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Rozdzial 1

Wstep

Statyka molekularna w poréwnaniu z dynamika molekularna jest metoda wykorzystywang
w obliczeniach numerycznych znacznie rzadziej. Dla poréwnania, wpisujac hasto molecu-
lar dynamics w wyszukiwarce INSPEC (Institution of Electrical Engineers), otrzymujemy
31 tys. znalezionych odnos$nikéw, natomiast dla hasta molecular statics otrzymujemy tylko
204. Oznacza to, ze statystycznie na jedng prace ze statyki molekularnej przypada ponad
150 prac z dynamiki molekularnej. Nie oznacza to bynajmniej, ze statyka molekularna
jest margninalng i niewarta rozwijania metoda obliczeniowa. Te kilkaset prac z zakresu
statyki molekularnej znajdujemy na stronach jednych z najbardziej znanych placowek
naukowo—-badawczych jak MIT, Lawrence Lab czy Virigina Tech, a sa one opublikowane
w prestizowych czasopismach takich jak Journal of the Mechanics and Physics of Solids,
Physical Review Letters czy Physical Review B (Kellogg i Voter, 1991; Liu i Plimpton,
1995; Jiankuai i in., 2004). Warto wiec zada¢ pytanie, dlaczego w poréwnaniu do prac 7z
dynamiki molekularnej tak malo jest prac ze statyki molekularnej? Pozornie mogtoby sie
wydawac, ze obliczenia statyka molekularna (jako ,niepetna” dynamika molekularna) ta-
twiej przeprowadzié¢ oraz tatwiej zaimplementowac¢ te metode numerycznie niz dynamike,
w ktorej teoretycznie powinnismy $Sledzi¢ w czasie polozenia czastek. W rzeczywistosci
w dynamice molekularnej, ze wzgledu na duza sztywnos$é¢ struktur atomowych czestosci
drgani wlasnych tych uktadow sa rzedu 10713 = 1075, z kolei rzeczywiste procesy defor-

macji jak np. deformacje plastyczne wywotane ruchem dyslokacji zachodza w czasie liczo-
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nym czesto w sekundach. Jezeli dodamy do tego wymiar sieci atomowej rzedu co najmniej
1000 x 1000 x 1000 x 3D atomoéw to otrzymamy uktad o okolo 10'° stopniach swobody,
w ktorym krok calkowania po czasie nie moze przekroczyé utamka 107!3s, albowiem w
tym czasie nastepuje pelny cykl jednego drgania cieplnego atomow w sieci krystaliczne;j.
Analizujac taki uktad staje sie jasne, ze metody dynamiki molekularnej, nie sg w stanie
catkowaé po czasie tak sztywnych uktadéw zapewniajac jednoczesnie symulacje rzeczywi-
stych trajektorii ruchu. Stad tez dynamika molekularna zwykle rezygnuje z ,,doktadnego”
calkowania po czasie, wykorzystujac krok catkowania znacznie dluzszy niz 10™'3s przy
zastosowaniu jawnych metod catkowania. W ten sposoéb, ani nie zachowuje energii na
pojedynczym kroku catkowania, ani tez nie pretenduje do rangi metody symulujacej w
czasie rzeczywiste trajektorie atomow. Uklady konfiguracji atoméw w takich ,testach nu-
merycznych” czestokro¢ nie posiadaja swojej rownowagi statycznej. W przeciwienstwie
do dynamiki molekularnej statyka zada otrzymania jednoznacznej statycznej konfiguracji
rownowagowej atomow, co w wielu przypadkach okazuje si¢ niemozliwym do spelnienia
warunkiem jak np. w przypadku rdzeni dyslokacji z wieloma metastabilnymi potozeniami
atomow. W przeciwienistwie do dynamiki molekularnej, statyka wymaga odwracania ma-
cierzy odpowiadajacych uktadom réwnan np. rzedu 10° stopni swobody. Stad tez statyka
molekularna jest czesto wykorzystywana jako metoda twardej” weryfikacji (Quesnel i
Mazlout, 1988) sprawdzajacej czy rozwiazanie uzyskane dynamika molekularng np. dla
konfiguracji atomowej rdzenia dyslokacji jest rzeczywiscie konfiguracja rownowagowa, a

nie tylko jedng z kolejnych chwilowych nier6wnowagowych konfiguracji.

1.1 Wprowadzenie

Od pradawnych metod wytwarzania stopoéw metali do odkrycia plastikow na poczatku
XX wieku, od mikroelektroniki bazujacej na zwiazkach krzemu do dzisiejszej nanoinzy-
nierii, technologia obrobki, wytwarzania i zastosowanie nowych zwiazkoéw wptywa na nasze
zycie codzienne. Podczas gdy konwencjonalne metody badawcze bazuja gtéwnie na bada-
niach eksperymentalnych, w ostatnim dziesiecioleciu komputerowe badania materialowe

zyskuja coraz wieksza efektywnosé, a co za tym idzie staja sie istotnym narzedziem w



1.1 Wprowadzenie 6

rekach naukowcow. Wykorzystanie metod komputerowych w nauce o materiatach do nie-
dawna bedace tylko jedng z wielu mozliwosci zastosowania komputerow, stato sie jedna
z gtownych gatezi dzisiejszych nauk komputerowych. Poprzez modelowanie struktur na
najbardziej podstawowych poziomach naukowcy dgzg do zrozumienia zachowania sie ma-
terialow pod wplywem réznych czynnikéw. Badania takie umozliwiaja przewidywanie za-
chowania si¢ materialu w szerszym niz mozliwe do zbadania eksperymentalnie spektrum
zastosowan lub wytworzenie materialéw o lepszych parametrach. Symulacje komputerowe
moga by¢ traktowane jako wirtualne doswiadczenia. Majg one kilka zalet ktorych brak
klasycznym doswiadczeniom. W chwili obecnej nawet bardzo duze zapotrzebowanie na
moc obliczeniowa komputera, ktérego wymagaja symulacje z wykorzystaniem ztozonych
oddzialywan atomowych (np. DFT — Density Functional Theory lub inne metody ba-
zujace na podejsciu ab initio) mozna spehic¢ rozsadnymi kosztami. Spadek cen sprzetu
elektronicznego oraz jego ciagly wzrost mocy obliczeniowej umozliwia przeprowadzenie sy-
mulacji coraz wiekszych uktadow, z wieksza doktadnosciag. Podczas gdy w laboratorium
mamy czestokro¢ ograniczong kontrole nad poczatkowym stanem eksperymentu, w symu-
lacji komputerowej mozemy ustali¢ wszystko niemalze perfekcyjnie tak, jak wymaga tego
przeprowadzany eksperyment. 7 punktu widzenia teorii, bardzo istotnym czynnikiem jest
mozliwosé dokltadnego zbadania probki podczas eksperymentu jak i po zakoniczeniu. W
badaniach eksperymentalnych czesto zdarza sie, ze wykorzystujemy procesy zmieniajace
strukture materiatu lub w trakcie przygotowania do pomiaru materiat zostanie poddany
obrobce uniemozliwiajacej jego zbadanie inna metoda (Oles, 1998). Nalezy jednak dodaé,
ze symulacja nigdy nie zastapi eksperymentu. Symulacja komputerowa ma za zadanie
ograniczy¢ ilos¢ kosztownych eksperymentow lub pomoéc przygotowaé czasochtonny eks-
peryment.

Glownymi barierami molekularnych symulacji komputerowych sg rozmiary badanych pro-
bek oraz czas w jakim ma sie odbywacé symulacja — czestokroé¢ analiza zachowania sie bada-
nego materiatu w czasie dtuzszym niz kilka milisekund przekracza mozliwosci obliczeniowe
dzisiejszych komputeréw. Materialy, ktore nie byty dotad badane eksperymentalnie moga

powsta¢ w wirtualnym laboratorium. Poniewaz dla takich materiatow czesto nie ma da-
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nych eksperymentalnych, mozna do obliczenn komputerowych uzyé¢ pierwszych zasad tzw.
podejécia ab initio, ktore uzywa ztozonych modeli matematycznych i fizycznych bazu-
jacych na mechanice kwantowej. Niestety, takie obliczenia sa wyjatkowo wymagajace,
dzi$ obliczanie oddzialywan wiecej niz kilkuset atomow tymi metodami jest bardzo czaso-
chlonne nawet dla superkomputerow. Mozliwe jest, ze czasami kilkaset atoméw wystar-
czy do wyznaczenia takich parametrow jak state sztywno$ci, przewodnosé elektryczna,
wspotezynnik odbicia krysztatlu doskonatego, jednak wiele interesujacych procesow jak
np. pekanie, rekonstrukcja powierzchni, przemiany fazowe wymaga wykonania obliczen
dla kilkuset tysiecy lub nawet kilku milionéw atomoéw. Jest to jedno z wyzwan dzisiejszej
nauki — jak uzywajac praw rzadzacych pojedynczymi czastkami, zbada¢ ztozone struktury
wystepujace w otaczajacej nas rzeczywistosci. Szybsze komputery z pewnoscia pomoga,
ale wymagaja umiejetnego spozytkowania ich mocy obliczeniowych poprzez zastosowanie
odpowiedniej teorii.

Do opisu zachowania sie wiekszych uktadéw wskazane byloby stworzenie modeli hybrydo-
wych, gdzie metody dyskretne jak dynamika i statyka molekularna taczone sa z metoda
elementow skoniczonych, opisujaca material jako kontinuum na poziomie pojedynczych
probleméw brzegowych. Limit czasu oraz skali obliczeri zostatby wyeliminowany poprzez
polaczenie odpowiedniej teorii ze skala badanego modelu. Jest to tzw. podejscie wielo-
skalowe (multiscale approach) (King i in., 1995). W ostatnich kilku latach wiele osrodkow
badawczych stara sie potaczy¢ obliczenia na poziomie molekularnym (zar6wno dynamika
i statyka molekularna jak i ab initio) z metodami kontinuum. Niniejsza praca doktorska
prezentuje jedno z mozliwych podejéé¢ zastosowania pakietu metody elementoéw skoriczo-
nych do obliczen (dyskretnych) na poziomie atomowym, a co za tym idzie daje potencjalne
mozliwosci wykonywania obliczen hybrydowych, w ktorych cze$¢ badanego obszaru jest
zdyskretyzowana za pomocg ukladu atomow, a czesé klasycznie za pomoca kontynualnych

elementow skonczonych.
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1.1.1 Cel pracy

Celem pracy bylto zbudowanie narzedzia numerycznego do przeprowadzenia obliczent kom-
puterowych z wykorzystaniem statyki molekularnej, ktore z jednej strony uwzglednitoby
przestrzenny rozktad atomow w krysztale, a z drugiej dalo w przysztosci mozliwosé wy-
korzystania opisanych tu procedur numerycznych do rozwiazywania pojedynczych zadan
hybrydowych ztozonych odpowiednio z obszaréow zdyskretyzowanych statyka molekularna
i MESem. Metoda ta miata stuzy¢ do wyznaczania konfiguracji rownowagowej atomow
w strukturach krysztatow potprzewodnikowych, w ktorych poczatkowa konfiguracja byta
idealnym uktadem atomoéw z niejedonorodnym sktadem chemicznym lub dowolnym ukta-
dem atomoéow. Dane wejsciowe dla opracowanego programu stanowily pozycje atomow,

ktore zostaly okreslone w toku analizy zdje¢ transmisyjnej mikroskopii elektronowe;j.

1.1.2 Zakres pracy

W rozprawie przedstawiono opracowang przez autora oryginalng metode wykorzystania
statyki molekularnej do wyznaczania konfiguracji réwnowagowych uktadéw atomowych
z wykorzystaniem solwera metody elementéw skonczonych. Przedstawiona w kolejnych

rozdzialach metoda sktada sie z nastepujacych etapow:

e Opis opracowanego algorytmu statyki molekularnej i jego implementacji numerycz-
nej w formie pseudoelementow (dwu-— i trzyweztowe modelujace odpowiadajace im

oddziatywania miedzyatomowe) w solwerze programu FEAP.

e Generacja pozycji atomowych dla konfiguracji poczatkowej jako danych wejsciowych
do generatora siatek. Proces ten mozna wykonaé¢ przy pomocy dowolnego oprogra-
mowania, w ktorym jest mozliwo$¢ zadania wspolrzednych atomow, ich typu oraz
zapisa¢ dane do pliku. Wygenerowanie na podstawie pozycji atomowych, odpowied-
nich danych wej$ciowych do solwera metody elementow skoniczonych — na proces ten
sktada sie wezytanie dostarczonych pozycji atomowych, oraz wygenerowanie siatki
pseudoelementow. W etapie tym nalezy réwniez okresli¢ rodzaj uzywanego poten-

cjatu miedzyatomowego, gdyz $ciSle determinuje on powstala siatke oddziatywan
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miedzyatomowych, np. w przypadku potencjatu Stillingera-Webera generowana

jest siatka potaczen dwu— i trzyweztowych.

e Wyznaczenie konfiguracji rownowagowej dla przygotowanych danych wejsciowych.
W etapie tym solwer metody elementéw skonczonych, bazujac na opracowanych
podprogramach wykorzystujacych statyke molekularna, jest uzyty do wyznaczenia
rownowagi statycznej startujac z konfiguracji poczatkowej. Efektem sg mapy prze-
mieszczen, oraz pozycje atomowe odpowiadajace rownowadze statycznej zadanej

konfiguracji materiatowej.

e Przeprowadzenie symulacji numerycznej obrazéow z wysokorozdzielczego transmi-
syjnego mikroskopu elektronowego dla konfiguracji réwnowagowych otrzymanych w

poprzednim etapie.

Kazdy z wyzej wymienionych etapow wymagal opracowania nowych programéw (gene-
rator siatek) i podprograméw (pseudoelementy) oraz wykorzystania badz opracowania
wielu narzedzi niezbednych do przeprowadzenia zintegrowanej analizy numerycznej: sta-
tyka molekularna — solwer MES — numeryczna symulacja obrazéw HRTEM. Praca dok-
torska powstala w ramach projektu sfinansowanego przez Komitet Badann Naukowych o
numerze 4T07A03726, pod tytutem ,Wykorzystanie statyki molekularnej do modelowania

procesow deformacji krysztalow potprzewodnikowych .

1.2 Przeglad literatury

1.2.1 Dynamika molekularna

Przytoczmy za F. Ercolessim znang definicje dynamiki molekularnej:

Definicja Dynamikq molekularng nazywamy komputerowe symulacje, w ktorych badamy
zachowanie sie w czasie uktadu oddziatywujgcych ze sobg atomow poprzez catkowanie ich
rownan ruchu.

U podstaw dynamiki molekularnej lezy wykorzystanie wewnetrznej dynamiki modelu do
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przemieszczania uktadu czastek w przestrzeni. Metodzie tej poswiecono wiele publika-
cji oraz ksiazek jak np. (Allen i Tildesley, 1987; Frenkel i Smit, 2002). W metodzie
tej formutuje sie réwnania ruchu dla czastek, a nastepnie poddaje je catkowaniu po cza-
sie. W przypadku obliczeri dokonywanych na czastkach podlegajacych prawom mechaniki
klasycznej prowadzi to do wyznaczenia ich ,trajektorii” w przestrzeni przy ustalonych
potozeniach i predkosciach poczatkowych. W celu okreslenia sity oddzialywan miedzy-
atomowych stosuje sie podejscie energetyczne, w ktorym potencjaly miedzyatomowe, sg w
pewnych okreslonych zakresach obliczeniowych zblizone z rozwigzaniami mechaniki kwan-
towej 1 wynikami eksperymentalnymi. Podobnie jak w hipersprezystosci w celu okreslenia
sil oddzialywania, definiuje sie funkcje potencjalu miedzyatomowego. Rozniczkujac na-
stepnie te funkcje po przemieszczeniu atoméw okresla sie sity wzajemnych oddziatywan.
Potencjaly te odzwierciedlajg oddzialywanie pomiedzy atomami i zwykle biora pod uwage
oddziatywania tylko najblizszych sasiadow. Obliczanie oddzialywarn atomowych wszyst-
kich atomoéw uktadu (kazdy z kazdym, bez wzgledu na dzielacy je dystans) powoduje
ogromne obciazenie komputerow, a co za tym idzie, limituje catkowity ilo$¢ atomow w
uktadzie do okolo 200 na superkomputerach. Potencjaly atomowe moga zawiera¢ wiele
parametrow, takich jak: tadunki elektryczne, polarnos¢ lub lokalng gesto$¢ elektronow
wynikajaca z obliczen bazujacych na elementach mechaniki kwantowej (potencjal EAM).
Sity oddzialywan miedzy atomami, przyspieszenia i predkosci sg obliczane w kazdym
kroku i na podstawie obliczen wykonywanych odpowiednim algorytmem numerycznym
(np. metoda Newmarka, metoda drugiej pochodnej, algorytmem Verleta) dokonuje sie
odpowiednich korekt potozeri atomow. Wyboér odpowiedniej metody zalezy od skali obli-
czen, mozliwo$ci obliczeniowych oraz wymaganej precyzji.

Wiazania atomowe w ciele statym okreslaja jego strukture, mechaniczne oraz elektroma-
gnetyczne wlasciwoséci. W fizyce ciata stalego wyrdzniamy cztery typy mozliwych wigzan
atomowych — metaliczne, jonowe, kowalencyjne oraz van der Waalsa. Poza wyjatkowymi
przypadkami, jak na przyktad kohezja pomiedzy sasiednimi ptaszczyznami w graficie, od-
dzialywania van der Waalsa maja niewielki wktad i sa czestokro¢ pomijane w symulacjach

wlasgciwosci badanych materialow. Pozostate typy mozna sklasyfikowaé¢ jako wiazania de-
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lokalizujgce elektrony w niestacjonarne stany, tworzace duze orbitale atomowe (wigzania
metaliczne i kowalencyjne), oraz wiazania jonowe. W rzeczywistych uktadach mamy zwy-
kle do czynienia z kilkoma typami wiazan koegzystujacych ze soba. Potencjaty dynamiki
molekularnej starajg sie jak najdoktadniej opisa¢ charakterystyke wiazania miedzyatomo-
wego tak, aby wyniki otrzymane przy pomocy danego potencjalu byly jak najbardziej
zblizone do wynikow doswiadczalnych (Stillinger i Weber, 1985). Z tego wzgledu funkcja
opisujaca potencjal posiada zwykle kilka do kilkunastu parametréow zwigzanych ze sta-
lymi materialowymi danego uktadu.

Po raz pierwszy metody zblizone do dynamiki molekularnej zastosowano pod koniec lat
50-tych (Alder i Wainwright, 1957, 1959), metode zastosowano do badania oddzialywar
atomow tzw. metodg twardych sfer. W metodzie tej, czastki oddzialywuja poprzez cia-
glte zderzenia, a w przypadku braku zderzenia przemieszczajg sie jako czastki swobodne.
Obliczen dokonano na komputerach UNIVAC oraz IBM 704.

Za pierwsza prace przedstawiajacg wyniki symulacji dokonanej dynamika molekularng z
wykorzystaniem ciaglego potencjatu oddzialywan atomowych uwaza sie artykul Dynamics
of radiation damage (Gibson i in., 1960), w ktérym dokonano symulacji oddzialywan 500
atomow. Kolejny krok zrobiono w roku 1964 (Rahman, 1964), w pracy tej Rahman po raz
pierwszy przeprowadzil symulacje uzywajac potencjatu oddzialtywan miedzyatomowych
Lennarda—Jonesa dla ciektego argonu. Pierwsza symulacja dynamika molekularng dla re-
alnego uktadu atomowego zostata przeprowadzona w 1971 (Rahman i Stillinger, 1971).
Byla to symulacja oddzialywan atomowych w wodzie, poprawiona wersja tego ekspery-
mentu zostala opublikowana w roku 1974 (Stillinger i Rahman, 1974). Czestym zasto-
sowaniem symulacji dynamiki molekularnej jest badanie r6znych zwigzkoéw stosowanych
w biochemii. Pierwsza symulacje protein udalo sie wykonaé¢ w roku 1977 (McCammon
iin., 1977). Do dzi$ dynamika molekularna znalazta powszechne zastosowanie w chemii,
fizyce oraz biologii. Z pomoca dynamiki molekularnej mozna bada¢ zarowno procesy w
zwiazkach poddanych réoznym oddzialywaniom zewnetrznym, stabilno$¢ nowych formut
chemicznych, zwiazkow potprzewodnikowych czy tez procesy zarzadzajace powstawaniem

roznych struktur. Przykladem zastosowania dynamiki molekularnej w fizyce ciata sta-
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lego i mechanice moga by¢ symulacje ztozonego procesu nanoindentacji (Szlufarska i in.,
2005). Przeprowadzenie symulacji numerycznej tego ztozonego procesu pozwala czesto-
kro¢ odkryé¢ oraz lepiej zrozumieé sprezyste wlasciwosci badanego krysztatu (Zhu i in.,
2004). Bardzo szerokie zastosowanie znalazta dynamika molekularna w naukach biologicz-
nych, wiele interesujacych artykulow mozna znalez¢ w czasopi$mie Journal of Molecular
Modeling. Ciagly wzrost mocy obliczeniowej komputeréw oraz spadek ich cen, umozli-
wiaja wieksze upowszechnienie sie metod dynamiki molekularnej, dokonywanie bardziej
ztozonych eksperymentow numerycznych oraz stosowanie bardziej ztozonych potencjatow
oddziatywan miedzyatomowych. Prowadzi to do wigkszej zgodnoSci wynikéw numerycz-
nych z wynikami eksperymentu, a co za tym idzie do wiekszej wiarygodnosci komputero-
wego laboratorium. Opisanie wszelkich mozliwych zastosowan dynamiki molekularnej nie
jest celem niniejszej pracy doktorskiej, mozna jednak sprobowaé opisaé gtowne dziedziny

stosowania tej metody:

e Defekty — jest to obecnie jeden z glownych tematéw stosowania dynamiki moleku-
larnej w mechanice ciata statego, defekty w krysztatach $cisle okreslaja ich wtasci-
wosci mechaniczne, obecne dazenie do produkcji bardziej niezawodnych urzadzen
polprzewodnikowych wymaga ciaggtego doskonalenia procesu produkeji. Symulacja
komputerowa pomaga w analizie procesu produkcji krysztatow potprzewodnikowych
(i nie tylko) (Ciccotti i in., 1987; Weinan i Zhongyi, 2002; Doan, 1988; Weber i in.,
2000; Chakarova i Pazsit, 2001). Nalezy jednak podkresli¢, ze potencjaly atomowe
stosowane do tej pory przy symulacji ruchu defektow, czesto nie daja poprawnych
wynikéw, gdyz potencjaly te nie uwzgledniaja we wtasciwy sposéb np. energii ato-

mow znajdujacych sie na powierzchni.

e Mechanika pekania — to kolejne zastosowanie dynamiki molekularnej, umozliwiajace
analize w skali atomowej procesoéw pekania oraz zaleznosci od réznych parametrow
materiatu jak i srodowiska, w ktorym materiat sie znajduje (Inoue i in., 1995; Abra-

ham, 2001; Li i in., 2001; Nishimura i Miyazaki, 2004; Rudhart i in., 2004).

e 7jawiska powierzchniowe — po wynalezieniu w latach 80-tych skaningowego mikro-
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skopu elektronowego (STM), §wiat fizyki otrzymal doskonate narzedzie do badania
powierzchni materialow. Symulacje komputerowe pomagaja zrozumieé¢ np. mecha-
nizmy rekonstrukcji i topnienia powierzchni, dyfuzji powierzchniowej i wielu innych
zjawisk (Fuji i in., 2000; Yamaguchi i Gspann, 2001; Wong i Montgomery Pettitt,
2001; Smith i in., 2003; Fisher, 2004).

e Biologia (biochemia, biomechanika) — obecnie jedno z najwiekszych zastosowan dy-
namiki molekularnej, ktéra umozliwia symulacje duzych makromolekul (protein,
kwasow DNA i RNA), membran itp.. Procesy dynamiczne na poziomie atomowym
odgrywaja wazna role w zachowaniu sie protein. Pakiety oprogramowania jak np.
Materials Studio umozliwiajg tzw. drug design — metode uzywang w przemysle far-
maceutycznym do testowania wtasciwosci oraz zachowania si¢ nowych molekut bez
potrzeby czasochtonnego i kosztownego syntetyzowania ich w laboratorium (Berend-
sen, 1987; Lorenzo i Caffarena, 2005; Grimm i in., 2003; Bates i Harauz, 2003; Chen
iin., 2004).

o Witasciwosci elektroniczne i dynamiczne — jedng z powszechnie stosowanych metod
do badania wlasciwosci elektronicznych jest metoda Car—Parrinello (Car i Parrinello,
1985), w ktorej sity dzialajace na atomy wynikaja ze rownan okreslajacych struk-
ture elektroniczna krysztatu (wykorzystano elementy Teorii Funkcjonalow Gestosci
—ang. DFT (Hohnenberg i Kohn, 1964; Kohn i Sham, 1965; Parr i Yang, 1989; Koch
i Holthausen, 2001)), a nie z empirycznych potencjatéow miedzyatomowych jak np.
potencjal Stillingera-Webera. Takie podejécie umozliwia przeprowadzenie bardziej
doktadnych symulacji bazujacych na podejsciu ab initio (Dean i Chelikowsky, 1998;
Hohl, 1995; Wolf i Herzig, 2003; Song i in., 2003; Kobayashi i Nakayama, 2005).

e (Ciecze — pierwsze zastosowanie dynamiki molekularnej do dzi§ pozostaje jednym
z istotniejszych, stuzy do badania m.in. mikroprzeptywow, lepkosci oraz transferu
ciepta (Ciccotti i Hoover, 1986; Kinjo i in., 2000; Bagchi i in., 1997; Hedman i
Laaksonen, 1993; Brakkee i de Leeuw, 1990).
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1.2.2 Statyka molekularna

Statyka molekularna w poréwnaniu z dynamika molekularna jest metoda wykorzystywang
znacznie rzadziej. Dla poréwnania, wpisujac hasto molecular dynamics w wyszukiwarce
Yahoo, otrzymujemy 456 tys. znalezionych odnosnikéw, natomiast dla hasta molecular
statics otrzymujemy tylko 537. Wynik taki oznacza, ze statystycznie na jedng prace ze
statyki molekularnej przypada tu okoto 800 prac z dynamiki molekularnej. Rezultat ten
moze sie zmieni¢ zaleznie od wybranej przez nas wyszukiwarki (INSPEC, Ovid, Yahoo,
Google itp.) , zawsze jednak stosunek ilosciowy prac z dynamiki molekularnej do prac ze
statyki molekularnej jest bardzo wysoki, rzedu 1 : 50 =1 : 150, na niekorzys¢ statyki. Nie
oznacza to bynajmniej, ze metoda statyki molekularnej jest margninalng i niewarta roz-
wijania metodg obliczeniowa. Te kilkaset prac z zakresu statyki molekularnej znajdujemy
na stronach jednych z najbardziej znanych placéwek naukowo—badawczych jak MIT, Law-
rence Lab czy Virigina Tech, a sa one opublikowane w prestizowych czasopismach takich
jak Journal of the Mechanics and Physics of Solids, Physical Review Letters czy Physi-
cal Review B (Kellogg i Voter, 1991; Liu i Plimpton, 1995; Jiankuai i in., 2004). Warto
wiec zada¢ pytanie, dlaczego w poréwnaniu do prac z dynamiki molekularnej tak mato
jest prac ze statyki molekularnej? Pozornie mogtoby sie wydawaé, ze obliczenia statyka
molekularna (jako ,niepetna” dynamika molekularna) tatwiej przeprowadzi¢ oraz latwiej
zaimplementowaé te metode numerycznie niz dynamike, w ktorej teoretycznie powinnismy
sledzi¢ w czasie potozenia czastek. W rzeczywistosci w dynamice molekularnej ze wzgledu
na duzag sztywnos¢ struktur atomowych czestosci drgan wtasnych tych uktadow sg rzedu
10713 + 10745, z kolei rzeczywiste procesy deformacji np. deformacja plastyczna wywo-
tana ruchem dyslokacji zachodzi w czasie liczonym czesto w sekundach. Jezeli dodamy
do tego wymiar sieci atomowej rzedu co najmniej 1000 x 1000 x 1000 x 3D atomoéw to
otrzymamy uktad o okoto 10! stopniach swobody, w ktorym krok calkowania po czasie
nie moze przekroczy¢ utamka 1073s, gdyz w tym czasie nastepuje pelny cykl jednego
drgania cieplnego atoméw w sieci krystalicznej. Analizujac taki uktad staje sie jasne, ze
metody dynamiki molekularnej nie sg w stanie catlkowaé po czasie tak sztywnych uktadow

zapewniajac jednocze$nie symulacje rzeczywistych trajektorii ruchu. Stad tez, dynamika



1.2 Przeglad literatury 15

molekularna zwykle rezygnuje z ,dokladnego” catkowania po czasie wykorzystujac krok
catkowania znacznie dtuzszy niz 107'3s przy zastosowaniu jawnych () metod calkowa-
nia. W ten sposob, ani nie zachowuje energii na pojedynczym kroku calkowania, ani
tez nie pretenduje do rangi metody symulujacej w czasie rzeczywiste trajektorie atomow.
Uktady konfiguracji atomoéw w takich ,testach numerycznych” czestokroé¢ nie posiadaja
swojej rownowagi statycznej. W przeciwienstwie do dynamiki molekularnej, statyka zada
otrzymania jednoznacznej statycznej konfiguracji rownowagowej atomow, co w wielu przy-
padkach okazuje sie niemozliwym do spelnienia warunkiem jak np. w przypadku rdzeni
dyslokacji z wieloma metastabilnymi potozeniami atomoéow. W przeciwienstwie do dy-
namiki molekularnej, statyka wymaga odwracania macierzy odpowiadajacych uktadom
rownari np. rzedu 10'0 stopni swobody. Stad tez statyka molekularna jest czesto wy-
korzystywana jako metoda weryfikacji sprawdzajacej czy rozwiazanie uzyskane dynamika
molekularna np. dla konfiguracji atomowej rdzenia dyslokacji jest rzeczywiscie konfigu-
racja rownowagowa, a nie jedna z kolejnych chwilowych nier6wnowagowych konfiguracji

(Quesnel i Mazlout, 1988).

1.2.3 Statyka molekularna i MES

W metodzie statyki molekularnej dazymy do znalezienia minimum energetycznego roz-
poczynajac obliczenia zwykle z konfiguracji atoméw majacej niewiele wspolnego z konfi-
guracja rownowagowa. Czesto stosuje sie tu algorytmy zblizone do algorytméw wykorzy-
stywanych w Metodzie Elementow Skonczonych (Shenoy i in., 1999). Polaczenie metod
statyki molekularnej oraz metody elementéw skoniczonych w jednym pakiecie umozliwia
rozwigzywanie ztozonych przyktadow, w ktorych taczy sie zalety obu metod. Publikacja,
ktora prezentuje jedno z podej$é¢ do potaczenia metod dyskretnych oraz kontinuum jest
praca (Knap i Ortiz, 2001). Wykorzystano w niej metode quasikontinuum zaproponowana
przez (Tadmor i in., 1996b,a). Metoda quasikontinnum umozliwia potaczenie czesci kon-
tynualnej oraz atomowej w jednym zadaniu. Metoda jest zblizona do metody elementéw
skonczonych. Gléwna réznica polega na tym, ze w w obszarach gdzie jest to pozadane za-

geszcza sie odpowiednio siatke oraz naktada odpowiednie wiezy kinematyczne. W pracy
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tej wykorzystano zasade Cauchy-Borna. Takie podejscie upraszcza obliczenia, czesto
jednak energia sieci krystalicznej uzyskana w ten sposéb rézni sie od minimum energe-
tycznego uzyskanego petng statyka molekularna. Problem ten zostat ukazany w rozdziale
4.3. Wymieniona wyzej metoda rozni sie jednak zasadniczo od prezentowanej w tej pracy
doktorskiej tym, iz obliczenia na poziomie atomowym sg prowadzone wewnatrz elementow
zbudowanych na bazie elementow MES, kazdy z tych elementow zawiera pewna (zalezna
od objetosci elementu) liczbe atomow. Oddzialywania miedzyatomowe wyznaczane z po-
tencjalow dynamiki molekularnej uzyskuja znaczenie dopiero wewnatrz elementu.

W niniejszej pracy, metoda statyki molekularnej jest zastosowana bardziej ,,jawnie”,
atomy sa tozsame z weztami siatki pseudoelementéw skonczonych modelujacych tu od-

dzialywania miedzyatomowe.



Rozdzial 2

Podstawowe informacje o

polprzewodnikach

Dzisiejszy przemyst zaawansowanych technologii bazuje gltéwnie na technologii poélprze-
wodnikowej. Od czasu wynalazku tranzystora w roku 1948 elektronika z kazdym dniem ma
wieksze udzialy w naszym zyciu codziennym. Przemyst elektroniczny i optoelektroniczny
stawia jednak coraz wieksze wymagania dotyczace jakosci oraz parametrow materiatow
potprzewodnikowych, z kazdym dniem w laboratoriach powstaja zwigzki o nowych wta-
Sciwosciach, badz zwiagzki, ktore do tej pory nie istnialy w naturze. Kluczowsg role w dzi-
siejszej elektronice zajmuja materiaty potprzewodnikowe na czele z krzemem, uzywanym
w produkcji mikroprocesoréw. Troche inaczej ma si¢ sprawa w przemysle optoelektronicz-
nym, gdzie istotna jest dtugosé emitowanej, badz absorbowanej fali. W tej galezi dazy sie
do produkowania potprzewodnikéw o $cisle okreslonej strukturze pasmowej, a co za tym

idzie o doktadnie zdefiniowanych wtasciwosciach optoelektronicznych (Herman, 1980).

2.1 Ogoblne wlasciwosci polprzewodnikéw

W obecnej technologii potprzewodnikowej najwieksze zainteresowanie budza zwiazki be-
dace pierwiastkami grupy IV ukladu okresowego, oraz zwiazki ztozone z pierwiastkow

grup IIT i V (Mroziewicz i in., 1991). Poza szklami polprzewodzacymi, potprzewodniki
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bedgce w centrum zainteresowan maja strukture krystaliczna. Charakter tej struktury ma
kluczowy wplyw na wtasciwosci potprzewodnika. Biorgc pod uwage ksztalt komorki ele-
mentarnej krysztalu, wyrézniamy 7 uktadéow krystalograficznych, zgodnie z wzglednymi

dhugosciami trzech osi i katami pomiedzy nimi:

e trojskodny, trzy osie roznej dtugosci, ktore nie sg prostopadte do siebie

jednoskosny, trzy osie o réznej dtugosci tworzace dwa katy proste i jeden rézny od

prostego
e rombowy, trzy osie réznej dtugosci wzajemnie do siebie prostopadte

e romboedryczny, trzy osie jednakowej dhugosci tworzace katy réwne sobie, jednak

rozne od kata prostego

e heksagonalny, trzy osie rownej dhugosci potozone w jednej pltaszczyznie i tworzace

katy 120° i prostopadte do trzeciej osi o innej dlugosci
e tetragonalny, trzy wzajemnie prostopadte osie, dwie z nich roéwnej dtugosci

e regularny (kubiczny) trzy osie jednakowej dltugosci i wzajemnie do siebie prostopa-

dle.

Biorac pod uwage centrowanie, mozemy skonstruowac¢ wszystkie dopuszczalne uktady troj-
wymiarowe. Poza centrowaniem powierzchniowym mozliwe jest takze centrowanie obje-
tosciowe, co daje nam mozliwo$¢ skonstruowania czternastu uktadéow jak na Rys. 2.1
(Ibach i Luth, 1996). Taka klasyfikacja daje oczywiscie ograniczony opis wlasciwosci fi-
zycznych krysztalow. Przy opisie elektrycznych i pozostaltych cech fizycznych potprzewod-
nika, niezbedna staje sie klasyfikacja uwzgledniajaca energie wigzan pomiedzy atomami

w krysztale, mozemy tu wyrdznié:

e Wigzanie Van der Waalsa, bardzo stabe wigzanie za pomoca sit Van der Waalsa.
Krysztal, w ktorym wystepuja takie wigzania charakteryzuje sie niska temperatura
topnienia i wrzenia, mala twardoscia i tatwa Scisliwoscia. Przyktadem sa zwiazki

organiczne.
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Rysunek 2.1: Czternascie sieci Bravais’go.

e Wiazanie dipolowe (wodorowe), jest to slabe wiazanie za pomoca stalych dipoli
grup molekularnych lub mostkéw wodorowych, jest to wiazanie niezlokalizowane.

Krysztat ma tendencje do budowania duzych molekul, jest izolatorem elektrycznym,
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dielektrykiem, optycznie przezroczysty. Przykltadem moze by¢ HF i 1od.

e Wiazanie metaliczne, wigzanie jest zbudowane przez swobodne elektrony, oddzie-
lone podczas powstawania krysztalu, wiazanie jest niezlokalizowane. Krysztat po-
siada duza przewodnos$é¢ (swobodne elektrony), silnie odbija podczerwien i §wiatto
widzialne, jest przezroczysty dla fal nadfioletu. Tego typu wiazania wystepuja w

krysztatach zbudowanych np. ze zwigzkéw Na, Ag i Fe.

e Wiazanie kowalencyjne, wiazanie powstaje ze wspolnego posiadania elektronow do-
starczonych przez jeden lub oba atomy, wspolnota elektronéw wynika z zachodzenia
na siebie orbit sasiadujacych atomow, sa to te same sity ktore wigza identyczne
atomy w molekuty, jest to wigzanie silnie zlokalizowane. Krysztaly w niskiej tempe-
raturze maja zaniedbywalnie niskie przewodnictwo. W podczerwieni sg przezroczy-
ste, charakteryzuja sie duza twardoscia, czesto posiadaja bardzo wysoka tempera-
ture topnienia, sg izolatorami elektrycznymi lub pétprzewodnikami z jednym elek-
tronem walencyjnym z jednego spos$rod czterech sasiadujacych atoméw, chemicznie

obojetne. Takie wigzanie wystepuje np. w diamencie, Si, InSb.

e Wiazanie jonowe wystepuje jezeli jeden z wzajemnie oddzialtywujgcych atoméow jest
elektrododatni, a drugi elektroujemny, jeden z nich oddaje elektron walencyjny dru-
giemu. Jest to silne wigzanie elektrostatyczne, krysztal jest zbudowany z jonow
dodatnich i ujemnych. Krysztal silnie absorbuje promieniowanie podczerwone, jego

przewodnictwo elektryczne wzrasta wraz z temperaturg. Przyktadami moga by¢

NaCl, LiF.

Energia wigzan lub energia sieci jest definiowana, jako energia potrzebna do rozdzielenia
atomow. Na jej podstawie krysztaly mozna podzieli¢ na pie¢ grup, nie jest to jednak kla-
syfikacja jednoznaczna, np. krzem i german maja wiazania kowalencyjne, lecz mechanizm
przewodzenia jest zblizony do mechanizmu przewodzenia w metalach (no$niki swobodne).
Wymienione typy wigzan to przypadki graniczne, pomiedzy nimi wystepuje wiele form

przejsciowych lub wiazania te koegzystuja w krysztale (Ibach i Luth, 1996).
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Zaleznie od tego jakie sktadniki wystepuja w danej sieci krystalicznej, lub jakie sg miedzy

nimi sity wyrézniamy dwa podstawowe rodzaje wigzan:

e Wiazanie heteropolarne (jonowe) — istnieje pomiedzy jonami o przeciwnych tadun-
kach i jest spowodowane sitami kulombowskimi. Zwykle wystepuje w krysztatach, w
ktorych jeden z atoméw ma duzy, a drugi znacznie mniejszy stopien elektroujemno-
$ci. Atom o wiekszej elektroujemnosci przycigga do siebie elektron z drugiego atomu
natadowujac sie ujemnie, przy czym jako jon ujemny przycigga wlasnie powstaly

jon dodatni.

e Wiazanie homopolarne (kowalencyjne) — wystepuje pomiedzy atomami i jonami o
tym samym charakterze, majacymi wspolne elektrony walencyjne. Wigzanie to nie
posiada stalego momentu elektrycznego. Glownie wystepuje w molekutach skla-
dajacych sie z identycznych atoméw. Jest rezultatem wymiany elektronow po-
miedzy jednakowymi jadrami atomowymi. Wymiana taka zwana jest rezonansem

kwantowo—mechanicznym, prowadzacym do sprzezenia energii.

2.2 Budowa krysztaléw polprzewodnikowych

Wiekszos¢ potprzewodnikow, zaréwno pierwiastkowych jak i wielosktadnikowych, ma prze-
cietnie cztery elektrony walencyjne na atom. Takie atomy tworza najchetniej struktury
tetraedru, kazdy z atoméw ma czterech rownoodlegltych sgsiadéw, lezacych w narozach
czworo$cianu. NajczeSciej spotykane sieci tetraedryczne to struktura diamentu, blendy
cynkowej (sfaleryt) i wurcyt. W sieci diamentu kazdy z atomow lezy w srodku geome-
trycznym czworoscianu utworzonego przez czterech najblizszych sasiadow, dwa sasiednie
czworosciany sa obrocone wzgledem siebie o 60°. Taka sie¢ mozna tez opisaé¢ jako dwie
przenikajace sie sieci kubiczne powierzchniowo centrowane. Sie¢ blendy cynkowe] (sfale-
ryt) jest tworzona identycznie jak sie¢ diamentu, z ta roznica, ze dwa sasiadujace wezly
sy zajete przez atomy réznych pierwiastkow. Strukture diamentu moga mie¢ zatem tylko
krysztaly pierwiastkowe, natomiast blendy cynkowej zwiazki sktadajace si¢ z co najmniej

dwoch sktadnikéw. Sie¢ wurcytu mozna interpretowac jako dwie przenikajace sie sieci
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Rysunek 2.2: Sie¢ blendy cynkowe;j.

heksagonalne $cistego upakowania. W sieé¢ tego typu krystalizuja tylko zwigzki dwusktad-
nikowe. Istnieja zwiazki polprzewodnikowe, ktore tworza modyfikacje wymienionych tu
trzech najczesciej spotykanych sieci. Wrystepuja takze zwiazki, ktorych struktura nie
ma nic wspolnego z faza tetraedru. Przykladem takiego zwiazku moze byé azotek boru
(BN), gdzie sie¢ jest tworzona przez przeksztalcenie sieci wurcytu w taki sposob, ze trzy
z czterech atomow leza w jednej ptaszczyznie co dany atom, czwarty natomiast jest usta-
wiony pod katem prostym do takiej ptaszczyzny. Potprzewodniki sktadajace sie z jednego
pierwiastka tworza zwykle sie¢ diamentu np. Si i Ge. Zwiazek weglika krzemu (SiC) wy-
stepuje w strukturze blendy cynkowej. Sposrod zwiazkow grup I1I-V fosforki, antymonki
oraz arsenki boru, glinu, galu lub indu maja strukture blendy cynkowej. Wiekszos¢ in-
nych zwiazkéw grup III-V ma strukture NaCl. Zwiazki II-VI czyli np. tlenki berylu i
cynku oraz siarczki, selenki i tellurki berylu, cynku, kadmu czy rteci posiadaja struktury
wurcytu lub blendy cynkowej. Pétprzewodniki krystaliczne stanowig jeden z krancowych
przypadkéw w grupie materiatow potprzewodnikowych, drugi koniec reprezentuja pot-

przewodniki amorficzne (gdzie $rednie polozenie atomoéw nie daje okreslonej struktury).



2.2 Budowa krysztaléw poélprzewodnikowych 23

Rysunek 2.3: Sie¢ wurcytu.

Pomiedzy nimi znajduja sie potprzewodniki polikrystaliczne, ktére reprezentuja cechy po-
srednie, zaleznie od strukturalnego nieuporzadkowania. Wtasciwosci elektryczne dielek-
trykow krystalicznych oraz potprzewodnikéow amorficznych i polikrystalicznych mozemy

opisa¢ nastepujaco:

e Dielektryki krystaliczne, posiadaja szerokie przerwy energetyczne (kilka eV), duza
ruchliwo$¢ noénikow (10 do 10° ¢m?/V's), natomiast niska jest koncentracja no-
$nikow wygenerowanych termicznie. Zwiazki tego typu charakteryzuja sie duzymi
gestosciami zlokalizowanych pozioméw putapkowych, zwykle rozrzuconych szeroko

W pasmie wzbronionym.

e Polprzewodniki amorficzne — wlasciwosci elektryczne takich zwiazké6w mozna opisac
tylko wtedy, gdy pojecia pasm energetycznych, pasma wzbronionego, mechanizmu
przewodzenia itp. zostana zmodyfikowane. Struktura w wymienionych potprzewod-
nikach zalezy gtownie od rozmieszczenia najblizszych sasiadow. Krawedzie pasm sg
rozmyte, co daje stopniowe przejécie od stanéow przewodnictwa do gtebokich stanow
putapkowych, w ktoérych nosniki sa Scisle zlokalizowane. Przewodnictwo nastepuje

wskutek mniej lub bardziej zlokalizowanych no$nikoéw przechodzacych tunelowo z
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jednego miejsca w inne, zwykle przy udziale aktywacji termicznej. Energia takiej
aktywacji nie jest okreslona, gdyz ruch ten jest roztozony przypadkowo w przestrzeni
jak i wzgledem energii. Potprzewodniki amorficzne mozna podzieli¢ na trzy grupy,

zaleznie od rodzaju strukturalnego nieuporzadkowania

— Polprzewodniki pierwiastkowe (Si, Ge, Sn), rodzaje nieuporzadkowania maja
charakter translacyjny i konfiguracyjny. Rozklad stanéw zlokalizowanych osigga
swoje maksimum dla jednej lub kilku energii wewnatrz pasma wzbronionego.

Maty stopienn uporzadkowania rozciaga sie na duzej przestrzeni krysztatu.

— Potprzewodniki kowalencyjne zlozone, w tej grupie znajdziemy najprostsze
amorficzne polprzewodniki ztozone, tzn. wielosktadnikowe szkta stopowe po-
wstale z pierwiastkow grup IV, Vi VI (szkla halogenkowe). Nieuporzadkowanie
poza charakterem translacyjnym i konfiguracyjnym ma tez charakter sktadni-
kowy. Charakter sktadnikowy nieuporzadkowania umozliwia wszystkim ato-
mom spelnia¢ ich lokalne wymagania dotyczace wigzan kowalencyjnych. Roz-

ktad stanow zlokalizowanych jest ciagly w pasmie wzbronionym.

— Jonowe lub $cidle zwigzane materialy, grupa zwiera szkla krzemowe. np. Si0,
AlyO3, TasOs. Szerokosé przerwy energetycznej w tych zwigzkach jest zwykle
wieksza niz 2eV. Nieuporzadkowanie ma charakter translacyjny, ale atomy
domieszki lub odchylenia od stechiometrii moga spowodowaé znaczny nietad.
Stany zlokalizowane posiadaja charakter donorowy lub akceptorowy, tworza

waskie pasmo w przerwie energetycznej.

e Polprzewodniki polikrystaliczne — wlasciwosci takich potprzewodnikow sa zblizone
do cech materialéw monokrystalicznych, poniewaz obszary krystaliczne (domeny)
maja pewien maly stopien uporzadkowania lub mata periodyczno$é. Mozna uwazac
je za quasi—periodyczne. Mimo pewnych wlasciwosci materiatow krystalicznych,

gestosci stanow sa jednak nieokreslone i rozmyte.
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2.2.1 Polprzewodniki pierwiastkowe

Potprzewodniki IV grupy, zwane potprzewodnikami pierwiastkowymi, maja strukture kry-
staliczng diamentu. Struktura ta charakteryzuje sie wyjatkowo duza trwatoscia z uwagi
na to, iz jakakolwiek sita dzialajaca na jeden atom, jest rozkladana na jego czterech
najblizszych sasiadéw, rozmieszczonych w czterech réznych kierunkach. Atomy w krysz-
tale sa zwiazane homopolarnymi sitami kohezji (spojnosci). Sity kohezji powstaja dzieki
dwu elektronom z zewnetrznych powtok kazdego atomu, atomy te nie uczestnicza w prze-
wodnictwie elektrycznym. Homopolarny charakter wigzania oraz mata masa efektywna
no$nikéw sa odpowiedzialne za duza ruchliwo$é no$nikéw w sieci diamentu. Wytrzyma-
tos¢ pojedynczych wigzan kowalencyjnych pomiedzy atomami pierwiastkow z grupy 1V,
a atomami pierwiastkéw z innych grup maleje zwykle wraz ze wzrostem liczby atomowej.
Inng istotna cecha pierwiastkow z grupy IV jest mozliwos¢ domieszkowania innymi pier-
wiastkami, zwtlaszcza z grup 111 i V. Z uwagi na to, ze domieszki te powoduja powstanie
nadmiaru lub braku jednego elektronu na atom to ich zachowanie mozna opisa¢ przez

model quasi-wodorowy.

2.2.2 Poblprzewodniki zlozone

Potprzewodniki zlozone to glownie uktady wytworzone z Al, Ga, In (IIT grupa) oraz P,
As, Sb (V grupa). Utworzone 7z ich kombinacji dziewie¢ zwiazkow GaAs, GaP, GaSb, AlP,
AlAs,InP, InAs, InSb) ma strukture blendy cynkowej. W pierwszym przyblizeniu zwigzki
te maja tak jak potprzewodniki pierwiastkowe (IV grupa) wiazania homopolarne, jednak
z uwagi na to, ze pierwiastki ITI grupy sa bardziej elektrododatnie, natomiast pierwiastki
z V grupy bardziej elektroujemne niz pierwiastki grupy IV, wigzanie powstale w zwiaz-
kach ITI-V ma charakter bardziej heteropolarny niz wigzanie w pierwiastkach IV grupy.
W wyniku sity kohezji sa nieco wieksze z uwagi na dodatkowy czton jonowy. Przyktadem
takim moze by¢ InSb i Sn, oba zwiazki posiadaja te sama stala sieci, zblizong mase ato-
mowa i gesto$é, ale z powodu rezonansu kwantowo—mechanicznego sity wigzan w zwiazku
sg wieksze niz w pierwiastku, powoduje to m.in zmniejszenie drgan w zwigzku w stosunku

do pierwiastka. Gléwna roznica pomiedzy zwigzkami pétprzewodnikowymi, a pierwiast-
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kami potprzewodnikowymi polega na tym, ze w zwigzkach cze$¢ ich wigzan ma charakter
jonowy. Z tego powodu rozpraszanie elektronéw przez fonony optyczne moze odgrywac
wazna role w zjawiskach transportu w zwigzkach. W odréznieniu od poétprzewodnikéw
pierwiastkowych nie maja one parabolicznego ksztaltu pasma przewodnictwa. Przecho-
dzac od pierwiastkow IV grupy do zwiazkow I11-V, II-VI i [-VIII zauwaza sie takze wzrost
heteropolarnego charakteru wiazan, co daje poczatkowy wzrost ruchliwosci, ktéry jednak

przechodzi w drastyczny spadek.

2.2.3 Struktura pasmowa

Badaniom struktury pasmowej poswiecono wiele literatury (Ginter, 1979; Wilkes, 1979;
Feynman i in., 1963). Biorac pod uwage teorie kwantowe (Birula-Biatynicki i in., 1991)
mozna stwierdzi¢, ze w danej strukturze atomowej, elektrony posiadaja Scisle okreslone
dyskretne poziomy energetyczne. Tak jest w rzeczywistosci w przypadku atomoéw izo-
lowanych, dodatkowo okazuje sie, ze dyskretne poziomy energetyczne odpowiadaja po-
szczegblnym powtokom elektronowym. Nieco inaczej przedstawia sie to zagadnienie w
strukturze krystalicznej. Mamy w tym przypadku do czynienia, z uktadem wielu ato-
mow znajdujacych sie bardzo blisko siebie, a co za tym idzie oddzialywujgcych na siebie
wzajemnie. Takie oddziatywanie prowadzi do tego, iz dyskretne poziomy energetyczne
samotnego atomu w obecnodci wielu sasiadéw przeksztalcaja sie w wiele oddzielnych po-
ziomow umieszczonych bardzo blisko siebie — tak blisko, ze wygodniej jest rozpatrywaé je

jako pasma energetyczne. Strukture taka dzieli sie na dwa pasma:

e pasmo walencyjne — jest to pasmo, na ktore rozszczepia sie poziom walencyjny stanu

podstawowego,

e pasmo przewodnictwa — jest to pasmo polozone wyzej (w sensie energetycznym) od
pasma walencyjnego, jest to pasmo odpowiadajace pierwszemu stanowi wzbudzo-

nemu w atomie.

Pomiedzy wierzchotkiem pasma walencyjnego, a dnem pasma przewodnictwa znajduje sie

przerwa energetyczna. 7 uwagi na wielko§¢ przerwy energetycznej mozna podzieli¢ ciata
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stale na takie, w ktorych pasmo walencyjne jest calkowicie zapetnione i oddzielone od
pasma przewodnictwa przerwa energetyczna, oraz takie, w ktorych pasmo walencyjne jest
tylko czesciowo zapelnione lub zachodzi na cze$ciowo zapelnione pasmo przewodnictwa.
Do pierwszej grupy mozna zaliczy¢ polprzewodniki oraz izolatory, do drugiej zaliczamy
metale. Tym co odroznia potprzewodniki od izolatoréw jest szeroko$é przerwy energe-
tycznej, dla izolatoréw szerokos¢ przerwy energetycznej wynosi okoto 5eV; podczas gdy
w typowym poélprzewodniku zawiera sie w przedziale 1 — 2eV. Z punktu widzenia fi-
zyki potprzewodnikow interesujgce modele matematyczno—fizyczne teorii pasmowej, np.
model Kroniga-Penneya, przedstawione sa w (Yepifanov, 1974). Nalezy tutaj doda¢, ze
struktura pasmowa (ksztalt pasm, wielkos¢ przerwy energetycznej) determinuje w sposob
wyrazny wlasciwosci elekrooptyczne poétprzewodnika. Kazda domieszka obcych atoméow
moze zmieni¢ te strukture w odczuwalny dla badacza sposob. W taki wlasnie sposéb
mozna konstruowaé¢ diody poétprzewodnikowe lub lasery o okreslonej barwie swiatta emi-
towanego (lub absorbowanego), stosujac domieszkowanie polprzewodnika np. selenek

cynku domieszkowany magnezem (Glowacki i in., 1998).

2.2.4 Poélprzewodniki zdegenerowane i niezdegenerowane

Sposrod roznic pomiedzy potprzewodnikami stabo i silnie domieszkowanymi wyrézniamy
dwa charaktery réznic, elektronowy i atomowy. Roéznice atomowe sa powodowane przez
wzrost koncentracji domieszek (donory badz akceptory) do bardzo wysokiego poziomu.
Powoduje to tworzenie sie pasm domieszkowych wskutek wzrostu oddzialywania pomiedzy
sasiadujacymi atomami, ale takze powstawanie skupisk atomowych (atomoéw domieszek
lub zwiazkow atomoéw domieszek i natywnych atomoéw sieci). Zwiazki te moga spowo-
dowa¢ wytracenie sie w polprzewodniku drugiej fazy. Gdy koncentracja jest nizsza niz
poziom przy ktorym nastepuje wytracenie sie drugiej fazy, skupiska atoméw w roztwo-
rze jednofazowym moga miec¢ istotny wpltyw na wszystkie wlasciwosci krysztatu. Wplyw
na wtasciwosci wynika z oddzialywania defektéw strukturalnych lub tworzenia sie elek-
trycznie nieczynnych obszarow. Pasmo wzbronione (przerwa energetyczna) idealnego,

nieskoniczonego krysztatu potprzewodnikowego nie zawiera elektronowych pozioméw ener-



2.2 Budowa krysztaléw poélprzewodnikowych 28

getycznych. W krysztale rzeczywistym mamy jednak zwykle do czynienia z odchyleniami
od periodycznosci pola. Takie zlokalizowane odchylenia wynikaja z kilku réznych powo-
dow. Jednym z najbardziej oczywistych sa atomy domieszek, mimo ze ich koncentracja
jest niska w stosunku do atoméw w krysztale, nawet w stanie zdegenerowanym, posiadaja
ogromny wplyw na wtasciwosci krysztatu potprzewodnikowego. Duzy stopien domieszko-
wania wptywa na odlegtosci miedzyatomowe w sieci krystalicznej (stala sieci) w podobny
sposob jak $ci$niecie w kilku kierunkach — wynika to z ro6znicy oddzialywania pomiedzy
atomem domieszki, a natywnymi atomami krysztalu. Ro6znice elektronowe, takze powo-
dowane przez wzrost koncentracji domieszek, zmieniaja koncentracje nosnikow w krysz-
tale. Przy niskiej koncentracji domieszek, w pasmie wzbronionym powstaja lokalne stany
energetyczne. Poniewaz atomy domieszek sg od siebie znacznie oddalone (koncentracja
mniejsza o kilka rzedow wielkosci w stosunku do koncentracji rodzimych atomoéw), nie
ma pomiedzy nimi oddziatywarn i rozktad koncentracji no$nikéw podlega statystyce Bolt-
zmanna. Przy wyzszej koncentracji domieszek, kiedy oddzialywanie pomiedzy atomami
domieszek nie moze by¢ juz pominiete, funkcje falowe elektronéow sgsiadujacych atomow
domieszek zachodza na siebie rozszerzajac symetrycznie lokalne poziomy energetyczne
ponad i ponizej swoich pierwotnych polozert tworzac pasma domieszkowe. W rezultacie
mamy do czynienia ze spadkiem energii jonizacji atoméw domieszek. W przypadku du-
zej koncentracji domieszek, energia jonizacji staje sie bardzo mala, pasmo domieszkowe
taczy sie z pasmem przewodnictwa lub z pasmem walencyjnym tworzac pojedyncze pa-
smo dozwolone. W polprzewodniku z wysoka koncentracja domieszek duza koncentracja
no$nikéw wymaga uzycia w obliczeniach statystyki Fermiego—Diraca, potprzewodnik taki
nazywamy zdegenerowanym. Wzrost temperatury powoduje znaczne zwigkszenie si¢ kon-
centracji samoistnej nosnikow, w taki sposob, ze pétprzewodnik zdegenerowany w tempe-
raturze pokojowej, moze staé¢ si¢ polprzewodnikiem samoistnym w wyzszej temperaturze,
pomimo braku zmiany w koncentracji domieszek. W przypadku wysokiego poziomu do-
mieszkowania, atomy domieszek sa catkowicie zjonizowane, a duza ilos¢ jonéw wplywa na
zachowanie sie nosnikow m.in. powodujac ich rozpraszanie. Znaczny wzrost koncentracji

atomow domieszki powoduje wzrost koncentracji nosnikow swobodnych, a w rezultacie
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silniejsze ekranowanie centréw domieszkowych przez elektrony. Wskutek tego ekranowa-
nia poziomy domieszkowe moga znikna¢ bez stworzenia pasma domieszkowego. W takim
przypadku zakres energii w pasmie wzbronionym, w ktorym gestos¢ stanow jest rézna od

zera, uwaza sie za pasmo domieszkowe.

2.2.5 Defekty w sieci krystalicznej

Krysztalem idealnym nazywamy taki krysztal, w ktorym wystepuje regularne ustawienie
atomow (lub jonow), natomiast sity wiazan sa funkcja wtasciwosci sktadnikow sieci i ro-
dzaju wystepujacych w niej wigzan. Wtasciwosci krysztatu rzeczywistego réznia sie od
wlasciwosci krysztatu idealnego, ktory nie wystepuje, ani naturalnie w przyrodzie, ani nie
jesteSmy w stanie wyprodukowaé¢ go zadna z obecnie znanych metod. W najczystszych
krysztatach krzemu (technologia produkcji krzemu nalezy do najbardziej zaawansowa-
nych) koncentracja domieszek w przyblizeniu wynosi 1 defekt na 10! atomow. Krysztal
idealny wystepuje jedynie w symulacjach komputerowych, oraz w obliczeniach numerycz-
nych w celu uproszczenia analizy oraz skrocenia czasu obliczenn dla badanego modelu.
Poza przypadkowym ruchem termicznym atoméw wokol punktow rownowagi (drgania
sieci zalezne od temperatury i innych czynnikow zewnetrznych) w krysztale wystepuja
trzy gtowne typy defektow. Ich obecnosé¢ wpltywa w ogromnym stopniu na wlasciwosci
krysztatu. Najbardziej podatne na zmiany sa wtasciwosci elektryczne krysztatu takie
jak rezystywnos¢, ruchliwos¢ nosnikow i czas ich zycia. Obecno$¢ defektoéw zmienia we-
wnetrzna energie krysztatu i jego entropie. Wskutek tego, koncentracja defektow zalezy
od energii ich wytworzenia i temperatury rownowagi. Wplyw defektu na wlasciwosci
krysztatu zalezy od wymiaru defektu, poprzez wymiar rozumiemy liczbe wymiaréw prze-
strzeni, wzgledem ktorych defekt ma rozmiary makroskopowe. Najprostszym rodzajem
defektu jest defekt punktowy (zerowymiarowy). Jest to zaburzenie sieci krystalicznej
znajdujace sie w objetosci przypadajacej na jeden atom, czyli jest to defekt zlokalizowany
w obszarze jednego atomu. Jezeli idealny uklad atomoéw jest zaburzony w sasiedztwie
jednej linii, to taki defekt bedziemy nazywa¢ liniowym (jednowymiarowym). Kolejnym

rodzajem, jest zaburzenie poprawnego rozktadu atoméw w sieci znajdujace sie wzdluz
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obszaru pewnej powierzchni, obejmujace warstwe grubosci rzedu odleglosci miedzyato-
mowych, taki defekt zwany jest defektem powierzchniowym (dwuwymiarowym). Kazdy
z wymienionych defektoéw moze wystepowaé¢ w podwojnej roli, wynika to z tego, ze w sa-
siedztwie defektu powstaje przylegajacy do niego odksztalcony obszar krysztatu. Defekt
jest zatem obserwowalny jako lokalna niejednorodno$é¢ krysztalu. Dodatkowy efekt jest
taki, ze obecnos¢ defektu powoduje takze zaburzenie w duzej odlegloséci od niego, ktore
polega na przemieszczeniu atomow z potozen rownowagi. Przesuniecie takie jest tym
wieksze, im blizej znajdujemy sie defektu, kazda kolejna odleglo$¢ pomiedzy atomami
kompensuje niejednorodnosé rozktadu atomow w sieci (Yepifanov, 1974). Najprostszym

rodzajem wspomnianych defektow, sa defekty punktowe. Sa nimi:

e atomy miedzyweztowe krysztalu — atomy znajdujace sie pomiedzy potozeniami ato-

moéw w sieci idealnej,
e luki — wezly w sieci krysztalu, w ktorych brak jest atomow,

e domieszki wtracone — atomy inne niz krysztalu zajmujace potozenia miedzy weztami

sieci idealnej,

e domieszki podstawieniowe — atomy inne niz krysztatu, znajdujace sie¢ w weztach sieci

krysztahu.

Pierwsze dwa typy to tzw. defekty wtasne, wywotane przez nadmiar, badz brak atomow
krysztatu, dwa kolejne to defekty domieszkowe — atom powodujacy zaburzenie nie po-
chodzi z sieci krysztatu (np. domieszki podstawieniowe boru w krzemie, majace na celu
stworzenie krysztatu typu p lub fosforu tworzacego krysztal typu n). Defekty punktowe

moga powstawaé wskutek kilku czynnikéw:
e promieniowanie — czastki o duzej energii wybijaja atomy z ich potozen réwnowagi,

e oddzialywanie mechaniczne — odksztatcenie plastyczne moze doprowadzi¢ do po-

wstania wakansow i atomow miedzyweztowych,

e poprzez wzrost temperatury — wzrost amplitudy drgan cieplnych powoduje wzrost

prawdopodobienstwa powstania defektu.
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Najprostszy mechanizm powstawania defektow jest taki, ze atom porzuca swoje potozenie
rOwnowagi i przemieszcza sie w polozenie miedzyweztowe — w ten sposob powstaje para
defektow — jest to tzw. para Frenkla, taka para powstaje zwykle wskutek napromienio-
wania krysztatu czastkami o wysokiej energii. W szczegblnosci moze dojs¢ do anihilacji
obu defektow — atom wroci do sobie wlasciwego wezta w sieci. Podobnym defektem jest
defekt Schottky’ego, powstaje tutaj para luk, z ktérych jedna jest otoczona anionami, a
druga kationami. Odpowiadajace im kation i anion dyfunduja ku powierzchni krysztatu,

gdzie nastepuje dobudowanie nowych atomoéw sieci (Kittel, 1970).

2.2.6 Dyslokacje

Najwazniejszym typem defektow liniowych sa dyslokacje (Hirth i Lothe, 1982), odgry-
waja one w teorii krysztalow rzeczywistych bardzo istotna role, poréwnywalna z ta jaka
w teorii metali odgrywaja elektrony. Najprostszym mikroskopowym modelem dyslokacji
jest linia dyslokacyjna, jest to krawedz wsunietej (lub usunietej) do krysztatu dodatkowe;j
polptaszczyzny krystalograficznej. Na Rys. 2.4 jest przedstawiony przekroj sieci kry-

stalicznej, gdzie wstawiona poétplaszczyzna pokrywa sie z osia Y. Linie, ktéra ogranicza

7/ ’////
//////

Rysunek 2.4: Rozklad atomoéw w poblizu dyslokacji krawedziowe;j.
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te dodatkows polplaszezyzne nazywamy dyslokacjg krawedziowq. Na Rys. 2.4 dyslokacja
krawedziowa skierowana jest wzdtuz osi Z, prostopadle do plaszczyzny rysunku. Deforma-
cja struktury w obecnosci dyslokacji wystepuje jedynie w bliskim otoczeniu wyr6znionej
linii tzw. osi dyslokacji, natomiast rozmiar nieregularnego utozenia atoméw rozciggniety
wzdluz osi dyslokacji ma rozmiary poprzeczne rzedu stalej sieciowej krysztalu. Jezeli
dyslokacje otoczymy wielokatem o promieniu rzedu kilku odleglosci miedzyatomowych,
to mozna przyjac, ze na zewnatrz wielokata struktura krysztatu podlega jedynie defor-
macji sprezystej (plaszezyzny krystalograficzne sa utozone prawie idealnie). Natomiast
wewnatrz wielokata atomy sa poprzesuwane ze swoich potozert rownowagowych i tworza
jadro dyslokacji — na Rys. 2.4 atomy jadra sa potozone na krawedziach zacieniowanego
wielokata. Wektor Burgersa wskazuje kierunek oraz wielko$¢ przesuniecia atomow w dys-
lokacji. Kierunek oraz zwrot mozna wyznaczy¢ przy pomocy tzw. konturu Burgersa. W
poblizu dyslokacji wybieramy jeden z atomoéw jako punkt poczatkowy — atom nr.1 na
Rys. 2.4. Idac zgodnie z ruchem wskazowek zegara od atomu do atomu nr.1 po konturze
zewnetrznym, zapamietujemy liczbe przeskokow pomiedzy atomami (lub liczbe atoméw),
wyznaczamy kontur Burgersa. Mozemy teraz przenie$¢ ilos¢ przeskokéw na strukture
idealng krysztalu i poréwnac¢ czy kontur zamknat si¢ w tym samym atomie, z ktorego
rozpoczelismy. Roznica to wlasnie wektor Burgersa, na Rys. 2.4 oznaczony przez b. Je-
zeli poprzez T oznaczymy wektor styczny do linii dyslokacji, to w przypadku dyslokacji
krawedziowej 7 L b. Dlatego tez, dyslokacje krawedziows oznaczamy symbolem L.

Jezeli 7 || b to mamy do czynienia z przypadkiem dyslokacji srubowej. Jest to taka dys-
lokacja, ktora jest osig spirali ptaszczyznowej, powstatej w wyniku przesuniecia czesci
atomow plaszczyzny sieciowej wzgledem pozostatych. Jezeli czesé dyslokacji nie jest ani

rownolegla, ani prostopadta do wektora Burgersa, to nazywamy ja dyslokacja mieszana.

Wszystkie z opisywanych wlasciwosei krysztatow maja bezposredni wplyw na jego wtasei-
wosci optyczne i elektroniczne. Oczywidcie rozdzial ten nie wyczerpuje tematyki zwigza-
nej z opisem krysztalow potprzewodnikowych, ma jedynie na celu krotka charakterystyke

mozliwych do badania oraz modyfikacji wlasciwosci krysztalow. Wiele z tych wlasciwosci
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w sposob jawny zalezy od typu sieci, wiele zalezy od sktadu chemicznego. Czes$¢ z nich
mozliwa jest do zamodelowania i zbadania metodami dynamiki lub statyki molekular-
nej z wykorzystaniem oméwionych w poprzednich rozdzialach potencjalow, jednak wiele
parametrow zwiazanych z elektronowa struktura krysztalu wymaga badZ zastosowania
bardziej zaawansowanych potencjatéow, badz metod obliczeniowych bardziej zaleznych od

struktury elektronowej badanego materiatu.



Rozdzial 3

Podstawy teoretyczne statyki

1 dynamiki molekularne;

3.1 Oddzialywania miedzyatomowe

Podstawa wtasciwosci kazdego zwiazku, zaréwno cial stalych jak i cieczy, sa oddziaty-
wania pomiedzy atomami tego zwiazku. Oddzialywania te definiujg wszelkie wlasciwosci
fizyczne, w strukturze istotne jest zaréwno wzajemne potozenie atomoéw jak i ich rodzaj
(mozemy mie¢ kilka identycznych struktur krystalicznych jednak z réznym sktadem che-
micznym lub odwrotnie, ten sam pierwiastek chemiczny moze krystalizowa¢ w réznych
uktadach krystalograficznych jak np. diament, grafit czy fullereny - wszystkie te zwiazki
sktadaja sie wylacznie z atomoéw wegla lecz réznia sie struktura). Jezeli zblizamy do
siebie dwie czastki na odpowiednio mata odlegto$¢ to powstanie miedzy nimi sita od-
dzialywania. Niezaleznie od natury tych sit, ich ogélny charakter zawsze jest taki sam.
W przypadku odpowiednio duzych odlegtosci pomiedzy oddzialywujacymi atomami po-
wstaje sila przyciggania F,,., ktora roSnie szybko wraz ze zmniejszaniem si¢ odleglosci
r pomiedzy czastkami. Przy dostatecznie malej odleglosci » powstaje sita odpychania
F,ap, ktora rosnie szybciej niz sita przyciagania wraz ze spadkiem odleglosci . W odle-
glosci r = ry sity odpychania i przyciggania rownowaza si¢ i wypadkowa sita F' staje sie

rowna zeru. Energia oddzialywania przyjmuje warto$ci minimalng U,, dlatego stan cza-
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i

U(r)

W

Rysunek 3.1: Typowa zaleznos$¢ energii wigzania dwoch atomoéw i odlegtosci pomiedzy nimi.

stek znajdujacych sie w odleglosciach ry od siebie nazywamy stanem réwnowagi. Z tego
tez powodu czastki w przypadku braku oddziatywan zewnetrznych powinny sie utozy¢ w
scisle okreslony sposob w odlegtosciach réwnowagowych tworzac ciato o uporzadkowanej
strukturze atomowej - krysztal. Struktura ta zostanie zachowana dopoki energia wigzan
bedzie wieksza od ruchu cieplnego czastek w sieci krystalicznej. Nalezy tu jednak dodaé, ze
proces porzadkowania sie struktury zachodzi rowniez w specyficznych warunkach, proszki
krzemu w temperaturze pokojowej i w obecnosci cisnienia atmosferycznego nie dokonaja
uporzadkowania w wieksza strukture krystaliczna (monokrysztal) w krotkim okresie czasu
— atomom trzeba umozliwi¢ mozliwos¢ swobodnego przemieszczania sie, mozna to zrobic¢
zwickszajac temperature oraz cisnienie, dokonujac w ten sposéb przetopienia materiatu,

a nastepnie w procesie schtadzania wykrystalizowaé¢ bloki czystego krystaliczego krzemu.

Jedna z metod produkeji krysztatow jest opracowana w 1918 przez Jana Czochralskiego

metoda wyciagania z fazy cieklej, nazywana takze od nazwiska jej tworcy metodg Czo-

chralskiego (Scheel i Fukuda, 2003).
Punktem wyjsciowym dla metod dynamiki molekularnej jest dobrze okreslony opis uktadu

fizycznego atoméw. Moze to by¢ uktad ztozony z kilku lub nawet kilku milionéw obiektow.
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Opis ten mozna przedstawi¢ w postaci rownan Hamiltona, Lagrange’a badz bezposrednio
za pomocg rownan Newtona. W dwoch pierwszych przypadkach nalezy otrzymaé row-
nania ruchu poprzez zastosowanie znanych formalizméw. Metoda dynamiki molekularne;j
pozwala scharakteryzowa¢ badany material na podstawie odpowiednich réwnan ruchu, co

pozwala wyznaczy¢ zaroéwno statyczne jak i dynamiczne wlasciwosci badanego obiektu.

3.2 Potencjaly oddzialywan atomowych

Zarowno w statyce jak i dynamice molekularnej kluczowa role odgrywa potencjal oddzia-
tywan miedzyatomowych. Okresla on sposo6b oddzialywania pomiedzy atomami oraz m.in.
potozenie minimum energetycznego. Ksztalt krzywej potencjalu ma bezposredni wplyw
na whasciwosci mechaniczne materiatu (np. state sztywnosci otrzymywane sa za pomoca
drugich pochodnych energii po zmianach polozen atoméw w krysztale). Wybor poten-
cjatu jest $ciSle zwigzany z badanym materialem. Najprostsze potencjaly uwzgledniaja
oddziatywania dwuatomowe tylko najblizszych sasiadow, bardziej zlozone uwzgledniaja
oddziatywania dalszych sgsiadow, lecz zwykle tylko oddziatywania par atomowych. Poten-
cjaty najblizsze fizycznej rzeczywistosci (wywodzace sie z uproszezonych modeli mechaniki
kwantowej) biora pod uwage oddzialywania wiekszej ilosci atomoéw (trzy i wiecej), w ten
sposob niejednokrotnie uwzgledniana jest struktura krystaliczna danego materiatu (np.
uktad atomow w sieci blendy cynkowej) lub unikalne wtasciwosci (piezoelektrycznosé, wia-
Sciwosci magnetyczne itp.). W ponizszych podrozdziatach przedstawione zostanie kilka
potencjaléw sposréod wielu obecnie stosowanych w obliczeniach statyka i dynamika mole-

kularng.

3.2.1 Potencjal Lennarda—Jonesa

Najprostszym potencjalem uzywanym w obliczeniach molekularnych jest zaproponowany
w (Lennard-Jones, 1931) potencjal Lennarda—Jonesa. Jest to potencjal dwuatomowy,

ktorego réwnanie przyjmuje nastepujaca postac:

E(r) = Cir % 4 Cyr™ 1 (3.1)
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State 'y oraz Cy uzyskujemy z dopasowania do makroskopowych wtasciwosci ciata statego.
Potencjal ten jest potencjalem sit centralnych, pierwotnie przeznaczony do obliczenn w
gazach szlachetnych, dzi§ uzywany takze w obliczeniach dotyczacych cieczy, zwiazkoéw o
prostej strukturze i malej iloéci najblizszych sasiadow. Wielokrotnie okazuje sie, iz nawet
zastosowanie potencjatu o tak prostych oddzialywaniach daje oczekiwane i interesujace

wyniki.

3.2.2 Potencjal Tersoffa

Kolejnym przyktadem potencjatu dla dynamiki molekularnej jest zaproponowany w 1986
roku potencjal Tersoffa (Tersoff, 1986). Tak jak wiekszos¢ potencjatéw dynamiki moleku-
larnej, potencjat Tersoffa bierze pod uwage tylko oddzialywania znajdujace sie w pewnym,
Scisle zdefiniowanym zasiegu od badanego atomu — okresla to parametr odciecia. Poten-
cjal Tersoffa rézni sie jednak tym od najprostszych potencjaléow dynamiki molekularnej,
ze wartosci energii nie zaleza tylko od odleglosci miedzy atomami, ale takze od ich wza-
jemnej konfiguracji — w ten sposob unika sie obliczania oddzialywan centralnych (Raabe,
1998). Aby zredukowaé liczbe mozliwych ustawieni geometrycznych wprowadzono kat 6
zawarty pomiedzy dwoma wiazaniami (np. Ga—As i As—Ga, w krysztale kat tego typu
jest doktadnie znany), bez tego parametru ilo$¢ mozliwych ustawien dwoch wiazan jest
praktycznie nieograniczona. Funkcja energii dla potencjatu Tersoffa to
E:Z%ZVU, (3.2)
i 7 gt

gdzie V;; jest energia wiazania atomoéw ¢ oraz j,
Vij = fo(rii)[fe(rij) + bijfa(ri))- (3.3)

funkcje f4 oraz fp to odpowiednio przyciagajaca i odpychajaca cze$¢ potencjatu opisu-
jacego wiazanie dwoch atomow. Funkcja fo jest odpowiedzialna za limitowanie dtugosci
wiazania (parametr odciecia) oraz za gladkie odciecie po przekroczeniu przez ditugosé wia-

zania dozwolonej wartosci. Parametry R oraz D stuzg do limitowania oddziatywan tylko
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w obrebie najblizszych sasiadow

fa(r) = —Be™", (3.4)

fo(r) = Ae M, (3.5)
( 1 dlar< R-D,

fe(r) =41 - 1sin ™ By dla R—D<r<R+D, (3.6)
\O dlar > R+ D,

bij = (14 87&;") /", (3.7)

Gi= Y Jolra)g(By)e o), (3.8)

kA (i,5)

Czynnik b;; jest odpowiedzialny za sil¢ wigzari, ktora to sita zalezy od ilodci sgsiadow.
Parametry do potencjatu dobiera sie na podstawie danych uzyskanych eksperymentalnie

lub metodami przyblizonymi mechaniki kwantowej (Tersoff, 1988).

3.2.3 Potencjal Stillingera—Webera

Potencjal Stillingera—Webera (Stillinger i Weber, 1985) zostal zaproponowany w 1985
roku przez Franka H. Stillingera i Thomasa A. Webera. Pierwotnym zastosowaniem tego
modelu byt opis przemian fazowych w krzemie (przemiana z fazy cieklej do fazy kry-
stalicznej). Istotna cecha tego potencjalu jest to, ze wnosi on poza oddzialywaniami
dwuatomowymi takze oddzialywania tréjatomowe — jest to czynnik odpowiedzialny za
geometrie krysztatlu. Negatywna cecha tego potencjatu jest to, ze nadaje si¢ on w zasa-
dzie do obliczen jedynie struktur opartych na sieci krystalicznej diamentu. Istnieja jednak
modyfikacje umozliwiajace obliczanie struktur heksagonalnych (np. azotek galu). Poten-
cjal Stillingera—Webera nie jest tak ztozony matematycznie jak np. MEAM, co przyspiesza
obliczenia komputerowe, jednak limituje jego zastosowania. Autorzy wyszli z zalozenia,
ze kazdy potencjal opisujacy energie pomiedzy N identycznymi atomami mozna zapisac
jako oddzialywania, jedno—, dwu— i wiecej cialowe:

V(L. N)y = o)+ Y va(i )+ Y vs(i, g k) +... +on(l,...,N).  (3.9)

i irj

i7j7k
i<j i<j<k
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Potencjat Stillingera—Webera uwzglednia jedynie oddzialywania dwu- i trzy-atomowe:

vo(ri;) = €falrij /o) (3.10)

U3<I‘Z‘7I'j7rk) zefg(ri/a,rj/a,rk/a), (311)

gdzie € jest dobrane tak, aby odpowiednio wyskalowaé¢ fy, natomiast ¢ ma powodowac
znikniecie f2(2%). Funkcja f; musi by¢ jedynie zalezna od odlegtosci pomiedzy dwoma
atomami, natomiast f3 musi posiada¢ pelna symetrie translacyjng i obrotows. Funkcje
oddziatywania dwuatomowego zdefiniowano jako:
A(Br—r — r‘q)ei dla r <a,
fo(r) = (3.12)
0 dla r > a,
gdzie A, B, p oraz a sa dodatnimi stalymi parametrami dla danego zwigzku. Parametr a
jest tak zwanym parametrem odciecia, innymi stowy jest to odlegtos¢ pomiedzy atomami
powyzej ktorej obliczenia energii nie sa wykonywane (energia wybosi zero). Roéwnanie

opisujace potencjal trojatomowy przedstawia sie nastepujaco:
f3(rs, 15, 1%) = h(rij, Tie, Ojir) + h(rji, Tjk, Osjr) + M(Thi, Trj, Oiryj), (3.13)

gdzie O;;; jest katem zawartym pomiedzy trzema atomami z atomem ¢ w wierzchotku
trojkata. Zakladajac, ze spelmione sa warunki parametru odciecia (co najmniej dwie
z trzech odleglodci pomiedzy atomami spelnia warunek r < a, funkcja h(r;;, ri, ©,ix)
opisana jest jako:
. I T 1
AeriiTe ik (COS ®jz’k + §> dla Tij, Tik < Q,
h(I’ij, ik, @]Lk> = (314)

0 dla r > a.
gdzie v oraz A sa parametrami materialowymi. Nalezy tutaj zwr6ci¢ uwage na kat © i,
w przypadku idealnej struktury krysztalu diamentu wartosci cos(©;;,) wynosi % CO POWO-
duje, ze energia pochodzaca z czesci trojatomowej znika i wklad w energie uktadu daja

jedynie oddzialywania dwuatomowe.
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3.2.4 Metoda Atoméw Osadzonych (Embedded Atom Method)

Z uwagi na rosngce wymagania co do jakosci obliczen oraz mozliwosci obliczeniowe kom-
puteréw stalo sie mozliwe uzycie bardziej skomplikowanych matematycznie potencjatow
miedzyatomowych. W roku 1984 M.I. Baskes i M.S. Daw (Baskes i Daw, 1984) zapropo-
nowali Metode Atoméw Osadzonych (Embedded Atom Method) zwana potocznie EAM.
W przeciwienstwie do potencjaléow czysto empirycznych, EAM uzywa elementoéw teorii
gestosci funkcjonatow (DFT — Density Functional Theory), ktora to teoria wywodzi sie z
mechaniki kwantowej. W modelu tym energia wymagana do utrzymania atomu w okre-
slonym miejscu jest definiowana poprzez zaleznosci wynikajace z gestosci elektronowe;j
pochodzacej od sasiadujacych w badanym materiale atoméw. Podstawowym réwnaniem

metody EAM jest:
1
Eior = Z Fi(pn,i) + B Z bij(Rij) (3.15)
7 ,J

gdzie
Phyi = Z 5 (Ri;) (3.16)
J(#4)

E,, jest energia catkowita uktadu atomow, p,; jest przyblizong suma gestosci elektro-
nowej. Fj(pn;) jest energia i—tego atomu dla gestosci elektronowej pp,; pochodzacej od
atomow sasiadujacych, pj wkladem do gestosci elektronowej od atomu j, a ¢; ; jest dwu-
atomowym potencjatem krotkiego zasiegu (zasieg oddzialywania obejmuje tylko pierw-
szych sasiadow). Wyniki uzyskane 7z wykorzystaniem EAM sa dla okreslonych struktur
zblizone do wynikéw otrzymanych eksperymentalnie (Baskes i Daw, 1984; Foiles i in.,
1986).

Znacznie rozszerzona wersja EAM zostala zaproponowana przez Michaela Baskesa w (Ba-
skes, 1992) jako MEAM (Modified EAM). W odro6znieniu od klasycznej EAM, w ktorej
potencjal dwuatomowy ® byl przyjmowany jako oddzialywanie catkowicie odpychajace,
w MEAM potencjal ten zawiera zaréwno cze$¢ odpychajaca jak i przyciagajaca co wpltywa
na jakos¢ uzyskiwanych wynikéw. Druga podstawowa rbznica jest opis gestosci elektro-
nowej p. W oryginalnej koncepcji EAM, p jest okreslone poprzez liniowa superpozycje

sferycznie usrednionych gestosci elektronowych, podczas gdy w MEAM p zawiera zalez-
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nosci katowe pomiedzy oddzialujacymi ze sobg kazdymi trzema atomami (Baskes, 1987;
Baskes i in., 1989). Podstawowe réwnanie MEAM pozostaje niezmienione w stosunku do

EAM:

E =S (F(p) + 524(Ry) (3.17)

i
z kolei energia wnoszona do uktadu przez i-ty atom wynosi tu:

pi

1
7 - ®i(Rig)) (3.18)

)+ 5

Dla uproszczenia znormalizowano gestos¢ elektronowa tta w zaleznosci od liczby najbliz-
szych sasiadow Z;. Energie F(p) wymagana do osadzenia atomu w okreslonej pozycji
definiujemy réwnaniem

Fi(pi) = AEOp‘l b (3.19)
pi pz

gdzie A; jest parametrem dopasowania funkcji, F; jest energia kohezji danego pierwiastka.
W punkcie rownowagi 2% il = 1, wymaga to wyznaczenia p? dla konfiguracji idealnej (odle-
glosci i katy pomiedzy atomami w polozeniu rownowagi). Jak wspomniano na poczatku,
w EAM uzywa sie liniowej superpozycji sferycznie uérednionych gestosci elektronowych.
W (Daw, 1989) wykazano, ze EAM mozna poprawi¢ dodajac korekty wyzszego rzedu do

prostej gestosci elektronowej. Stad pierwsza czesé gestosci elektronowej opisywana jest

ponizsza zaleznoscia

Z i (3.20)

i(#4)
gdzie p?(o) (Ri;) opisuje gestos¢ elektronowa atomu j w odleglosdci od miejsca i. Uogdlniajac

to wyrazenie definiuje sie serie rownan dla cze$ciowych gestosci elektronowych:

-2, X (i) (3.21)

(e

=2 ZXUXUP?(Q i)’ (3.22)

af j(#1)

=3O G (Ry)? (3.23)

apfy j(#i)
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[

gdzie x7; = g—:};, natomiast R jest skladowy o wektora faczacego atomy ¢ oraz j. Taka
forma réwnan uniezaleznia gestosci elektronowe od translacji sieci krystalicznej. Powyz-
sze rOwnania zawieraja katowy charakter MEAM umozliwiajacy symulowanie struktur, w
ktorych katy pomiedzy wiazaniami w strukturze idealnej sa znane. Z uwagi na to, ze w
zadnym z rownan nie musimy oblicza¢ oddzialywan trojatomowych (dopiero suma daje
nam pelen energetyczny obraz struktury atomowej) procedura jest wydajniejsza nume-
rycznie niz tozsame roOwnania zaprezentowanie ponize;.

W pracy (Baskes i in., 1989) pokazano, ze powyzsze rownania sa rownoznaczne z zalez-

nosciami tréjatomowymi cos, cos? oraz cos®. Po rozwinieciu otrzymujemy odpowiednio:

(002 = Z p?(O)(Rij)p?(O)(Rﬂ) (3.24)
VRICZ))

(P2 =3 o (R ot (Ra) cos(©a) (3:25)
VRIC)

a a 1

(07 = D7 05 (Rig)oi® (Ra)(cos* (©0) = 5) (3.26)
VRICZ))

(P = > 0D (Riy)p® (Ra) cos®(©a) (3.27)
WRIC))

gdzie ©;; jest katem zawartym pomiedzy trzema atomami j,7,l. Uzycie tych rownan
w programie jest prostsze numerycznie, jednak wydluza czas obliczen (petle trzykrotne
wobec dwukrotnych).W kazdym z réwnan wystepuje czynnik gestosci elektronowej majacy

postaé¢ eksponencjalng:
a(l) _ b
(R = e (3.28)
gdzie

1

b = ﬁ(”(% —1) (3.29)

Bi(l) [ = 0 + 3 jest parametrem dopasowania funkcji. Po obliczeniu czastkowych gestosci

elektronowych, mozemy za posrednictwem réwnania

3

(52 =YtV (") (3.30)

=0
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wyznaczy¢ catkowity gestos¢ elektronowa pochodzacg od i—tego atomu i podstawié¢ do
0)

wzoru (3.19). Parametry ¢;” mozna potraktowaé jako funkcje wagowe kolejnych czastko-
wych gestosci elektronowych.

Funkcja ®;;(R) oddziatywain dwuatomowych dla dwéch roznych typow atomow jest zde-
finiowana jako:

. ,a(0) a(0)
0 8) — - (QE%R) r (ZT(R)) o <ZT<R>>> 531

J

Poprzez Z;; oraz Z; oznaczamy ilo$¢ najblizszych sasiadéw dla atomu i lub j. W przy-
padku gdy atomy sa tego samego typu (np. krzem) powyzsze rownanie przyjmuje postac:

vu(R) = (EZ‘(R) _ F<$>) (3.32)

Do obliczenia energii Ej; oraz L' uzywamy uniwersalnego rownania Rose’a (Rose i in.,

1984), w przypadku E}; rownanie nalezy przystosowac do obliczenia dwéch réznych ato-

mow
u 0 *\ _—a*
Bl = —E%(1+a")e (3.33)
R
)

gdzie E) jest funkcja opisang rownaniem
E) = (B’ + Ej°) /2 — Ay, ai5 = (a; + o) /2 (3.35)

Natomiast R?j powinno zosta¢ wyznaczone z rownowagi objetosciowej danego zwiazku.
W skrajnym przypadku mozna si¢ postuzy¢ zaleznoécia Ry; = (R; + R;)/2). Parametry
FE;, R;, to odpowiednio energia kohezji oraz odlegtosé do najblizszego sasiada dla danego
typu atomu. Parametr a; jest parametrem dopasowania funkcji natomiast A;; energia
formowania (eV/atom) dla dwoch roznych typow atomow (Baskes, 1992). Nalezy tutaj
dodaé, ze wiekszo$¢ parametrow zaréwno EAM jak i MEAM wynika z rzeczywistych
fizycznych zaleznosci i nie jest jedynie prostym dopasowywaniem krzywych potencjalu
do danych eksperymentalnych. Drugg istotng réznicg w stosunku do potencjaléow typu
Lennard—Jones, Tersoff czy Stillinger—-Weber jest to, ze w EAMie nie modelujemy potaczent

pomiedzy atomami, a pola gestosci elektronowej wnoszone przez kolejne atomy do uktadu,
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umozliwia to tworzenie i modelowanie wickszej ilosci zwigzkéw 1 prostszag implementacje
numeryczna niz w przypadku potencjaléw wyzej wymienionych. Tak jak i inne potencjaly
dynamiki molekularnej, w EAM i MEAM wykorzystuje sie parametr odciecia (cut—off)
do ograniczenia mozliwych polgczen. Parametr ten definiujemy jednak sami, wymaga
on jedynie aby w zasiegu oddzialywania atomu, znajdowali sie jedynie sgsiedzi. Zwykle
jednak parametr odciecia ustala si¢ na 1.5z gdzie x oznacza odlegltos¢ do najblizszego

sasiada w danej strukturze.



Rozdzial 4
Nieliniowa sprezystosé

W ostatnich latach opracowano wiele modeli matematycznych i fizycznych umozliwiaja-
cych opis deformacji krysztalow na poziomie oddzialywan atomowych. Dostepnych jest
wiele modeli opartych na termodynamice kontinuum. Powstaje zatem pytanie jakie sa
wzajemne relacje pomiedzy nieliniowym zachowaniem sprezystym tych modeli. Wiadomo
na przyktad, ze relacja naprezenie-deformacja modeli nieliniowej sprezystosci zalezy bar-
dzo silnie od wybranej miary odksztalcenia, pokazali to m.in. (Anand, 1979; Dtuzewski,
2000). Na przyktad z liniowej zaleznosci konstytutywnej dla naprezenia skoniugowanego z
odksztatceniem Almansiego wynika, ze podczas rozciagania zmniejsza si¢ sztywnos¢ ma-
terialu, natomiast podczas $ciskania materialy staja sie sztywniejsze (chwilowy wzrost
tensora sztywnosci — instanteneous stiffness). Podczas gdy analogiczna relacja dla napre-
zenia Piola—Kirchhoff skoniugowanego z miara odksztatceri Greena daje wyniki zupetnie
odwrotne — ciato jest bardziej podatne na Sciskanie niz na rozciaganie.

Modelowanie na poziomie atomowym deformacji w krysztalach mozna podzieli¢ na me-
tody bazujace na potencjatach empirycznych oraz na metodach bazujacych na rozwia-
zywaniu potencjaléow podstawowych. Metody bazujace na potencjalach podstawowych
korzystaja z rozwigzan rownania Schrodingera dla uktadow wieloelektronowych, sa to
metody dokladniejsze, ale zarazem obliczenia s duzo bardziej czasochtonne niz dla po-
tencjalow empirycznych. Potencjaly empiryczne bazuja z reguty na dopasowaniu wta-

Sciwosci fizycznych krysztatu do funkceji opisujacej oddzialywania miedzyatomowy, brak
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jest tutaj skomplikowanych teorii opisujacych kazdy elektron z osobna. Obliczenia doko-
nane za pomoca potencjalow empirycznych sa wielokrotnie szybsze (nawet kilka tysiecy
razy) od obliczen z zaleznosci podstawowych. Wyniki jednak moga nie by¢ tak dokltadne,
mozna jednak wykazaé¢, ze w pewnych zakresach obliczenn oba podejscia sa jednakowo
dobre (Raabe, 1998; Baskes i Daw, 1984). Analogia ta wynika z rozwiniecia rozwiazania
analitycznego na zalezne i niezalezne od czasu. Mozna przyja¢, ze rozwigzanie niezalezne
od czasu koresponduje tylko i wylacznie z polozeniami atoméw w przestrzeni. Potencjaly
empiryczne mozna z kolei podzieli¢ na potencjaty biorgce pod uwage tylko oddziatywania
dwuatomowe (np. Lennard-Jones, Morse) oraz potencjaly wieloatomowe (np. Tersoff,
Stillinger-Weber). Potencjaly wieloatomowe sa potencjatami sit niecentralnych, redukuje
to znacznie ilos¢ mozliwych konfiguracji atomowych w przestrzeni posiadajacych te sama
energie catkowity.

Modele kontynualne zachowanie si¢ sieci krystalicznej moga zosta¢ podzielone na liniowe
oraz nieliniowe modele konstytutywne, w ktorych rozrozniamy rozniczkowanie pole prze-
mieszczen w konfiguracji aktualnej i poczatkowej. W liniowej teorii sprezystosci poprzez
zapis €;; = %(Vin + Vju;) nie okreslamy, na ktorej konfiguracji wykonano rézniczko-
wanie tzn. czy w aktualnej, czy w poczatkowej. Nie bierzemy tego pod uwage, gdyz
nie ma to wiekszego znaczenia. W teorii nieliniowej, zanim zdefiniujemy gradient prze-
mieszczen, musimy precyzyjnie ustali¢ po jakiej konfiguracji dokonujemy rézniczkowania.
Anizotropowe modele nieliniowej sprezystosci sa waska grupa w szerokiej gamie modeli
kontynualnych opisujacych sprezyste zachowanie si¢ materiatow. Nalezy tutaj zauwazyc¢,
ze najbardziej znane anizotropowe hipersprezyste modele, takie jak St.-Venant-Kirchhoff
czy Bios, zmieniaja mocno swoja chwilowa sztywnos¢ w przypadku duzych odksztatcen.
Co wiecej, zmiana taka jest czesto niezgodna z zachowaniem sie rzeczywistych materiatow.
Pomijajac anomalie, biorgc pod uwage efekty molekularne mozemy przyjac, ze chwilowa
sztywno$é krysztatu wzrasta podczas $ciskania, a maleje w przypadku rozciggania. Efekt
nieliniowej sprezystosci jest odpowiedzialny za wiele zjawisk obserwowanych eksperymen-
talnie. Na przyktad z powodu réznic w reakcji naprezenie—odksztatcenie w Sciskanych i

rozcigganych fragmentach krysztahu, pojedyncza dyslokacja krawedziowa powoduje roz-
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ciggniecie objetosci sieci krystalicznej (Horodon i Averbach, 1961; Spaepen, 2000). Asy-
metria sprezysta materialow objawia si¢ w badaniach eksperymentalnych poprzez ujemne
wartosci stalych sprezystych trzeciego rzedu dla zdecydowanej wiekszoSci rzeczywistych
struktur krystalicznych (Vaidya i Kennedy, 1970, 1972; Teodosiu, 1982). Dlatego stosowa-
nie modeli takich jak np. St.-Venant-Kirchhoff lub Biot, ktore zachowujg si¢ przeciwnie
do rzeczywistych materialéw moze by¢ przyczyna wielu niepozadanych efektéw jak nie-
wlasciwe proporcje pomiedzy wartosciami naprezen i rozmiarami obszaréw $ciskanych i
rozcigganych w poblizu pojedynczej dyslokacji krawedziowej co powoduje dodatnig lub
ujemng zmiane objetosci w osrodku sprezystym. Z tego wlasnie powodu wskazane jest sto-
sowanie i opracowywanie konstytutywnych modeli sprezystych i sprezysto—plastycznych,
ktorych zachowanie mozna lepiej dostosowac¢ do nieliniowego zachowanie sie rzeczywistych

struktur krystalicznych.

4.1 Roéwnania konstytutywne hipersprezystosci

Praca poswiecona jest statyce molekularnej, jednak z uwagi na przeprowadzone przez
autora doswiadczenie numeryczne majace zwiazek z hipersprezystoscig ponizej przedsta-
wiono podstawowe réwnania. Nawigzujac do twierdzenia o rozktadzie polarnym, gradient
deformacji F mozna roztozy¢ na tensor obrotu R oraz na lewy i prawy tensor rozciggnie-

cia, odpowiednio Ui V, F = RU = VR.

Definicja Pod pojeciem tensoréw odksztatcen Lagrangea i Eulera rozumiemy dwie funk-

cje
e Z flw) u @ u oraz ed f(v) vi ®@ vy, (4.1)

gdzie u;, 0;, v;, Vi oznaczajq odpowiednio i-te wartoSci © wektory wtasne prawego i lewego
tensora rozciggnieé, podczas gdy f(x) : RT > x — f € R oznaczajg wybrang monotonicz-

nie rosnqgcq funkcje klasy C' ktdra spetnia warunki f(x)|,—1 = 0 oraz %‘le =1.
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W powyzszej definicji zawarta jest dobrze znana rodzina miar odksztalceri opisana po raz
pierwszy przez Setha w 1964, tak jak wiele innych. Rodzina tych miar zostala szeroko
spopularyzowana przez Hilla w pracach (Hill, 1970, 1978).

L(U™—-1) dla m#0, o L(Vm—1) dla m#0,

oraz €

InU dla m =0, InV dla m =0,

1<

(4.2)

™)

gdzie m nalezy do liczb rzeczywistych. Formula ta uwzglednia najbardziej znane miary

odksztaltcen, w tym:
e m = —2 miara odksztalcen Almansiego
e m = 0 miara odksztalcen Hencky’ego
e m = +1 miara odksztalcern Biota
e m = +2 miara odksztalcen Greena

Rodzina miar odksztatcenn Setha—Hilla nie bierze pod uwage wielu miar, ktore spetniaja
powyzsza definicje, np. € = ;U + LU — 21.
Dowolny proces deformacji sprezystej powinien spetnia¢ nastepujace réwnania réznicz-

kowe wynikajace z praw bilansu:
e rownanie cigglosci
p+ pdive =0 (4.3)
gdzie p jest gestoscig masy, a v predkoscia ruchu czastki kontinuum.
e réwnania ruchu (réwnanie pedu, réwnanie momentu pedu)
dive + pf = pv, o=0" (4.4)

gdzie o jest naprezeniem Cauchy’ego, f wektorem sil masowych, v wektorem przy-

spieszenia.
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e rownanie bilansu energii
pp=0:(Vv+V') (4.5)
gdzie 1) jest energia wlasciwa odksztalcenia lub w skrocie energia odksztatcenia.

Ze wzgledu na to, ze opisujemy procesy sprezyste pomijamy tu procesy przenoszenia ciepla

1 nieréwnos$é Clausiusa—Duhema.

Definicja Cialo nazywamy hipersprezystym (lub réwnowaznie sprezystym w sensie Gre-

ena) , jezeli energia odksztatcenia jest funkcjq tensora odksztatcen Lagrangea ().
Wykorzystujac rownania bilansu (4.3) — (4.5) mozna udowodni¢, ze aby bilans ener-

gii dla dowolnie wybranego procesu deformacji byt spelniony, naprezenia Cauchy musza

spelié¢ ponizszy warunek

o = R(A: %)RT det F. (4.6)

gdzie tensor czwartego rzedu A roztozony w bazie wektorowej {ug} sktadajacej sie z wek-
torow wlasnych prawego tensora rozciggniecia jest reprezentowany poprzez nastepujace

nie znikajace sktadowe:

. - Sy uf(w) dla u = uy,
Ay = Ay = (4.7)
uluJ[f(;u)—2f(UJ)] dla w # uy,

U —uy

gdzie p = pdetF, f'(u) = dw)

du |u:u|

, porownaj (Ogden, 1984). Rozwazmy hiperelastyczny

material opisany nastepujaca relacja konstytutywna dla energii wlasciwej odksztaltcenia
I o .

=—E€E:.C:€E, 4.8

V=g (18)

gdzie € jest tensorem sztywnosci (tensorem czwartego rzedu). Podstawienie do (4.6)

prowadzi do nastepujacego zwiazku

0 =R(A:¢:&)R"det F . (4.9)
Pokazany model konstytutywny bazujacy na uogoélnionej mierze odksztatcen bierze pod
uwage wiekszo$¢ znanych modeli anizotropowej hipersprezystosci. Z oczywistych powo-
dow modele ktore nie spelniaja zasady (perpetuum mobile) zachowania energii nie sa tu

brane pod uwage.
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4.2 Kontynualny potencjal sprezysty

Jednym z przeprowadzonych testéw numerycznych bylto poréwnanie wynikéw obliczent
wykonanych za pomoca potencjatu Stillingera—Webera z wynikami uzyskiwanymi przy
pomocy procedur numerycznych wykorzystujacych uogélnione miary odksztalceri (Dtu-
zewski i Traczykowski, 2003).

Aby uzyskac relacje naprezenie—odksztalcenie struktury atomowej na podstawie jej energii

wewnetrznej skorzystaliSmy z relacji:

0
G, = pa—? (4.10)

gdzie 6 oznacza pierwszy tensor naprezen Piola-Kirchhoffa, a v oznacza energie krysz-
talu (na jednostke masy). Energia zalezy od odleglosci, a co za tym idzie od potozen
pomiedzy atomami w sieci krystalicznej ¢ = ¢ (ry,...,ry). Biorac pod uwage to, iz bie-
zacy wektor pozycji atomowej T; zalezy od gradientu deformacji F i od odpowiadajacego

mu wektora polozenia w konfiguracji odniesienia f{i, otrzymujemy
oY O( FR oy
= R; 4.11
Z(@rz OF ) Zi:(an@ ) (4.11)

gdzie T; = FR,;. Podstawiajac (4.11) do (4.10) otrzymujemy tensor naprezen Cauchy’ego

odpowiadajacy energii wynikajacej z potencjatu Stillingera—Webera

_ W
o —paFF det F~. (4.12)

Opisana tutaj procedura jest bardzo zblizona do zaproponowanej w (Yashiro i Tomita,
2001). Poniewaz obliczenia naprezeni poprzez numeryczne rozniczkowanie wszystkich wy-
razen dwu- i trzyatomowych pochodzacych z potencjatu Stillingera-Webera okazaly sie
bardzo czasochtonne, wykorzystano nieliniowy hipersprezysty model konstytutywny ba-
zujacy na funkcji niemonotonicznej. Ostatecznie, funkcje opisujace uciaglony potencjal

Stillingera—Webera otrzymaty nastepujaca postac:

8—Zlnu e 2w @, (4.13)

e—Zlnv e 20 v, (4.14)
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Rysunek 4.1: Energie modeli hipersprezystych bazujacych na uogoélnionej mierze odksztalcen i

energia z dyskretnych oddzialywan potencjatu Stillingera—Webera w tescie jednoosiowego

rozciggania.

gdzie n jest parametrem dopasowywania krzywej odksztatcenia. W toku przeprowadzo-

nego eksperymentu numerycznego okazalo sie, ze dla zwiazkow GaAs parametr n powinien

wynosi¢ 0.57. Rezultaty otrzymane przy uzyciu tak ucigglonej funkcji sa przedstawione

na Rys. 4.2. Model dopasowany rézni si¢ od modelu dyskretnego w wartosciach ener-

gii 0 okoto 3%. W tescie rozciggania atomy nie mialy natozonych wiezow kinematycznych.
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4.3 Statyka molekularna z wiezami kinematycznymi

W tescie prostego $cinania dokonano poréwnania wartosci energii w przypadku kiedy
atomy podlegaly wiezom kinematycznym oraz przypadkiem, w ktérym atomy mogtly do-
kona¢ reorganizacji swoich potozen, a tym samym znalez¢ lokalne minimum energetyczne.
Podejscie, w ktérym na atomy naltozone sa wiezy kinematyczne jest analogiczne do zasady
Cauchy—Borna (Zanzotto, 1996; Friesecke i Theil, 2002), w ktorym atomy sieci krystalicz-
nej sg zmuszone do jednorodnej deformacji identycznej z gradientem deformacji zaczerp-
nietym z kontinuum. Zadanie bez wiezéw kinematycznych pozwala atomom wewnatrz
krysztalu na reorganizacje w celu osiagniecia minimum energetycznego. Wyniki ukazuja,
ze im wieksza zachodzi deformacja, tym wicksza jest réznica energii pomiedzy potozeniami
wynikajacymi z prostego zadania gradientu deformacji na blok krysztatu (Cauchy—Born),
a energia bloku krysztatu o tym samym ksztalcie, rozmiarach zewnetrznych, liczbie ato-
mow i objetosci, lecz z mozliwoscia przyjmowania lokalnych potozen wewnatrz struktury
krysztatu odbiegajacych od wiezéw kinematycznych. Na podstawie tych wynikéw mozemy
stwierdzi¢, ze modelowanie deformacji w krysztalach z uzyciem wiezéw kinematycznych
(a zatem przyjecie hipotezy Cauchy-Borna), lub przyjecie, ze lokalne przemieszczenia
atomow w zdeformowanym krysztale mozna opisa¢ gradientem deformacji globalnym dla
calego krysztalu moze prowadzi¢ do blednych wynikow. W naszym wypadku byto to
szczegblnie widocznie dla testu Scinania Rys. 4.3. Jak mozna zauwazy¢, dla poziomu od-
ksztalceni 20% roznica w energii pomiedzy oboma krysztatami (z wiezami i bez) wyniosta
okoto 60%. Co wiecej, chwilowy modul sztywnosci (instanteneous stiffness) zmienit sie o

100% !
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Rozdzial 5

Modelowanie metodami statyki

molekularne;

Prezentowany w pracy doktorskiej algorytm, ma za zadanie polaczyé¢ obliczenia na po-
ziomie atomowym (dynamika molekularna) z pakietem metody elementéow skoriczonych
(FEAP). Takie polaczenie umozliwia pozniejsze obliczenia przy uzyciu zar6wno nano— jak
i mikroskalowalnych elementéow. Przy opracowywaniu metody wzieto pod uwage poten-
cjal Stillingera—Webera. Potencjat ten omoéwiony w poprzednich rozdziatach jest opisany
dwoma gléwnymi rownaniami odpowiedzialnymi za oddzialywania dwu— i trzy—atomowe.
W przypadku obu rownan zasieg oddzialywania pomiedzy atomami jest ograniczony para-
metrem zaleznym od badanego materiatu, ogranicza to istotnie ilos¢ mozliwych potaczen
miedzyatomowych w badanej probce materiatu krystalicznego. Jest to niezbedne w przy-
padku obliczen w skali atomowej. O ile w przyktadzie zawierajacym kilkadziesiat atomow
ilos¢ mozliwych polaczeni  kazdy z kazdym” jest jeszcze do wyobrazenia (nalezy tu dodaé,
ze sa to potaczenia zaréwno dwoch atomoéw jak i trzech, a wiec sg to kombinacje dwuele-
mentowe, oraz trzyelementowe bez powtorzen), o tyle w przypadku 100 000 atomow ilosé
kombinacji jest na tyle duza, ze rozwiazanie zadania w skoniczonym czasie staje sie bar-
dzo trudne. Metoda elementoéw skonczonych bazuje na dyskretyzacji zadania, przeksztatca
opis pola wyrazony przy pomocy nieskoniczonej liczby parametréw w opis wyrazony przez

skoriczong liczbe wartosci zlokalizowanych w kluczowych punktach (weztach) badanego
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materialu. Précz okreslenia parametréw materiatowych oraz weztow, nalezy jeszcze do-
daé opis zmiennoéci pola pomiedzy weztami, jest to tzw. funkcja ksztaltu. Dyskretyzacja
zadania polega na podziale badanego kontinuum na skoniczona liczbe elementéw o podob-
nym ksztalcie, potaczeniu tych elementéw w weztach i zalozeniu funkeji ksztattu (funkeji
interpolacyjnych) oraz ustaleniu parametrow materialowych. W odréznieniu od MES,
w proponowanej metodzie dynamiki i statyki molekularnej, rozktad weztow jest z gory
narzucony, jeden wezel reprezentuje jeden atom. Chcac zaimplementowaé statyke mole-
kularnag w MES, musimy przyja¢, ze liczba weztow jest réwna liczbie atomow w badanym
uktadzie. Teraz nalezy opisa¢ oddzialywania pomiedzy weztami tak, aby mozna byto wy-
korzysta¢ to w MES. Kluczowa role w MES petni macierz sztywnosci — z punktu widzenia
fizyki, macierz sztywnosci jest macierzg wiazaca zaleznosci sit od potozen weztow. Z uwagi
na to, ze w zaproponowanej metodzie wezly sa tozsame z atomami, nalezy powigzaé sily
dziatajace pomiedzy atomami z energia obliczang za pomoca potencjatow atomowych. Z

pomoca przychodzi powszechnie znana zalezno$é sity dziatajacej na pojedynczy atom:

U

—F(r)i= -

(5.1)

gdzie U oznacza energie catkowita danej konfiguracji atomowej. Kolejng istotna sprawg
jest to, ze w MES mamy do czynienia z kontinuum, a wiec ciggtym rozkltadem zaréwno
masy jak i energii. W przypadku obliczei w skali atomowej nie mamy kontinuum, lecz
dyskretny rozklad atomoéw w przestrzeni i laczace je oddzialtywania. Wypadkowa siltg
dzialajaca na kazdy z weztow jest superpozycja sit pochodzacych z obliczenia pochod-
nej energii caltkowitej lub dodaniu sit wynikajacych z pochodnej energii oddziatywania
dwuatomowego, oraz trzyatomowego.

dUcak’owite

_Fcakowite = dr (52)

lub

dwauatomowe + dUt’/‘zyatomowe

dr dr

(5.3)

_Fcakowite =

Z punktu widzenia komplikacji algorytmu lepiej bytoby policzy¢ energie catkowita trojek

atomow, w ktorej zawarte beda takze oddzialywania dwuatomowe (jeden trojkat i trzy
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pary) i pozniej ja zrozniczkowaé, jednakze nalezy bra¢ pod uwage, iz niektore atomy ma-
jace polaczenie jedynie z innym sasiadem (tylko jeden atom sasiadujacy) nie bylyby wziete
pod uwage. Dlatego tez, zastosowano podejscie w ktorym jedne procedury obliczaja ener-
gie dwuatomowe i ich pochodne, a inne energie trzyatomowe i ich pochodne. Biorac pod
uwage powyzsze stwierdzenia mozna opisa¢ proponowany model przy pomocy pseudoele-
mentéw dwu- i trzy-weztowych. Pseudoelementéw z uwagi na brak kontinuum, funkcji
ksztaltu i innych parametréw definiujacych elementy skonczone. Program do MES, po-
stuzy jedynie jako program wyznaczajacy rownowage statyczng uktadu atoméw na podsta-
wie wiazacych je sil. Zastosowane w przyktadach pseudoelementy sa dwu—1i trzy—weztowe
7z uwagi na zastosowany potencjal, w ktéorym sa cztony dwu— i trzy—atomowe. Mozna
przyjaé¢ jedynie elementy trzy—atomowe i w nich zawrze¢ oddzialywania dwu—atomowe,

tak nalezy postapi¢ w przypadku uzywania potencjalu MEAM.

5.1 Metoda generacji siatki

Kluczowym zagadnieniem pozostaje wygenerowanie siatki pseudoelementéw w taki spo-
sob, aby odzwierciedlata ona polaczenia dopuszczalne i zarazem wymagane przez zasto-
sowany potencjal atomowy, w tym wypadku potencjal Stillingera-Webera. Siatka nie
jest wymogiem potencjatéw atomowych, lecz wymaga jej uzyty do obliczen solwer MES.
Pierwszy krok, to roztozenie energii calkowitej na podenergie dwu— i trzy—atomowe, tak
jak to jest zakladane w réwnaniach potencjatu. Iloéé¢ typoéw elementow jest determinowana
przez uzyty przez nas potencjal. W przypadku Stillingera—Webera, mozemy rozbi¢ suma-
ryczne rownanie energii na rOwnanie opisujace oddziatywanie dwoch atomoéw oraz osobne
rownanie opisujace oddzialywanie trzech atomoéw. Na podstawie tych energii obliczane
sy silty w weztach, solwer MES dokonuje superpozycji sit w wezlach i dokonuje odpo-
wiedniego przesuniecia danego wezta—atomu. Zamiast stosowaé¢ dwa rodzaje elementow
(dwu- i trzy—wezlowy) mozna zastosowa¢ jeden element trzyweztowy (na kazdy element
trzyweztowy przypadaja co najmniej dwa elementy dwuweztowe tak jak na Rys. 5.1),
spowoduje to jednak utrate w procesie generacji tych atomoéw, ktére maja kontakt tylko

7z jednym sasiadem — nie zostang wtaczone do zadnego 7z elementéw trzyweztowych. Roz-
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wiazanie takie, ogranicza liczbe elementow w zadaniu, jednak w przypadku jezeli zadanie
rozpoczyna sie od konfiguracji dalekiej od rownowagi, moze spowodowa¢ btedne obliczenia
(lub nawet niemozliwos¢ rozwiazania) z wyzej wymienionego powodu. Generujemy zatem

elementy dwuatomowe i trzyatomowe. Pierwszym kryterium tworzenia si¢ elementu jest

Rysunek 5.1: Schemat ilustrujacy zwiazek pseudoelementoéw oraz atomow—weztow

kryterium odlegto$ciowe, jest powigzane z parametrem odciecia potencjatu. Parametr
ten jest SciSle powigzany z uzytym przez nas potencjalem, a takze z materiatem, ktory
wybraliSmy jako cel naszych obliczen. Generujemy zatem tylko te potaczenia wychodzace
z atomu, w ktorych odleglo§é miedzy atomami jest mniejsza lub rowna parametrowi od-
ciecia. Drugim kryterium jest sktad chemiczny oraz to, jakich parametréw potencjatu
uzyliSmy. Zasadniczo mozna przyjaé, ze w strukturach sktadajacych sie z wiecej niz jed-
nego typu atomu istnieja tylko poltaczenia dwoch roznych typow atomow (np. GaAs tylko
Ga-As). Sa jednak przypadki w ktorych musimy wygenerowa¢ polaczenia dwoch atomow
tego samego typu np. Ga-Ga badz As-As (Grein i in., 1997). Taki rodzaj elementow
niezbedny jest zwykle w obliczeniach dotyczacych silnie zdeformowanych struktur gdzie
atomy zblizaja sie do siebie na bardzo mate odlegtosci. Podobne zalozenia stosujemy w
przypadku generacji potaczen trzech atoméw jednoczesnie, z ta réznica, ze w takim troj-
kacie dwa atomy musza by¢ jednego typu (A), natomiast trzeci innego (B). Dodatkowo,
odlegtosci A-B i B-A musza spelnia¢ warunek odleglodciowy (parametr odciecia). Nie
interesuje nas natomiast odlegto$¢ B-B. Odleglos¢ B-B zostanie wlaczona do obliczeni ele-
mentem dwuatomowym dopiero wtedy, gdy atomy te zblizg sie do siebie na odpowiednia

odlegto$é¢, w przypadku struktur blendy cynkowej staje sie to dopiero w przypadku dosy¢
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silnej deformacji. Odrebnym zagadnieniem sa struktury oparte na jednym typie atomu

np. krzem, w tym wypadku nalezy kierowaé sie tylko kryterium odlegtosci.

5.2 Modelowanie kropek kwantowych

W ponizszym rozdziale zaprezentowane zostang przyktadowe obliczenia wykonane z uzy-
ciem statyki molekularnej. Przyktadowe zadania to eksperymenty komputerowe majace
na celu zbadanie réznych rozktadéw atomowych w potprzewodnikach. Prezentowane roz-
ktady materialu wynikaja z analizy obrazow uzyskanych za pomoca transmisyjnej mikro-
skopii elektronowej (TEM) lub bazuja na pracach innych autorow. W przyktadach wy-
korzystane zostaly zwiazki potprzewodnikowe CdTe oraz ZnTe, oba zwiazki krystalizuja
w strukturze blendy cynkowej, réznia sie przerwa energetyczna, ktéra w CdTe wynosi
E, = 1.56eV wobec B, = 2.393eV w ZnTe. W przeprowadzonych strukturach bardzo
istotne jest niedopasowanie sieci w obu zwiazkach wynoszace okoto 6 procent, wynikajace
z réznych statych sieciowych, ktore wynosza dla CdTe a = 0.6482nm oraz a = 0.6103nm
dla ZnTe.

5.2.1 Pojedyncza kropka kwantowa

Kropki kwantowe to obecnie jedne z ciekawszych obiektéw badawczych w skali nano.
Kropka kwantowa powstaje podczas wzrostu krysztatu, czesto sg one celowo fabrykowane
w procesie wzrostu krysztalu. Rozmiary kropek kwantowych wahaja sie w zakresie od
kilku nanometréow do kilku mikrometréw. Ich rozktad oraz ksztalt moze by¢ czesSciowo
kontrolowany w procesie zaawansowanego wzrostu. Kropki kwantowe mozna rozpatrywac
jako wytracenia jednego typu materiatu w innym, zwykle oba materialy maja te sama
strukture krystaliczng, roznig sie jednak stata sieciowa oraz wlasciwosciami elektrycz-
nymi, optycznymi i mechanicznymi. Istnieje wiele metod produkcji kropek kwantowych,
najstarsza jest wytrawianie litograficzne inne mozliwosci to np. dyfuzja atoméw z ba-
riery do studni, wzrost z uzyciem maski, oraz wzrost kropek samoorganizujacych sie.

Teorie dotyczaca wzrostu struktury samoorganizujacych sie opracowali Stranski i Krasta-
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now (Stranski i Krastanow, 1937). Jedna z metod produkeji kropek samoorganizujacych
sie jest szeroko stosowana epitaksja z wiazek molekularnych (MBE — Molecular Beam
Epitaxy). Metoda ta polega na precyzyjnym podawaniu pierwiastkow sktadowych pot-
przewodnika (w naszym przypadku sa to: Cd, Zn, Te) na odpowiednio przygotowane
podtoze. Caly proces zachodzi w prozni. Poprzez odpowiednie sterowanie komoérkami
efuzyjnymi operator jest w stanie bardzo dokladnie kontrolowa¢ wzrost krysztatu (czesto
z dokladnoscia do jednej warstwy atomowej). Wytworzone w ten sposob struktury moga
zawiera¢ kropki kwantowe. Ilos¢ oraz rozmiary kropek zalezg zaréwno od typu krysztatu
jak 1 warunkow wzrostu. Kropki kwantowe maja wiele zastosowan, jednym z nich jest po-
prawienie wlasciwosci emisyjnych fotonow w potprzewodnikowych przyrzadach optoelek-
tronicznych, zachodzi to wskutek zmiany predkosci rekombinacji no$nikéw. Zwickszenie
ruchliwo$ci no$nikow umozliwia takze produkcje szybszych tranzystorow. Interesujacym
zagadnieniem jest tez zastosowanie kropek kwantowych w laserach potprzewodnikowych.
Z uwagi na konieczno$¢ wytworzenia inwersji obsadzeri (warunek akcji laserowej) stosuje
sie kropki kwantowe, ktore zmniejszaja gestosé stanow, a to z kolei utatwia zajscie akcji

laserowej.

W ramach wykonanej pracy doktorskiej oprogramowano procedury numeryczne po-
zwalajace wykorzystywaé solwer metody elementéow skonczonych FEAP (Zienkiewicz i
Taylor, 1991) do rozwiazywania zadan ze statyki molekularnej opartej na potencjale
Stillingera—Webera. Nalezy tutaj dodaé, iz mimo uzycia pakietu MES, procedury te nie
sg elementami skonczonymi gdyz nie wykorzystuja funkcji ksztattu, nazywamy je pseudo-
elementami. W proponowanym podejsciu, uzyto procedur modelujacych oddziatywania
dwu- i trzyatomowe zgodnie ze state-of-the-art statyki molekularnej. Podstawowsa ro6z-
nicg pomiedzy opisywanym podejsciem, a MES jest to, iz pseudoelementy nie zawieraja
procedur obliczeniowych dla cigglego rozktadu masy oraz naprezen wewnatrz elementow.
Nowe procedury bazuja natomiast na rownowadze sit weztowych wynikajacych ze zmian

energii potencjatu miedzyatomowego. Podstawowym warunkiem, ktory musi zostaé spel-
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niony jest tutaj rownanie

ov

~ o,

fn (5.4)

gdzie f, oznacza sily w kazdym z weztow. Nawiazujac do (Yashiro i Tomita, 2001),
mozemy obliczy¢ superpozycje oddzialywan sasiednich weztéw

fn - arn

81)3
oraz fs = 87
n

(5.5)
gdzie f?i f3 to odpowiednio sity wynikajace z oddziatywan dwu— i trzyatomowych funkcji
energii v9 i v3. Innymi stowy, w klasycznej MES energia, masa oraz sitly posiadaja we-
wnatrz elementow ciagly rozklad swoich wartosci, podczas gdy w zaproponowanym tutaj
podejéciu brak jest cigglo$ci wymienionych wartosci. Taki sposob implementacji nie wy-
maga zadnych zmian w innych procedurach programu FEAP. Siatka elementéw, podobna
do siatki elementéw skonczonych, jest graficzna reprezentacja wszystkich polaczen po-
miedzy atomami wynikajacymi z zastosowanego potencjalu (tutaj Stillingera—Webera).
Uzycie solwera FEAP, umozliwia przeprowadzenie obliczen zaréwno dla proceséow sta-
tycznych jak i dynamicznych (zaleznych od czasu). Z kolei postprocessor graficzny MES
pozwala na wizualizacje wygenerowanych polozeni atomoéw oraz otrzymanych wynikow.

Na podstawie obserwacji niskowymiarowych struktur kropek kwantowych (Kret i in.,
2001) zalozono trojwymiarowy rozklad materialu. W ponizszym przykladzie, pozycje
atomow kropki CdTe w ZnTe zostaly potraktowane jako dane wejsciowe do programu
generujacego siatki dla pakietu FEAP. Generator siatek tworzy blok krysztatu na podsta-
wie danych wejsciowych, w ktorych musza by¢ polozenia atoméw w sieci oraz typ atomu.
Drugim kryterium na podstawie ktorego zostala wygenerowana siatka jest zastosowany
potencjal i jego parametry materialowe. W tym przykladzie postuzono sie potencjatem
Stillingera-Webera, natomiast parametry materiatlowe zaczerpnieto z literatury (Angelo
i Mills, 1995; Grein i in., 1997). W pierwszym przyblizeniu model komputerowy kropki
kwantowe]j skladal sie z 40300 atomow, aby skroci¢ czas obliczen oraz ograniczyé uzycie
pamieci komputera, z uwagi na symetrie badanej kropki widocznag na Rys. 5.2 mozliwe

stalo sie obliczenie jedynie ¢wiartki catego uktadu atomow.
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Kropkal kwantowa

CdTe

Rysunek 5.2: Komputerowy model kropki kwantowej CdTe/ZnTe i jej osie symetrii

Warunki brzegowe

Opisane powyzej podejscie redukujace rozmiar zadania wymagato zastosowania odpowied-
nich warunkéw brzegowych. W tym przyktadzie zablokowano atomy znajdujace sie na
Scianach wzdtuz ktorych wycieto probke, w ten sposdb, ze moga sie one poruszac¢ wzdhuz
osi prostopadtej do ptaszczyzny ciecia jedynie razem (jako cata warstwa atomow), ruchy w
pozostatych plaszczyznach sg natomiast swobodne. Nastepnym z kolei warunkiem syme-
trii byto przyjecie, ze kropka nie jest sama w otoczeniu materiatu innego typu, lecz jest to
uktad periodycznie rozmieszczonych w przestrzeni identycznych kropek. Z tego wzgledu
takze przyjeto podobne, jak w przypadku redukcji rozmiaru zadania, warunki brzegowe na
Scianach probki. Prezentowany blok atoméw jest modelem nieskoriczenie dtugiej warstwy
kropek kwantowych wzdtuz osi Y tak jak jest to na Rys. 5.3. Dlatego tez, z uwagi na
symetrie zadania przyjeto, ze ostatni rzad atomoéw w tym kierunku nie ma mozliwosci po-
ruszania sie wzdtuz osi Y. W strukturach rzeczywistych, tuz za ostatnim rzedem atomow

znajduje sie kolejna kropka kwantowa (Kret i in., 2001), oddzialywujgca w przeciwnym
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kierunku. Rezultaty takich obliczeri moga zosta¢ uzyte w programach do symulacji obra-
26w z wysokorozdzielczych mikroskopow elektronowych (HRTEM). W ten spos6b mozna
zweryfikowaé, czy zadany rozklad materiatu odpowiada obserwacjom eksperymentalnym.

Ostatecznie zredukowane zadanie sktadalo sie z 10075 atoméw, i prezentowato sie tak jak

Rysunek 5.3: Uklad kropek kwantowych odpowiadajacy przyjetym warunkom brzegowym.

na Rys. 5.4
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Rysunek 5.4: Rozklad materialu w przyjetym modelu kropki kwantowe;
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Wiyniki obliczen

W konfiguracji poczatkowej wszystkie atomy probki sa rozmieszczone ze stala sieciowa
odpowiadajaca statej otoczenia kropki, w tym wypadku ZnTe. Poniewaz CdTe stanowiacy
material kropki kwantowej ma staly sieci wieksza niz Zn'Te mozemy oczekiwac, iz obszar
pojedynczej kropki zwiekszy swoja objeto$¢ jednoczesnie rozpychajac otoczenie. Taki
efekt mozemy zaobserwowaé na Rys. 5.5, ktore prezentuja otrzymane przemieszczenia w
kierunkach X, Y i Z. Mozemy tatwo zauwazy¢, ze przemieszczenia przyjmuja najwyzsze
wartosci w kierunkach X (okoto 0.22nm) oraz Z (okolo 0.28nm), co jest spowodowane m.

in. obecno$cia wspomnianych warunkéw brzegowych.

5.2.2 Uklady kropek kwantowych
Analiza wynikéw eksperymentalnych

Bardziej interesujacym z punktu widzenia fizyki i mechaniki przykladem jest zbadanie
roznych konfiguracji kropek kwantowych, ze zmiennym rozkltadem koncentracji atomoéw,
rozna geometriag kropek oraz réznicami we wzajemnej orientacji pomiedzy kropkami. Pa-
trzac na obrazek Rys. 5.6 pochodzacy z mikroskopu elektronowego, mozemy zaobserwo-
wac kilka kropek o r6znym ksztalcie oraz orientacji. Warto w tym miejscu wspomniec, ze
obrazy transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM) sa jedynie rzutem skomplikowanej
struktury trojwymiarowej na ptaszczyzne, nie jesteSmy wiec w stanie precyzyjnie okresli¢
ksztaltu przestrzennego obserwowanej probki. Mozemy jedynie na podstawie zmian kon-
trastu, zageszczenia atomow badz rozmycia przyjmowac hipotetyczne rozklady i ksztatty
kropek kwantowych. Biorac jednak pod uwage, iz mozemy produkowac¢ struktury zbli-
zone parametrami i obserwowac je z roznych stron (niestety wykonanie zdjecia tej samej
probki z innej orientacji niz pierwotna jest bardzo trudne) mozemy wyobrazié sobie przy-
blizony ksztatt badanych kropek kwantowych i zatozy¢ ich rozktad przestrzenny. Na Rys.
5.6 przedstawiony byl widok z gory. 7 badanej probki mozemy wycia¢ do obserwacji w

mikroskopie elektronowym jednak inny fragment i obejrze¢ go z boku. Taki przyktad jest
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Rysunek 5.5: Przemieszczenia atoméw w modelowanej kropce kwantowe;j.

pokazany na Rys. 5.7.
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Rysunek 5.6: Kropki kwantowe przekroj wzdtuz warstwy

Warunki brzegowe zadania

Biorac pod uwage te dwa obrazki mozemy pokusié¢ sie o nakreslenie przyblizonej konfigu-
racji przestrzennej atomoéw. Z obrazu przedstawiajacego probke od gory wynika, ze kropki
maja eliptyczny ksztalt i sg rozmieszczone w miare periodycznie. Z obrazu przedstawiaja-
cego podobng probke, lecz tym razem w przekroju poprzecznym, mozemy wywnioskowac,
ze kropki sa sptaszczone od dotu, natomiast ich gérna cze$¢ ma ksztatt eliptyczny. Ich
rozmieszczenie jest rOwniez periodyczne. Dodaé tu nalezy, ze pojecie gory i dotu jest w
takich probkach wzgledne, w prezentowanych tu przyktadach kropki obserwowane na eks-
perymentalnych obrazach HRTEM pochodza z wzrostu epitaksjalnego (MBE), poprzez

dot rozumiemy warstwy, ktore zostaly naniesione jako pierwsze - metoda MBE umozliwia
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Rysunek 5.7: Obraz HRTEM kropek kwantowych przekrdj poprzeczny

kontrolowanie procesu wzrostu w bardzo doktadny sposob.

Podsumowujac powyzsze obserwacje mozemy zatem przyjac, ze przestrzenny obraz probki
wyglada w przyblizeniu jak na Rys. 5.8. Jest to oczywiscie lekko wyidealizowany przy-
ktad, periodycznoéé zachodzi zaréwno w osiach X,Y oraz Z. Przyblizenia takiego doko-
nano celowo, aby uprosci¢ pozniejszg analize wynikow i utatwi¢ ewentualne wprowadzenie
zmian. Dokonanie od razu obliczen na strukturze ze zmienng koncentracjg atomoéw cynku
pomiedzy kropkami kwantowymi, rozorientowaniem ich, zaburzeniem periodycznosci pro-
wadziloby niewatpliwie do urealnienia przyktadu jednak analiza wynikéw bytaby mocno
utrudniona. Mogtoby to nawet doprowadzi¢ do wysnucia falszywych wnioskéw co do
efektéow spowodowanych taka, a nie inna orientacja atomoéw. Bardziej ztozony przyktad

(7 warstwami zwilzajacymi ang. wetting layer) zostanie pokazany w nastepnym rozdziale.
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Rysunek 5.8: Zaktadany przestrzenny obraz kropek kwantowych

Pozostaje jedynie wygenerowa¢ zadany rozktad atomoéw oraz na jego podstawie stworzyc
przy uzyciu opisanego w poprzednich rozdziatach potrzebna siatke elementéow. Fragmenty
takiej siatki przedstawiajace jedynie material kropek kwantowych (bez otoczenia) przed-
stawione sa na Rys. 5.9. Tak samo jak w zadaniu poprzednim startujemy z rozkladu
atomow, w ktorym stala sieciowa calego poddanego obliczeniom obszaru jest stala sie-
ciowg otoczenia kropki — w tym przykladzie réwniez jest to Zn'Te, natomiast materiatem
kropki jest CdTe. Podczas rozwigzywania zadania material kropek zwieksza swoja obje-
tos¢ deformujac (rozpychajac) zarowno obszar zajmowany przez atomy kropki kwantowej
(CdTe) jak i sasiadujacy obszar sktadajacy sie z czystego ZnTe. W trakcie trwania iteracji
oraz po ich przeprowadzeniu mozemy obserwowa¢ mapy przemieszczen podobne do tych

prezentowanych na Rys. 5.10.
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Rysunek 5.9: Siatka elementow probki kropek kwantowych. Rzut z gory, oraz rzut z boku.

Wyniki obliczen

Mapy przemieszczen daja nam pewne wyobrazenie o tym jak deformuje sie struktura, wy-
godniej jest jednak zapisa¢ do pliku przemieszczenia weztow (umozliwia to solwer FEAP) i
dokonaé dalszej obrébki w dowolnym zewnetrznym oprogramowaniu, np. Microcal Origin
lub RasMol, skad mozemy uzyska¢ obrazy bardziej dla nas czytelne jak np. te prezento-

wane na Rys. 5.5.

5.2.3 Komputerowa symulacja wysokorozdzielczych obrazéw trans-

misyjnej mikroskopii elektronowej — HRTEM

Interesujacym zastosowaniem opisywanej tu metody byto takze zasymulowanie, na pod-
stawie danych wyjsciowych ze statyki molekularnej obrazu HRTEM, poél przemieszczenn
i porownanie tych obrazéw z materialem doswiadczalnym. Do wykonania symulacji ob-
razu HRTEM wykorzystano pakiet oprogramowania EMS (Stadelmann, 1987). Pakiet
ten wykorzystuje do obliczert tzw. metode ,multislice”. Metoda ta bazuje na podejsciu
optycznym, polega ona na podzieleniu krysztalu na wiele cieniutkich fragmentow (pla-
sterkow). Dla kazdego z tych fragmentow wykonywane jest po kolei obliczenia dotyczace
przejscia przez niego fali (metoda fal Blocha), natomiast obszar (bardzo cienki) pomiedzy

kolejnymi plastrami (slices) jest traktowany jako proznia. W ten sposob, kazdy kolejny
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Rysunek 5.10: Mapy przemieszczeri atomow zwizualizowane w postprocessorze programu

FEAP.
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fragment otrzymuje jako ,dane wejéciowe” fale z poprzednika. Prezentowane symulacje
obrazéw HRTEM wykonano dla mikroskopow JEOL 2000EX (przekroj wzdtuz warstwy)
oraz TOPCON 2B (przekroj poprzeczny probki). Jednym z przykltadow takiego obrazu
jest probka opisywana w poprzednim rozdziale, sktadajaca sie ze 240 tysiecy atomow.
Wryniki symulacji obrazu HRTEM sg widoczne na Rys. 5.11 oraz Rys. 5.12, natomiast

na Rys. 5.13 przedstawione sa pola przemieszczen symulowanego obrazu HRTEM.

FE R R R AR RRARAD S EF R R R REEE
FREEFEEEREREERERRERERS. FEE RS REREREREREERERRS.
S A BB B BB BEBRBREBREDERN FEEEEREREEEEREREREERES

Rysunek 5.11: Symulacja obrazu HRTEM - kropki kwantowe CdTe w ZnTe, przekroj

poprzeczny, 240 000 atomow.

5.2.4 Kropki kwantowe z warstwg zwilzajaca

Kolejnym krokiem w przeprowadzonych obliczeniach byto dokonanie analizy przemiesz-
czen atomoéw w ukladzie kropek kwantowych analogicznym jak w poprzednim rozdziale
jednak z dodatkiem tzw. warstwy zwilZzajgcej. Istnieje kilka teorii dotyczacych wzrostu

kropek kwantowych w potprzewodnikach, sa to modele:
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Rysunek 5.12: Symulacja obrazu HRTEM - kropki kwantowe CdTe w ZnTe, przekroj wzdtuz

warstwy, 240 000 atomow.

e Frank — van der Merve (1), w ktorym oddzialywanie pomiedzy atomami podioza i
atomami warstwy jest od oddzialywan atomow sasiadujacych w warstwie, powoduje
to, iz wzrost nowej warstwy nastepuje dopiero po ukoriczeniu wzrostu pozostale]

(Frank i van der Merve, 1949).

e Volmer — Weber (2), w ktorym oddzialywanie pomiedzy sasiadujacymi atomami jest
wieksze od oddzialywania atomoéw z podtozem, prowadzi to do wzrostu tréjwymia-

rowych wysp (kropek) (Volmer i Weber, 1926).
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Rysunek 5.13: Pola przemieszczen wynikajace z symulacji obrazu HRTEM otrzymanych na

podstawie obliczen statyka molekularng - kropki kwantowe CdTe w ZnTe, 240 000 atomoéw.

e Stranski — Krastanow (3), jest to wzrost mieszany, warstwowo — wyspowy, w ktorym
po utworzeniu sie jednej lub kilku warstw nastepuje wzrost wyspowy, tréjwymia-
rowe wyspy wzrastaja na podlozu jednej lub kilku warstw nanoszonego na podloze

materiatu (Stranski i Krastanow, 1937).

Schematy ilustrujace wymienione mozliwosci wzrostu epitaksjalnego kropek kwantowych
sa przedstawione na Rys. 5.14. Kazdy z tych modeli ma swoje uzasadnienie fizyczne,
chemiczne badZ mechaniczne. W naszym przykladzie postuzymy sie modelem Stranski —
Krastanow, w ktorym wystepuje wspomniana warstwa zwilzajaca. Warstwa ta nazywamy
obszar zawarty pomiedzy kropkami kwantowymi, jednak zamiast jak w poprzednich przy-
ktadach sktadaé¢ sie tylko i wytacznie z materialu otoczenia kropek, w tym przypadku
niektore atomy sa zamienione na identyczne jak w kropce. W przykladzie tym, zamiast
skokowego rozkladu materiatu jak w poprzednich zadaniach (kropka-otoczenie-kropka)
mamy do czynienia z ptynnym przejsciem koncentracji atoméw domieszki od jednej kropki

do drugiej — sasiadujacej. Maksimum koncentracji (100 procent) jest osiagane w obszarze
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Rysunek 5.14: Mozliwe schematy wzrostu epitaksjalnego: (1) Frank — van der Merve, (2)
Volmer — Weber, (3) Stranski — Krastanow.

kropki i maleje stopniowo wraz ze wzrostem odleglosci od hipotetycznej granicy zaznacza-
jacej obszar kropki, aby ponownie zaczgé¢ wzrasta¢ w miare przyblizania sie do sasiedniej
kropki. Mozemy przyjac¢, ze minimum koncentracji jest osiaggane w potowie dystansu od-
dzielajacego dwie kropki od siebie, tak jednak do kortica nie jest, gdyz rozklad koncentracji
jest zadany zaréowno gradientowo, ale i losowo, stad w niektorych obszarach moga wysta-
pi¢ lokalne wysokie koncentracje atomoéw domieszki.

Przyktad sktadal si¢ ze 170 tysiecy atoméw, wymiary probki to okoto 10x10x5 nm. Tak jak
w poprzednich przyktadach materiatlem kropek kwantowych byt tellurek kadmu (CdTe)
natomiast otoczenie to tellurek cynku (ZnTe). Z uwagi na to, iz w warstwie zwilzajacej
czes¢ atomoéw cynku z ZnTe zostala podmieniona na atomy kadmu, nie ma tam ostrego
przejscia materiatlowego jak w poprzednich przykladach. Graficzny rozktad materiatu
pochodzacy z pre—postprocessora graficznego FEAP jest przedstawiony na Rys. 5.15.
Niebieskim kolorem zaznaczone sa pseudoelementy w ktorych wystepuje kadm, natomiast
na zo6lto pseudoelementy z cynkiem. Na schemacie widoczne sa jedynie pseudoelementy
trojweztowe. Warunki brzegowe w tym przykladzie byly podobne jak w poprzednich,
swobodne pozostaly wezly ograniczajace blok atoméw z gory i z dotu, natomiast atomy
na ptlaszczyznach bocznych zostaly polaczone przy uzyciu komendy LINK i dopuszczano

jedynie przemieszczanie si¢ catej ptaszczyzny prostopadle do jej powierzchni. Ten spo-
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sob zadania warunkéw brzegowych umozliwia zrelaksowanie domieszek za pomoca zmiany
objetosci bryty jednak bez zmiany ksztattu jej bocznych krawedzi. Mozna sie domysli¢,
ze tak jak w poprzednich przypadkach i tutaj dojdzie do zmiany objetosci probki spo-
wodowanej dazeniem materiatu kropek kwantowych do swojej naturalnej statej sieciowe;j.

Przemieszczenia te mozemy zaobserwowa¢ na zestawie rysunkow Rys. 5.16.

Ostatecznie, mozna dokonaé¢ symulacji obrazu z HRTEM dla koncowej konfiguracji ato-
mow otrzymanej z obliczen statyka molekularng i poréwnac¢ go z danymi eksperymental-
nymi jak np. te na Rys. 5.6 i Rys. 5.7. Po poréwnaniu wynikéw, dokonano odpowiednich
korekt sktadu chemicznego i powtorzono obliczenia statyka molekularng oraz przeprowa-
dzono ponownie symulacje obrazu HRTEM dla nowych wynikéw. Proces ten powtarzano,
az do uzyskania zadanej zgodnosci obrazéw obserwowanych eksperymentalnie z symula-
cjami obrazéw HRTEM bazujacymi na danych z obliczeri statyka molekularna. Otrzymane
wyniki prezentuje Rys. 5.17. Mozemy na nim zaobserwowaé¢ charakterystyczne rozmycie
w obszarze, w ktorym pierwotnie umiesciliémy kropki kwantowe. Takie rozmycie i zabu-
rzenie obrazu $wiadczy o tym, iz struktura ma w tym miejscu niejednorodng stala sieciowa
wzdhuz kierunku padania elektronéw z mikroskopu TEM. W tym wypadku rozmycie nie
ogranicza sie jedynie do obszaru kropek kwantowych, ale rowniez do obszaréw miedzy
kropkami, jest to spowodowane umieszczeniem przez nas w przykltadzie warstwy zwilza-
jacej (uktad wynikajacy z modelu wzrostu typu Stranski-Krastanow). W tym wypadku
jednak rozmycie wydaje sie by¢ zbyt duze, przypomina to bardziej studnie kwantowe niz
kropki z warstwa zwilzajaca. Moze to $wiadczyé¢ to o tym, iz koncentracja atoméw w

warstwie zwilzajacej jest zbyt duza.

5.2.5 Uwagi na temat zbiezno$ci

We wszystkich przyktadach obliczeniowych stosowano pakiet FEAP w wersji 7.1. Zgod-
nie z instrukcja (Taylor, 1991) wykorzystano algorytm Newtona uzywajac nastepujacych

komend w sekcji BATCH pliku wejSciowego:



5.2 Modelowanie kropek kwantowych 76

LOOP, ,20

TANG, ,1

NEXT

Dodatkowo, na wstepie obliczen ustawiono komenda TOL dokladnosé tolerancji rozwia-
zania na 1071, Wszystkie zadania spelnily zadany prog tolerancji po 8 lub 9 krokach,
uzyskujac tym samym wymagang zbiezno$¢. Proces zbieznosci byl analizowany na pod-
stawie danych z pliku wyjsciowego programu FEAP. W przypadku zadan o liczbie weztow
powyzej 100 tysiecy wzgledna zbieznosé (energy convergence test) zadania wzrastata o
1072 na kazdym kroku co po okolo 8 krokach oznaczalo osiagniecie zadanego progu to-
lerancji 1076, Wielko$¢ zadania wplywala nieznacznie na proces zbieznosci, zadanie
sktadajace sie z 18 tysiecy wezlow oraz zadanie z 5 tysigcami weztow uzyskaly rozwiaza-
nia rowniez po 8 krokach. Ilos¢ pseudoelementow wygenerowanych na podstawie potozen
atomow (weztow), wynosita zwykle nxilo§¢ wezidw, gdzie n w przyblizeniu wynosito
7.65. Przykladowo zadanie skladajace sie ze 170 tysiecy weztow posiadato 1309884 pseu-
doelementow, w tym 332450 stanowily pseudoelementy dwuweztowe, a pozostala czesé
trojweztowe. 7 uwagi na to, iz macierz sztywnosci byta symetryczna, stato sie mozliwe
uzycie metody gradientéw sprzezonych, rowniez dostepnej w pakiecie FEAP (komenda
iter,bpcg, nalezy tu doda¢, ze metoda gradientéw sprzezonych w pakiecie FEAP zo-
stala oprogramowana wylacznie dla zadan z symetrycznymi macierzami sztywnosci) —
wydatnie zredukowalo to zapotrzebowanie na pamie¢ operacyjna (okoto o$miokrotnie), a

co za tym idzie skrocit sie rowniez czas obliczen.
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Przemieszczenia w kierunku X

-5.23E-11
-4.31E-11
-3.40E-11
-2.48E-11
-1.66E-11
-6.42E-12
2.76E-12
1.19E-11
2.11E-11
3.03E-11
3.95E-11
4.86E-11
5.78E-11

. Przemieszczenia w kierunku Y

-6.82E-11
-5.67E-11
-4.53E-11
-3.38E-11
-2.24E-11
-1.10E-11
4.86E-13
1.19E-11
2.34E-11
3.48E-11
4.63E-11
5.77E-11
6.92E-11

Przemieszczenia w kierunku Z

-8.54E-11
-6.46E-11
-4.37E-11
-2.29E-11
-2.03E-12
1.88E-11
3.97E-11
6.05E-11
8.13E-11
1.02E-10
1.23E-10
1.44E-10
1.65E-10

Rysunek 5.16: Przemieszczenia atomow w probee kropek kwantowych z dyfuzja.
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Rozdzial 6

Podsumowanie 1 wnioski

Zaprezentowana metoda otwiera nowe mozliwosci modelowania komputerowego wynika-
jace z polaczenia modelowania statyka molekularng z programem metody elementéw skon-
czonych. W odr6znieniu od metod numerycznych mechaniki i fizyki kontinuum, takich jak
MES i MRS, statyka molekularna zachowuje petna geometrie przestrzenna oddziatywan
atomowych. Zamiast cigglych pol czastek materialnych, mamy tu do czynienia z dyskret-
nym rozktadem atoméw. Mozemy wiec okresli¢ przemieszczenie, site i energie dowolnego
uktadu atoméw w przyktadowej sieci krystalicznej. Precyzje obliczent determinuje zastoso-
wany potencjal, ktory w prosty sposéb mozemy wymieni¢ na inny. 7Z praktycznego punktu
widzenia zaprezentowana metoda numerycznie jest bardziej skomplikowana od dynamiki
molekularnej, gdyz wymaga odwrdcenia nieliniowego uktadu réownan. Wynik otrzymu-
jemy dopiero wtedy, kiedy pomiedzy wszystkimi (!) atomami zachodzi réwnowaga sil.
Dla poréwnania w dynamice molekularnej, albo okreslamy po jakim czasie zatrzymujemy
proces, albo skalujgc energie skalujemy drgania atomoéw do zgdanego poziomu energetycz-
nego — w tym wypadku, energia krysztalu nie bilansuje sie. Zaleta opracowanego opro-
gramowania jest réowniez jego elastyczno$é¢ co do wyboru potencjatu odpowiedzialnego
za oddzialywania pomiedzy weztami sieci (atomami). Do chwili obecnej autor rozprawy
oprogramowal odpowiednie procedury dla potencjaléw Stillingera—Webera, MEAM oraz
TB-SMA (Cleri i Rosato, 1993). W pracy prezentowane sa jedynie wyniki obliczen dla

Stillingera—Webera z uwagi na ich praktyczna weryfikacje zwigzana ze wspolpraca autora
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z dr Stawomirem Kretem z Zespolu Mikroskopii Elektronowej Instytutu Fizyki PAN, we
wspotpracy z ktérym powstaly symulacje obrazéow HRTEM.

Prezentowana tu metoda ma jednak takze wiele wad. Najwiekszym problemem jest
zakres dopuszczalnych przemieszczen atomow. 7Z uwagi na silnie nieliniowy i niemonoto-
niczny charakter zaleznosci sita—przemieszczenie atomu, opisana metoda pracuje efektyw-
nie jezeli odleglo$¢ pomiedzy atomami odbiega od odlegltosci rownowagowej nie wiecej niz
10+20%. Aby zwiekszy¢ ten zakres, a jednoczesnie znalez¢ rozwigzanie odpowiadajace lo-
kalnemu minimum energii, mozna proces iteracji podzieli¢ na kilka etapéw. W pierwszym
etapie rozwiaza¢ uktad zastepujac ,rzeczywisty” potencjal atomowy przyblizona parabo-
liczng funkcja energii, a po uzyskaniu takiego wstepnego rozwigzania zmieni¢ potencjal z
parabolicznego na ,rzeczywisty” i kontynuowac iteracje, az do osiggniecia metastabilnego
rozwigzania. S3 to jednak potérodki, gdyz w wielu wypadkach nie daja one oczekiwanych
wynikow. Autor podejmowal proby wykonania takich obliczen dla rdzeni dyslokacji w
krzemie przy uzyciu opracowanej metody. Niestety mimo wykonania duzej ilosci prob,
zakonczyto sie to fiaskiem. Problemem byty m.in. atomy w rdzeniu dyslokacji, ktore z
uwagi na brak wszystkich polaczen (w krzemie atom powinien laczyé sie z czterema naj-
blizszymi sgsiadami, w przypadku konfiguracji dalekiej od réwnowagi potaczen tych moze
by¢ mniej) mialy mozliwosé¢ przyjecia wielu rownowaznych energetycznie konfiguracji.

Kolejnym problemem jest regeneracja siatki. tatwo stworzy¢ przyktad, w ktérym
dochodzi do zerwania wigzan i ewentualnego powstania nowych. Proces taki zachodzi
w czasie ruchu dyslokacji. Na obecnym etapie rozwoju przedstawionej tu implementacji
numerycznej niemozliwe jest przeprowadzenie takiej sytuacji w jednym procesie oblicze-
niowym, mozna natomiast co kilka krokow regenerowaé siatke tak, aby powstaly nowe po-
taczenia, i kontynuowac obliczenia dla nowych polaczen atoméw. Uzupelnienie obecnego
algorytmu o procedury umozliwiajace automatyczna adaptacje sieci otworzy dodatkowe
mozliwosci prowadzenia symulacji dynamika molekularng z wykorzystaniem zaawansowa-
nych (niejawnych) metod catkowania po czasie stosowanych w solwerach MES, np. w tym

metoda Newmarka, energy conserving method i inne.
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Podsumowujac mozemy stwierdzié, ze:

e Opracowano nowy sposéb modelowania numerycznego zagadnien z pogranicza me-
tody elementéw skonczonych i statyki molekularnej — w tym opracowano nowy
rodzaj podprograméw (pseudoelementow) do solwera metody elementow skoriczo-

nych. Podprogramy te bazuja na dyskretnych oddzialywaniach molekularnych

e Zastosowano praktycznie opracowane oprogramowanie i dokonano obliczen statyka

molekularng przemieszcezen atomoéw w uktadach kropek kwantowych CdTe/ZnTe

e Wyniki z wyzej wymienionych obliczen postuzyly do wykonania symulacji obrazéw
HRTEM i poréwnania ich z danymi eksperymentalnymi. Na tej podstawie zmie-
niono sktad chemiczny i ponownie przeprowadzono obliczenia statyka molekularna
oraz symulacje obrazu HRTEM. Proces powtarzano, az do uzyskania zadowalajacej

zgodnodci z rzeczywistymi obrazami HRTEM.

e Wysitek zwiazany z oprogramowaniem tu calej grupy procedur numerycznych otwiera
duze mozliwosci wykorzystania ich do obliczen uktadéw hybrydowych, w ktorych
czeS¢ obszaru jest modelowana za pomoca struktury atomowej, a czes¢ kontynual-

nie za pomoca tradycyjnych elementéw skoticzonych.

Dodatkowym wynikiem pracy jest do$wiadczenie autora dajace m.in. odpowiedz na pyta-
nie: — dlaczego tak atrakcyjne wydawatoby sie narzedzie numeryczne, jakim jest statyka

molekularna, jest tak rzadko wykorzystywane w praktyce? Wynika to z kilku powodow:
e trudno uzyska¢ rozwiazanie dla lokalnie nieuporzadkowanej struktury krystalicznej,

e problemem jest silna nieliniowo$¢ potencjatow atomowych (brak wypuktosci funkeji

opisujacej energie ukladu atomow).

e w przeciwienistwie do dynamiki molekularnej statyka wymaga odwracania bardzo

duzych, silnie nieliniowych uktadéw réownan.
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Po zakonczeniu tej pracy doktorskiej, autora nie dziwi fakt, ze stosunek liczby prac pu-
blikowanych z zakresu statyki molekularnej do liczby prac publikowanych z dynamiki

molekularnej wynosi co najmniej jak 1 : 100.
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Dodatek A

Kody zrodiowe

Ponizej przedstawiono kody Zrédlowe wybranych procedur numerycznych opracowanych
w ramach przygotowania niniejszej pracy doktorskiej.

Pseudolement dwuwezlowy

subroutine elmt02(d,ul,x!l,ix,tl,s,p,ndf,ndm,nst ,isw)
implicit none
¢ Element dwuwezlowy c Piotr Traczykowski IPPT PAN — 2004
include ’bdata.h’
include ’cdata.h’
include ’eldata.h’
include ’eltran.h’
include ’hdata.h’
include ’iofile .h’
include ’prstrs.h’
include ’comblk.h’
logical errck ,pinput
integer ndf,ndm,nst ,isw,i,j,k,l ,m,1lint k1 ,k2 ii,jj , kk,il j1,i2,
* ix(*),inx1(9),inx2(9),inxv(3,3),mx(3),my(3),ml,m2,nl,n2
real*8 rho,rd,detf,detfe ,dvol,fi x1,x2,rdel,fx(2,3,3),f1(3,2),
£2(3,2) ,xl (ndm,*) ,xu(3,2),t1(*),d(x),ul(ndf,*),s(nst,nst)
,D(*),sg(3,16),xsj(9),shp(3,9,9),dist ,delta e, delta 2e,
cc(12),cc0(12,7), 515(4) sigv(3,3),sigp(9,9), f3( ),
shp u(2,9,6,9),sig fe(4,4),sigv 11(2,2,6,9),f0_u( ,6)
£(3,2),f ( ,3),1 ( 3),ue(3,3),f u(3,2,3,2),
fp(2,2), fpm\ (3,3 4) ENG1, E\IGQ energia ,ENG3,ENG4,
alpha(2),al f(2,2,2),al gf(2,2,2,3),wykl,
acrys (7),xmill (3),ymill (3) ,a‘,rdo(') (7),
sigma_a(10),A A(10),B B(10),aa(10),eps a(10)
save sg,xsj,shp,acrys,xmill ,ymill
data sigv/9%0.d0/,inxv /1,2,3,4,5,6,7,8,9/,rd/0.d0/
* inxl/1,2,3,1,2,3,1,2,3/,inx2/1,1,1,2,2,2,3,3,3/
1000 format (’isw= ’,i2)

* X X X X X X X ¥
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¢ Czytanie stalych dla Stillingera Webera
¢ dotyczacych oddzialywan 2 atomowych

if (isw.eq.1) then

errck=pinput (d,3)

1 = d(1)

k = d(2)

rho = d(3)

d(1) = max(2,min(3,1))

d(2) = max(1,min(2,k))

d(3) = rho

write (iow,2000) int (d(1)),int(d(2)),d(3)
lint =0

mct = 4

¢ Parametry do potencjaly Stillingera —Webera
errck=pinput (d,5)
sigma _a(ma)=d (1)
A A(ma)=d(2)
B B(ma)=d(3)
aa (ma)=d (4)
eps_a(ma)=d(5)
elseif ((isw.eq.2).or.(isw.eq.7)) then

¢... modelowanie oddzialywan dwuatomowych
elseif ((isw.eq.3).or.(isw.eq.6)) then
c Ustawianie liczby punktow Gaussa c I =4d(1) ¢ if(l%l.ne.lint)

call int2d(1l,lint ,sg)
do 311 i = 1,ndm
do 310 j — 1,2
xu(i,j) = xI(i,j) + ul(i,j)

310 continue

311 continue

¢.... Obliczanie Residuum P

¢ Delta dla pochodnej po energii

delta e=5.d—14

¢ PIERWSZA POCHODNA ENERGII
do 1=1,2
do k=1,ndm
xu(k,i)=xu(k,i)+(delta_e)
call fcja energii(ma,xu,energia ,sigma_a,A AB B,aa,eps_a)
ENGl=energia
xu(k,i)=xu(k,i)—(2.d0xdelta_e)
call fcja energii(ma,xu,energia ,sigma_a,A AB B,aa,eps_a)
ENG2=energia
xu(k,i)=xu(k,i)+(delta e)
f(k,1)=(ENGI-ENG2)/(2.d0xdelta_e)
enddo
enddo

c DRUGA POCHODNA ENERGII
do 1i=1,2
do j=1,2
do jj=1,ndm
do ii=1,ndm
xu(ii,i)=xu(ii,i)+delta_e
xu(jj,j)=xu(jj,j)+delta e
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call fcja energii(ma,xu,energia ,sigma_a,A AB B aa,eps

ENGl=(ener gia)

xu(ii,i)=xu(ii,i)—delta_e
xu(jj,i)=xu(j] ,J)—delta e
Xu( ,1)=xu(ii,i)—delta e
xu(jj,i)=xu(jj ,J) delta e

1

call fcja energii(ma,xu,energia ,sigma_a,A AB B jaa,eps

ENG2=(ener g,id)

a)

a)

sxu(ii,i)=xu(ii,i)+delta e
xu(jj,j)=xu(jj,j)—delta_e

xu( ,1)= Xu( ,1)+delta e

xu(jj,j)=xu(jj,j)—delta_e

call fqa_enexg,u(ma,xu,energia

ENGS:(enelg,ia)

xu(ii,i)=xu(ii,i)—delta_e
xu(jj,j)=xu(jj,j)+delta_e

xu(u ,1)=xu(ii,i)—delta_e
xu(jj,j)=xu(jj,j)—delta_e

call fCJa_enelg,ll(ma,xu,energia

ENG4=(energia)

xu(ii,i)=xu(ii,i)+delta_e

xu(jj,j)=xu(jj,j)+delta e

,sigma_a,A A B B aa,eps a)

,sigma_a,A A B B,aa,eps_a)

f u(ii,i,jj,j)=(ENGI-ENG2-ENG3+ENG4)/

*x(4.d0xdelta_exdelta_e)
enddo
enddo
enddo
enddo
k1=0
do 365 k =1,2
do 360 kk=1,ndm
360 p(kl+kk) = p(kl+kk) — f(kk, k)
363 continue
kl = k1 + ndf
365 continue
if(isw.eq.6) go to 330

i1=0
do 395 i=1,2
j1=0
do 390 j = 1,2
do 387 ii = 1,ndm

do 386 jj = 1,ndm

s (11411, j14])) = s(il4ii,j14jj) + £ u(ii,i,jj,])

386 continue
387 continue
j1 = j1 + ndf
390 continue
il = il + ndf
395 continue

330 continue
elseif ((isw.eq.4).or
1 = d(1)
if (isw.eq.8) 1 = d(2)

.(isw.eq.8))then
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if(1«l.ne.lint) call int2d(l,lint ,sg)
do 411 i = 1,ndm
do 410 j = 1,nel
xu(i,j) = xI(i,j) + ul(i,j)
410 continue
411 continue
do 420 1 = 1,lint
call shp2d(sg(1l,1l),xu,shp(1,1,1),xsj(l),ndm,nel ,ix,.false.)
c.... Obliczanie tensorow deformacji c F, Fp~-1,
¢ Fe, Re, Ue, GradFp~-1, Alpha p
call f3d(shp(1,1,1),ul,f,detf,f u,ndf,nel,2)
a=acrys(1l)/acrys(ma)
do 423 i=1,ndm
do 421 j=1,ndm
fpinv(i,j,3)=0.d0
do 421 m=1,nel
421 fpinv(i,j,3) = fpinv(i,j,3) + shp(3,m,1)*xa*xul ((ndm+inxv(i,j)) ,m)
423 fpinv(i,i,3) = fpinv(i,i,3) + a
do 426 i=1,ndm
do 426 j=1,ndm
fe(i,])=0.
do 426 k=1,ndm
426 fe(i,j) = fe(i,j) + f(i,k)xfpinv(k,j,3)
detfe = fe(1,1) = fe(2,2) = fe(3,3) + fe(2,1) = fe(3,2) * fe(1,3)
x4 fe(3,1) = fe(1,2) x fe(2,3) — fe(1,3) % fe(2,2) % fe(3,1)
* — fe(2,3) x fe(3,2) % fe(1,1) — fe(3,3) = fe(1,2) % fe(2,1)
¢.... Obliczenia orientacji sieci
call polard(fe,re,ue)
fi = datan2(re(2,1),re(1,1)) % 45./datan(1.d0)
do 427 i=1,ndm
do 427 j=1,ndm
do 427 k=1,ndm
fpinv(i,j,k)=0.d0
do 427 m=1,nel
do 427 kl1=1,ndm
427 fpinv(i,j,k) =
xfpinv(i,j,k) + shp(kl,m,l)*a%ul (ndm+inxv (i,j),m)=fe(kl, k)
call alpha2d(fpinv(1,1,3),fpinv  alpha,al f,al gf, 6 isw)
rd=dsqrt (alpha (1)*x*2+alpha (2)*%2)
¢c.... Obliczanie wartosci naprezenia
rdel=dexp(—rde0 (ma)*acrys (ma)*rd)
do i=1,12
cc(i)=rdel*cc0O(i,ma)
enddo
call sigma(cc,fe,wykl,sig,sig fe isw)
if (isw.ne.8) then

412 continue
¢ Obliczanie naprezen
mct = mct — 2

if (met.gt.0) go to 430

write (iow,2001) o,head

if (ior.1t.0) write(%,2001) o,head
mct = 60
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430 write (iow,2002) n,ma,sig(1),sig(3),sig(2),sig(4),rd, fi
if (ior.1t.0)
* write (%,2002) n,ma,sig(1),sig(3),sig(2),sig(4),rd, fi

else

sigp (1,1) = sig (1)
sigp (2,1) = sig(2)
sigp (3,1) = sig(3)
sigp (4,1) = sig(4)
sigp(5,1) = rd
endif

420 continue
if (isw.eq.8)
xcall sten2d (ix,sigp ,shp,xsj,hr(nph),hr(nph+numnp),hr (ner),
* erav,lint ,nel ;9 ,numnp)
C.... Macierz rozkladu masy
elseif (isw.eq.5) then
2000 format(/5x,’4/9 Hiperelastic — dislocated element:’,/

* 10x,’Number of Gaussa points = ’,id/
* 10x,’Number of Gaussa points for stresses= ’,i4d,/
*x 10x,’Mass density = ’,g10.3,/)
2001 format(al,20a4//5x,’Element: Cauchy Stress’,//’ Elmt Matl’
* ,2x,8hSigma—11,2x,8hSigma—12,2x,8hSigma—22,2x,

8hSigma—33,2x,7hDisloc.,3x,7hOrient.)
2002 format(i5,i4,1x,6(1pel0.2))
endif
end
C  PODPROGRAMY OBLICZAJACE ENERGIE

¢ Procedura obliczajaca energie paraboliczna
subroutine fcja energiil (ma,xu,energia ,sigma_a,A A,B B, aa
x,eps_a)

implicit none

real*8 xu(3,2),energia ,r,sigma a,A A/B B,aa,eps_a

INTEGER ma

r=dsqrt ((xu(1,1)—xu(1,2))**2.d0+(xu(2,1)—xu(2,2))**x2.d0
w4 (xu(3,1) —xu(3,2))*x2.d0)
energia=((r—2.35d—10)*%2.d0)/(3.5d-7)

end

subroutine fcja energii(ma,xu,energia ,sigma a,A AB B aa
x,eps_a)
¢ Procedura obliczajaca energie Stillingera —Webera
implicit none
integer ma
real*8 xu(3,2),r,energia,sigma_a(10),A A(10),B_B(10),aa(10)
x,eps_a(10)
¢ Obliczenie odleglosci miedzyatomowej
r=dsqrt ((xu(1,1)—xu(1,2))**2.d0+(xu(2,1)—xu(2,2))**2.d0
s+ (xu(3,1) —xu(3,2))*%2.d0)
if ((r/sigma_a(ma)).lt.aa(ma)) then
Obliczenie energii na podstawie
parametrow materialowych i odleglosci
energia=0.5d0%1.6d—19%(eps_a(ma)*A A(ma)*((B B(ma)*((r/sigma a(ma)
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*)kx(—4.d0)) —1.d0)=*
#(Dexp ((((r/sigma_a(ma))—aa(ma))xx(—=1.d40))))))
else
energia=0.d0
endif
end

Pseudolement tr6ojweztowy

subroutine elmt03(d,ul,x!l,ix,tl,s,p,ndf,ndm,nst ,isw)
implicit none
¢ Element trojwezlowy c Piotr Traczykowski IPPT PAN — 2004
include ’bdata.h’
include ’cdata.h’
include ’eldata.h’
include ’eltran.h’
include ’hdata.h’
include ’iofile.h’
include ’prstrs.h’
include ’comblk.h’
logical errck ,pinput
integer ndf,ndm,nst ,isw,i,j,k,l m,lint k1 ,k2 ii,jj , kk,il j1,i2
* ix(*),inx1(9),inx2(9),inxv(3,3),mx(3),my(3),ml,m2,nl,n2
real*8 rho,rd,detf,detfe ,dvol,fi , x1,x2,rdel,f1(3,3),f2(3,3),
xl (ndm,*) ,xu(3,3),t1 (%) ,d(*),ul(ndf,x),s(nst,nst),p(x*),
sg(3 ,16) ,x5)(9),shp(3,9,9),dist ,delta e,
c(12),cc0(12,7),8ig(4),sigv (3,3),sigp (9,9),fx(3,3,3),
th u(2,9,6,9),sig fe(4,4),sigv _u(2,2,6,9),fe u(4,6),
£(3,3),fc(3,3),rc(3,3),ue(3,3),f u(3,3,3,3),
fpln\ (3,3 4) ENG1,ENG2, enelgla ENG3,ENG4,
alpha(2),al f(2,2,2), al_gf(2 2,2,3),wykl,
acrys(7), Xmlll (3),ymill (3) ,a‘,rdOO (7),
ni(10),lambda(10),sigma a(10),aa(10),eps a(1l0)
save sg,xsj,shp,acrys,xmill ,ymill
data sigv/9%0.d0/,inxv /1,2,3,4,5,6,7,8,9/,rd/0.d0/
. inx1/1,2,3,1,2,3,1,2,3/,inx2/1,1,1,2,2,2,3,3,3/
1000 format (Tisw= ’,12)
wykl=-1.d0
¢ Czytanie stalych dla Stillingera Webera
¢ dotyczacych oddzialywan trojatomowych
if (isw.eq.1l) then
errck=pinput (d,3)

* X X X X X X X ¥

1 = d(1)

k = d(2)

rho = d(3)

d(1) = max(2,min(3,1))

d(2) = max(1,min(2,k))

d(3) = rho

write (iow,2000) int (d(1)),int(d(2)),d(3)
lint =0

met = 4

errck=pinput (d,5)
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Slgjma a(ma)=d (1)

ni(ma)=d(2)
aa (ma)=d (3)
lambda (ma)*

eps_a(ma)=

d(4)
d(5)

elseif ((isw.eq.2).or.(isw.eq.7)) then

)

¢... Modelowanie oddzialywan trojatomowych
elseif ((isw.eq.3).or.(isw.eq.6)) then
do 311 i = 1,ndm
do 310 j = 1.3
xu(i,j) = xI(i,j) + ul(i,j)
310 continue
311 continue
c.... Obliczanie Residuum P
ENG1=0.d0
ENG2=0.d0
delta e=5.d—14
PIERWSZA POCHODNA
do 1=1,3
do k=1ndm
xu(k,i)=xu(k,i)+(delta e)
call fcen(ma,xu,energia ,sigma a,ni,aa,lambda,eps a
ENGl=energia
xu(k,i)=xu(k,i)—(2.d0xdelta e)
call fcen (ma,xu,energia ,sigma a,ni,aa,lambda,eps a)
ENG2=energia
xu(k,i)=xu(k,i)+(delta e)
f(k,i)=(ENGI-ENG2)/(2.d0xdelta_e)
energia=0.d0
enddo
enddo
DRUGA POCHODNA
do i=1,3
do j=1,3

do jj=1,ndm
do ii=1,ndm
xu(ii,i)=xu
xu(jj,j)=xu

call fcen(ma,xu,energia ,sigma a,ni,aa,lambda, eps

(ii ,i)+delta_e
(jj ,j)+delta_e

ENGl=energia

a)

xu(ii,i)=xu(ii,i)—delta_e

xu(jj,j)= Xu(]] J)—delfa e

xu(ii,i)=xu(ii,i)—delta_e

xu(jj,i)= XU(JJ ,j)+delta_e

call fcen (ma,xu,energia ,sigma_a,ni,aa,lambda,eps a)

ENG2=energia

xu(ii,i)=xu(ii,i)+delta_e
xu(jj,j)=xu(ji,j)—delta_e

Xu(ll,i) u(ii,i)+delta e

xu(jj,j)=xu(jj,j)—delta_e

call fcen (ma,xu ,energia ,sigma_a,ni,aa,lambda,eps_a)
ENG3=energia
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xu(ii,i)=xu(ii,i)—delta e
xu(jj,j)=xu(jj,j)+delta_e
xu(ii,i)=xu(ii,i)—delta e

xu(jj,j)=xu(jj,j)—delta_e

call fcen (ma,xu,energia ,sigma a,ni,aa,lambda,eps a)

ENG4=energia
xu(ii,i)=xu(ii,i)+delta e
xu(jj,j)=xu(jj,j)+delta e

f u(ii,i,jj,]j)=(ENGI-ENG2-ENG3+ENG4) /

x(4.d0*xdelta _exdelta e)
enddo
enddo
enddo
enddo
k1=0
do 365 k —1,3
do 360 kk=1,ndm
360 p(kl+kk) = p(kl+kk) — f(kk,k)
363 continue
k1 = k1 + ndf
365 continue
if (isw.eq.6) go to 330
i1=0
do 395 i=1,3
i1=0
do 390 | = 1,3
do 387 ii 1 ,ndm
do 386 jj = 1,ndm
do 386 kk=1,3

s(il+ii ,j1+jj) = s(il+ii ,j1+jj) + f u(ii,i,jj,j)

386 continue
387 continue
j1 = j1 + ndf
390 continue
il = il + ndf
395 continue

330 continue

elseif ((isw.eq.4).or.(isw.eq.8))then

1 = d(1)
if (isw.eq.8) | = d(2)

if (1xl.ne.lint) call int2d(l,lint ,sg)

do 411 i = 1,ndm
do 410 j = 1,nel
xu(i,ji) = x1(i,j) + ul(i,j)
410 continue
411 continue
do 420 1 = 1,lint

call shp2d(sg(1,1),xu,shp(1,1,1),xsj(l),ndm,nel ix,. false.)
F, Fp~-1,

c.... Obliczanie tensorow deformacji c
¢ Fe, Re, Ue, GradFp~-1, Alpha p

call f3d(shp(1,1,1),ul,f,detf,f u,ndf,nel,2)

a=acrys(1)/acrys(ma)
do 423 i=1,ndm
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do 421 j=1,ndm
fpinv(i,j,3)=0.d0
do 421 m=1,nel
421 fpinv(i,j,3) = fpinv(i,j,3) + shp(3,m,1)*axul ((ndm+inxv(i,]j)) ,m)
423 fpinv(i,i,3) = fpinv(i,i,3) + a
do 426 i=1,ndm
do 426 j=1,ndm
fe(i,j)=0.
do 426 k=1,ndm
426 fe(i,j) = fe(i,j) + f(i,k)xfpinv(k,],3)
detfe = fe(1,1) * fe(2,2) = fe(3,3) + fe(2,1) * fe(3,2) * fe(1,3)
x4 fe(3,1) * fe(1,2) % fe(2,3) — fe(1,3) = fe(2,2) x fe(3,1)
* — fe(2,3) x fe(3,2) = fe(1,1) — fe(3,3) = fe(1,2) x fe(2,1)
c.... Obliczenia orientacji sieci
call polard(fe ,re,ue)
fi = datan2(re(2,1),re(1,1)) % 45./datan (1.d0)
do 427 i=1,ndm
do 427 j=1,ndm
do 427 k=1,ndm
fpinv(i,j,k)=0.d0
do 427 m=1,nel
do 427 kl=1,ndm
427 fpinv(i,j,k) =
xfpinv (i,j,k) + shp(kl,m,l)*axul(ndm+inxv(i,j),m)=*fe(kl, k)
call alpha2d(fpinv(1,1,3),fpinv  alpha,al f ,al gf,6 isw)
rd=dsqrt (alpha (1)**2+alpha (2)*%2)
c.... Obliczanie wartosci naprezenia
rdel=dexp(—rde0(ma)*acrys (ma)xrd)
do i=1,12
cc(i)=rdel*ccO(i,ma)
enddo
call sigma(cc,fe,wykl,sig,sig fe ,isw)
if (isw.ne.8) then

412 continue
¢ Obliczanie naprezen
mct = mct — 2

if (met.gt.0) go to 430
write (iow,2001) o,head
if (ior.1t.0) write(*,2001) o,head
mct = 60
430 write (iow,2002) n,ma,sig(1),sig(3),sig(2),sig(4),rd, fi
if(ior.1t.0)
* write (%,2002) n,ma,sig(1),sig(3),sig(2),sig(4),rd, fi

else

sigp (1,1) = sig(1)
sigp (2,1) = sig (2)
sigp(3,1) = sig(3)
sigp (4,1) = sig(4)
sigp(5,1) = rd

420 continue
if (isw.eq.8)
xcall stcn2d (ix,sigp ,shp,xsj,hr(nph)  hr(nph+numnp) ,hr (ner),
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* erav,lint ,nel ;9 ,numnp)
¢.... Macierz rozkladu masy
elseif (isw.eq.5)then

2000 format(/5x,’4/9 Hiperelastic — dislocated element:’,/
* 10x,’Number of Gaussa points = ’,i4/
* 10x,’Number of Gaussa points for stresses= ’,id,/
* 10x,’Mass density = ’,g10.3,/)

2001 format(al,20a4//5x,’Element: Cauchy Stress’,//’ Elmt Matl’
* ,2x,8hSigma—11,2x,8hSigma—12,2x,8hSigma—22,2x,

8hSigma—33,2x,7hDisloc.,3x,7hOrient.)
2002 format (i5,i4,1x,6(1pel0.2))

endif
end
subroutine fcen (ma,xu,EC2,sigma a,ni,aa,lambda,eps a)
¢ Procedura obliczajaca energie przy uzyciu
c potencjalu Stillingera —Webera
implicit none
real*8 xu(3,3),rl,r2,r3,c thl,c th2,c¢ th3 ,E2,EC2
real*8 sigma a(10),ni(10),aa(10),lambda(10),eps a(10)
integer i,j,k,num,ma
EC2=0.d0
¢ Obliczenie odleglosci pomiedzy trzema atomami
=(dsqrt (((xu(1,3)—xu(1,1))*%2.d0)+(xu(2,3)—xu(2,1))**2.d0+
*(xu(3,3) —xu(3,1))*x2.d0))
=(dsqrt (((xu(1,1)—xu(1,2))*x2.d0)+(xu(2,1) —xu(2,2))**2.d0+
*(xu(3,1) —xu(3,2))*x2.d0))
r3=(dsqrt (((xu(1,2)—xu(1,3))**x2.d0)+(xu(2,2) —xu(2,3))**2.d0+
*(xu(3,2) —xu(3,3))*x2.d0))
¢ th3=((rlxrl)—(r2*r2)—(r3*1r3))/(— 2d0>|<( 2)*(1r3))
¢ th2=((r3%r3)—=(rlxrl)—(r2x*r2))/(—2.d0x(r1)x(r2))
¢ thl=((r2%r2)—=(rl*rl)—(r3*1r3))/(—2.d0*(r3)x(rl))
¢ Sprawdzenie warunkow zasiegu oddzialywania
¢ Obliczanie energii

if (((((r1/sigma_a(ma)).lt.aa(ma))).and.
*(((r3/sigma_a(ma)).lt.aa(ma))))) then
E2=lambda(ma)*Dexp (ni(ma)*(1.d0/(rl/sigma_a(ma)—aa(ma)))+

xni(ma)x*(1.d0/(r3/sigma a(ma)—aa(ma))))*(c thl+(1.d0/3.d0))*=x2.d0

else

E2=0.d0

endif

EC2=E2+EC2

if (((((rl/sigma a(ma)).lt.aa(ma))).and

*(((r2/sigma a(ma)).lt.aa(ma))))) then

E2=lambda (ma)*Dexp (ni(ma)*(1.d0/(rl/sigma_a(ma)—aa(ma)))+
s«ni(ma)*(1.d0/(r2/sigma a(ma)—aa(ma))))*(c th2+(1.d0/3.d0))**2.d0
else

E2=0.d0

endif

EC2=E2+EC2

if (((((r2/sigma a(ma)).lt.aa(ma))).and.
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x(((r3/sigma a(ma)).lt.aa(ma))))) then
E2=lambda (ma)*Dexp(ni(ma)*(1.d0/(r2/sigma_a(ma)—aa(ma)))-+
«ni(ma)*(1.d0/(r3/sigma a(ma)—aa(ma))))*(c_ th3+(1.d0/3.d0))**2.d0
else
E2=0.d0
endif
EC2=E2+EC2

¢ Skalowanie energii do jednostek SI
EC2=EC2%1.6d—19%eps_a(ma)x(1.d0/3.d0)
end

Generator siatek pseudoelementow

program generator
! Program do generowania siatek skaldajacych sie z trzech
! typow atomow (0,1,2)

! Program zoptymalizowany na ilosc atomow w warstwie
real*8, allocatable :: x(:),yv(:),z(:),r_vr(:,:)

real 8, allocatable :: xn(:),yn(:),zn(:)
real *8 ENG
integer , allocatable :: mate(:),maten (:)

integer*8 i ,num,ILOSC,LICZNIK,SKIP,dumb
write (%,%) ’Podaj ilosc danych do wczytania z pliku: ’
read (x,x) ILOSC
write (#,+) ’ Podaj zmienna SKIP’
read (*,%) SKIP
LICZNIK=0
allocate (x(ILOSC),y(ILOSC),z(ILOSC),mate(ILOSC))
allocate (xn(ILOSC),yn(ILOSC),zn (ILOSC))
allocate (r_r(ILOSC,3) ,maten(ILOSC))
open (10, file="INPUT.TXT")
open (30, file="OUTPUT.TXT")
do i=1,ILOSC
! Format danych X)Y,Z,Material
read (10,%) x(i),y(i),z(1),mate(1i)
enddo
close (10)

! Skalowanie do nanometrow
do i=1,ILOSC
x(i)=(x(i)*1.d-9)

v (1)=(v(i)*1.d=9)
7z(1)=(z(i)x1.d-9)
enddo

! Wycinanie interesujacego nas bloku z wczytanych danych
do i=1,ILOSC
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151

152

156

LICZNIK=LICZNIK+1
xn (LICZNIK)=x (1)
yn (LICZNIK)=y (i)
zn (LICZNIK)=z (i )
maten (LICZNIK)=mate (i)
enddo

Zmiana tabicy oraz wypisanie wezlow do pliku

do i=1,LICZNIK

write (30,151) i,xn(i),yn(i),zn(i)

format (18, ’,0,’, El14.6, ’,’, El4.6 , ’,’, El14.6)
enddo

write (x,%) ’ILOSC WEZLOW:’  LICZNIK

Przyporzadkowanie pozycji x,y,z do wektorow r r(i,j)
do i=1,LICZNIK

ror(i,l)=xn(i)

ror(i,2)=yn(i)

ror(i,3)=zn(i)

enddo

Deallokacja tablic
deallocate (x,y,z,mate)
deallocate (xn,yn,zn)

write (30,x%)
write (30,%) ’ELEM,OLD’

Obliczenie elementow dwuwezlowych bez powtorzen
Elementy dwuwezlowe
num=1
do i=1,LICZNIK
if (i.1t.LICZNIK-SKIP) then
do j=i+1,i+SKIP
ENG=0.d0
r1=(Dsqrt (((r_r(i,1)—r r(j,1))**x2.d0)+(r r(i,2)—r r(],2))&
xx2.d04+(r r(1,3)—1r r(j,3))x*x2.d0))
if (((r1/0.16d—9).1t.1.863d0).and.(maten(i).ne.maten(j)))&
then

Material numer jeden

if (((maten(i).eq.1l).and.(maten(j).eq.2)).or.((maten(i)&
.eq.2).and.(maten(j).eq.1))) then

write (30,152) num,i,]

format (I8, ,1,7,16,”,7,16)

num=num-+-1

Material dumer dwa

elseif (((maten(i).eq.0).and.(maten(j).eq.1)).or.((maten(i)&
.eq.1l).and.(maten(j).eq.0))) then

write (30,156) num,i,j

format (I8,7,2,7,16,7,7,16)

num=num-+-1

else



DODATEK A. KODY ZRODLOWE 108

endif
else
ENG=0.d0
endif
enddo
else
! Po wyczerpaniu limitow narzuconych przez zmienna SKIP
do j=i+1,LICZNIK
ENG=0.d0
=(Dsqrt (((r_r(i,1)—r r(j,1))*x2.d0)+(r r(i,2)—1r r(j,2))&
%2, d0+(r_r(i,3)—r_1(j,3))**2.d0))
it (((r1/0.16d—9).1t.1.863d0).and.(maten(i).ne.maten(j)))&
then
! Material numer jeden
if (((maten(i).eq.1l).and.(maten(j).eq.2)).or.((maten(i).eq.2)&
.and.(maten(j).eq.1))) then
write (30,152) num,i, ]
num=num-1
! Material dumer dwa
elseif (((maten(i).eq.0).and.(maten(j).eq.1)).or.((maten(i).eq.1)&
cand.(maten(j).eq.0))) then
write (30,156) num,i, ]
num=num-1
else
endif
else
ENG=0.d0
endif
enddo
endif
enddo
write (#*,+) ’'ILOSC ELEMENTOW DWUWEZLOWYCH: ’ , num—1

! Obliczenie elementow trojwezlowych bez powtorzen
! Elementy trojwezlowe

do i=1,LICZNIK

if (i.1t.LICZNIK—(2.d0xSKIP)) then

do j=i+1,i+SKIP

do k=j+1,j+SKIP

E2=0.d0

=(dsqrt (((r_r(i,1)—=r rv(j,1))*x2.d0)+(r r(i,2)—1r r(j,2))&
*%2.d0+(r_r(i,3)— ( ,3))*x%2.d0))

=(dsqrt (((r_r(j, 1)—r r(k,1))**2.d0)+(r_r(j,2)—r_r(k,2))&
w42, d0+(r_r(] 3)—1 r(k,3))*%2.d0))

=(dsqrt (((r_r(k, ) ror(i,1))xx2.d0)+(r r(k,2)—1r r(i,2))&
xx2.d0+(r r(k,3)— ( ,3))x%2.d0))
if (((((r1/0.16d—9).1t.1.863d0).and.((r2/0.16d—9).1t.1.863d0)).or.&
(((r2/0.16d—9).1t .1.863d0).and.((r3/0.16d—9).1¢.1.863d0)).0r.&
(((r1/0.16d—9).1t.1.863d0).and.((r3/0.164—9).1t.1.863d0))).and.&
((maten(i).ne.maten(j)).or.(maten(i).ne.maten(k)).or.&
(maten(j).ne.maten(k)))) then
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161

163

Material numer trzy (jeden)

Sprawdzenie warunku odleglosciowego

if (((maten(i).eq.1l).and.(maten(j).eq.2)).or.((maten(i).eq.2)&
.and.(maten(j).eq.1)).or.&
((maten(i).eq.1l).and.(maten(k).eq.2)).or.((maten(i).eq.2)&
.and . (maten(k).eq.1)).or.&
((maten(j).eq.1l).and.(maten(k).eq.2)).or.((maten(j).eq.2)&
.and.(maten(k).eq.1))) then

write (%,161) num,i,j,k

write (30,161) num,i,j,k

format(:[g’,’3575167,7,7165,5,716)

EC2=(E2/2.d0)+EC2

num—num-+1

Material numer cztery (dwa)
Sprawdzenie warunku odleglosciowego

elseif (((maten(i).eq.0).and.(maten(j).eq.1)).or.((maten(i).eq.1)&

.and . (maten(j).eq.0)).or.&

((maten(i).eq.0).and.(maten(k).eq.1)).or.((maten(i).eq.1)&

cand . (maten(k).eq.0)).or.&

((maten(j).eq.0).and.(maten(k).eq.1)).or.((maten(j).eq.1)&

.and.(maten(k).eq.0))) then
write (%,163) num,i,j,k
write (30,163) num,i,j,k
format (I8, ,4,’,16,7,7 16,7, ,16)
num=num-+1
else
endif
else
ENG=0.d0
endif
enddo
enddo
else
Po wyczerpaniu limitow narzuconych przez zmienna SKIP
do j=i+1,LICZNIK
do k=j+1,LICZNIK

E2=0.d0

—(dsart (((r_r (1) =1 x(j,1))+#2.d0)+(r_r(i,2)—r_1(},2))&
xx2.d0+(r r(i,3)— ( , ))**2 d0))

=(dsqrt (((r_r(j, 1)—1 r(k,1))*x2.d0)+(r r(j,2)—1r r(k,2))&
*x2.d0+(r_r(j,3)—r_1r(k,3))*%2.d0))
r3=(dsqrt (((r_r(k, ) ror(i,1))*x2.d0)+(r_r(k,2)—r_r(i,2))&
42, d0+(r r(k,3)— ( ,3))xx2.d0))

(((((r1/0.16d—9).1t.1.863d0).and.((r2/0.16d—-9).1t.1.863d0)).or.&

(r2/0.16d—-9).1t.1.863d0).and.((r3/0.16d—9).1t.1.863d0)).or.&

maten(i).ne.maten(j)).or.(maten(i).ne.maten(k)).or.(maten(j)&
e.maten(k)))) then

if
((
(((r1/0.16d—9).1t.1.863d0).and.((r3/0.16d—9).1t.1.863d0))).and.&
((

Material numer trzy (jeden)
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! Sprawdzenie warunku odleglosciowego
if (((maten(i).eq.l).and.(maten(j).eq.2)).or.((maten(i).eq.2)&
.and.(maten(j).eq.1)).or.&

((maten(i).eq.1).and.(maten(k).eq.2)).or.((maten(i).eq.2)&

.and . (maten(k).eq.1)).or.&

((maten(j).eq.1l).and.(maten(k).eq.2)).or.((maten(j).eq.2)&

.and.(maten(k).eq.1))) then

write (%,161) num,i,j,k

write (30,161) num,i,j,k

EC2=(E2/2.d0)+EC2
num=num-+1

! Material numer cztery (dwa)
! Sprawdzenie warunku odleglosciowego oraz materialowego
elseif (((maten(i).eq.0).and.(maten(j).eq.1)).or.((maten(i).eq.1)&
cand . (maten(j).eq.0)).or.&
((maten(i).eq.0).and.(maten(k).eq.1)).or.((maten(i).eq.1)&
.and.(maten(k).eq.0)).or.&
((maten(j).eq.0).and.(maten(k).eq.1)).or.((maten(]).eq.1)&
.and.(maten(k).eq.0))) then
write (%,163) num,i,j,k
write (30,163) num,i,j,k

num=num-+1
else
endif
else
ENG=0.d0
endif
enddo
enddo
endif
enddo
! Deallokacja tablic
deallocate (r_r,maten)
end



