstvy.

7 téchto vysledku depozice jsme se také pokusili urcit miizkovy parametr z rent-
genového obrazce. Opét jsme vyuzili znalosti experimentalnich dat. Prvni difrakéni
maximum z nami ziskaného difrakéniho obrazce bylo opét pod thlem 20 = 44,33°
coz by mohlo odpovidat BCC struktufe a podle vzorce (2.11) jsme uré¢ili miizkovy
parametr a — 2,84 A, coz je opét blizko skuteéné naméFenému parametru 2,86 A.
Pokud bychom toto maximum pfifadili FCC struktufe a indexovali ho (111), do-
stali bychom miizkovy parametr 3,53 A. Tato hodnota je odlisna od experimentalni
hodnoty 3,66 A.
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Obréazek 2.27: Obrazce difrakce vypocitané pomoci jazyku LAMMPS pro Al, Cog
CI‘32C1139 F612 N16

Jelikoz jsme depozici dosahli presné pozadovaného zastoupeni jednotlivych prvka
v sliting, lze pouzit ke srovnani radialnich distribu¢nich funkei jiz dostupna data z
[37]. Bohuzel se vysledky moc nepodobaji, shoduji se pouze v prvnim maximu na
2,6 A a potom na maximu v pozici 4,5 A. Mnohem vice se vysledna RDF podoba
RDF cisté fazi FCC pro chrom. Srovnani dvou RDF lze vidét na obrazku 2.28. Z
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Obrazek 2.28: a - RDF Al, Cog Cr3yCusg Fejs Nig; b - RDF Cr v éisté struktuie
FCC. Depozice probihala bez minimalizace.

tohoto srovnéni by vyplyvalo, Ze v deponované vrstvé majoritné prevliada FCC faze.
Coz by bylo ve shodé s experimentem. [3]
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Zaver

V této praci jsme se pokusili o priblizeni procesu depozice tenké vrstvy pomoci
metod molekularni dynamiky. Simulovali jsme depozici vysokoentropické slitiny Fe-
NiCoCuCrAl ve dvou stechiometriich Al, Cog CrsyCusg Fejs Nig a ekviatomarni
stechiometrii. Bohuzel jsme nechténé demonstrovali, jak podstatna je volba poten-
cidlu a jak potencial mtuze zasadné ovlivnit vysledky simulace. Jelikoz neexistoval
dostupny potencial pro slitinu FeNiCoCuCrAl, pouzili jsme EAM potencial pro sli-
tinu FeNiCoCuCr. Interakci (FeNiCoCuCr) - Al jsme dodefinovali pomoci Lennard
- Jonesova potencialu. Béhem simulaci jsme objevili mozny nedostatek EAM poten-
cialu pro vysokoentropickou slitinu FeNiCoCuCr. Tento nedostatek se projevoval v
separaci zeleza, tim padem i nizkou efektivitou nanaseni zeleza. Snazili jsme se elimi-
novat systematické chyby v simulaci, provedli jsme depozici slitiny FeNiCoCuCr bez
hliniku, abychom vylou¢ili vliv dodefinované interakce pomoci Lennard - Jonesova
potencialu. Déale jsme provedli samotnou depozici Zeleza a pro srovnéani i samotnou
depozici niklu. V obou simulacich se zelezo chovalo podobné. Z tohoto divodu byl
proveden jesté jeden experiment, kde byla interakce ve slitiné zprostredkoviana pouze
Lennard - Jonesovym potencidlem, i kdyz obecné je pro simulace kovii mnohem lepsi
EAM potencial. Pouziti Lennard - Jonnesova potencialu odstranilo problém se Ze-
lezem a celkové se nam sjednotily efektivity nanasSeni jednotlivych prvki. Zaroven
se ukazal zajimavy fakt vlivu stechiometrie na efektivitu nanaseni. Zatimco u EAM
potencialu nebyl rozdil v efektivité nanéSeni pro jednotlivé stechiometrie velky, s
Lennard - Jonesovym potencidlem byl vliv stechiometrie zdsadni. Pfi pouziti Len-
nard - Jonesova potencialu se slitina s ekviatomarni stechiometrii viibec nenanasela
i kdyz byla deponovana za stejnych podminek jako zbylé verze. Dalsim zajimavym
faktorem ovliviujicim efektivitu nanaseni bylo pokryti povrchu substratu. Nezavisle
na volbé potencidlu se ukazalo, ze pri pokryti povrchu substratu hustotou priblizné
0,1 atomu/ A? se vyrazné zlepsi efektivita nanageni. Nabizi se dalsi mozné zkoumani,
jestli je tato vlastnost definovana nastavenim interakce substrat - slitina nebo jestli
je obecnéjsiho charakteru.

VyzkousSeli jsem také vyuziti algoritmi a metod pro minimalizaci energie. Vy-
raznéjsi zmény energie (-1,31 e€V) jsme dosahli pomoci paralelniho temperingu pro
slitinu Aly Cog Cr3oCusg Feqo Nig pii pouziti EAM potencialu v kombinaci s Lennard
- Jonesovym potencidlem pro interakci s hlintkem. Pro zbyvajici simulace se zmény
potencialni energie pohybovali v fadu desetin, spiSe setin. Minimalizace méla vétsi
dopad na zménu povrchu a morfologii vrstvy. P¥i minimalizaci dochézelo na povrchu
k tvoreni vétsich klastri, tento efekt by mohl ovlivnit zptisob riustu vrstvy a diky
minimalizaci by mohl byt podchycen. Metoda paralelniho temperingu se ukazala byt
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lepsi nez metoda zihani. Paralelni tempering zajistit vZdy sniZeni potencialni ener-
gie, zatimco u zihdni dochézelo i ke zhorSeni vysledné potencialni energie, zvlast pro
vysSi teploty.

Kvili ¢asovym a technicky davodim jsme upustili od myslenky zabudovat mi-
nimalizaci do procesu simulace depozice dle schématu na obrazku 2.5 . K tomuto
ustupku nés vedl i fakt, ze v dostupné literatufe minimalizaci béhem depozice nepo-
uzivaji. Z vypocitanych dat jsme se pokusili urcit strukturu nanesené vrstvy spolu
s miizkovym parametrem a pokusili jsme se zaznamenat vliv stechiometrie na vy-
slednou strukturu. Ziskana data musime brat s rezervou kvili nejasnostem v po-
tencidlech, nicméné jsme zaznamenali vliv hliniku, ktery ve vyssich koncentracich
podporuje vznik BCC struktury. Zaroven jsme na zakladé difrakéniho obrazce (vy-
po¢teného pomoci programu LAMMPS) uréili miizkovy parametr BCC struktury,
ktery byl témér ve shodé s experimentalnimi daty.

Hlavnim problémem pfi realizaci této préace se ukazal byt chybé&jici kvalitni po-
tencial, ktery bychom mohli pouzit v nasich simulacich. Nabizi se moznost vytvoreni
potencialu pro slitinu FeNiCoCuCrAl a vylepSeni potencialii pro interakei slitina -
substrat. Pokud bychom meéli kvalitni potencial, mohli bychom v simulacich pfi-
stoupit k optimalizaci chemického slozeni slitiny a procesu depozice s ohledem na
strukturu a tvorbu tuhych roztoki. Tyto kroky budou realizovany v dalsi fazi naseho
vyzkumu.
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