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Rozdziaª 1

Wst¦p

Statyka molekularna w porównaniu z dynamik¡ molekularn¡ jest metod¡ wykorzystywan¡

w obliczeniach numerycznych znacznie rzadziej. Dla porównania, wpisuj¡c hasªo molecu-

lar dynamics w wyszukiwarce INSPEC (Institution of Electrical Engineers), otrzymujemy

31 tys. znalezionych odno±ników, natomiast dla hasªamolecular statics otrzymujemy tylko

204. Oznacza to, »e statystycznie na jedn¡ prac¦ ze statyki molekularnej przypada ponad

150 prac z dynamiki molekularnej. Nie oznacza to bynajmniej, »e statyka molekularna

jest margninaln¡ i niewart¡ rozwijania metod¡ obliczeniow¡. Te kilkaset prac z zakresu

statyki molekularnej znajdujemy na stronach jednych z najbardziej znanych placówek

naukowo�badawczych jak MIT, Lawrence Lab czy Virigina Tech, a s¡ one opublikowane

w presti»owych 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 wi¦c zada¢ pytanie, dlaczego w porównaniu do prac z

dynamiki molekularnej tak maªo jest prac ze statyki molekularnej? Pozornie mogªoby si¦

wydawa¢, »e obliczenia statyk¡ molekularna (jako �niepeªn¡� dynamik¡ molekularna) ªa-

twiej przeprowadzi¢ oraz ªatwiej zaimplementowa¢ t¦ metod¦ numerycznie ni» dynamik¦,

w której teoretycznie powinni±my ±ledzi¢ w czasie poªo»enia cz¡stek. W rzeczywisto±ci

w dynamice molekularnej, ze wzgl¦du na du»¡ sztywno±¢ struktur atomowych cz¦sto±ci

drga« wªasnych tych ukªadów s¡ rz¦du 10−13 ÷ 10−14s, z kolei rzeczywiste procesy defor-

macji jak np. deformacje plastyczne wywoªane ruchem dyslokacji zachodz¡ w czasie liczo-
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nym cz¦sto w sekundach. Je»eli dodamy do tego wymiar sieci atomowej rz¦du co najmniej

1000× 1000× 1000× 3D atomów to otrzymamy ukªad o okoªo 1010 stopniach swobody,

w którym krok caªkowania po czasie nie mo»e przekroczy¢ uªamka 10−13s, albowiem w

tym czasie nast¦puje peªny cykl jednego drgania cieplnego atomów w sieci krystalicznej.

Analizuj¡c taki ukªad staje si¦ jasne, »e metody dynamiki molekularnej, nie s¡ w stanie

caªkowa¢ po czasie tak sztywnych ukªadów zapewniaj¡c jednocze±nie symulacje rzeczywi-

stych trajektorii ruchu. St¡d tez dynamika molekularna zwykle rezygnuje z �dokªadnego�

caªkowania po czasie, wykorzystuj¡c krok caªkowania znacznie dªu»szy ni» 10−13s przy

zastosowaniu jawnych metod caªkowania. W ten sposób, ani nie zachowuje energii na

pojedynczym kroku caªkowania, ani te» nie pretenduje do rangi metody symuluj¡cej w

czasie rzeczywiste trajektorie atomów. Ukªady kon�guracji atomów w takich �testach nu-

merycznych� cz¦stokro¢ nie posiadaj¡ swojej równowagi statycznej. W przeciwie«stwie

do dynamiki molekularnej statyka »¡da otrzymania jednoznacznej statycznej kon�guracji

równowagowej atomów, co w wielu przypadkach okazuje si¦ niemo»liwym do speªnienia

warunkiem jak np. w przypadku rdzeni dyslokacji z wieloma metastabilnymi poªo»eniami

atomów. W przeciwie«stwie do dynamiki molekularnej, statyka wymaga odwracania ma-

cierzy odpowiadaj¡cych ukªadom równa« np. rz¦du 106 stopni swobody. St¡d te» statyka

molekularna jest cz¦sto wykorzystywana jako metoda �twardej� wery�kacji (Quesnel i

Mazlout, 1988) sprawdzaj¡cej czy rozwi¡zanie uzyskane dynamik¡ molekularn¡ np. dla

kon�guracji atomowej rdzenia dyslokacji jest rzeczywi±cie kon�guracj¡ równowagow¡, a

nie tylko jedn¡ z kolejnych chwilowych nierównowagowych kon�guracji.

1.1 Wprowadzenie

Od pradawnych metod wytwarzania stopów metali do odkrycia plastików na pocz¡tku

XX wieku, od mikroelektroniki bazuj¡cej na zwi¡zkach krzemu do dzisiejszej nanoin»y-

nierii, technologia obróbki, wytwarzania i zastosowanie nowych zwi¡zków wpªywa na nasze

»ycie codzienne. Podczas gdy konwencjonalne metody badawcze bazuj¡ gªównie na bada-

niach eksperymentalnych, w ostatnim dziesi¦cioleciu komputerowe badania materiaªowe

zyskuj¡ coraz wi¦ksz¡ efektywno±¢, a co za tym idzie staj¡ si¦ istotnym narz¦dziem w
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r¦kach naukowców. Wykorzystanie metod komputerowych w nauce o materiaªach do nie-

dawna b¦d¡ce tylko jedn¡ z wielu mo»liwo±ci zastosowania komputerów, staªo si¦ jedn¡

z gªównych gaª¦zi dzisiejszych nauk komputerowych. Poprzez modelowanie struktur na

najbardziej podstawowych poziomach naukowcy d¡»¡ do zrozumienia zachowania si¦ ma-

teriaªów pod wpªywem ró»nych czynników. Badania takie umo»liwiaj¡ przewidywanie za-

chowania si¦ materiaªu w szerszym ni» mo»liwe do zbadania eksperymentalnie spektrum

zastosowa« lub wytworzenie materiaªów o lepszych parametrach. Symulacje komputerowe

mog¡ by¢ traktowane jako wirtualne do±wiadczenia. Maj¡ one kilka zalet których brak

klasycznym do±wiadczeniom. W chwili obecnej nawet bardzo du»e zapotrzebowanie na

moc obliczeniow¡ komputera, którego wymagaj¡ symulacje z wykorzystaniem zªo»onych

oddziaªywa« atomowych (np. DFT � Density Functional Theory lub inne metody ba-

zuj¡ce na podej±ciu ab initio) mo»na speªni¢ rozs¡dnymi kosztami. Spadek cen sprz¦tu

elektronicznego oraz jego ci¡gªy wzrost mocy obliczeniowej umo»liwia przeprowadzenie sy-

mulacji coraz wi¦kszych ukªadów, z wi¦ksz¡ dokªadno±ci¡. Podczas gdy w laboratorium

mamy cz¦stokro¢ ograniczon¡ kontrol¦ nad pocz¡tkowym stanem eksperymentu, w symu-

lacji komputerowej mo»emy ustali¢ wszystko niemal»e perfekcyjnie tak, jak wymaga tego

przeprowadzany eksperyment. Z punktu widzenia teorii, bardzo istotnym czynnikiem jest

mo»liwo±¢ dokªadnego zbadania próbki podczas eksperymentu jak i po zako«czeniu. W

badaniach eksperymentalnych cz¦sto zdarza si¦, »e wykorzystujemy procesy zmieniaj¡ce

struktur¦ materiaªu lub w trakcie przygotowania do pomiaru materiaª zostanie poddany

obróbce uniemo»liwiaj¡cej jego zbadanie inn¡ metod¡ (Ole±, 1998). Nale»y jednak doda¢,

»e symulacja nigdy nie zast¡pi eksperymentu. Symulacja komputerowa ma za zadanie

ograniczy¢ ilo±¢ kosztownych eksperymentów lub pomóc przygotowa¢ czasochªonny eks-

peryment.

Gªównymi barierami molekularnych symulacji komputerowych s¡ rozmiary badanych pró-

bek oraz czas w jakim ma si¦ odbywa¢ symulacja � cz¦stokro¢ analiza zachowania si¦ bada-

nego materiaªu w czasie dªu»szym ni» kilka milisekund przekracza mo»liwo±ci obliczeniowe

dzisiejszych komputerów. Materiaªy, które nie byªy dot¡d badane eksperymentalnie mog¡

powsta¢ w wirtualnym laboratorium. Poniewa» dla takich materiaªów cz¦sto nie ma da-



1.1 Wprowadzenie 7

nych eksperymentalnych, mo»na do oblicze« komputerowych u»y¢ pierwszych zasad tzw.

podej±cia ab initio, które u»ywa zªo»onych modeli matematycznych i �zycznych bazu-

j¡cych na mechanice kwantowej. Niestety, takie obliczenia s¡ wyj¡tkowo wymagaj¡ce,

dzi± obliczanie oddziaªywa« wi¦cej ni» kilkuset atomów tymi metodami jest bardzo czaso-

chªonne nawet dla superkomputerów. Mo»liwe jest, »e czasami kilkaset atomów wystar-

czy do wyznaczenia takich parametrów jak staªe sztywno±ci, przewodno±¢ elektryczna,

wspóªczynnik odbicia krysztaªu doskonaªego, jednak wiele interesuj¡cych procesów jak

np. p¦kanie, rekonstrukcja powierzchni, przemiany fazowe wymaga wykonania oblicze«

dla kilkuset tysi¦cy lub nawet kilku milionów atomów. Jest to jedno z wyzwa« dzisiejszej

nauki � jak u»ywaj¡c praw rz¡dz¡cych pojedynczymi cz¡stkami, zbada¢ zªo»one struktury

wyst¦puj¡ce w otaczaj¡cej nas rzeczywisto±ci. Szybsze komputery z pewno±ci¡ pomog¡,

ale wymagaj¡ umiej¦tnego spo»ytkowania ich mocy obliczeniowych poprzez zastosowanie

odpowiedniej teorii.

Do opisu zachowania si¦ wi¦kszych ukªadów wskazane byªoby stworzenie modeli hybrydo-

wych, gdzie metody dyskretne jak dynamika i statyka molekularna ª¡czone s¡ z metod¡

elementów sko«czonych, opisuj¡c¡ materiaª jako kontinuum na poziomie pojedynczych

problemów brzegowych. Limit czasu oraz skali oblicze« zostaªby wyeliminowany poprzez

poª¡czenie odpowiedniej teorii ze skal¡ badanego modelu. Jest to tzw. podej±cie wielo-

skalowe (multiscale approach) (King i in., 1995). W ostatnich kilku latach wiele o±rodków

badawczych stara si¦ poª¡czy¢ obliczenia na poziomie molekularnym (zarówno dynamik¡

i statyk¡ molekularna jak i ab initio) z metodami kontinuum. Niniejsza praca doktorska

prezentuje jedno z mo»liwych podej±¢ zastosowania pakietu metody elementów sko«czo-

nych do oblicze« (dyskretnych) na poziomie atomowym, a co za tym idzie daje potencjalne

mo»liwo±ci wykonywania oblicze« hybrydowych, w których cz¦±¢ badanego obszaru jest

zdyskretyzowana za pomoc¡ ukªadu atomów, a cz¦±¢ klasycznie za pomoc¡ kontynualnych

elementów sko«czonych.
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1.1.1 Cel pracy

Celem pracy byªo zbudowanie narz¦dzia numerycznego do przeprowadzenia oblicze« kom-

puterowych z wykorzystaniem statyki molekularnej, które z jednej strony uwzgl¦dniªoby

przestrzenny rozkªad atomów w krysztale, a z drugiej daªo w przyszªo±ci mo»liwo±¢ wy-

korzystania opisanych tu procedur numerycznych do rozwi¡zywania pojedynczych zada«

hybrydowych zªo»onych odpowiednio z obszarów zdyskretyzowanych statyk¡ molekularn¡

i MESem. Metoda ta miaªa sªu»y¢ do wyznaczania kon�guracji równowagowej atomów

w strukturach krysztaªów póªprzewodnikowych, w których pocz¡tkowa kon�guracja byªa

idealnym ukªadem atomów z niejedonorodnym skªadem chemicznym lub dowolnym ukªa-

dem atomów. Dane wej±ciowe dla opracowanego programu stanowiªy pozycje atomów,

które zostaªy okre±lone w toku analizy zdj¦¢ transmisyjnej mikroskopii elektronowej.

1.1.2 Zakres pracy

W rozprawie przedstawiono opracowan¡ przez autora oryginaln¡ metod¦ wykorzystania

statyki molekularnej do wyznaczania kon�guracji równowagowych ukªadów atomowych

z wykorzystaniem solwera metody elementów sko«czonych. Przedstawiona w kolejnych

rozdziaªach metoda skªada si¦ z nast¦puj¡cych etapów:

• Opis opracowanego algorytmu statyki molekularnej i jego implementacji numerycz-

nej w formie pseudoelementów (dwu� i trzyw¦zªowe modeluj¡ce odpowiadaj¡ce im

oddziaªywania mi¦dzyatomowe) w solwerze programu FEAP.

• Generacja pozycji atomowych dla kon�guracji pocz¡tkowej jako danych wej±ciowych

do generatora siatek. Proces ten mo»na wykona¢ przy pomocy dowolnego oprogra-

mowania, w którym jest mo»liwo±¢ zadania wspóªrz¦dnych atomów, ich typu oraz

zapisa¢ dane do pliku. Wygenerowanie na podstawie pozycji atomowych, odpowied-

nich danych wej±ciowych do solwera metody elementów sko«czonych � na proces ten

skªada si¦ wczytanie dostarczonych pozycji atomowych, oraz wygenerowanie siatki

pseudoelementów. W etapie tym nale»y równie» okre±li¢ rodzaj u»ywanego poten-

cjaªu mi¦dzyatomowego, gdy» ±ci±le determinuje on powstaª¡ siatk¦ oddziaªywa«
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mi¦dzyatomowych, np. w przypadku potencjaªu Stillingera�Webera generowana

jest siatka poª¡cze« dwu� i trzyw¦zªowych.

• Wyznaczenie kon�guracji równowagowej dla przygotowanych danych wej±ciowych.

W etapie tym solwer metody elementów sko«czonych, bazuj¡c na opracowanych

podprogramach wykorzystuj¡cych statyk¦ molekularn¡, jest u»yty do wyznaczenia

równowagi statycznej startuj¡c z kon�guracji pocz¡tkowej. Efektem s¡ mapy prze-

mieszcze«, oraz pozycje atomowe odpowiadaj¡ce równowadze statycznej zadanej

kon�guracji materiaªowej.

• Przeprowadzenie symulacji numerycznej obrazów z wysokorozdzielczego transmi-

syjnego mikroskopu elektronowego dla kon�guracji równowagowych otrzymanych w

poprzednim etapie.

Ka»dy z wy»ej wymienionych etapów wymagaª opracowania nowych programów (gene-

rator siatek) i podprogramów (pseudoelementy) oraz wykorzystania b¡d¹ opracowania

wielu narz¦dzi niezb¦dnych do przeprowadzenia zintegrowanej analizy numerycznej: sta-

tyka molekularna→ solwer MES→ numeryczna symulacja obrazów HRTEM. Praca dok-

torska powstaªa w ramach projektu s�nansowanego przez Komitet Bada« Naukowych o

numerze 4T07A03726, pod tytuªem �Wykorzystanie statyki molekularnej do modelowania

procesów deformacji krysztaªów póªprzewodnikowych �.

1.2 Przegl¡d literatury

1.2.1 Dynamika molekularna

Przytoczmy za F. Ercolessim znan¡ de�nicj¦ dynamiki molekularnej:

De�nicja Dynamik¡ molekularn¡ nazywamy komputerowe symulacje, w których badamy

zachowanie si¦ w czasie ukªadu oddziaªywuj¡cych ze sob¡ atomów poprzez caªkowanie ich

równa« ruchu.

U podstaw dynamiki molekularnej le»y wykorzystanie wewn¦trznej dynamiki modelu do
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przemieszczania ukªadu cz¡stek w przestrzeni. Metodzie tej po±wi¦cono wiele publika-

cji oraz ksi¡»ek jak np. (Allen i Tildesley, 1987; Frenkel i Smit, 2002). W metodzie

tej formuªuje si¦ równania ruchu dla cz¡stek, a nast¦pnie poddaje je caªkowaniu po cza-

sie. W przypadku oblicze« dokonywanych na cz¡stkach podlegaj¡cych prawom mechaniki

klasycznej prowadzi to do wyznaczenia ich �trajektorii� w przestrzeni przy ustalonych

poªo»eniach i pr¦dko±ciach pocz¡tkowych. W celu okre±lenia siªy oddziaªywa« mi¦dzy-

atomowych stosuje si¦ podej±cie energetyczne, w którym potencjaªy mi¦dzyatomowe, s¡ w

pewnych okre±lonych zakresach obliczeniowych zbli»one z rozwi¡zaniami mechaniki kwan-

towej i wynikami eksperymentalnymi. Podobnie jak w hiperspr¦»ysto±ci w celu okre±lenia

siª oddziaªywania, de�niuje si¦ funkcj¦ potencjaªu mi¦dzyatomowego. Ró»niczkuj¡c na-

st¦pnie t¦ funkcj¦ po przemieszczeniu atomów okre±la si¦ siªy wzajemnych oddziaªywa«.

Potencjaªy te odzwierciedlaj¡ oddziaªywanie pomi¦dzy atomami i zwykle bior¡ pod uwag¦

oddziaªywania tylko najbli»szych s¡siadów. Obliczanie oddziaªywa« atomowych wszyst-

kich atomów ukªadu (ka»dy z ka»dym, bez wzgl¦du na dziel¡cy je dystans) powoduje

ogromne obci¡»enie komputerów, a co za tym idzie, limituje caªkowit¡ ilo±¢ atomów w

ukªadzie do okoªo 200 na superkomputerach. Potencjaªy atomowe mog¡ zawiera¢ wiele

parametrów, takich jak: ªadunki elektryczne, polarno±¢ lub lokaln¡ g¦sto±¢ elektronów

wynikaj¡c¡ z oblicze« bazuj¡cych na elementach mechaniki kwantowej (potencjaª EAM).

Siªy oddziaªywa« mi¦dzy atomami, przyspieszenia i pr¦dko±ci s¡ obliczane w ka»dym

kroku i na podstawie oblicze« wykonywanych odpowiednim algorytmem numerycznym

(np. metod¡ Newmarka, metod¡ drugiej pochodnej, algorytmem Verleta) dokonuje si¦

odpowiednich korekt poªo»e« atomów. Wybór odpowiedniej metody zale»y od skali obli-

cze«, mo»liwo±ci obliczeniowych oraz wymaganej precyzji.

Wi¡zania atomowe w ciele staªym okre±laj¡ jego struktur¦, mechaniczne oraz elektroma-

gnetyczne wªa±ciwo±ci. W �zyce ciaªa staªego wyró»niamy cztery typy mo»liwych wi¡za«

atomowych � metaliczne, jonowe, kowalencyjne oraz van der Waalsa. Poza wyj¡tkowymi

przypadkami, jak na przykªad kohezja pomi¦dzy s¡siednimi pªaszczyznami w gra�cie, od-

dziaªywania van der Waalsa maj¡ niewielki wkªad i s¡ cz¦stokro¢ pomijane w symulacjach

wªa±ciwo±ci badanych materiaªów. Pozostaªe typy mo»na sklasy�kowa¢ jako wi¡zania de-
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lokalizuj¡ce elektrony w niestacjonarne stany, tworz¡ce du»e orbitale atomowe (wi¡zania

metaliczne i kowalencyjne), oraz wi¡zania jonowe. W rzeczywistych ukªadach mamy zwy-

kle do czynienia z kilkoma typami wi¡za« koegzystuj¡cych ze sob¡. Potencjaªy dynamiki

molekularnej staraj¡ si¦ jak najdokªadniej opisa¢ charakterystyk¦ wi¡zania mi¦dzyatomo-

wego tak, aby wyniki otrzymane przy pomocy danego potencjaªu byªy jak najbardziej

zbli»one do wyników do±wiadczalnych (Stillinger i Weber, 1985). Z tego wzgl¦du funkcja

opisuj¡ca potencjaª posiada zwykle kilka do kilkunastu parametrów zwi¡zanych ze sta-

ªymi materiaªowymi danego ukªadu.

Po raz pierwszy metody zbli»one do dynamiki molekularnej zastosowano pod koniec lat

50-tych (Alder i Wainwright, 1957, 1959), metod¦ zastosowano do badania oddziaªywa«

atomów tzw. metod¡ twardych sfer. W metodzie tej, cz¡stki oddziaªywuj¡ poprzez ci¡-

gªe zderzenia, a w przypadku braku zderzenia przemieszczaj¡ si¦ jako cz¡stki swobodne.

Oblicze« dokonano na komputerach UNIVAC oraz IBM 704.

Za pierwsz¡ prac¦ przedstawiaj¡c¡ wyniki symulacji dokonanej dynamik¡ molekularn¡ z

wykorzystaniem ci¡gªego potencjaªu oddziaªywa« atomowych uwa»a si¦ artykuª Dynamics

of radiation damage (Gibson i in., 1960), w którym dokonano symulacji oddziaªywa« 500

atomów. Kolejny krok zrobiono w roku 1964 (Rahman, 1964), w pracy tej Rahman po raz

pierwszy przeprowadziª symulacj¦ u»ywaj¡c potencjaªu oddziaªywa« mi¦dzyatomowych

Lennarda�Jonesa dla ciekªego argonu. Pierwsza symulacja dynamik¡ molekularn¡ dla re-

alnego ukªadu atomowego zostaªa przeprowadzona w 1971 (Rahman i Stillinger, 1971).

Byªa to symulacja oddziaªywa« atomowych w wodzie, poprawiona wersja tego ekspery-

mentu zostaªa opublikowana w roku 1974 (Stillinger i Rahman, 1974). Cz¦stym zasto-

sowaniem symulacji dynamiki molekularnej jest badanie ró»nych zwi¡zków stosowanych

w biochemii. Pierwsz¡ symulacje protein udaªo si¦ wykona¢ w roku 1977 (McCammon

i in., 1977). Do dzi± dynamika molekularna znalazªa powszechne zastosowanie w chemii,

�zyce oraz biologii. Z pomoc¡ dynamiki molekularnej mo»na bada¢ zarówno procesy w

zwi¡zkach poddanych ró»nym oddziaªywaniom zewn¦trznym, stabilno±¢ nowych formuª

chemicznych, zwi¡zków póªprzewodnikowych czy te» procesy zarz¡dzaj¡ce powstawaniem

ró»nych struktur. Przykªadem zastosowania dynamiki molekularnej w �zyce ciaªa sta-
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ªego i mechanice mog¡ by¢ symulacje zªo»onego procesu nanoindentacji (Szlufarska i in.,

2005). Przeprowadzenie symulacji numerycznej tego zªo»onego procesu pozwala cz¦sto-

kro¢ odkry¢ oraz lepiej zrozumie¢ spr¦»yste wªa±ciwo±ci badanego krysztaªu (Zhu i in.,

2004). Bardzo szerokie zastosowanie znalazªa dynamika molekularna w naukach biologicz-

nych, wiele interesuj¡cych artykuªów mo»na znale¹¢ w czasopi±mie Journal of Molecular

Modeling. Ci¡gªy wzrost mocy obliczeniowej komputerów oraz spadek ich cen, umo»li-

wiaj¡ wi¦ksze upowszechnienie si¦ metod dynamiki molekularnej, dokonywanie bardziej

zªo»onych eksperymentów numerycznych oraz stosowanie bardziej zªo»onych potencjaªów

oddziaªywa« miedzyatomowych. Prowadzi to do wi¦kszej zgodno±ci wyników numerycz-

nych z wynikami eksperymentu, a co za tym idzie do wi¦kszej wiarygodno±ci komputero-

wego laboratorium. Opisanie wszelkich mo»liwych zastosowa« dynamiki molekularnej nie

jest celem niniejszej pracy doktorskiej, mo»na jednak spróbowa¢ opisa¢ gªówne dziedziny

stosowania tej metody:

• Defekty � jest to obecnie jeden z gªównych tematów stosowania dynamiki moleku-

larnej w mechanice ciaªa staªego, defekty w krysztaªach ±ci±le okre±laj¡ ich wªa±ci-

wo±ci mechaniczne, obecne d¡»enie do produkcji bardziej niezawodnych urz¡dze«

póªprzewodnikowych wymaga ci¡gªego doskonalenia procesu produkcji. Symulacja

komputerowa pomaga w analizie procesu produkcji krysztaªów póªprzewodnikowych

(i nie tylko) (Ciccotti i in., 1987; Weinan i Zhongyi, 2002; Doan, 1988; Weber i in.,

2000; Chakarova i Pázsit, 2001). Nale»y jednak podkre±li¢, »e potencjaªy atomowe

stosowane do tej pory przy symulacji ruchu defektów, cz¦sto nie daj¡ poprawnych

wyników, gdy» potencjaªy te nie uwzgl¦dniaj¡ we wªa±ciwy sposób np. energii ato-

mów znajduj¡cych si¦ na powierzchni.

• Mechanika p¦kania � to kolejne zastosowanie dynamiki molekularnej, umo»liwiaj¡ce

analiz¦ w skali atomowej procesów p¦kania oraz zale»no±ci od ró»nych parametrów

materiaªu jak i ±rodowiska, w którym materiaª si¦ znajduje (Inoue i in., 1995; Abra-

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

• Zjawiska powierzchniowe � po wynalezieniu w latach 80-tych skaningowego mikro-
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skopu elektronowego (STM), ±wiat �zyki otrzymaª doskonaªe narz¦dzie do badania

powierzchni materiaªów. Symulacje komputerowe pomagaj¡ zrozumie¢ 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).

• Biologia (biochemia, biomechanika) � obecnie jedno z najwi¦kszych zastosowa« dy-

namiki molekularnej, która umo»liwia symulacje du»ych makromolekuª (protein,

kwasów DNA i RNA), membran itp.. Procesy dynamiczne na poziomie atomowym

odgrywaj¡ wa»n¡ rol¦ w zachowaniu si¦ protein. Pakiety oprogramowania jak np.

Materials Studio umo»liwiaj¡ tzw. drug design � metod¦ u»ywan¡ w przemy±le far-

maceutycznym do testowania wªa±ciwo±ci oraz zachowania si¦ nowych molekuª bez

potrzeby czasochªonnego i kosztownego syntetyzowania ich w laboratorium (Berend-

sen, 1987; Lorenzo i Ca�arena, 2005; Grimm i in., 2003; Bates i Harauz, 2003; Chen

i in., 2004).

• Wªa±ciwo±ci elektroniczne i dynamiczne � jedn¡ z powszechnie stosowanych metod

do badania wªa±ciwo±ci elektronicznych jest metoda Car�Parrinello (Car i Parrinello,

1985), w której siªy dziaªaj¡ce na atomy wynikaj¡ ze równa« okre±laj¡cych struk-

tur¦ elektroniczn¡ krysztaªu (wykorzystano elementy Teorii Funkcjonaªów G¦sto±ci

� ang. DFT (Hohnenberg i Kohn, 1964; Kohn i Sham, 1965; Parr i Yang, 1989; Koch

i Holthausen, 2001)), a nie z empirycznych potencjaªów mi¦dzyatomowych jak np.

potencjaª Stillingera�Webera. Takie podej±cie umo»liwia przeprowadzenie bardziej

dokªadnych symulacji bazuj¡cych na podej±ciu ab initio (Dean i Chelikowsky, 1998;

Hohl, 1995; Wolf i Herzig, 2003; Song i in., 2003; Kobayashi i Nakayama, 2005).

• Ciecze � pierwsze zastosowanie dynamiki molekularnej do dzi± pozostaje jednym

z istotniejszych, sªu»y do badania m.in. mikroprzepªywów, lepko±ci oraz transferu

ciepªa (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 porównaniu z dynamik¡ molekularn¡ jest metod¡ wykorzystywan¡

znacznie rzadziej. Dla porównania, wpisuj¡c hasªo molecular dynamics w wyszukiwarce

Yahoo, otrzymujemy 456 tys. znalezionych odno±ników, natomiast dla hasªa molecular

statics otrzymujemy tylko 537. Wynik taki oznacza, »e statystycznie na jedn¡ prac¦ ze

statyki molekularnej przypada tu okoªo 800 prac z dynamiki molekularnej. Rezultat ten

mo»e si¦ zmieni¢ zale»nie od wybranej przez nas wyszukiwarki (INSPEC, Ovid, Yahoo,

Google itp.) , zawsze jednak stosunek ilo±ciowy prac z dynamiki molekularnej do prac ze

statyki molekularnej jest bardzo wysoki, rz¦du 1 : 50÷ 1 : 150, na niekorzy±¢ statyki. Nie

oznacza to bynajmniej, »e metoda statyki molekularnej jest margninaln¡ i niewart¡ roz-

wijania metod¡ obliczeniow¡. Te kilkaset prac z zakresu statyki molekularnej znajdujemy

na stronach jednych z najbardziej znanych placówek naukowo�badawczych jak MIT, Law-

rence Lab czy Virigina Tech, a s¡ one opublikowane w presti»owych 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

wi¦c zada¢ pytanie, dlaczego w porównaniu do prac z dynamiki molekularnej tak maªo

jest prac ze statyki molekularnej? Pozornie mogªoby si¦ wydawa¢, »e obliczenia statyk¡

molekularna (jako �niepeªn¡� dynamik¡ molekularna) ªatwiej przeprowadzi¢ oraz ªatwiej

zaimplementowa¢ t¦ metod¦ numerycznie ni» dynamik¦, w której teoretycznie powinni±my

±ledzi¢ w czasie poªo»enia cz¡stek. W rzeczywisto±ci w dynamice molekularnej ze wzgl¦du

na du»¡ sztywno±¢ struktur atomowych cz¦sto±ci drga« wªasnych tych ukªadów s¡ rz¦du

10−13 ÷ 10−14s, z kolei rzeczywiste procesy deformacji np. deformacja plastyczna wywo-

ªana ruchem dyslokacji zachodzi w czasie liczonym cz¦sto w sekundach. Je»eli dodamy

do tego wymiar sieci atomowej rz¦du co najmniej 1000 × 1000 × 1000 × 3D atomów to

otrzymamy ukªad o okoªo 1010 stopniach swobody, w którym krok caªkowania po czasie

nie mo»e przekroczy¢ uªamka 10−13s, gdy» w tym czasie nast¦puje peªny cykl jednego

drgania cieplnego atomów w sieci krystalicznej. Analizuj¡c taki ukªad staje si¦ jasne, »e

metody dynamiki molekularnej nie s¡ w stanie caªkowa¢ po czasie tak sztywnych ukªadów

zapewniaj¡c jednocze±nie symulacje rzeczywistych trajektorii ruchu. St¡d te», dynamika
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molekularna zwykle rezygnuje z �dokªadnego� caªkowania po czasie wykorzystuj¡c krok

caªkowania znacznie dªu»szy ni» 10−13s przy zastosowaniu jawnych (!) metod caªkowa-

nia. W ten sposób, ani nie zachowuje energii na pojedynczym kroku caªkowania, ani

te» nie pretenduje do rangi metody symuluj¡cej w czasie rzeczywiste trajektorie atomów.

Ukªady kon�guracji atomów w takich �testach numerycznych� cz¦stokro¢ nie posiadaj¡

swojej równowagi statycznej. W przeciwie«stwie do dynamiki molekularnej, statyka »¡da

otrzymania jednoznacznej statycznej kon�guracji równowagowej atomów, co w wielu przy-

padkach okazuje si¦ niemo»liwym do speªnienia warunkiem jak np. w przypadku rdzeni

dyslokacji z wieloma metastabilnymi poªo»eniami atomów. W przeciwie«stwie do dy-

namiki molekularnej, statyka wymaga odwracania macierzy odpowiadaj¡cych ukªadom

równa« np. rz¦du 1010 stopni swobody. St¡d te» statyka molekularna jest cz¦sto wy-

korzystywana jako metoda wery�kacji sprawdzaj¡cej czy rozwi¡zanie uzyskane dynamik¡

molekularn¡ np. dla kon�guracji atomowej rdzenia dyslokacji jest rzeczywi±cie kon�gu-

racj¡ równowagow¡, a nie jedn¡ z kolejnych chwilowych nierównowagowych kon�guracji

(Quesnel i Mazlout, 1988).

1.2.3 Statyka molekularna i MES

W metodzie statyki molekularnej d¡»ymy do znalezienia minimum energetycznego roz-

poczynaj¡c obliczenia zwykle z kon�guracji atomów maj¡cej niewiele wspólnego z kon�-

guracj¡ równowagow¡. Cz¦sto stosuje si¦ tu algorytmy zbli»one do algorytmów wykorzy-

stywanych w Metodzie Elementów Sko«czonych (Shenoy i in., 1999). Poª¡czenie metod

statyki molekularnej oraz metody elementów sko«czonych w jednym pakiecie umo»liwia

rozwi¡zywanie zªo»onych przykªadów, w których ª¡czy si¦ zalety obu metod. Publikacj¡,

która prezentuje jedno z podej±¢ do poª¡czenia metod dyskretnych oraz kontinuum jest

praca (Knap i Ortiz, 2001). Wykorzystano w niej metod¦ quasikontinuum zaproponowan¡

przez (Tadmor i in., 1996b,a). Metoda quasikontinnum umo»liwia poª¡czenie cz¦±ci kon-

tynualnej oraz atomowej w jednym zadaniu. Metoda jest zbli»ona do metody elementów

sko«czonych. Gªówna ró»nica polega na tym, »e w w obszarach gdzie jest to po»¡dane za-

g¦szcza si¦ odpowiednio siatk¦ oraz nakªada odpowiednie wi¦zy kinematyczne. W pracy
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tej wykorzystano zasad¦ Cauchy�Borna. Takie podej±cie upraszcza obliczenia, cz¦sto

jednak energia sieci krystalicznej uzyskana w ten sposób ró»ni si¦ od minimum energe-

tycznego uzyskanego peªn¡ statyk¡ molekularn¡. Problem ten zostaª ukazany w rozdziale

4.3. Wymieniona wy»ej metoda ró»ni si¦ jednak zasadniczo od prezentowanej w tej pracy

doktorskiej tym, i» obliczenia na poziomie atomowym s¡ prowadzone wewn¡trz elementów

zbudowanych na bazie elementów MES, ka»dy z tych elementów zawiera pewn¡ (zale»na

od obj¦to±ci elementu) liczb¦ atomów. Oddziaªywania mi¦dzyatomowe wyznaczane z po-

tencjaªów dynamiki molekularnej uzyskuj¡ znaczenie dopiero wewn¡trz elementu.

W niniejszej pracy, metoda statyki molekularnej jest zastosowana bardziej � jawnie�,

atomy s¡ to»same z w¦zªami siatki pseudoelementów sko«czonych modeluj¡cych tu od-

dziaªywania mi¦dzyatomowe.



Rozdziaª 2

Podstawowe informacje o

póªprzewodnikach

Dzisiejszy przemysª zaawansowanych technologii bazuje gªównie na technologii póªprze-

wodnikowej. Od czasu wynalazku tranzystora w roku 1948 elektronika z ka»dym dniem ma

wi¦ksze udziaªy w naszym »yciu codziennym. Przemysª elektroniczny i optoelektroniczny

stawia jednak coraz wi¦ksze wymagania dotycz¡ce jako±ci oraz parametrów materiaªów

póªprzewodnikowych, z ka»dym dniem w laboratoriach powstaj¡ zwi¡zki o nowych wªa-

±ciwo±ciach, b¡d¹ zwi¡zki, które do tej pory nie istniaªy w naturze. Kluczow¡ rol¦ w dzi-

siejszej elektronice zajmuj¡ materiaªy póªprzewodnikowe na czele z krzemem, u»ywanym

w produkcji mikroprocesorów. Troch¦ inaczej ma si¦ sprawa w przemy±le optoelektronicz-

nym, gdzie istotna jest dªugo±¢ emitowanej, b¡d¹ absorbowanej fali. W tej gaª¦zi d¡»y si¦

do produkowania póªprzewodników o ±ci±le okre±lonej strukturze pasmowej, a co za tym

idzie o dokªadnie zde�niowanych wªa±ciwo±ciach optoelektronicznych (Herman, 1980).

2.1 Ogólne wªa±ciwo±ci póªprzewodników

W obecnej technologii póªprzewodnikowej najwi¦ksze zainteresowanie budz¡ zwi¡zki b¦-

d¡ce pierwiastkami grupy IV ukªadu okresowego, oraz zwi¡zki zªo»one z pierwiastków

grup III i V (Mroziewicz i in., 1991). Poza szkªami póªprzewodz¡cymi, póªprzewodniki
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b¦d¡ce w centrum zainteresowa« maj¡ struktur¦ krystaliczn¡. Charakter tej struktury ma

kluczowy wpªyw na wªa±ciwo±ci póªprzewodnika. Bior¡c pod uwag¦ ksztaªt komórki ele-

mentarnej krysztaªu, wyró»niamy 7 ukªadów krystalogra�cznych, zgodnie z wzgl¦dnymi

dªugo±ciami trzech osi i k¡tami pomi¦dzy nimi:

• trójsko±ny, trzy osie ró»nej dªugo±ci, które nie s¡ prostopadªe do siebie

• jednosko±ny, trzy osie o ró»nej dªugo±ci tworz¡ce dwa k¡ty proste i jeden ró»ny od

prostego

• rombowy, trzy osie ró»nej dªugo±ci wzajemnie do siebie prostopadªe

• romboedryczny, trzy osie jednakowej dªugo±ci tworz¡ce k¡ty równe sobie, jednak

ró»ne od k¡ta prostego

• heksagonalny, trzy osie równej dªugo±ci poªo»one w jednej pªaszczy¹nie i tworz¡ce

k¡ty 120◦ i prostopadªe do trzeciej osi o innej dªugo±ci

• tetragonalny, trzy wzajemnie prostopadªe osie, dwie z nich równej dªugo±ci

• regularny (kubiczny) trzy osie jednakowej dªugo±ci i wzajemnie do siebie prostopa-

dªe.

Bior¡c pod uwag¦ centrowanie, mo»emy skonstruowa¢ wszystkie dopuszczalne ukªady trój-

wymiarowe. Poza centrowaniem powierzchniowym mo»liwe jest tak»e centrowanie obj¦-

to±ciowe, co daje nam mo»liwo±¢ skonstruowania czternastu ukªadów jak na Rys. 2.1

(Ibach i Luth, 1996). Taka klasy�kacja daje oczywi±cie ograniczony opis wªa±ciwo±ci �-

zycznych krysztaªów. Przy opisie elektrycznych i pozostaªych cech �zycznych póªprzewod-

nika, niezb¦dna staje si¦ klasy�kacja uwzgl¦dniaj¡ca energie wi¡za« pomi¦dzy atomami

w krysztale, mo»emy tu wyró»ni¢:

• Wi¡zanie Van der Waalsa, bardzo sªabe wi¡zanie za pomoc¡ siª Van der Waalsa.

Krysztaª, w którym wyst¦puj¡ takie wi¡zania charakteryzuje si¦ nisk¡ temperatur¡

topnienia i wrzenia, maª¡ twardo±ci¡ i ªatw¡ ±ci±liwo±ci¡. Przykªadem s¡ zwi¡zki

organiczne.
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Rysunek 2.1: Czterna±cie sieci Bravais'go.

• Wi¡zanie dipolowe (wodorowe), jest to sªabe wi¡zanie za pomoc¡ staªych dipoli

grup molekularnych lub mostków wodorowych, jest to wi¡zanie niezlokalizowane.

Krysztaª ma tendencje do budowania du»ych molekuª, jest izolatorem elektrycznym,
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dielektrykiem, optycznie przezroczysty. Przykªadem mo»e by¢ HF i lód.

• Wi¡zanie metaliczne, wi¡zanie jest zbudowane przez swobodne elektrony, oddzie-

lone podczas powstawania krysztaªu, wi¡zanie jest niezlokalizowane. Krysztaª po-

siada du»¡ przewodno±¢ (swobodne elektrony), silnie odbija podczerwie« i ±wiatªo

widzialne, jest przezroczysty dla fal nad�oletu. Tego typu wi¡zania wyst¦puj¡ w

krysztaªach zbudowanych np. ze zwi¡zków Na, Ag i Fe.

• Wi¡zanie kowalencyjne, wi¡zanie powstaje ze wspólnego posiadania elektronów do-

starczonych przez jeden lub oba atomy, wspólnota elektronów wynika z zachodzenia

na siebie orbit s¡siaduj¡cych atomów, s¡ to te same siªy które wi¡»¡ identyczne

atomy w molekuªy, jest to wi¡zanie silnie zlokalizowane. Krysztaªy w niskiej tempe-

raturze maj¡ zaniedbywalnie niskie przewodnictwo. W podczerwieni s¡ przezroczy-

ste, charakteryzuj¡ si¦ du»¡ twardo±ci¡, cz¦sto posiadaj¡ bardzo wysok¡ tempera-

tur¦ topnienia, s¡ izolatorami elektrycznymi lub póªprzewodnikami z jednym elek-

tronem walencyjnym z jednego spo±ród czterech s¡siaduj¡cych atomów, chemicznie

oboj¦tne. Takie wi¡zanie wyst¦puje np. w diamencie, Si, InSb.

• Wi¡zanie jonowe wyst¦puje je»eli jeden z wzajemnie oddziaªywuj¡cych atomów jest

elektrododatni, a drugi elektroujemny, jeden z nich oddaje elektron walencyjny dru-

giemu. Jest to silne wi¡zanie elektrostatyczne, krysztaª jest zbudowany z jonów

dodatnich i ujemnych. Krysztaª silnie absorbuje promieniowanie podczerwone, jego

przewodnictwo elektryczne wzrasta wraz z temperatur¡. Przykªadami mog¡ by¢

NaCl, LiF.

Energia wi¡za« lub energia sieci jest de�niowana, jako energia potrzebna do rozdzielenia

atomów. Na jej podstawie krysztaªy mo»na podzieli¢ na pi¦¢ grup, nie jest to jednak kla-

sy�kacja jednoznaczna, np. krzem i german maja wi¡zania kowalencyjne, lecz mechanizm

przewodzenia jest zbli»ony do mechanizmu przewodzenia w metalach (no±niki swobodne).

Wymienione typy wi¡za« to przypadki graniczne, pomi¦dzy nimi wyst¦puje wiele form

przej±ciowych lub wi¡zania te koegzystuj¡ w krysztale (Ibach i Luth, 1996).
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Zale»nie od tego jakie skªadniki wyst¦puj¡ w danej sieci krystalicznej, lub jakie s¡ mi¦dzy

nimi siªy wyró»niamy dwa podstawowe rodzaje wi¡za«:

• Wi¡zanie heteropolarne (jonowe) � istnieje pomi¦dzy jonami o przeciwnych ªadun-

kach i jest spowodowane siªami kulombowskimi. Zwykle wyst¦puje w krysztaªach, w

których jeden z atomów ma du»y, a drugi znacznie mniejszy stopie« elektroujemno-

±ci. Atom o wi¦kszej elektroujemno±ci przyci¡ga do siebie elektron z drugiego atomu

naªadowuj¡c si¦ ujemnie, przy czym jako jon ujemny przyci¡ga wªa±nie powstaªy

jon dodatni.

• Wi¡zanie homopolarne (kowalencyjne) � wyst¦puje pomi¦dzy atomami i jonami o

tym samym charakterze, maj¡cymi wspólne elektrony walencyjne. Wi¡zanie to nie

posiada staªego momentu elektrycznego. Gªównie wyst¦puje w molekuªach skªa-

daj¡cych si¦ z identycznych atomów. Jest rezultatem wymiany elektronów po-

mi¦dzy jednakowymi j¡drami atomowymi. Wymiana taka zwana jest rezonansem

kwantowo�mechanicznym, prowadz¡cym do sprz¦»enia energii.

2.2 Budowa krysztaªów póªprzewodnikowych

Wi¦kszo±¢ póªprzewodników, zarówno pierwiastkowych jak i wieloskªadnikowych, ma prze-

ci¦tnie cztery elektrony walencyjne na atom. Takie atomy tworz¡ najch¦tniej struktury

tetraedru, ka»dy z atomów ma czterech równoodlegªych s¡siadów, le»¡cych w naro»ach

czworo±cianu. Najcz¦±ciej spotykane sieci tetraedryczne to struktura diamentu, blendy

cynkowej (sfaleryt) i wurcyt. W sieci diamentu ka»dy z atomów le»y w ±rodku geome-

trycznym czworo±cianu utworzonego przez czterech najbli»szych s¡siadów, dwa s¡siednie

czworo±ciany s¡ obrócone wzgl¦dem siebie o 60◦. Tak¡ sie¢ mo»na te» opisa¢ jako dwie

przenikaj¡ce si¦ sieci kubiczne powierzchniowo centrowane. Sie¢ blendy cynkowej (sfale-

ryt) jest tworzona identycznie jak sie¢ diamentu, z t¡ ró»nic¡, »e dwa s¡siaduj¡ce w¦zªy

s¡ zaj¦te przez atomy ró»nych pierwiastków. Struktur¦ diamentu mog¡ mie¢ zatem tylko

krysztaªy pierwiastkowe, natomiast blendy cynkowej zwi¡zki skªadaj¡ce si¦ z co najmniej

dwóch skªadników. Sie¢ wurcytu mo»na interpretowa¢ jako dwie przenikaj¡ce si¦ sieci
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Rysunek 2.2: Sie¢ blendy cynkowej.

heksagonalne ±cisªego upakowania. W sie¢ tego typu krystalizuj¡ tylko zwi¡zki dwuskªad-

nikowe. Istniej¡ zwi¡zki póªprzewodnikowe, które tworz¡ mody�kacje wymienionych tu

trzech najcz¦±ciej spotykanych sieci. Wyst¦puj¡ tak»e zwi¡zki, których struktura nie

ma nic wspólnego z faz¡ tetraedru. Przykªadem takiego zwi¡zku mo»e by¢ azotek boru

(BN), gdzie sie¢ jest tworzona przez przeksztaªcenie sieci wurcytu w taki sposób, »e trzy

z czterech atomów le»¡ w jednej pªaszczy¹nie co dany atom, czwarty natomiast jest usta-

wiony pod k¡tem prostym do takiej pªaszczyzny. Póªprzewodniki skªadaj¡ce si¦ z jednego

pierwiastka tworz¡ zwykle sie¢ diamentu np. Si i Ge. Zwi¡zek w¦glika krzemu (SiC) wy-

st¦puje w strukturze blendy cynkowej. Spo±ród zwi¡zków grup III-V fosforki, antymonki

oraz arsenki boru, glinu, galu lub indu maja struktur¦ blendy cynkowej. Wi¦kszo±¢ in-

nych zwi¡zków grup III-V ma struktur¦ NaCl. Zwi¡zki II-VI czyli np. tlenki berylu i

cynku oraz siarczki, selenki i tellurki berylu, cynku, kadmu czy rt¦ci posiadaj¡ struktury

wurcytu lub blendy cynkowej. Póªprzewodniki krystaliczne stanowi¡ jeden z kra«cowych

przypadków w grupie materiaªów póªprzewodnikowych, drugi koniec reprezentuj¡ póª-

przewodniki amor�czne (gdzie ±rednie poªo»enie atomów nie daje okre±lonej struktury).
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Rysunek 2.3: Sie¢ wurcytu.

Pomi¦dzy nimi znajduj¡ si¦ póªprzewodniki polikrystaliczne, które reprezentuj¡ cechy po-

±rednie, zale»nie od strukturalnego nieuporz¡dkowania. Wªa±ciwo±ci elektryczne dielek-

tryków krystalicznych oraz póªprzewodników amor�cznych i polikrystalicznych mo»emy

opisa¢ nast¦puj¡co:

• Dielektryki krystaliczne, posiadaj¡ szerokie przerwy energetyczne (kilka eV), du»¡

ruchliwo±¢ no±ników (10 do 103 cm2/V s), natomiast niska jest koncentracja no-

±ników wygenerowanych termicznie. Zwi¡zki tego typu charakteryzuj¡ si¦ du»ymi

g¦sto±ciami zlokalizowanych poziomów puªapkowych, zwykle rozrzuconych szeroko

w pasmie wzbronionym.

• Póªprzewodniki amor�czne � wªa±ciwo±ci elektryczne takich zwi¡zków mo»na opisa¢

tylko wtedy, gdy poj¦cia pasm energetycznych, pasma wzbronionego, mechanizmu

przewodzenia itp. zostan¡ zmody�kowane. Struktura w wymienionych póªprzewod-

nikach zale»y gªównie od rozmieszczenia najbli»szych s¡siadów. Kraw¦dzie pasm s¡

rozmyte, co daje stopniowe przej±cie od stanów przewodnictwa do gª¦bokich stanów

puªapkowych, w których no±niki s¡ ±ci±le zlokalizowane. Przewodnictwo nast¦puje

wskutek mniej lub bardziej zlokalizowanych no±ników przechodz¡cych tunelowo z
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jednego miejsca w inne, zwykle przy udziale aktywacji termicznej. Energia takiej

aktywacji nie jest okre±lona, gdy» ruch ten jest rozªo»ony przypadkowo w przestrzeni

jak i wzgl¦dem energii. Póªprzewodniki amor�czne mo»na podzieli¢ na trzy grupy,

zale»nie od rodzaju strukturalnego nieuporz¡dkowania

� Póªprzewodniki pierwiastkowe (Si, Ge, Sn), rodzaje nieuporz¡dkowania maja

charakter translacyjny i kon�guracyjny. Rozkªad stanów zlokalizowanych osi¡ga

swoje maksimum dla jednej lub kilku energii wewn¡trz pasma wzbronionego.

Maªy stopie« uporz¡dkowania rozci¡ga si¦ na du»ej przestrzeni krysztaªu.

� Póªprzewodniki kowalencyjne zªo»one, w tej grupie znajdziemy najprostsze

amor�czne póªprzewodniki zªo»one, tzn. wieloskªadnikowe szkªa stopowe po-

wstaªe z pierwiastków grup IV, V i VI (szkªa halogenkowe). Nieuporz¡dkowanie

poza charakterem translacyjnym i kon�guracyjnym ma te» charakter skªadni-

kowy. Charakter skªadnikowy nieuporz¡dkowania umo»liwia wszystkim ato-

mom speªnia¢ ich lokalne wymagania dotycz¡ce wi¡za« kowalencyjnych. Roz-

kªad stanów zlokalizowanych jest ci¡gªy w pasmie wzbronionym.

� Jonowe lub ±ci±le zwi¡zane materiaªy, grupa zwiera szkªa krzemowe. np. SiO,

Al2O3, Ta2O5. Szeroko±¢ przerwy energetycznej w tych zwi¡zkach jest zwykle

wi¦ksza ni» 2eV . Nieuporz¡dkowanie ma charakter translacyjny, ale atomy

domieszki lub odchylenia od stechiometrii mog¡ spowodowa¢ znaczny nieªad.

Stany zlokalizowane posiadaj¡ charakter donorowy lub akceptorowy, tworz¡

w¡skie pasmo w przerwie energetycznej.

• Póªprzewodniki polikrystaliczne � wªa±ciwo±ci takich póªprzewodników s¡ zbli»one

do cech materiaªów monokrystalicznych, poniewa» obszary krystaliczne (domeny)

maja pewien maªy stopie« uporz¡dkowania lub maª¡ periodyczno±¢. Mo»na uwa»a¢

je za quasi�periodyczne. Mimo pewnych wªa±ciwo±ci materiaªów krystalicznych,

g¦sto±ci stanów s¡ jednak nieokre±lone i rozmyte.
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2.2.1 Póªprzewodniki pierwiastkowe

Póªprzewodniki IV grupy, zwane póªprzewodnikami pierwiastkowymi, maja struktur¦ kry-

staliczn¡ diamentu. Struktura ta charakteryzuje si¦ wyj¡tkowo du»¡ trwaªo±ci¡ z uwagi

na to, i» jakakolwiek siªa dziaªaj¡ca na jeden atom, jest rozkªadana na jego czterech

najbli»szych s¡siadów, rozmieszczonych w czterech ró»nych kierunkach. Atomy w krysz-

tale s¡ zwi¡zane homopolarnymi siªami kohezji (spójno±ci). Siªy kohezji powstaj¡ dzi¦ki

dwu elektronom z zewn¦trznych powªok ka»dego atomu, atomy te nie uczestnicz¡ w prze-

wodnictwie elektrycznym. Homopolarny charakter wi¡zania oraz maªa masa efektywna

no±ników s¡ odpowiedzialne za du»¡ ruchliwo±¢ no±ników w sieci diamentu. Wytrzyma-

ªo±¢ pojedynczych wi¡za« kowalencyjnych pomi¦dzy atomami pierwiastków z grupy IV,

a atomami pierwiastków z innych grup maleje zwykle wraz ze wzrostem liczby atomowej.

Inn¡ istotn¡ cech¡ pierwiastków z grupy IV jest mo»liwo±¢ domieszkowania innymi pier-

wiastkami, zwªaszcza z grup III i V. Z uwagi na to, »e domieszki te powoduj¡ powstanie

nadmiaru lub braku jednego elektronu na atom to ich zachowanie mo»na opisa¢ przez

model quasi�wodorowy.

2.2.2 Póªprzewodniki zªo»one

Póªprzewodniki zªo»one to gªównie ukªady wytworzone z Al, Ga, In (III grupa) oraz P,

As, Sb (V grupa). Utworzone z ich kombinacji dziewi¦¢ zwi¡zków GaAs, GaP, GaSb, AlP,

AlAs,InP, InAs, InSb) ma struktur¦ blendy cynkowej. W pierwszym przybli»eniu zwi¡zki

te maj¡ tak jak póªprzewodniki pierwiastkowe (IV grupa) wi¡zania homopolarne, jednak

z uwagi na to, »e pierwiastki III grupy s¡ bardziej elektrododatnie, natomiast pierwiastki

z V grupy bardziej elektroujemne ni» pierwiastki grupy IV, wi¡zanie powstaªe w zwi¡z-

kach III-V ma charakter bardziej heteropolarny ni» wi¡zanie w pierwiastkach IV grupy.

W wyniku siªy kohezji s¡ nieco wi¦ksze z uwagi na dodatkowy czªon jonowy. Przykªadem

takim mo»e by¢ InSb i Sn, oba zwi¡zki posiadaj¡ t¦ sam¡ staª¡ sieci, zbli»on¡ mas¦ ato-

mow¡ i g¦sto±¢, ale z powodu rezonansu kwantowo�mechanicznego siªy wi¡za« w zwi¡zku

s¡ wi¦ksze ni» w pierwiastku, powoduje to m.in zmniejszenie drga« w zwi¡zku w stosunku

do pierwiastka. Gªówna ró»nica pomi¦dzy zwi¡zkami póªprzewodnikowymi, a pierwiast-
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kami póªprzewodnikowymi polega na tym, »e w zwi¡zkach cz¦±¢ ich wi¡za« ma charakter

jonowy. Z tego powodu rozpraszanie elektronów przez fonony optyczne mo»e odgrywa¢

wa»na rol¦ w zjawiskach transportu w zwi¡zkach. W odró»nieniu od póªprzewodników

pierwiastkowych nie maj¡ one parabolicznego ksztaªtu pasma przewodnictwa. Przecho-

dz¡c od pierwiastków IV grupy do zwi¡zków III-V, II-VI i I-VIII zauwa»a si¦ tak»e wzrost

heteropolarnego charakteru wi¡za«, co daje pocz¡tkowy wzrost ruchliwo±ci, który jednak

przechodzi w drastyczny spadek.

2.2.3 Struktura pasmowa

Badaniom struktury pasmowej po±wi¦cono wiele literatury (Ginter, 1979; Wilkes, 1979;

Feynman i in., 1963). Bior¡c pod uwag¦ teorie kwantowe (Birula-Biaªynicki i in., 1991)

mo»na stwierdzi¢, »e w danej strukturze atomowej, elektrony posiadaj¡ ±ci±le okre±lone

dyskretne poziomy energetyczne. Tak jest w rzeczywisto±ci w przypadku atomów izo-

lowanych, dodatkowo okazuje si¦, »e dyskretne poziomy energetyczne odpowiadaj¡ po-

szczególnym powªokom elektronowym. Nieco inaczej przedstawia si¦ to zagadnienie w

strukturze krystalicznej. Mamy w tym przypadku do czynienia, z ukªadem wielu ato-

mów znajduj¡cych si¦ bardzo blisko siebie, a co za tym idzie oddziaªywuj¡cych na siebie

wzajemnie. Takie oddziaªywanie prowadzi do tego, i» dyskretne poziomy energetyczne

samotnego atomu w obecno±ci wielu s¡siadów przeksztaªcaj¡ si¦ w wiele oddzielnych po-

ziomów umieszczonych bardzo blisko siebie � tak blisko, »e wygodniej jest rozpatrywa¢ je

jako pasma energetyczne. Struktur¦ tak¡ dzieli si¦ na dwa pasma:

• pasmo walencyjne � jest to pasmo, na które rozszczepia si¦ poziom walencyjny stanu

podstawowego,

• pasmo przewodnictwa � jest to pasmo poªo»one wy»ej (w sensie energetycznym) od

pasma walencyjnego, jest to pasmo odpowiadaj¡ce pierwszemu stanowi wzbudzo-

nemu w atomie.

Pomi¦dzy wierzchoªkiem pasma walencyjnego, a dnem pasma przewodnictwa znajduje si¦

przerwa energetyczna. Z uwagi na wielko±¢ przerwy energetycznej mo»na podzieli¢ ciaªa
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staªe na takie, w których pasmo walencyjne jest caªkowicie zapeªnione i oddzielone od

pasma przewodnictwa przerw¡ energetyczna, oraz takie, w których pasmo walencyjne jest

tylko cz¦±ciowo zapeªnione lub zachodzi na cz¦±ciowo zapeªnione pasmo przewodnictwa.

Do pierwszej grupy mo»na zaliczy¢ póªprzewodniki oraz izolatory, do drugiej zaliczamy

metale. Tym co odró»nia póªprzewodniki od izolatorów jest szeroko±¢ przerwy energe-

tycznej, dla izolatorów szeroko±¢ przerwy energetycznej wynosi okoªo 5eV , podczas gdy

w typowym póªprzewodniku zawiera si¦ w przedziale 1 − 2eV . Z punktu widzenia �-

zyki póªprzewodników interesuj¡ce modele matematyczno��zyczne teorii pasmowej, np.

model Kroniga�Penneya, przedstawione s¡ w (Yepifanov, 1974). Nale»y tutaj doda¢, »e

struktura pasmowa (ksztaªt pasm, wielko±¢ przerwy energetycznej) determinuje w sposób

wyra¹ny wªa±ciwo±ci elekrooptyczne póªprzewodnika. Ka»da domieszka obcych atomów

mo»e zmieni¢ t¦ struktur¦ w odczuwalny dla badacza sposób. W taki wªa±nie sposób

mo»na konstruowa¢ diody póªprzewodnikowe lub lasery o okre±lonej barwie ±wiatªa emi-

towanego (lub absorbowanego), stosuj¡c domieszkowanie póªprzewodnika np. selenek

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

2.2.4 Póªprzewodniki zdegenerowane i niezdegenerowane

Spo±ród ró»nic pomi¦dzy póªprzewodnikami sªabo i silnie domieszkowanymi wyró»niamy

dwa charaktery ró»nic, elektronowy i atomowy. Ró»nice atomowe s¡ powodowane przez

wzrost koncentracji domieszek (donory b¡d¹ akceptory) do bardzo wysokiego poziomu.

Powoduje to tworzenie si¦ pasm domieszkowych wskutek wzrostu oddziaªywania pomi¦dzy

s¡siaduj¡cymi atomami, ale tak»e powstawanie skupisk atomowych (atomów domieszek

lub zwi¡zków atomów domieszek i natywnych atomów sieci). Zwi¡zki te mog¡ spowo-

dowa¢ wytr¡cenie si¦ w póªprzewodniku drugiej fazy. Gdy koncentracja jest ni»sza ni»

poziom przy którym nast¦puje wytr¡cenie si¦ drugiej fazy, skupiska atomów w roztwo-

rze jednofazowym mog¡ mie¢ istotny wpªyw na wszystkie wªa±ciwo±ci krysztaªu. Wpªyw

na wªa±ciwo±ci wynika z oddziaªywania defektów strukturalnych lub tworzenia si¦ elek-

trycznie nieczynnych obszarów. Pasmo wzbronione (przerwa energetyczna) idealnego,

niesko«czonego krysztaªu póªprzewodnikowego nie zawiera elektronowych poziomów ener-
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getycznych. W krysztale rzeczywistym mamy jednak zwykle do czynienia z odchyleniami

od periodyczno±ci pola. Takie zlokalizowane odchylenia wynikaj¡ z kilku ró»nych powo-

dów. Jednym z najbardziej oczywistych s¡ atomy domieszek, mimo »e ich koncentracja

jest niska w stosunku do atomów w krysztale, nawet w stanie zdegenerowanym, posiadaj¡

ogromny wpªyw na wªa±ciwo±ci krysztaªu póªprzewodnikowego. Du»y stopie« domieszko-

wania wpªywa na odlegªo±ci mi¦dzyatomowe w sieci krystalicznej (staªa sieci) w podobny

sposób jak ±ci±ni¦cie w kilku kierunkach � wynika to z ró»nicy oddziaªywania pomi¦dzy

atomem domieszki, a natywnymi atomami krysztaªu. Ró»nice elektronowe, tak»e powo-

dowane przez wzrost koncentracji domieszek, zmieniaj¡ koncentracje no±ników w krysz-

tale. Przy niskiej koncentracji domieszek, w pasmie wzbronionym powstaj¡ lokalne stany

energetyczne. Poniewa» atomy domieszek s¡ od siebie znacznie oddalone (koncentracja

mniejsza o kilka rz¦dów wielko±ci w stosunku do koncentracji rodzimych atomów), nie

ma pomi¦dzy nimi oddziaªywa« i rozkªad koncentracji no±ników podlega statystyce Bolt-

zmanna. Przy wy»szej koncentracji domieszek, kiedy oddziaªywanie pomi¦dzy atomami

domieszek nie mo»e by¢ ju» pomini¦te, funkcje falowe elektronów s¡siaduj¡cych atomów

domieszek zachodz¡ na siebie rozszerzaj¡c symetrycznie lokalne poziomy energetyczne

ponad i poni»ej swoich pierwotnych poªo»e« tworz¡c pasma domieszkowe. W rezultacie

mamy do czynienia ze spadkiem energii jonizacji atomów domieszek. W przypadku du-

»ej koncentracji domieszek, energia jonizacji staje si¦ bardzo maªa, pasmo domieszkowe

ª¡czy si¦ z pasmem przewodnictwa lub z pasmem walencyjnym tworz¡c pojedyncze pa-

smo dozwolone. W póªprzewodniku z wysok¡ koncentracj¡ domieszek du»a koncentracja

no±ników wymaga u»ycia w obliczeniach statystyki Fermiego�Diraca, póªprzewodnik taki

nazywamy zdegenerowanym. Wzrost temperatury powoduje znaczne zwi¦kszenie si¦ kon-

centracji samoistnej no±ników, w taki sposób, »e póªprzewodnik zdegenerowany w tempe-

raturze pokojowej, mo»e sta¢ si¦ póªprzewodnikiem samoistnym w wy»szej temperaturze,

pomimo braku zmiany w koncentracji domieszek. W przypadku wysokiego poziomu do-

mieszkowania, atomy domieszek s¡ caªkowicie zjonizowane, a du»a ilo±¢ jonów wpªywa na

zachowanie si¦ no±ników m.in. powoduj¡c ich rozpraszanie. Znaczny wzrost koncentracji

atomów domieszki powoduje wzrost koncentracji no±ników swobodnych, a w rezultacie
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silniejsze ekranowanie centrów domieszkowych przez elektrony. Wskutek tego ekranowa-

nia poziomy domieszkowe mog¡ znikn¡¢ bez stworzenia pasma domieszkowego. W takim

przypadku zakres energii w pasmie wzbronionym, w którym g¦sto±¢ stanów jest ró»na od

zera, uwa»a si¦ za pasmo domieszkowe.

2.2.5 Defekty w sieci krystalicznej

Krysztaªem idealnym nazywamy taki krysztaª, w którym wyst¦puje regularne ustawienie

atomów (lub jonów), natomiast siªy wi¡za« s¡ funkcj¡ wªa±ciwo±ci skªadników sieci i ro-

dzaju wyst¦puj¡cych w niej wi¡za«. Wªa±ciwo±ci krysztaªu rzeczywistego ró»ni¡ si¦ od

wªa±ciwo±ci krysztaªu idealnego, który nie wyst¦puje, ani naturalnie w przyrodzie, ani nie

jeste±my w stanie wyprodukowa¢ go »adn¡ z obecnie znanych metod. W najczystszych

krysztaªach krzemu (technologia produkcji krzemu nale»y do najbardziej zaawansowa-

nych) koncentracja domieszek w przybli»eniu wynosi 1 defekt na 1014 atomów. Krysztaª

idealny wyst¦puje jedynie w symulacjach komputerowych, oraz w obliczeniach numerycz-

nych w celu uproszczenia analizy oraz skrócenia czasu oblicze« dla badanego modelu.

Poza przypadkowym ruchem termicznym atomów wokóª punktów równowagi (drgania

sieci zale»ne od temperatury i innych czynników zewn¦trznych) w krysztale wyst¦puj¡

trzy gªówne typy defektów. Ich obecno±¢ wpªywa w ogromnym stopniu na wªa±ciwo±ci

krysztaªu. Najbardziej podatne na zmiany s¡ wªa±ciwo±ci elektryczne krysztaªu takie

jak rezystywno±¢, ruchliwo±¢ no±ników i czas ich »ycia. Obecno±¢ defektów zmienia we-

wn¦trzna energi¦ krysztaªu i jego entropi¦. Wskutek tego, koncentracja defektów zale»y

od energii ich wytworzenia i temperatury równowagi. Wpªyw defektu na wªa±ciwo±ci

krysztaªu zale»y od wymiaru defektu, poprzez wymiar rozumiemy liczb¦ wymiarów prze-

strzeni, wzgl¦dem których defekt ma rozmiary makroskopowe. Najprostszym rodzajem

defektu jest defekt punktowy (zerowymiarowy). Jest to zaburzenie sieci krystalicznej

znajduj¡ce si¦ w obj¦to±ci przypadaj¡cej na jeden atom, czyli jest to defekt zlokalizowany

w obszarze jednego atomu. Je»eli idealny ukªad atomów jest zaburzony w s¡siedztwie

jednej linii, to taki defekt b¦dziemy nazywa¢ liniowym (jednowymiarowym). Kolejnym

rodzajem, jest zaburzenie poprawnego rozkªadu atomów w sieci znajduj¡ce si¦ wzdªu»
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obszaru pewnej powierzchni, obejmuj¡ce warstw¦ grubo±ci rz¦du odlegªo±ci mi¦dzyato-

mowych, taki defekt zwany jest defektem powierzchniowym (dwuwymiarowym). Ka»dy

z wymienionych defektów mo»e wyst¦powa¢ w podwójnej roli, wynika to z tego, »e w s¡-

siedztwie defektu powstaje przylegaj¡cy do niego odksztaªcony obszar krysztaªu. Defekt

jest zatem obserwowalny jako lokalna niejednorodno±¢ krysztaªu. Dodatkowy efekt jest

taki, »e obecno±¢ defektu powoduje tak»e zaburzenie w du»ej odlegªo±ci od niego, które

polega na przemieszczeniu atomów z poªo»e« równowagi. Przesuni¦cie takie jest tym

wi¦ksze, im bli»ej znajdujemy si¦ defektu, ka»da kolejna odlegªo±¢ pomi¦dzy atomami

kompensuje niejednorodno±¢ rozkªadu atomów w sieci (Yepifanov, 1974). Najprostszym

rodzajem wspomnianych defektów, s¡ defekty punktowe. S¡ nimi:

• atomy mi¦dzyw¦zªowe krysztaªu � atomy znajduj¡ce si¦ pomi¦dzy poªo»eniami ato-

mów w sieci idealnej,

• luki � w¦zªy w sieci krysztaªu, w których brak jest atomów,

• domieszki wtr¡cone � atomy inne ni» krysztaªu zajmuj¡ce poªo»enia mi¦dzy w¦zªami

sieci idealnej,

• domieszki podstawieniowe � atomy inne ni» krysztaªu, znajduj¡ce si¦ w w¦zªach sieci

krysztaªu.

Pierwsze dwa typy to tzw. defekty wªasne, wywoªane przez nadmiar, b¡d¹ brak atomów

krysztaªu, dwa kolejne to defekty domieszkowe � atom powoduj¡cy zaburzenie nie po-

chodzi z sieci krysztaªu (np. domieszki podstawieniowe boru w krzemie, maj¡ce na celu

stworzenie krysztaªu typu p lub fosforu tworz¡cego krysztaª typu n). Defekty punktowe

mog¡ powstawa¢ wskutek kilku czynników:

• promieniowanie � cz¡stki o du»ej energii wybijaj¡ atomy z ich poªo»e« równowagi,

• oddziaªywanie mechaniczne � odksztaªcenie plastyczne mo»e doprowadzi¢ do po-

wstania wakansów i atomów mi¦dzyw¦zªowych,

• poprzez wzrost temperatury � wzrost amplitudy drga« cieplnych powoduje wzrost

prawdopodobie«stwa powstania defektu.
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Najprostszy mechanizm powstawania defektów jest taki, »e atom porzuca swoje poªo»enie

równowagi i przemieszcza si¦ w poªo»enie mi¦dzyw¦zªowe � w ten sposób powstaje para

defektów � jest to tzw. para Frenkla, taka para powstaje zwykle wskutek napromienio-

wania krysztaªu cz¡stkami o wysokiej energii. W szczególno±ci mo»e doj±¢ do anihilacji

obu defektów � atom wróci do sobie wªa±ciwego w¦zªa w sieci. Podobnym defektem jest

defekt Schottky'ego, powstaje tutaj para luk, z których jedna jest otoczona anionami, a

druga kationami. Odpowiadaj¡ce im kation i anion dyfunduj¡ ku powierzchni krysztaªu,

gdzie nast¦puje dobudowanie nowych atomów sieci (Kittel, 1970).

2.2.6 Dyslokacje

Najwa»niejszym typem defektów liniowych s¡ dyslokacje (Hirth i Lothe, 1982), odgry-

waj¡ one w teorii krysztaªów rzeczywistych bardzo istotna role, porównywaln¡ z t¡ jak¡

w teorii metali odgrywaj¡ elektrony. Najprostszym mikroskopowym modelem dyslokacji

jest linia dyslokacyjna, jest to kraw¦d¹ wsuni¦tej (lub usuni¦tej) do krysztaªu dodatkowej

póªpªaszczyzny krystalogra�cznej. Na Rys. 2.4 jest przedstawiony przekrój sieci kry-

stalicznej, gdzie wstawiona póªpªaszczyzna pokrywa si¦ z osi¡ Y. Lini¦, która ogranicza

Rysunek 2.4: Rozkªad atomów w pobli»u dyslokacji kraw¦dziowej.
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t¦ dodatkow¡ póªpªaszczyzn¦ nazywamy dyslokacj¡ kraw¦dziow¡. Na Rys. 2.4 dyslokacja

kraw¦dziowa skierowana jest wzdªu» osi Z, prostopadle do pªaszczyzny rysunku. Deforma-

cja struktury w obecno±ci dyslokacji wyst¦puje jedynie w bliskim otoczeniu wyró»nionej

linii tzw. osi dyslokacji, natomiast rozmiar nieregularnego uªo»enia atomów rozci¡gni¦ty

wzdªu» osi dyslokacji ma rozmiary poprzeczne rz¦du staªej sieciowej krysztaªu. Je»eli

dyslokacj¦ otoczymy wielok¡tem o promieniu rz¦du kilku odlegªo±ci mi¦dzyatomowych,

to mo»na przyj¡¢, ze na zewn¡trz wielok¡ta struktura krysztaªu podlega jedynie defor-

macji spr¦»ystej (pªaszczyzny krystalogra�czne s¡ uªo»one prawie idealnie). Natomiast

wewn¡trz wielok¡ta atomy s¡ poprzesuwane ze swoich poªo»e« równowagowych i tworz¡

j¡dro dyslokacji � na Rys. 2.4 atomy j¡dra s¡ poªo»one na kraw¦dziach zacieniowanego

wielok¡ta. Wektor Burgersa wskazuje kierunek oraz wielko±¢ przesuni¦cia atomów w dys-

lokacji. Kierunek oraz zwrot mo»na wyznaczy¢ przy pomocy tzw. konturu Burgersa. W

pobli»u dyslokacji wybieramy jeden z atomów jako punkt pocz¡tkowy � atom nr.1 na

Rys. 2.4. Id¡c zgodnie z ruchem wskazówek zegara od atomu do atomu nr.1 po konturze

zewn¦trznym, zapami¦tujemy liczb¦ przeskoków pomi¦dzy atomami (lub liczb¦ atomów),

wyznaczamy kontur Burgersa. Mo»emy teraz przenie±¢ ilo±¢ przeskoków na struktur¦

idealn¡ krysztaªu i porówna¢ czy kontur zamkn¡ª si¦ w tym samym atomie, z którego

rozpocz¦li±my. Ró»nica to wªa±nie wektor Burgersa, na Rys. 2.4 oznaczony przez b. Je-

»eli poprzez τ oznaczymy wektor styczny do linii dyslokacji, to w przypadku dyslokacji

kraw¦dziowej τ ⊥ b. Dlatego te», dyslokacj¦ kraw¦dziow¡ oznaczamy symbolem ⊥.

Je»eli τ ‖ b to mamy do czynienia z przypadkiem dyslokacji ±rubowej. Jest to taka dys-

lokacja, która jest osi¡ spirali pªaszczyznowej, powstaªej w wyniku przesuni¦cia cz¦±ci

atomów pªaszczyzny sieciowej wzgl¦dem pozostaªych. Je»eli cz¦±¢ dyslokacji nie jest ani

równolegªa, ani prostopadªa do wektora Burgersa, to nazywamy j¡ dyslokacj¡ mieszan¡.

Wszystkie z opisywanych wªa±ciwo±ci krysztaªów maja bezpo±redni wpªyw na jego wªa±ci-

wo±ci optyczne i elektroniczne. Oczywi±cie rozdziaª ten nie wyczerpuje tematyki zwi¡za-

nej z opisem krysztaªów póªprzewodnikowych, ma jedynie na celu krótk¡ charakterystyk¦

mo»liwych do badania oraz mody�kacji wªa±ciwo±ci krysztaªów. Wiele z tych wªa±ciwo±ci
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w sposób jawny zale»y od typu sieci, wiele zale»y od skªadu chemicznego. Cz¦±¢ z nich

mo»liwa jest do zamodelowania i zbadania metodami dynamiki lub statyki molekular-

nej z wykorzystaniem omówionych w poprzednich rozdziaªach potencjaªów, jednak wiele

parametrów zwi¡zanych z elektronow¡ struktur¡ krysztaªu wymaga b¡d¹ zastosowania

bardziej zaawansowanych potencjaªów, b¡d¹ metod obliczeniowych bardziej zale»nych od

struktury elektronowej badanego materiaªu.



Rozdziaª 3

Podstawy teoretyczne statyki

i dynamiki molekularnej

3.1 Oddziaªywania mi¦dzyatomowe

Podstaw¡ wªa±ciwo±ci ka»dego zwi¡zku, zarówno ciaª staªych jak i cieczy, s¡ oddziaªy-

wania pomi¦dzy atomami tego zwi¡zku. Oddziaªywania te de�niuj¡ wszelkie wªa±ciwo±ci

�zyczne, w strukturze istotne jest zarówno wzajemne poªo»enie atomów jak i ich rodzaj

(mo»emy mie¢ kilka identycznych struktur krystalicznych jednak z ró»nym skªadem che-

micznym lub odwrotnie, ten sam pierwiastek chemiczny mo»e krystalizowa¢ w ró»nych

ukªadach krystalogra�cznych jak np. diament, gra�t czy fullereny - wszystkie te zwi¡zki

skªadaj¡ si¦ wyª¡cznie z atomów w¦gla lecz ró»ni¡ si¦ struktur¡). Je»eli zbli»amy do

siebie dwie cz¡stki na odpowiednio maª¡ odlegªo±¢ to powstanie mi¦dzy nimi siªa od-

dziaªywania. Niezale»nie od natury tych siª, ich ogólny charakter zawsze jest taki sam.

W przypadku odpowiednio du»ych odlegªo±ci pomi¦dzy oddziaªywuj¡cymi atomami po-

wstaje siªa przyci¡gania Fprz, która ro±nie szybko wraz ze zmniejszaniem si¦ odlegªo±ci

r pomi¦dzy cz¡stkami. Przy dostatecznie maªej odlegªo±ci r powstaje siªa odpychania

Fodp, która ro±nie szybciej ni» siªa przyci¡gania wraz ze spadkiem odlegªo±ci r. W odle-

gªo±ci r = r0 siªy odpychania i przyci¡gania równowa»¡ si¦ i wypadkowa siªa F staje si¦

równa zeru. Energia oddziaªywania przyjmuje warto±ci minimaln¡ U0, dlatego stan cz¡-
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Rysunek 3.1: Typowa zale»no±¢ energii wi¡zania dwóch atomów i odlegªo±ci pomi¦dzy nimi.

stek znajduj¡cych si¦ w odlegªo±ciach r0 od siebie nazywamy stanem równowagi. Z tego

te» powodu cz¡stki w przypadku braku oddziaªywa« zewn¦trznych powinny si¦ uªo»y¢ w

±ci±le okre±lony sposób w odlegªo±ciach równowagowych tworz¡c ciaªo o uporz¡dkowanej

strukturze atomowej - krysztaª. Struktura ta zostanie zachowana dopóki energia wi¡za«

b¦dzie wi¦ksza od ruchu cieplnego cz¡stek w sieci krystalicznej. Nale»y tu jednak doda¢, »e

proces porz¡dkowania si¦ struktury zachodzi równie» w specy�cznych warunkach, proszki

krzemu w temperaturze pokojowej i w obecno±ci ci±nienia atmosferycznego nie dokonaj¡

uporz¡dkowania w wi¦ksz¡ struktur¦ krystaliczn¡ (monokrysztaª) w krótkim okresie czasu

� atomom trzeba umo»liwi¢ mo»liwo±¢ swobodnego przemieszczania si¦, mo»na to zrobi¢

zwi¦kszaj¡c temperatur¦ oraz ci±nienie, dokonuj¡c w ten sposób przetopienia materiaªu,

a nast¦pnie w procesie schªadzania wykrystalizowa¢ bloki czystego krystaliczego krzemu.

Jedn¡ z metod produkcji krysztaªów jest opracowana w 1918 przez Jana Czochralskiego

metoda wyci¡gania z fazy ciekªej, nazywana tak»e od nazwiska jej twórcy metod¡ Czo-

chralskiego (Scheel i Fukuda, 2003).

Punktem wyj±ciowym dla metod dynamiki molekularnej jest dobrze okre±lony opis ukªadu

�zycznego atomów. Mo»e to by¢ ukªad zªo»ony z kilku lub nawet kilku milionów obiektów.
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Opis ten mo»na przedstawi¢ w postaci równa« Hamiltona, Lagrange'a b¡d¹ bezpo±rednio

za pomoc¡ równa« Newtona. W dwóch pierwszych przypadkach nale»y otrzyma¢ rów-

nania ruchu poprzez zastosowanie znanych formalizmów. Metoda dynamiki molekularnej

pozwala scharakteryzowa¢ badany materiaª na podstawie odpowiednich równa« ruchu, co

pozwala wyznaczy¢ zarówno statyczne jak i dynamiczne wªa±ciwo±ci badanego obiektu.

3.2 Potencjaªy oddziaªywa« atomowych

Zarówno w statyce jak i dynamice molekularnej kluczow¡ rol¦ odgrywa potencjaª oddzia-

ªywa« mi¦dzyatomowych. Okre±la on sposób oddziaªywania pomi¦dzy atomami oraz m.in.

poªo»enie minimum energetycznego. Ksztaªt krzywej potencjaªu ma bezpo±redni wpªyw

na wªa±ciwo±ci mechaniczne materiaªu (np. staªe sztywno±ci otrzymywane s¡ za pomoc¡

drugich pochodnych energii po zmianach poªo»e« atomów w krysztale). Wybór poten-

cjaªu jest ±ci±le zwi¡zany z badanym materiaªem. Najprostsze potencjaªy uwzgl¦dniaj¡

oddziaªywania dwuatomowe tylko najbli»szych s¡siadów, bardziej zªo»one uwzgl¦dniaj¡

oddziaªywania dalszych s¡siadów, lecz zwykle tylko oddziaªywania par atomowych. Poten-

cjaªy najbli»sze �zycznej rzeczywisto±ci (wywodz¡ce si¦ z uproszczonych modeli mechaniki

kwantowej) bior¡ pod uwag¦ oddziaªywania wi¦kszej ilo±ci atomów (trzy i wi¦cej), w ten

sposób niejednokrotnie uwzgl¦dniana jest struktura krystaliczna danego materiaªu (np.

ukªad atomów w sieci blendy cynkowej) lub unikalne wªa±ciwo±ci (piezoelektryczno±¢, wªa-

±ciwo±ci magnetyczne itp.). W poni»szych podrozdziaªach przedstawione zostanie kilka

potencjaªów spo±ród wielu obecnie stosowanych w obliczeniach statyk¡ i dynamik¡ mole-

kularn¡.

3.2.1 Potencjaª Lennarda�Jonesa

Najprostszym potencjaªem u»ywanym w obliczeniach molekularnych jest zaproponowany

w (Lennard-Jones, 1931) potencjaª Lennarda�Jonesa. Jest to potencjaª dwuatomowy,

którego równanie przyjmuje nast¦puj¡c¡ posta¢:

E(r) = C1r
−6 + C2r

−12 (3.1)
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Staªe C1 oraz C2 uzyskujemy z dopasowania do makroskopowych wªa±ciwo±ci ciaªa staªego.

Potencjaª ten jest potencjaªem siª centralnych, pierwotnie przeznaczony do oblicze« w

gazach szlachetnych, dzi± u»ywany tak»e w obliczeniach dotycz¡cych cieczy, zwi¡zków o

prostej strukturze i maªej ilo±ci najbli»szych s¡siadów. Wielokrotnie okazuje si¦, i» nawet

zastosowanie potencjaªu o tak prostych oddziaªywaniach daje oczekiwane i interesuj¡ce

wyniki.

3.2.2 Potencjaª Terso�a

Kolejnym przykªadem potencjaªu dla dynamiki molekularnej jest zaproponowany w 1986

roku potencjaª Terso�a (Terso�, 1986). Tak jak wi¦kszo±¢ potencjaªów dynamiki moleku-

larnej, potencjaª Terso�a bierze pod uwag¦ tylko oddziaªywania znajduj¡ce si¦ w pewnym,

±ci±le zde�niowanym zasi¦gu od badanego atomu � okre±la to parametr odci¦cia. Poten-

cjaª Terso�a ró»ni si¦ jednak tym od najprostszych potencjaªów dynamiki molekularnej,

»e warto±ci energii nie zale»¡ tylko od odlegªo±ci mi¦dzy atomami, ale tak»e od ich wza-

jemnej kon�guracji � w ten sposób unika si¦ obliczania oddziaªywa« centralnych (Raabe,

1998). Aby zredukowa¢ liczb¦ mo»liwych ustawie« geometrycznych wprowadzono k¡t θ

zawarty pomi¦dzy dwoma wi¡zaniami (np. Ga�As i As�Ga, w krysztale k¡t tego typu

jest dokªadnie znany), bez tego parametru ilo±¢ mo»liwych ustawie« dwóch wi¡za« jest

praktycznie nieograniczona. Funkcja energii dla potencjaªu Terso�a to

E =
∑

i

1

2

∑
j 6=i

Vij, (3.2)

gdzie Vij jest energi¡ wi¡zania atomów i oraz j,

Vij = fC(rij)[fB(rij) + bijfA(rij)]. (3.3)

funkcje fA oraz fB to odpowiednio przyci¡gaj¡ca i odpychaj¡ca cz¦±¢ potencjaªu opisu-

j¡cego wi¡zanie dwóch atomów. Funkcja fC jest odpowiedzialna za limitowanie dªugo±ci

wi¡zania (parametr odci¦cia) oraz za gªadkie odci¦cie po przekroczeniu przez dªugo±¢ wi¡-

zania dozwolonej warto±ci. Parametry R oraz D sªu»¡ do limitowania oddziaªywa« tylko
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w obr¦bie najbli»szych s¡siadów

fA(r) = −Be−λ2r, (3.4)

fB(r) = Ae−λ1r, (3.5)

fC(r) =


1 dla r < R−D,

1
2
− 1

2
sin π(r−R)

2D

)
dla R−D < r < R +D,

0 dla r > R +D,

(3.6)

bij = (1 + βnξij
n)−1/2n, (3.7)

ξij =
∑

k 6=(i,j)

fC(rik)g(θijk)e
λ3

3(rij−rik)3 . (3.8)

Czynnik bij jest odpowiedzialny za siª¦ wi¡za«, która to siªa zale»y od ilo±ci s¡siadów.

Parametry do potencjaªu dobiera si¦ na podstawie danych uzyskanych eksperymentalnie

lub metodami przybli»onymi mechaniki kwantowej (Terso�, 1988).

3.2.3 Potencjaª Stillingera�Webera

Potencjaª Stillingera�Webera (Stillinger i Weber, 1985) zostaª zaproponowany w 1985

roku przez Franka H. Stillingera i Thomasa A. Webera. Pierwotnym zastosowaniem tego

modelu byª opis przemian fazowych w krzemie (przemiana z fazy ciekªej do fazy kry-

stalicznej). Istotn¡ cech¡ tego potencjaªu jest to, »e wnosi on poza oddziaªywaniami

dwuatomowymi tak»e oddziaªywania trójatomowe � jest to czynnik odpowiedzialny za

geometri¦ krysztaªu. Negatywn¡ cech¡ tego potencjaªu jest to, »e nadaje si¦ on w zasa-

dzie do oblicze« jedynie struktur opartych na sieci krystalicznej diamentu. Istniej¡ jednak

mody�kacje umo»liwiaj¡ce obliczanie struktur heksagonalnych (np. azotek galu). Poten-

cjaª Stillingera�Webera nie jest tak zªo»ony matematycznie jak np. MEAM, co przyspiesza

obliczenia komputerowe, jednak limituje jego zastosowania. Autorzy wyszli z zaªo»enia,

»e ka»dy potencjaª opisuj¡cy energi¦ pomi¦dzy N identycznymi atomami mo»na zapisa¢

jako oddziaªywania, jedno�, dwu� i wi¦cej ciaªowe:

Ψ(1, . . . , N) =
∑

i

v1(i) +
∑
i,j
i<j

v2(i, j) +
∑
i,j,k

i<j<k

v3(i, j, k) + . . .+ vN(1, . . . , N). (3.9)
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Potencjaª Stillingera�Webera uwzgl¦dnia jedynie oddziaªywania dwu� i trzy�atomowe:

v2(rij) = εf2(rij/σ) (3.10)

v3(ri, rj, rk) = εf3(ri/σ, rj/σ, rk/σ), (3.11)

gdzie ε jest dobrane tak, aby odpowiednio wyskalowa¢ f2, natomiast σ ma powodowa¢

znikni¦cie f2(2
1
6 ). Funkcja f2 musi by¢ jedynie zale»na od odlegªo±ci pomi¦dzy dwoma

atomami, natomiast f3 musi posiada¢ peªn¡ symetri¦ translacyjn¡ i obrotow¡. Funkcj¦

oddziaªywania dwuatomowego zde�niowano jako:

f2(r) =

A(Br−p − r−q)e
1

r−a dla r < a,

0 dla r ≥ a,

(3.12)

gdzie A,B, p oraz a sa dodatnimi staªymi parametrami dla danego zwi¡zku. Parametr a

jest tak zwanym parametrem odci¦cia, innymi sªowy jest to odlegªo±¢ pomi¦dzy atomami

powy»ej której obliczenia energii nie s¡ wykonywane (energia wybosi zero). Równanie

opisuj¡ce potencjaª trójatomowy przedstawia si¦ nast¦puj¡co:

f3(ri, rj, rk) = h(rij, rik,Θjik) + h(rji, rjk,Θijk) + h(rki, rkj,Θikj), (3.13)

gdzie Θjik jest k¡tem zawartym pomi¦dzy trzema atomami z atomem i w wierzchoªku

trójk¡ta. Zakªadaj¡c, »e speªnione s¡ warunki parametru odci¦cia (co najmniej dwie

z trzech odlegªo±ci pomi¦dzy atomami speªnia warunek r ≤ a, funkcja h(rij, rik,Θjik)

opisana jest jako:

h(rij, rik,Θjik) =

λe
γ

rij−a
+ γ

rik−a (cos Θjik + 1
3
) dla rij, rik < a,

0 dla r ≥ a.

(3.14)

gdzie γ oraz λ s¡ parametrami materiaªowymi. Nale»y tutaj zwróci¢ uwag¦ na k¡t Θjik,

w przypadku idealnej struktury krysztaªu diamentu warto±ci cos(Θjik) wynosi
1
3
co powo-

duje, »e energia pochodz¡ca z cz¦±ci trójatomowej znika i wkªad w energi¦ ukªadu daj¡

jedynie oddziaªywania dwuatomowe.
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3.2.4 Metoda Atomów Osadzonych (Embedded Atom Method)

Z uwagi na rosn¡ce wymagania co do jako±ci oblicze« oraz mo»liwo±ci obliczeniowe kom-

puterów staªo si¦ mo»liwe u»ycie bardziej skomplikowanych matematycznie potencjaªów

mi¦dzyatomowych. W roku 1984 M.I. Baskes i M.S. Daw (Baskes i Daw, 1984) zapropo-

nowali Metod¦ Atomów Osadzonych (Embedded Atom Method) zwan¡ potocznie EAM.

W przeciwie«stwie do potencjaªów czysto empirycznych, EAM u»ywa elementów teorii

g¦sto±ci funkcjonaªów (DFT � Density Functional Theory), która to teoria wywodzi si¦ z

mechaniki kwantowej. W modelu tym energia wymagana do utrzymania atomu w okre-

±lonym miejscu jest de�niowana poprzez zale»no±ci wynikaj¡ce z g¦sto±ci elektronowej

pochodz¡cej od s¡siaduj¡cych w badanym materiale atomów. Podstawowym równaniem

metody EAM jest:

Etot =
∑

i

Fi(ρh,i) +
1

2

∑
i,j

φi,j(Ri,j) (3.15)

gdzie

ρh,i =
∑
j( 6=i)

ρa
j (Rij) (3.16)

Etot jest energi¡ caªkowit¡ ukªadu atomów, ρh,i jest przybli»on¡ suma g¦sto±ci elektro-

nowej. Fi(ρh,i) jest energi¡ i�tego atomu dla g¦sto±ci elektronowej ρh,i pochodz¡cej od

atomów s¡siaduj¡cych, ρa
j wkªadem do g¦sto±ci elektronowej od atomu j, a φi,j jest dwu-

atomowym potencjaªem krótkiego zasi¦gu (zasi¦g oddziaªywania obejmuje tylko pierw-

szych s¡siadów). Wyniki uzyskane z wykorzystaniem EAM s¡ dla okre±lonych struktur

zbli»one do wyników otrzymanych eksperymentalnie (Baskes i Daw, 1984; Foiles i in.,

1986).

Znacznie rozszerzona wersja EAM zostaªa zaproponowana przez Michaela Baskesa w (Ba-

skes, 1992) jako MEAM (Modi�ed EAM). W odró»nieniu od klasycznej EAM, w której

potencjaª dwuatomowy Φ byª przyjmowany jako oddziaªywanie caªkowicie odpychaj¡ce,

w MEAM potencjaª ten zawiera zarówno cz¦±¢ odpychaj¡c¡ jak i przyci¡gaj¡c¡ co wpªywa

na jako±¢ uzyskiwanych wyników. Drug¡ podstawow¡ ró»nic¡ jest opis g¦sto±ci elektro-

nowej ρ̄. W oryginalnej koncepcji EAM, ρ̄ jest okre±lone poprzez liniow¡ superpozycj¦

sferycznie u±rednionych g¦sto±ci elektronowych, podczas gdy w MEAM ρ̄ zawiera zale»-
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no±ci k¡towe pomi¦dzy oddziaªuj¡cymi ze sob¡ ka»dymi trzema atomami (Baskes, 1987;

Baskes i in., 1989). Podstawowe równanie MEAM pozostaje niezmienione w stosunku do

EAM:

E =
∑

i

(Fi(ρ̄i) +
1

2
Φij(Rij)) (3.17)

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

Ei = Fi(
ρ̄i

Zi

) +
1

2
Φij(Rij)) (3.18)

Dla uproszczenia znormalizowano g¦sto±¢ elektronow¡ tªa w zale»no±ci od liczby najbli»-

szych s¡siadów Zi. Energi¦ F (ρ̄) wymagan¡ do osadzenia atomu w okre±lonej pozycji

de�niujemy równaniem

Fi(ρ̄i) = AiE
0
i

ρ̄i

ρ̄0
i

ln
ρ̄i

ρ̄0
i

(3.19)

gdzie Ai jest parametrem dopasowania funkcji, Ei jest energi¡ kohezji danego pierwiastka.

W punkcie równowagi ρ̄i

ρ̄0
i

= 1, wymaga to wyznaczenia ρ0
i dla kon�guracji idealnej (odle-

gªo±ci i k¡ty pomi¦dzy atomami w poªo»eniu równowagi). Jak wspomniano na pocz¡tku,

w EAM u»ywa si¦ liniowej superpozycji sferycznie u±rednionych g¦sto±ci elektronowych.

W (Daw, 1989) wykazano, »e EAM mo»na poprawi¢ dodaj¡c korekty wy»szego rz¦du do

prostej g¦sto±ci elektronowej. St¡d pierwsza cze±¢ g¦sto±ci elektronowej opisywana jest

poni»sz¡ zale»no±ci¡

ρ
(0)
i =

∑
i( 6=j)

ρ
a(0)
j (Rij) (3.20)

gdzie ρ
a(0)
j (Rij) opisuje g¦sto±¢ elektronow¡ atomu j w odlegªo±ci od miejsca i. Uogólniaj¡c

to wyra»enie de�niuje si¦ seri¦ równa« dla cz¦±ciowych g¦sto±ci elektronowych:

(ρ
(1)
i )2 =

∑
α

(
∑
j( 6=i)

χα
ijρ

a(1)
j (Rij))

2 (3.21)

(ρ
(2)
i )2 =

∑
αβ

(
∑
j( 6=i)

χα
ijχ

β
ijρ

a(2)
j (Rij))

2 (3.22)

(ρ
(3)
i )2 =

∑
αβγ

(
∑
j( 6=i)

χα
ijχ

β
ijχ

γ
ijρ

a(3)
j (Rij))

2 (3.23)
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gdzie χα
ij =

Rα
ij

Rij
, natomiast Rα

ij jest skªadow¡ α wektora ª¡cz¡cego atomy i oraz j. Taka

forma równa« uniezale»nia g¦sto±ci elektronowe od translacji sieci krystalicznej. Powy»-

sze równania zawieraj¡ k¡towy charakter MEAM umo»liwiaj¡cy symulowanie struktur, w

których k¡ty pomi¦dzy wi¡zaniami w strukturze idealnej s¡ znane. Z uwagi na to, »e w

»adnym z równa« nie musimy oblicza¢ oddziaªywa« trójatomowych (dopiero suma daje

nam peªen energetyczny obraz struktury atomowej) procedura jest wydajniejsza nume-

rycznie ni» to»same równania zaprezentowanie poni»ej.

W pracy (Baskes i in., 1989) pokazano, »e powy»sze równania s¡ równoznaczne z zale»-

no±ciami trójatomowymi cos, cos2 oraz cos3. Po rozwini¦ciu otrzymujemy odpowiednio:

(ρ
(0)
i )2 =

∑
j,l( 6=i)

ρ
a(0)
j (Rij)ρ

a(0)
l (Ril) (3.24)

(ρ
(1)
i )2 =

∑
j,l( 6=i)

ρ
a(1)
j (Rij)ρ

a(1)
l (Ril) cos(Θjil) (3.25)

(ρ
(2)
i )2 =

∑
j,l( 6=i)

ρ
a(2)
j (Rij)ρ

a(2)
l (Ril)(cos

2(Θjil)−
1

3
) (3.26)

(ρ
(3)
i )2 =

∑
j,l( 6=i)

ρ
a(3)
j (Rij)ρ

a(3)
l (Ril) cos3(Θjil) (3.27)

gdzie Θjil jest k¡tem zawartym pomi¦dzy trzema atomami j, i, l. U»ycie tych równa«

w programie jest prostsze numerycznie, jednak wydªu»a czas oblicze« (p¦tle trzykrotne

wobec dwukrotnych).W ka»dym z równa« wyst¦puje czynnik g¦sto±ci elektronowej maj¡cy

posta¢ eksponencjaln¡:

ρ
a(l)
i (R) = e−b∗ (3.28)

gdzie

b∗ = β
(l)
i (

R

R0
i

− 1) (3.29)

β
(l)
i , l = 0 ÷ 3 jest parametrem dopasowania funkcji. Po obliczeniu cz¡stkowych g¦sto±ci

elektronowych, mo»emy za po±rednictwem równania

(ρ̄i)
2 =

3∑
l=0

t
(l)
i (ρ

(l)
i )2 (3.30)
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wyznaczy¢ caªkowit¡ g¦sto±¢ elektronow¡ pochodz¡c¡ od i�tego atomu i podstawi¢ do

wzoru (3.19). Parametry t
(l)
i mo»na potraktowa¢ jako funkcje wagowe kolejnych cz¡stko-

wych g¦sto±ci elektronowych.

Funkcja Φij(R) oddziaªywa« dwuatomowych dla dwóch ró»nych typów atomów jest zde-

�niowana jako:

Φij(R) =
1

Zij

(
2Eu

ij(R)− Fi

(
Zijρ

a(0)
j (R)

Zi

)
− Fj

(
Zijρ

a(0)
i (R)

Zj

))
(3.31)

Poprzez Zij oraz Zi oznaczamy ilo±¢ najbli»szych s¡siadów dla atomu i lub j. W przy-

padku gdy atomy s¡ tego samego typu (np. krzem) powy»sze równanie przyjmuje posta¢:

Φii(R) =
2

Zi

(
Eu

i (R)− Fi(
ρ̄0

i (R)

Zi

)

)
(3.32)

Do obliczenia energii Eu
ij oraz Eu

i u»ywamy uniwersalnego równania Rose'a (Rose i in.,

1984), w przypadku Eu
ij równanie nale»y przystosowa¢ do obliczenia dwóch ró»nych ato-

mów

Eu
ij = −E0

ij(1 + a∗)e−a∗ (3.33)

a∗ = αij(
R

R0
ij

− 1) (3.34)

gdzie E0
ij jest funkcj¡ opisan¡ równaniem

E0
ij = (Ei0 + Ej0)/2−∆ij, αij = (αi + αj)/2 (3.35)

Natomiast R0
ij powinno zosta¢ wyznaczone z równowagi obj¦to±ciowej danego zwi¡zku.

W skrajnym przypadku mo»na si¦ posªu»y¢ zale»no±ci¡ R0
ij = (Ri + Rj)/2). Parametry

Ei, Ri, to odpowiednio energia kohezji oraz odlegªo±¢ do najbli»szego s¡siada dla danego

typu atomu. Parametr αi jest parametrem dopasowania funkcji natomiast ∆ij energi¡

formowania (eV/atom) dla dwóch ro»nych typów atomów (Baskes, 1992). Nale»y tutaj

doda¢, »e wi¦kszo±¢ parametrów zarówno EAM jak i MEAM wynika z rzeczywistych

�zycznych zale»no±ci i nie jest jedynie prostym dopasowywaniem krzywych potencjaªu

do danych eksperymentalnych. Drug¡ istotn¡ ró»nic¡ w stosunku do potencjaªów typu

Lennard�Jones, Terso� czy Stillinger�Weber jest to, »e w EAMie nie modelujemy poª¡cze«

pomi¦dzy atomami, a pola g¦sto±ci elektronowej wnoszone przez kolejne atomy do ukªadu,
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umo»liwia to tworzenie i modelowanie wi¦kszej ilo±ci zwi¡zków i prostsz¡ implementacj¦

numeryczna ni» w przypadku potencjaªów wy»ej wymienionych. Tak jak i inne potencjaªy

dynamiki molekularnej, w EAM i MEAM wykorzystuje si¦ parametr odci¦cia (cut�o�)

do ograniczenia mo»liwych poª¡cze«. Parametr ten de�niujemy jednak sami, wymaga

on jedynie aby w zasi¦gu oddziaªywania atomu, znajdowali si¦ jedynie s¡siedzi. Zwykle

jednak parametr odci¦cia ustala si¦ na 1.5x gdzie x oznacza odlegªo±¢ do najbli»szego

s¡siada w danej strukturze.



Rozdziaª 4

Nieliniowa spr¦»ysto±¢

W ostatnich latach opracowano wiele modeli matematycznych i �zycznych umo»liwiaj¡-

cych opis deformacji krysztaªów na poziomie oddziaªywa« atomowych. Dost¦pnych jest

wiele modeli opartych na termodynamice kontinuum. Powstaje zatem pytanie jakie s¡

wzajemne relacje pomi¦dzy nieliniowym zachowaniem spr¦»ystym tych modeli. Wiadomo

na przykªad, »e relacja napr¦»enie�deformacja modeli nieliniowej spr¦»ysto±ci zale»y bar-

dzo silnie od wybranej miary odksztaªcenia, pokazali to m.in. (Anand, 1979; Dªu»ewski,

2000). Na przykªad z liniowej zale»no±ci konstytutywnej dla napr¦»enia skoniugowanego z

odksztaªceniem Almansiego wynika, »e podczas rozci¡gania zmniejsza si¦ sztywno±¢ ma-

teriaªu, natomiast podczas ±ciskania materiaªy staj¡ si¦ sztywniejsze (chwilowy wzrost

tensora sztywno±ci � instanteneous sti�ness). Podczas gdy analogiczna relacja dla napr¦-

»enia Piola�Kirchho� skoniugowanego z miar¡ odksztaªce« Greena daje wyniki zupeªnie

odwrotne � ciaªo jest bardziej podatne na ±ciskanie ni» na rozci¡ganie.

Modelowanie na poziomie atomowym deformacji w krysztaªach mo»na podzieli¢ na me-

tody bazuj¡ce na potencjaªach empirycznych oraz na metodach bazuj¡cych na rozwi¡-

zywaniu potencjaªów podstawowych. Metody bazuj¡ce na potencjaªach podstawowych

korzystaj¡ z rozwi¡za« równania Schrödingera dla ukªadów wieloelektronowych, s¡ to

metody dokªadniejsze, ale zarazem obliczenia s¡ du»o bardziej czasochªonne ni» dla po-

tencjaªów empirycznych. Potencjaªy empiryczne bazuj¡ z reguªy na dopasowaniu wªa-

±ciwo±ci �zycznych krysztaªu do funkcji opisuj¡cej oddziaªywania mi¦dzyatomowy, brak
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jest tutaj skomplikowanych teorii opisuj¡cych ka»dy elektron z osobna. Obliczenia doko-

nane za pomoc¡ potencjaªów empirycznych s¡ wielokrotnie szybsze (nawet kilka tysi¦cy

razy) od oblicze« z zale»no±ci podstawowych. Wyniki jednak mog¡ nie by¢ tak dokªadne,

mo»na jednak wykaza¢, »e w pewnych zakresach oblicze« oba podej±cia sa jednakowo

dobre (Raabe, 1998; Baskes i Daw, 1984). Analogia ta wynika z rozwini¦cia rozwi¡zania

analitycznego na zale»ne i niezale»ne od czasu. Mo»na przyj¡¢, »e rozwi¡zanie niezale»ne

od czasu koresponduje tylko i wyª¡cznie z poªo»eniami atomów w przestrzeni. Potencjaªy

empiryczne mo»na z kolei podzieli¢ na potencjaªy bior¡ce pod uwag¦ tylko oddziaªywania

dwuatomowe (np. Lennard�Jones, Morse) oraz potencjaªy wieloatomowe (np. Terso�,

Stillinger�Weber). Potencjaªy wieloatomowe s¡ potencjaªami siª niecentralnych, redukuje

to znacznie ilo±¢ mo»liwych kon�guracji atomowych w przestrzeni posiadaj¡cych t¦ sam¡

energi¦ caªkowit¡.

Modele kontynualne zachowanie si¦ sieci krystalicznej mog¡ zosta¢ podzielone na liniowe

oraz nieliniowe modele konstytutywne, w których rozró»niamy ró»niczkowanie pole prze-

mieszcze« w kon�guracji aktualnej i pocz¡tkowej. W liniowej teorii spr¦»ysto±ci poprzez

zapis εij = 1
2
(∇iuj + ∇jui) nie okre±lamy, na której kon�guracji wykonano ró»niczko-

wanie tzn. czy w aktualnej, czy w pocz¡tkowej. Nie bierzemy tego pod uwag¦, gdy»

nie ma to wi¦kszego znaczenia. W teorii nieliniowej, zanim zde�niujemy gradient prze-

mieszcze«, musimy precyzyjnie ustali¢ po jakiej kon�guracji dokonujemy ró»niczkowania.

Anizotropowe modele nieliniowej spr¦»ysto±ci s¡ w¡sk¡ grup¡ w szerokiej gamie modeli

kontynualnych opisuj¡cych spr¦»yste zachowanie si¦ materiaªów. Nale»y tutaj zauwa»y¢,

»e najbardziej znane anizotropowe hiperspr¦»yste modele, takie jak St.-Venant�Kirchho�

czy Bios, zmieniaj¡ mocno swoja chwilowa sztywno±¢ w przypadku du»ych odksztaªce«.

Co wi¦cej, zmiana taka jest cz¦sto niezgodna z zachowaniem si¦ rzeczywistych materiaªów.

Pomijaj¡c anomalie, bior¡c pod uwag¦ efekty molekularne mo»emy przyj¡¢, »e chwilowa

sztywno±¢ krysztaªu wzrasta podczas ±ciskania, a maleje w przypadku rozci¡gania. Efekt

nieliniowej spr¦»ysto±ci jest odpowiedzialny za wiele zjawisk obserwowanych eksperymen-

talnie. Na przykªad z powodu ró»nic w reakcji napr¦»enie�odksztaªcenie w ±ciskanych i

rozci¡ganych fragmentach krysztaªu, pojedyncza dyslokacja kraw¦dziowa powoduje roz-
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ci¡gni¦cie obj¦to±ci sieci krystalicznej (Horodon i Averbach, 1961; Spaepen, 2000). Asy-

metria spr¦»ysta materiaªów objawia si¦ w badaniach eksperymentalnych poprzez ujemne

warto±ci staªych spr¦»ystych trzeciego rz¦du dla zdecydowanej wi¦kszo±ci rzeczywistych

struktur krystalicznych (Vaidya i Kennedy, 1970, 1972; Teodosiu, 1982). Dlatego stosowa-

nie modeli takich jak np. St.-Venant�Kirchho� lub Biot, które zachowuj¡ si¦ przeciwnie

do rzeczywistych materiaªów mo»e by¢ przyczyn¡ wielu niepo»¡danych efektów jak nie-

wªa±ciwe proporcje pomi¦dzy warto±ciami napr¦»e« i rozmiarami obszarów ±ciskanych i

rozci¡ganych w pobli»u pojedynczej dyslokacji kraw¦dziowej co powoduje dodatni¡ lub

ujemn¡ zmian¦ obj¦to±ci w o±rodku spr¦»ystym. Z tego wªa±nie powodu wskazane jest sto-

sowanie i opracowywanie konstytutywnych modeli spr¦»ystych i spr¦»ysto�plastycznych,

których zachowanie mo»na lepiej dostosowa¢ do nieliniowego zachowanie si¦ rzeczywistych

struktur krystalicznych.

4.1 Równania konstytutywne hiperspr¦»ysto±ci

Praca po±wi¦cona jest statyce molekularnej, jednak z uwagi na przeprowadzone przez

autora do±wiadczenie numeryczne maj¡ce zwi¡zek z hiperspr¦»ysto±ci¡ poni»ej przedsta-

wiono podstawowe równania. Nawi¡zuj¡c do twierdzenia o rozkªadzie polarnym, gradient

deformacji F mo»na rozªo»y¢ na tensor obrotu R oraz na lewy i prawy tensor rozci¡gni¦-

cia, odpowiednio U i V, F = RU = VR.

De�nicja Pod poj¦ciem tensorów odksztaªce« Lagrangea i Eulera rozumiemy dwie funk-

cje

ε̂εεεεεεε
df
= f(ui) ui ⊗ ui oraz εεεεεεεε

df
= f(vi) vi ⊗ vi, (4.1)

gdzie ui,ui, vi,vi oznaczaj¡ odpowiednio i-te warto±ci i wektory wªasne prawego i lewego

tensora rozci¡gni¦¢, podczas gdy f(x) : R+ 3 x→ f ∈ R oznaczaj¡ wybran¡ monotonicz-

nie rosn¡c¡ funkcj¦ klasy C1 która speªnia warunki f(x)|x=1 = 0 oraz df(x)
dx

∣∣
x=1

= 1.
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W powy»szej de�nicji zawarta jest dobrze znana rodzina miar odksztaªce« opisana po raz

pierwszy przez Setha w 1964, tak jak wiele innych. Rodzina tych miar zostaªa szeroko

spopularyzowana przez Hilla w pracach (Hill, 1970, 1978).

ε̂εεεεεεε
df
=


1
m

(Um − 1) dla m 6= 0,

lnU dla m = 0,

oraz εεεεεεεε
df
=


1
m

(Vm − 1) dla m 6= 0,

lnV dla m = 0,

(4.2)

gdzie m nale»y do liczb rzeczywistych. Formuªa ta uwzgl¦dnia najbardziej znane miary

odksztaªce«, w tym:

• m = −2 miara odksztaªce« Almansiego

• m = 0 miara odksztaªce« Hencky'ego

• m = +1 miara odksztaªce« Biota

• m = +2 miara odksztaªce« Greena

Rodzina miar odksztaªce« Setha�Hilla nie bierze pod uwag¦ wielu miar, które speªniaj¡

powy»sz¡ de�nicj¦, np. ε̂εεεεεεε = 1
4
U2 + 1

2
U− 3

4
1.

Dowolny proces deformacji spr¦»ystej powinien speªnia¢ nast¦puj¡ce równania ró»nicz-

kowe wynikaj¡ce z praw bilansu:

• równanie ci¡gªo±ci

ρ̇+ ρdivvvvvvvvv = 0 (4.3)

gdzie ρ jest g¦sto±ci¡ masy, a vvvvvvvv pr¦dko±ci¡ ruchu cz¡stki kontinuum.

• równania ruchu (równanie p¦du, równanie momentu p¦du)

divσσσσσσσσ + ρffffffff = ρv̇vvvvvvv , σσσσσσσσ = σσσσσσσσT (4.4)

gdzie σσσσσσσσ jest napr¦»eniem Cauchy'ego, ffffffff wektorem siª masowych, v̇vvvvvvv wektorem przy-

spieszenia.
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• równanie bilansu energii

ρψ = σσσσσσσσ :
(
∇vvvvvvvv +∇Tvvvvvvvv

)
(4.5)

gdzie ψ jest energi¡ wªa±ciw¡ odksztaªcenia lub w skrócie energi¡ odksztaªcenia.

Ze wzgl¦du na to, »e opisujemy procesy spr¦»yste pomijamy tu procesy przenoszenia ciepªa

i nierówno±¢ Clausiusa�Duhema.

De�nicja Ciaªo nazywamy hiperspr¦»ystym (lub równowa»nie spr¦»ystym w sensie Gre-

ena) , je»eli energia odksztaªcenia jest funkcj¡ tensora odksztaªce« Lagrangea ψ(ε̂εεεεεεε).

Wykorzystuj¡c równania bilansu (4.3) � (4.5) mo»na udowodni¢, »e aby bilans ener-

gii dla dowolnie wybranego procesu deformacji byª speªniony, napr¦»enia Cauchy musz¡

speªni¢ poni»szy warunek

σσσσσσσσ = R(ÂA : ρ̂
∂ψ
∂ bεεεεεεεε )RT detF−1. (4.6)

gdzie tensor czwartego rz¦du ÂA rozªo»ony w bazie wektorowej {uK} skªadaj¡cej si¦ z wek-

torów wªasnych prawego tensora rozci¡gni¦cia jest reprezentowany poprzez nast¦puj¡ce

nie znikaj¡ce skªadowe:

ÂIJIJ = ÂIJJI =

δIJ uIf
′(uI) dla uI = uJ,

uIuJ[f(uI)−f(uJ)]

u2
I −u2

J
dla uI 6= uJ,

(4.7)

gdzie ρ̂ = ρ detF, f ′(uI) = df(u)
du

∣∣
u=uI

, porównaj (Ogden, 1984). Rozwa»my hiperelastyczny

materiaª opisany nast¦puj¡c¡ relacj¡ konstytutywn¡ dla energii wªa±ciwej odksztaªcenia

ψ =
1

2ρ̂
ε̂εεεεεεε : ĉ : ε̂εεεεεεε , (4.8)

gdzie ĉ jest tensorem sztywno±ci (tensorem czwartego rz¦du). Podstawienie do (4.6)

prowadzi do nast¦puj¡cego zwi¡zku

σσσσσσσσ = R(ÂA : ĉ : ε̂εεεεεεε)RT detF−1. (4.9)

Pokazany model konstytutywny bazuj¡cy na uogólnionej mierze odksztaªce« bierze pod

uwag¦ wi¦kszo±¢ znanych modeli anizotropowej hiperspr¦»ysto±ci. Z oczywistych powo-

dów modele które nie speªniaj¡ zasady (perpetuum mobile) zachowania energii nie s¡ tu

brane pod uwag¦.
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4.2 Kontynualny potencjaª spr¦»ysty

Jednym z przeprowadzonych testów numerycznych byªo porównanie wyników oblicze«

wykonanych za pomoc¡ potencjaªu Stillingera�Webera z wynikami uzyskiwanymi przy

pomocy procedur numerycznych wykorzystuj¡cych uogólnione miary odksztaªce« (Dªu-

»ewski i Traczykowski, 2003).

Aby uzyska¢ relacj¦ napr¦»enie�odksztaªcenie struktury atomowej na podstawie jej energii

wewn¦trznej skorzystali±my z relacji:

σ̂σσσσσσσ I = ρ̂
∂ψ

∂F
, (4.10)

gdzie σ̂σσσσσσσ I oznacza pierwszy tensor napr¦»e« Piola�Kirchho�a, a ψ oznacza energi¦ krysz-

taªu (na jednostk¦ masy). Energia zale»y od odlegªo±ci, a co za tym idzie od poªo»e«

pomi¦dzy atomami w sieci krystalicznej ψ = ψ(~r1, . . . ,~rN). Bior¡c pod uwag¦ to, i» bie-

»¡cy wektor pozycji atomowej ~ri zale»y od gradientu deformacji F i od odpowiadaj¡cego

mu wektora poªo»enia w kon�guracji odniesienia ~Ri, otrzymujemy

∂ψ

∂F
=
∑

i

(
∂ψ

∂~ri

∂(F~Ri)

∂F

)
=
∑

i

(
∂ψ

∂~ri

⊗ ~Ri

)
, (4.11)

gdzie ~ri = F~Ri. Podstawiaj¡c (4.11) do (4.10) otrzymujemy tensor napr¦»e« Cauchy'ego

odpowiadaj¡cy energii wynikaj¡cej z potencjaªu Stillingera�Webera

σσσσσσσσ = ρ̂
∂ψ

∂F
FT detF−1. (4.12)

Opisana tutaj procedura jest bardzo zbli»ona do zaproponowanej w (Yashiro i Tomita,

2001). Poniewa» obliczenia napr¦»e« poprzez numeryczne ró»niczkowanie wszystkich wy-

ra»e« dwu� i trzyatomowych pochodz¡cych z potencjaªu Stillingera�Webera okazaªy si¦

bardzo czasochªonne, wykorzystano nieliniowy hiperspr¦»ysty model konstytutywny ba-

zuj¡cy na funkcji niemonotonicznej. Ostatecznie, funkcje opisuj¡ce uci¡glony potencjaª

Stillingera�Webera otrzymaªy nast¦puj¡c¡ posta¢:

ε̂εεεεεεε =
3∑

i=1

lnui e
−n

2
(u2

i −1) ui ⊗ ui, (4.13)

εεεεεεεε =
3∑

i=1

ln vi e
−n

2
(v2

i −1) vi ⊗ vi, (4.14)
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Rysunek 4.1: Energie modeli hiperspr¦»ystych bazuj¡cych na uogólnionej mierze odksztaªce« i

energia z dyskretnych oddziaªywa« potencjaªu Stillingera�Webera w te±cie jednoosiowego

rozci¡gania.

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

nego eksperymentu numerycznego okazaªo si¦, »e dla zwi¡zków GaAs parametr n powinien

wynosi¢ 0.57. Rezultaty otrzymane przy u»yciu tak uci¡glonej funkcji s¡ przedstawione

na Rys. 4.2. Model dopasowany ró»ni si¦ od modelu dyskretnego w warto±ciach ener-

gii o okoªo 3%. W te±cie rozci¡gania atomy nie miaªy naªo»onych wi¦zów kinematycznych.
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4.3 Statyka molekularna z wi¦zami kinematycznymi

W te±cie prostego ±cinania dokonano porównania warto±ci energii w przypadku kiedy

atomy podlegaªy wi¦zom kinematycznym oraz przypadkiem, w którym atomy mogªy do-

kona¢ reorganizacji swoich poªo»e«, a tym samym znale¹¢ lokalne minimum energetyczne.

Podej±cie, w którym na atomy naªo»one s¡ wi¦zy kinematyczne jest analogiczne do zasady

Cauchy�Borna (Zanzotto, 1996; Friesecke i Theil, 2002), w którym atomy sieci krystalicz-

nej s¡ zmuszone do jednorodnej deformacji identycznej z gradientem deformacji zaczerp-

ni¦tym z kontinuum. Zadanie bez wi¦zów kinematycznych pozwala atomom wewn¡trz

krysztaªu na reorganizacj¦ w celu osi¡gni¦cia minimum energetycznego. Wyniki ukazuj¡,

»e im wi¦ksza zachodzi deformacja, tym wi¦ksza jest ró»nica energii pomi¦dzy poªo»eniami

wynikaj¡cymi z prostego zadania gradientu deformacji na blok krysztaªu (Cauchy�Born),

a energi¡ bloku krysztaªu o tym samym ksztaªcie, rozmiarach zewn¦trznych, liczbie ato-

mów i obj¦to±ci, lecz z mo»liwo±ci¡ przyjmowania lokalnych poªo»e« wewn¡trz struktury

krysztaªu odbiegaj¡cych od wi¦zów kinematycznych. Na podstawie tych wyników mo»emy

stwierdzi¢, »e modelowanie deformacji w krysztaªach z u»yciem wi¦zów kinematycznych

(a zatem przyj¦cie hipotezy Cauchy�Borna), lub przyj¦cie, »e lokalne przemieszczenia

atomów w zdeformowanym krysztale mo»na opisa¢ gradientem deformacji globalnym dla

caªego krysztaªu mo»e prowadzi¢ do bª¦dnych wyników. W naszym wypadku byªo to

szczególnie widocznie dla testu ±cinania Rys. 4.3. Jak mo»na zauwa»y¢, dla poziomu od-

ksztaªce« 20% ró»nica w energii pomi¦dzy oboma krysztaªami (z wi¦zami i bez) wyniosªa

okoªo 60%. Co wi¦cej, chwilowy moduª sztywno±ci (instanteneous sti�ness) zmieniª si¦ o

100% !
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Rozdziaª 5

Modelowanie metodami statyki

molekularnej

Prezentowany w pracy doktorskiej algorytm, ma za zadanie poª¡czy¢ obliczenia na po-

ziomie atomowym (dynamika molekularna) z pakietem metody elementów sko«czonych

(FEAP). Takie poª¡czenie umo»liwia pó¹niejsze obliczenia przy u»yciu zarówno nano� jak

i mikroskalowalnych elementów. Przy opracowywaniu metody wzi¦to pod uwag¦ poten-

cjaª Stillingera�Webera. Potencjaª ten omówiony w poprzednich rozdziaªach jest opisany

dwoma gªównymi równaniami odpowiedzialnymi za oddziaªywania dwu� i trzy�atomowe.

W przypadku obu równa« zasi¦g oddziaªywania pomi¦dzy atomami jest ograniczony para-

metrem zale»nym od badanego materiaªu, ogranicza to istotnie ilo±¢ mo»liwych poª¡cze«

mi¦dzyatomowych w badanej próbce materiaªu krystalicznego. Jest to niezb¦dne w przy-

padku oblicze« w skali atomowej. O ile w przykªadzie zawieraj¡cym kilkadziesi¡t atomów

ilo±¢ mo»liwych poª¡cze« �ka»dy z ka»dym� jest jeszcze do wyobra»enia (nale»y tu doda¢,

»e s¡ to poª¡czenia zarówno dwóch atomów jak i trzech, a wiec s¡ to kombinacj¦ dwuele-

mentowe, oraz trzyelementowe bez powtórze«), o tyle w przypadku 100 000 atomów ilo±¢

kombinacji jest na tyle du»a, »e rozwi¡zanie zadania w sko«czonym czasie staje si¦ bar-

dzo trudne. Metoda elementów sko«czonych bazuje na dyskretyzacji zadania, przeksztaªca

opis pola wyra»ony przy pomocy niesko«czonej liczby parametrów w opis wyra»ony przez

sko«czon¡ liczb¦ warto±ci zlokalizowanych w kluczowych punktach (w¦zªach) badanego
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materiaªu. Prócz okre±lenia parametrów materiaªowych oraz w¦zªów, nale»y jeszcze do-

da¢ opis zmienno±ci pola pomi¦dzy w¦zªami, jest to tzw. funkcja ksztaªtu. Dyskretyzacja

zadania polega na podziale badanego kontinuum na sko«czona liczb¦ elementów o podob-

nym ksztaªcie, poª¡czeniu tych elementów w w¦zªach i zaªo»eniu funkcji ksztaªtu (funkcji

interpolacyjnych) oraz ustaleniu parametrów materiaªowych. W odró»nieniu od MES,

w proponowanej metodzie dynamiki i statyki molekularnej, rozkªad w¦zªów jest z góry

narzucony, jeden w¦zeª reprezentuje jeden atom. Chc¡c zaimplementowa¢ statyk¦ mole-

kularn¡ w MES, musimy przyj¡¢, »e liczba w¦zªów jest równa liczbie atomów w badanym

ukªadzie. Teraz nale»y opisa¢ oddziaªywania pomi¦dzy w¦zªami tak, aby mo»na byªo wy-

korzysta¢ to w MES. Kluczow¡ rol¦ w MES peªni macierz sztywno±ci � z punktu widzenia

�zyki, macierz sztywno±ci jest macierz¡ wi¡»¡c¡ zale»no±ci siª od poªo»e« w¦zªów. Z uwagi

na to, »e w zaproponowanej metodzie w¦zªy s¡ to»same z atomami, nale»y powi¡za¢ siªy

dziaªaj¡ce pomi¦dzy atomami z energi¡ obliczan¡ za pomoc¡ potencjaªów atomowych. Z

pomoc¡ przychodzi powszechnie znana zale»no±¢ siªy dziaªaj¡cej na pojedynczy atom:

−F (r)i =
dU

dr
(5.1)

gdzie U oznacza energie caªkowit¡ danej kon�guracji atomowej. Kolejn¡ istotn¡ spraw¡

jest to, »e w MES mamy do czynienia z kontinuum, a wiec ci¡gªym rozkªadem zarówno

masy jak i energii. W przypadku oblicze« w skali atomowej nie mamy kontinuum, lecz

dyskretny rozkªad atomów w przestrzeni i ª¡cz¡ce je oddziaªywania. Wypadkowa siª¡

dziaªaj¡ca na ka»dy z w¦zªów jest superpozycj¡ siª pochodz¡cych z obliczenia pochod-

nej energii caªkowitej lub dodaniu siª wynikaj¡cych z pochodnej energii oddziaªywania

dwuatomowego, oraz trzyatomowego.

−Fcakowite =
dUcakowite

dr
(5.2)

lub

−Fcakowite =
dUdwuatomowe

dr
+
dUtrzyatomowe

dr
(5.3)

Z punktu widzenia komplikacji algorytmu lepiej byªoby policzy¢ energi¦ caªkowit¡ trójek

atomów, w której zawarte b¦d¡ tak»e oddziaªywania dwuatomowe (jeden trójk¡t i trzy
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pary) i pó¹niej j¡ zró»niczkowa¢, jednak»e nale»y bra¢ pod uwag¦, i» niektóre atomy ma-

j¡ce poª¡czenie jedynie z innym s¡siadem (tylko jeden atom s¡siaduj¡cy) nie byªyby wzi¦te

pod uwag¦. Dlatego te», zastosowano podej±cie w którym jedne procedury obliczaj¡ ener-

gi¦ dwuatomowe i ich pochodne, a inne energie trzyatomowe i ich pochodne. Bior¡c pod

uwag¦ powy»sze stwierdzenia mo»na opisa¢ proponowany model przy pomocy pseudoele-

mentów dwu� i trzy�w¦zªowych. Pseudoelementów z uwagi na brak kontinuum, funkcji

ksztaªtu i innych parametrów de�niuj¡cych elementy sko«czone. Program do MES, po-

sªu»y jedynie jako program wyznaczaj¡cy równowag¦ statyczn¡ ukªadu atomów na podsta-

wie wi¡»¡cych je siª. Zastosowane w przykªadach pseudoelementy s¡ dwu� i trzy�w¦zªowe

z uwagi na zastosowany potencjaª, w którym s¡ czªony dwu� i trzy�atomowe. Mo»na

przyj¡¢ jedynie elementy trzy�atomowe i w nich zawrze¢ oddziaªywania dwu�atomowe,

tak nale»y post¡pi¢ w przypadku u»ywania potencjaªu MEAM.

5.1 Metoda generacji siatki

Kluczowym zagadnieniem pozostaje wygenerowanie siatki pseudoelementów w taki spo-

sób, aby odzwierciedlaªa ona poª¡czenia dopuszczalne i zarazem wymagane przez zasto-

sowany potencjaª atomowy, w tym wypadku potencjaª Stillingera�Webera. Siatka nie

jest wymogiem potencjaªów atomowych, lecz wymaga jej u»yty do oblicze« solwer MES.

Pierwszy krok, to rozªo»enie energii caªkowitej na podenergie dwu� i trzy�atomowe, tak

jak to jest zakªadane w równaniach potencjaªu. Ilo±¢ typów elementów jest determinowana

przez u»yty przez nas potencjaª. W przypadku Stillingera�Webera, mo»emy rozbi¢ suma-

ryczne równanie energii na równanie opisuj¡ce oddziaªywanie dwóch atomów oraz osobne

równanie opisuj¡ce oddziaªywanie trzech atomów. Na podstawie tych energii obliczane

s¡ siªy w w¦zªach, solwer MES dokonuje superpozycji siª w w¦zªach i dokonuje odpo-

wiedniego przesuni¦cia danego w¦zªa�atomu. Zamiast stosowa¢ dwa rodzaje elementów

(dwu� i trzy�w¦zªowy) mo»na zastosowa¢ jeden element trzyw¦zªowy (na ka»dy element

trzyw¦zªowy przypadaj¡ co najmniej dwa elementy dwuw¦zªowe tak jak na Rys. 5.1),

spowoduje to jednak utrat¦ w procesie generacji tych atomów, które maja kontakt tylko

z jednym s¡siadem � nie zostan¡ wª¡czone do »adnego z elementów trzyw¦zªowych. Roz-
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wi¡zanie takie, ogranicza liczb¦ elementów w zadaniu, jednak w przypadku je»eli zadanie

rozpoczyna si¦ od kon�guracji dalekiej od równowagi, mo»e spowodowa¢ bª¦dne obliczenia

(lub nawet niemo»liwo±¢ rozwi¡zania) z wy»ej wymienionego powodu. Generujemy zatem

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

Rysunek 5.1: Schemat ilustruj¡cy zwi¡zek pseudoelementów oraz atomów�w¦zªów

kryterium odlegªo±ciowe, jest powi¡zane z parametrem odci¦cia potencjaªu. Parametr

ten jest ±ci±le powi¡zany z u»ytym przez nas potencjaªem, a tak»e z materiaªem, który

wybrali±my jako cel naszych oblicze«. Generujemy zatem tylko te poª¡czenia wychodz¡ce

z atomu, w których odlegªo±¢ mi¦dzy atomami jest mniejsza lub równa parametrowi od-

ci¦cia. Drugim kryterium jest skªad chemiczny oraz to, jakich parametrów potencjaªu

u»yli±my. Zasadniczo mo»na przyj¡¢, »e w strukturach skªadaj¡cych si¦ z wi¦cej ni» jed-

nego typu atomu istniej¡ tylko poª¡czenia dwóch ró»nych typów atomów (np. GaAs tylko

Ga�As). S¡ jednak przypadki w których musimy wygenerowa¢ poª¡czenia dwóch atomów

tego samego typu np. Ga�Ga b¡d¹ As�As (Grein i in., 1997). Taki rodzaj elementów

niezb¦dny jest zwykle w obliczeniach dotycz¡cych silnie zdeformowanych struktur gdzie

atomy zbli»aj¡ si¦ do siebie na bardzo maªe odlegªo±ci. Podobne zaªo»enia stosujemy w

przypadku generacji poª¡cze« trzech atomów jednocze±nie, z t¡ ró»nic¡, »e w takim trój-

k¡cie dwa atomy musz¡ by¢ jednego typu (A), natomiast trzeci innego (B). Dodatkowo,

odlegªo±ci A�B i B�A musz¡ speªnia¢ warunek odlegªo±ciowy (parametr odci¦cia). Nie

interesuje nas natomiast odlegªo±¢ B�B. Odlegªo±¢ B�B zostanie wª¡czona do oblicze« ele-

mentem dwuatomowym dopiero wtedy, gdy atomy te zbli»¡ si¦ do siebie na odpowiedni¡

odlegªo±¢, w przypadku struktur blendy cynkowej staje si¦ to dopiero w przypadku dosy¢
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silnej deformacji. Odr¦bnym zagadnieniem s¡ struktury oparte na jednym typie atomu

np. krzem, w tym wypadku nale»y kierowa¢ si¦ tylko kryterium odlegªo±ci.

5.2 Modelowanie kropek kwantowych

W poni»szym rozdziale zaprezentowane zostan¡ przykªadowe obliczenia wykonane z u»y-

ciem statyki molekularnej. Przykªadowe zadania to eksperymenty komputerowe maj¡ce

na celu zbadanie ró»nych rozkªadów atomowych w póªprzewodnikach. Prezentowane roz-

kªady materiaªu wynikaj¡ z analizy obrazów uzyskanych za pomoc¡ transmisyjnej mikro-

skopii elektronowej (TEM) lub bazuj¡ na pracach innych autorów. W przykªadach wy-

korzystane zostaªy zwi¡zki póªprzewodnikowe CdTe oraz ZnTe, oba zwi¡zki krystalizuj¡

w strukturze blendy cynkowej, ró»ni¡ si¦ przerw¡ energetyczna, która w CdTe wynosi

Eg = 1.56eV wobec Eg = 2.393eV w ZnTe. W przeprowadzonych strukturach bardzo

istotne jest niedopasowanie sieci w obu zwi¡zkach wynosz¡ce okoªo 6 procent, wynikaj¡ce

z ró»nych staªych sieciowych, które wynosz¡ dla CdTe a = 0.6482nm oraz a = 0.6103nm

dla ZnTe.

5.2.1 Pojedyncza kropka kwantowa

Kropki kwantowe to obecnie jedne z ciekawszych obiektów badawczych w skali nano.

Kropka kwantowa powstaje podczas wzrostu krysztaªu, cz¦sto s¡ one celowo fabrykowane

w procesie wzrostu krysztaªu. Rozmiary kropek kwantowych wahaj¡ si¦ w zakresie od

kilku nanometrów do kilku mikrometrów. Ich rozkªad oraz ksztaªt mo»e by¢ cz¦±ciowo

kontrolowany w procesie zaawansowanego wzrostu. Kropki kwantowe mo»na rozpatrywa¢

jako wytr¡cenia jednego typu materiaªu w innym, zwykle oba materiaªy maj¡ t¦ sam¡

struktur¦ krystaliczn¡, ró»ni¡ si¦ jednak staª¡ sieciow¡ oraz wªa±ciwo±ciami elektrycz-

nymi, optycznymi i mechanicznymi. Istnieje wiele metod produkcji kropek kwantowych,

najstarsz¡ jest wytrawianie litogra�czne inne mo»liwo±ci to np. dyfuzja atomów z ba-

riery do studni, wzrost z u»yciem maski, oraz wzrost kropek samoorganizuj¡cych si¦.

Teori¦ dotycz¡c¡ wzrostu struktury samoorganizuj¡cych si¦ opracowali Stranski i Krasta-
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now (Stranski i Krastanow, 1937). Jedn¡ z metod produkcji kropek samoorganizuj¡cych

si¦ jest szeroko stosowana epitaksja z wi¡zek molekularnych (MBE � Molecular Beam

Epitaxy). Metoda ta polega na precyzyjnym podawaniu pierwiastków skªadowych póª-

przewodnika (w naszym przypadku s¡ to: Cd, Zn, Te) na odpowiednio przygotowane

podªo»e. Caªy proces zachodzi w pró»ni. Poprzez odpowiednie sterowanie komórkami

efuzyjnymi operator jest w stanie bardzo dokªadnie kontrolowa¢ wzrost krysztaªu (cz¦sto

z dokªadno±ci¡ do jednej warstwy atomowej). Wytworzone w ten sposób struktury mog¡

zawiera¢ kropki kwantowe. Ilo±¢ oraz rozmiary kropek zale»¡ zarówno od typu krysztaªu

jak i warunków wzrostu. Kropki kwantowe maj¡ wiele zastosowa«, jednym z nich jest po-

prawienie wªa±ciwo±ci emisyjnych fotonów w póªprzewodnikowych przyrz¡dach optoelek-

tronicznych, zachodzi to wskutek zmiany pr¦dko±ci rekombinacji no±ników. Zwi¦kszenie

ruchliwo±ci no±ników umo»liwia tak»e produkcje szybszych tranzystorów. Interesuj¡cym

zagadnieniem jest te» zastosowanie kropek kwantowych w laserach póªprzewodnikowych.

Z uwagi na konieczno±¢ wytworzenia inwersji obsadze« (warunek akcji laserowej) stosuje

si¦ kropki kwantowe, które zmniejszaj¡ g¦sto±¢ stanów, a to z kolei uªatwia zaj±cie akcji

laserowej.

W ramach wykonanej pracy doktorskiej oprogramowano procedury numeryczne po-

zwalaj¡ce wykorzystywa¢ solwer metody elementów sko«czonych FEAP (Zienkiewicz i

Taylor, 1991) do rozwi¡zywania zada« ze statyki molekularnej opartej na potencjale

Stillingera�Webera. Nale»y tutaj doda¢, i» mimo u»ycia pakietu MES, procedury te nie

s¡ elementami sko«czonymi gdy» nie wykorzystuj¡ funkcji ksztaªtu, nazywamy je pseudo-

elementami. W proponowanym podej±ciu, u»yto procedur modeluj¡cych oddziaªywania

dwu� i trzyatomowe zgodnie ze state�of�the�art statyki molekularnej. Podstawow¡ ró»-

nic¡ pomi¦dzy opisywanym podej±ciem, a MES jest to, i» pseudoelementy nie zawieraj¡

procedur obliczeniowych dla ci¡gªego rozkªadu masy oraz napr¦»e« wewn¡trz elementów.

Nowe procedury bazuj¡ natomiast na równowadze siª w¦zªowych wynikaj¡cych ze zmian

energii potencjaªu mi¦dzyatomowego. Podstawowym warunkiem, który musi zosta¢ speª-
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niony jest tutaj równanie

fn =
∂v

∂rn

(5.4)

gdzie fn oznacza siªy w ka»dym z w¦zªów. Nawi¡zuj¡c do (Yashiro i Tomita, 2001),

mo»emy obliczy¢ superpozycj¦ oddziaªywa« s¡siednich w¦zªów

f 2
n =

∂v2

∂rn

oraz f 3
n =

∂v3

∂rn

(5.5)

gdzie f 2 i f 3 to odpowiednio siªy wynikaj¡ce z oddziaªywa« dwu� i trzyatomowych funkcji

energii v2 i v3. Innymi sªowy, w klasycznej MES energia, masa oraz siªy posiadaj¡ we-

wn¡trz elementów ci¡gªy rozkªad swoich warto±ci, podczas gdy w zaproponowanym tutaj

podej±ciu brak jest ci¡gªo±ci wymienionych warto±ci. Taki sposób implementacji nie wy-

maga »adnych zmian w innych procedurach programu FEAP. Siatka elementów, podobna

do siatki elementów sko«czonych, jest gra�czn¡ reprezentacj¡ wszystkich poª¡cze« po-

mi¦dzy atomami wynikaj¡cymi z zastosowanego potencjaªu (tutaj Stillingera�Webera).

U»ycie solwera FEAP, umo»liwia przeprowadzenie oblicze« zarówno dla procesów sta-

tycznych jak i dynamicznych (zale»nych od czasu). Z kolei postprocessor gra�czny MES

pozwala na wizualizacj¦ wygenerowanych poªo»e« atomów oraz otrzymanych wyników.

Na podstawie obserwacji niskowymiarowych struktur kropek kwantowych (Kret i in.,

2001) zaªo»ono trójwymiarowy rozkªad materiaªu. W poni»szym przykªadzie, pozycje

atomów kropki CdTe w ZnTe zostaªy potraktowane jako dane wej±ciowe do programu

generuj¡cego siatki dla pakietu FEAP. Generator siatek tworzy blok krysztaªu na podsta-

wie danych wej±ciowych, w których musz¡ by¢ poªo»enia atomów w sieci oraz typ atomu.

Drugim kryterium na podstawie którego zostaªa wygenerowana siatka jest zastosowany

potencjaª i jego parametry materiaªowe. W tym przykªadzie posªu»ono si¦ potencjaªem

Stillingera�Webera, natomiast parametry materiaªowe zaczerpni¦to z literatury (Angelo

i Mills, 1995; Grein i in., 1997). W pierwszym przybli»eniu model komputerowy kropki

kwantowej skªadaª si¦ z 40300 atomów, aby skróci¢ czas oblicze« oraz ograniczy¢ u»ycie

pami¦ci komputera, z uwagi na symetri¦ badanej kropki widoczn¡ na Rys. 5.2 mo»liwe

staªo si¦ obliczenie jedynie ¢wiartki caªego ukªadu atomów.
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Rysunek 5.2: Komputerowy model kropki kwantowej CdTe/ZnTe i jej osie symetrii

Warunki brzegowe

Opisane powy»ej podej±cie redukuj¡ce rozmiar zadania wymagaªo zastosowania odpowied-

nich warunków brzegowych. W tym przykªadzie zablokowano atomy znajduj¡ce si¦ na

±cianach wzdªu» których wyci¦to próbk¦, w ten sposób, »e mog¡ si¦ one porusza¢ wzdªu»

osi prostopadªej do pªaszczyzny ci¦cia jedynie razem (jako caªa warstwa atomów), ruchy w

pozostaªych pªaszczyznach s¡ natomiast swobodne. Nast¦pnym z kolei warunkiem syme-

trii byªo przyj¦cie, »e kropka nie jest sama w otoczeniu materiaªu innego typu, lecz jest to

ukªad periodycznie rozmieszczonych w przestrzeni identycznych kropek. Z tego wzgl¦du

tak»e przyj¦to podobne, jak w przypadku redukcji rozmiaru zadania, warunki brzegowe na

±cianach próbki. Prezentowany blok atomów jest modelem niesko«czenie dªugiej warstwy

kropek kwantowych wzdªu» osi Y tak jak jest to na Rys. 5.3. Dlatego te», z uwagi na

symetri¦ zadania przyj¦to, »e ostatni rz¡d atomów w tym kierunku nie ma mo»liwo±ci po-

ruszania si¦ wzdªu» osi Y. W strukturach rzeczywistych, tu» za ostatnim rz¦dem atomów

znajduje si¦ kolejna kropka kwantowa (Kret i in., 2001), oddziaªywuj¡ca w przeciwnym
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kierunku. Rezultaty takich oblicze« mog¡ zosta¢ u»yte w programach do symulacji obra-

zów z wysokorozdzielczych mikroskopów elektronowych (HRTEM). W ten sposób mo»na

zwery�kowa¢, czy zadany rozkªad materiaªu odpowiada obserwacjom eksperymentalnym.

Ostatecznie zredukowane zadanie skªadaªo si¦ z 10075 atomów, i prezentowaªo si¦ tak jak

Rysunek 5.3: Ukªad kropek kwantowych odpowiadaj¡cy przyj¦tym warunkom brzegowym.

na Rys. 5.4

Rysunek 5.4: Rozkªad materiaªu w przyj¦tym modelu kropki kwantowej
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Wyniki oblicze«

W kon�guracji pocz¡tkowej wszystkie atomy próbki s¡ rozmieszczone ze staª¡ sieciow¡

odpowiadaj¡c¡ staªej otoczenia kropki, w tym wypadku ZnTe. Poniewa» CdTe stanowi¡cy

materiaª kropki kwantowej ma staª¡ sieci wi¦ksz¡ ni» ZnTe mo»emy oczekiwa¢, i» obszar

pojedynczej kropki zwi¦kszy swoj¡ obj¦to±¢ jednocze±nie rozpychaj¡c otoczenie. Taki

efekt mo»emy zaobserwowa¢ na Rys. 5.5, które prezentuj¡ otrzymane przemieszczenia w

kierunkach X, Y i Z. Mo»emy ªatwo zauwa»y¢, »e przemieszczenia przyjmuj¡ najwy»sze

warto±ci w kierunkach X (okoªo 0.22nm) oraz Z (okoªo 0.28nm), co jest spowodowane m.

in. obecno±ci¡ wspomnianych warunków brzegowych.

5.2.2 Ukªady kropek kwantowych

Analiza wyników eksperymentalnych

Bardziej interesuj¡cym z punktu widzenia �zyki i mechaniki przykªadem jest zbadanie

ró»nych kon�guracji kropek kwantowych, ze zmiennym rozkªadem koncentracji atomów,

ró»n¡ geometri¡ kropek oraz ró»nicami we wzajemnej orientacji pomi¦dzy kropkami. Pa-

trz¡c na obrazek Rys. 5.6 pochodz¡cy z mikroskopu elektronowego, mo»emy zaobserwo-

wa¢ kilka kropek o ró»nym ksztaªcie oraz orientacji. Warto w tym miejscu wspomnie¢, »e

obrazy transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM) s¡ jedynie rzutem skomplikowanej

struktury trójwymiarowej na pªaszczyzn¦, nie jeste±my wi¦c w stanie precyzyjnie okre±li¢

ksztaªtu przestrzennego obserwowanej próbki. Mo»emy jedynie na podstawie zmian kon-

trastu, zag¦szczenia atomów b¡d¹ rozmycia przyjmowa¢ hipotetyczne rozkªady i ksztaªty

kropek kwantowych. Bior¡c jednak pod uwag¦, i» mo»emy produkowa¢ struktury zbli-

»one parametrami i obserwowa¢ je z ró»nych stron (niestety wykonanie zdj¦cia tej samej

próbki z innej orientacji ni» pierwotna jest bardzo trudne) mo»emy wyobrazi¢ sobie przy-

bli»ony ksztaªt badanych kropek kwantowych i zaªo»y¢ ich rozkªad przestrzenny. Na Rys.

5.6 przedstawiony byª widok z góry. Z badanej próbki mo»emy wyci¡¢ do obserwacji w

mikroskopie elektronowym jednak inny fragment i obejrze¢ go z boku. Taki przykªad jest
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Rysunek 5.5: Przemieszczenia atomów w modelowanej kropce kwantowej.

pokazany na Rys. 5.7.
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Rysunek 5.6: Kropki kwantowe przekrój wzdªu» warstwy

Warunki brzegowe zadania

Bior¡c pod uwag¦ te dwa obrazki mo»emy pokusi¢ si¦ o nakre±lenie przybli»onej kon�gu-

racji przestrzennej atomów. Z obrazu przedstawiaj¡cego próbk¦ od góry wynika, »e kropki

maj¡ eliptyczny ksztaªt i s¡ rozmieszczone w miar¦ periodycznie. Z obrazu przedstawiaj¡-

cego podobn¡ próbk¦, lecz tym razem w przekroju poprzecznym, mo»emy wywnioskowa¢,

»e kropki s¡ spªaszczone od doªu, natomiast ich górna cz¦±¢ ma ksztaªt eliptyczny. Ich

rozmieszczenie jest równie» periodyczne. Doda¢ tu nale»y, »e poj¦cie góry i doªu jest w

takich próbkach wzgl¦dne, w prezentowanych tu przykªadach kropki obserwowane na eks-

perymentalnych obrazach HRTEM pochodz¡ z wzrostu epitaksjalnego (MBE), poprzez

dóª rozumiemy warstwy, które zostaªy naniesione jako pierwsze - metoda MBE umo»liwia
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Rysunek 5.7: Obraz HRTEM kropek kwantowych przekrój poprzeczny

kontrolowanie procesu wzrostu w bardzo dokªadny sposób.

Podsumowuj¡c powy»sze obserwacje mo»emy zatem przyj¡¢, »e przestrzenny obraz próbki

wygl¡da w przybli»eniu jak na Rys. 5.8. Jest to oczywi±cie lekko wyidealizowany przy-

kªad, periodyczno±¢ zachodzi zarówno w osiach X,Y oraz Z. Przybli»enia takiego doko-

nano celowo, aby upro±ci¢ po¹niejsz¡ analiz¦ wyników i uªatwi¢ ewentualne wprowadzenie

zmian. Dokonanie od razu oblicze« na strukturze ze zmienn¡ koncentracj¡ atomów cynku

pomi¦dzy kropkami kwantowymi, rozorientowaniem ich, zaburzeniem periodyczno±ci pro-

wadziªoby niew¡tpliwie do urealnienia przykªadu jednak analiza wyników byªaby mocno

utrudniona. Mogªoby to nawet doprowadzi¢ do wysnucia faªszywych wniosków co do

efektów spowodowanych tak¡, a nie inna orientacja atomów. Bardziej zªo»ony przykªad

(z warstwami zwil»aj¡cymi ang. wetting layer) zostanie pokazany w nast¦pnym rozdziale.
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Rysunek 5.8: Zakªadany przestrzenny obraz kropek kwantowych

Pozostaje jedynie wygenerowa¢ »¡dany rozkªad atomów oraz na jego podstawie stworzy¢

przy u»yciu opisanego w poprzednich rozdziaªach potrzebn¡ siatk¦ elementów. Fragmenty

takiej siatki przedstawiaj¡ce jedynie materiaª kropek kwantowych (bez otoczenia) przed-

stawione s¡ na Rys. 5.9. Tak samo jak w zadaniu poprzednim startujemy z rozkªadu

atomów, w którym staªa sieciowa caªego poddanego obliczeniom obszaru jest staª¡ sie-

ciow¡ otoczenia kropki � w tym przykªadzie równie» jest to ZnTe, natomiast materiaªem

kropki jest CdTe. Podczas rozwi¡zywania zadania materiaª kropek zwi¦ksza swoj¡ obj¦-

to±¢ deformuj¡c (rozpychaj¡c) zarówno obszar zajmowany przez atomy kropki kwantowej

(CdTe) jak i s¡siaduj¡cy obszar skªadaj¡cy si¦ z czystego ZnTe. W trakcie trwania iteracji

oraz po ich przeprowadzeniu mo»emy obserwowa¢ mapy przemieszcze« podobne do tych

prezentowanych na Rys. 5.10.
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Rysunek 5.9: Siatka elementów próbki kropek kwantowych. Rzut z góry, oraz rzut z boku.

Wyniki oblicze«

Mapy przemieszcze« daj¡ nam pewne wyobra»enie o tym jak deformuje si¦ struktura, wy-

godniej jest jednak zapisa¢ do pliku przemieszczenia w¦zªów (umo»liwia to solwer FEAP) i

dokona¢ dalszej obróbki w dowolnym zewn¦trznym oprogramowaniu, np. Microcal Origin

lub RasMol, sk¡d mo»emy uzyska¢ obrazy bardziej dla nas czytelne jak np. te prezento-

wane na Rys. 5.5.

5.2.3 Komputerowa symulacja wysokorozdzielczych obrazów trans-

misyjnej mikroskopii elektronowej � HRTEM

Interesuj¡cym zastosowaniem opisywanej tu metody byªo tak»e zasymulowanie, na pod-

stawie danych wyj±ciowych ze statyki molekularnej obrazu HRTEM, pól przemieszcze«

i porównanie tych obrazów z materiaªem do±wiadczalnym. Do wykonania symulacji ob-

razu HRTEM wykorzystano pakiet oprogramowania EMS (Stadelmann, 1987). Pakiet

ten wykorzystuje do oblicze« tzw. metod¦ �multislice�. Metoda ta bazuje na podej±ciu

optycznym, polega ona na podzieleniu krysztaªu na wiele cieniutkich fragmentów (pla-

sterków). Dla ka»dego z tych fragmentów wykonywane jest po kolei obliczenia dotycz¡ce

przej±cia przez niego fali (metod¡ fal Blocha), natomiast obszar (bardzo cienki) pomi¦dzy

kolejnymi plastrami (slices) jest traktowany jako pró»nia. W ten sposób, ka»dy kolejny



5.2 Modelowanie kropek kwantowych 70

Rysunek 5.10: Mapy przemieszcze« atomów zwizualizowane w postprocessorze programu

FEAP.
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fragment otrzymuje jako �dane wej±ciowe� fale z poprzednika. Prezentowane symulacje

obrazów HRTEM wykonano dla mikroskopów JEOL 2000EX (przekrój wzdªu» warstwy)

oraz TOPCON 2B (przekrój poprzeczny próbki). Jednym z przykªadów takiego obrazu

jest próbka opisywana w poprzednim rozdziale, skªadaj¡ca si¦ ze 240 tysi¦cy atomów.

Wyniki symulacji obrazu HRTEM s¡ widoczne na Rys. 5.11 oraz Rys. 5.12, natomiast

na Rys. 5.13 przedstawione s¡ pola przemieszcze« symulowanego obrazu HRTEM.

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

poprzeczny, 240 000 atomów.

5.2.4 Kropki kwantowe z warstw¡ zwil»aj¡c¡

Kolejnym krokiem w przeprowadzonych obliczeniach byªo dokonanie analizy przemiesz-

cze« atomów w ukªadzie kropek kwantowych analogicznym jak w poprzednim rozdziale

jednak z dodatkiem tzw. warstwy zwil»aj¡cej. Istnieje kilka teorii dotycz¡cych wzrostu

kropek kwantowych w póªprzewodnikach, s¡ to modele:
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Rysunek 5.12: Symulacja obrazu HRTEM - kropki kwantowe CdTe w ZnTe, przekrój wzdªu»

warstwy, 240 000 atomów.

• Frank � van der Merve (1), w którym oddziaªywanie pomi¦dzy atomami podªo»a i

atomami warstwy jest od oddziaªywa« atomów s¡siaduj¡cych w warstwie, powoduje

to, i» wzrost nowej warstwy nast¦puje dopiero po uko«czeniu wzrostu pozostaªej

(Frank i van der Merve, 1949).

• Volmer � Weber (2), w którym oddziaªywanie pomi¦dzy s¡siaduj¡cymi atomami jest

wi¦ksze od oddziaªywania atomów z podªo»em, prowadzi to do wzrostu trójwymia-

rowych wysp (kropek) (Volmer i Weber, 1926).
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Rysunek 5.13: Pola przemieszcze« wynikaj¡ce z symulacji obrazu HRTEM otrzymanych na

podstawie oblicze« statyka molekularn¡ - kropki kwantowe CdTe w ZnTe, 240 000 atomów.

• Stranski � Krastanow (3), jest to wzrost mieszany, warstwowo � wyspowy, w którym

po utworzeniu si¦ jednej lub kilku warstw nast¦puje wzrost wyspowy, trójwymia-

rowe wyspy wzrastaj¡ na podªo»u jednej lub kilku warstw nanoszonego na podªo»e

materiaªu (Stranski i Krastanow, 1937).

Schematy ilustruj¡ce wymienione mo»liwo±ci wzrostu epitaksjalnego kropek kwantowych

sa przedstawione na Rys. 5.14. Ka»dy z tych modeli ma swoje uzasadnienie �zyczne,

chemiczne b¡d¹ mechaniczne. W naszym przykªadzie posªu»ymy si¦ modelem Stranski �

Krastanow, w którym wyst¦puje wspomniana warstwa zwil»aj¡ca. Warstw¡ t¡ nazywamy

obszar zawarty pomi¦dzy kropkami kwantowymi, jednak zamiast jak w poprzednich przy-

kªadach skªada¢ si¦ tylko i wyª¡cznie z materiaªu otoczenia kropek, w tym przypadku

niektóre atomy s¡ zamienione na identyczne jak w kropce. W przykªadzie tym, zamiast

skokowego rozkªadu materiaªu jak w poprzednich zadaniach (kropka-otoczenie-kropka)

mamy do czynienia z pªynnym przej±ciem koncentracji atomów domieszki od jednej kropki

do drugiej � s¡siaduj¡cej. Maksimum koncentracji (100 procent) jest osi¡gane w obszarze



5.2 Modelowanie kropek kwantowych 74

Rysunek 5.14: Mo»liwe schematy wzrostu epitaksjalnego: (1) Frank � van der Merve, (2)

Volmer � Weber, (3) Stranski � Krastanow.

kropki i maleje stopniowo wraz ze wzrostem odlegªo±ci od hipotetycznej granicy zaznacza-

j¡cej obszar kropki, aby ponownie zacz¡¢ wzrasta¢ w miar¦ przybli»ania si¦ do s¡siedniej

kropki. Mo»emy przyj¡¢, »e minimum koncentracji jest osi¡gane w poªowie dystansu od-

dzielaj¡cego dwie kropki od siebie, tak jednak do ko«ca nie jest, gdy» rozkªad koncentracji

jest zadany zarówno gradientowo, ale i losowo, st¡d w niektórych obszarach mog¡ wyst¡-

pi¢ lokalne wysokie koncentracje atomów domieszki.

Przykªad skªadaª si¦ ze 170 tysi¦cy atomów, wymiary próbki to okoªo 10x10x5 nm. Tak jak

w poprzednich przykªadach materiaªem kropek kwantowych byª tellurek kadmu (CdTe)

natomiast otoczenie to tellurek cynku (ZnTe). Z uwagi na to, i» w warstwie zwil»aj¡cej

cze±¢ atomów cynku z ZnTe zostaªa podmieniona na atomy kadmu, nie ma tam ostrego

przej±cia materiaªowego jak w poprzednich przykªadach. Gra�czny rozkªad materiaªu

pochodz¡cy z pre�postprocessora gra�cznego FEAP jest przedstawiony na Rys. 5.15.

Niebieskim kolorem zaznaczone s¡ pseudoelementy w których wyst¦puje kadm, natomiast

na »óªto pseudoelementy z cynkiem. Na schemacie widoczne s¡ jedynie pseudoelementy

trójw¦zªowe. Warunki brzegowe w tym przykªadzie byªy podobne jak w poprzednich,

swobodne pozostaªy w¦zªy ograniczaj¡ce blok atomów z góry i z doªu, natomiast atomy

na pªaszczyznach bocznych zostaªy poª¡czone przy u»yciu komendy LINK i dopuszczano

jedynie przemieszczanie si¦ caªej pªaszczyzny prostopadle do jej powierzchni. Ten spo-
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sób zadania warunków brzegowych umo»liwia zrelaksowanie domieszek za pomoc¡ zmiany

obj¦to±ci bryªy jednak bez zmiany ksztaªtu jej bocznych kraw¦dzi. Mo»na si¦ domy±li¢,

»e tak jak w poprzednich przypadkach i tutaj dojdzie do zmiany obj¦to±ci próbki spo-

wodowanej d¡»eniem materiaªu kropek kwantowych do swojej naturalnej staªej sieciowej.

Przemieszczenia te mo»emy zaobserwowa¢ na zestawie rysunków Rys. 5.16.

Ostatecznie, mo»na dokona¢ symulacji obrazu z HRTEM dla ko«cowej kon�guracji ato-

mów otrzymanej z oblicze« statyk¡ molekularn¡ i porówna¢ go z danymi eksperymental-

nymi jak np. te na Rys. 5.6 i Rys. 5.7. Po porównaniu wyników, dokonano odpowiednich

korekt skªadu chemicznego i powtórzono obliczenia statyk¡ molekularn¡ oraz przeprowa-

dzono ponownie symulacje obrazu HRTEM dla nowych wyników. Proces ten powtarzano,

a» do uzyskania »¡danej zgodno±ci obrazów obserwowanych eksperymentalnie z symula-

cjami obrazów HRTEM bazuj¡cymi na danych z oblicze« statyk¡ molekularn¡. Otrzymane

wyniki prezentuje Rys. 5.17. Mo»emy na nim zaobserwowa¢ charakterystyczne rozmycie

w obszarze, w którym pierwotnie umie±cili±my kropki kwantowe. Takie rozmycie i zabu-

rzenie obrazu ±wiadczy o tym, i» struktura ma w tym miejscu niejednorodn¡ staª¡ sieciow¡

wzdªu» kierunku padania elektronów z mikroskopu TEM. W tym wypadku rozmycie nie

ogranicza si¦ jedynie do obszaru kropek kwantowych, ale równie» do obszarów mi¦dzy

kropkami, jest to spowodowane umieszczeniem przez nas w przykªadzie warstwy zwil»a-

j¡cej (ukªad wynikaj¡cy z modelu wzrostu typu Stranski�Krastanow). W tym wypadku

jednak rozmycie wydaje si¦ by¢ zbyt du»e, przypomina to bardziej studnie kwantowe ni»

kropki z warstw¡ zwil»aj¡c¡. Mo»e to ±wiadczy¢ to o tym, i» koncentracja atomów w

warstwie zwil»aj¡cej jest zbyt du»a.

5.2.5 Uwagi na temat zbie»no±ci

We wszystkich przykªadach obliczeniowych stosowano pakiet FEAP w wersji 7.1. Zgod-

nie z instrukcja (Taylor, 1991) wykorzystano algorytm Newtona u»ywaj¡c nast¦puj¡cych

komend w sekcji BATCH pliku wej±ciowego:
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LOOP,,20

TANG,,1

NEXT

Dodatkowo, na wst¦pie oblicze« ustawiono komend¡ TOL dokªadno±¢ tolerancji rozwi¡-

zania na 10−16. Wszystkie zadania speªniªy zadany próg tolerancji po 8 lub 9 krokach,

uzyskuj¡c tym samym wymagan¡ zbie»no±¢. Proces zbie»no±ci byª analizowany na pod-

stawie danych z pliku wyj±ciowego programu FEAP. W przypadku zada« o liczbie w¦zªów

powy»ej 100 tysi¦cy wzgl¦dna zbie»no±¢ (energy convergence test) zadania wzrastaªa o

10−2 na ka»dym kroku co po okoªo 8 krokach oznaczaªo osi¡gni¦cie zadanego progu to-

lerancji 10−16. Wielko±¢ zadania wpªywaªa nieznacznie na proces zbie»no±ci, zadanie

skªadaj¡ce si¦ z 18 tysi¦cy w¦zªów oraz zadanie z 5 tysi¡cami w¦zªów uzyskaªy rozwi¡za-

nia równie» po 8 krokach. Ilo±¢ pseudoelementów wygenerowanych na podstawie poªo»e«

atomów (w¦zªów), wynosiªa zwykle n×ilo±¢ w¦zªów, gdzie n w przybli»eniu wynosiªo

7.65. Przykªadowo zadanie skªadaj¡ce si¦ ze 170 tysi¦cy w¦zªów posiadaªo 1309884 pseu-

doelementów, w tym 332450 stanowiªy pseudoelementy dwuw¦zªowe, a pozostaª¡ cz¦±¢

trójw¦zªowe. Z uwagi na to, i» macierz sztywno±ci byªa symetryczna, staªo si¦ mo»liwe

u»ycie metody gradientów sprz¦»onych, równie» dost¦pnej w pakiecie FEAP (komenda

iter,bpcg, nale»y tu doda¢, »e metoda gradientów sprz¦»onych w pakiecie FEAP zo-

staªa oprogramowana wyª¡cznie dla zada« z symetrycznymi macierzami sztywno±ci) �

wydatnie zredukowaªo to zapotrzebowanie na pami¦¢ operacyjn¡ (okoªo o±miokrotnie), a

co za tym idzie skróciª si¦ równie» czas oblicze«.
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Rysunek 5.15: Rozkªad materiaªu w przykªadzie z warstw¡ zwil»aj¡c¡.
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Rysunek 5.16: Przemieszczenia atomów w próbce kropek kwantowych z dyfuzj¡.
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Rozdziaª 6

Podsumowanie i wnioski

Zaprezentowana metoda otwiera nowe mo»liwo±ci modelowania komputerowego wynika-

j¡ce z poª¡czenia modelowania statyk¡ molekularn¡ z programem metody elementów sko«-

czonych. W odró»nieniu od metod numerycznych mechaniki i �zyki kontinuum, takich jak

MES i MRS, statyka molekularna zachowuje peªn¡ geometri¦ przestrzenn¡ oddziaªywa«

atomowych. Zamiast ci¡gªych pól cz¡stek materialnych, mamy tu do czynienia z dyskret-

nym rozkªadem atomów. Mo»emy wi¦c okre±li¢ przemieszczenie, siª¦ i energi¦ dowolnego

ukªadu atomów w przykªadowej sieci krystalicznej. Precyzj¦ oblicze« determinuje zastoso-

wany potencjaª, który w prosty sposób mo»emy wymieni¢ na inny. Z praktycznego punktu

widzenia zaprezentowana metoda numerycznie jest bardziej skomplikowana od dynamiki

molekularnej, gdy» wymaga odwrócenia nieliniowego ukªadu równa«. Wynik otrzymu-

jemy dopiero wtedy, kiedy pomi¦dzy wszystkimi (!) atomami zachodzi równowaga siª.

Dla porównania w dynamice molekularnej, albo okre±lamy po jakim czasie zatrzymujemy

proces, albo skaluj¡c energi¦ skalujemy drgania atomów do »¡danego poziomu energetycz-

nego � w tym wypadku, energia krysztaªu nie bilansuj¦ si¦. Zalet¡ opracowanego opro-

gramowania jest równie» jego elastyczno±¢ co do wyboru potencjaªu odpowiedzialnego

za oddziaªywania pomi¦dzy w¦zªami sieci (atomami). Do chwili obecnej autor rozprawy

oprogramowaª odpowiednie procedury dla potencjaªów Stillingera�Webera, MEAM oraz

TB�SMA (Cleri i Rosato, 1993). W pracy prezentowane s¡ jedynie wyniki oblicze« dla

Stillingera�Webera z uwagi na ich praktyczn¡ wery�kacj¦ zwi¡zan¡ ze wspóªprac¡ autora
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z dr Sªawomirem Kretem z Zespoªu Mikroskopii Elektronowej Instytutu Fizyki PAN, we

wspóªpracy z którym powstaªy symulacje obrazów HRTEM.

Prezentowana tu metoda ma jednak tak»e wiele wad. Najwi¦kszym problemem jest

zakres dopuszczalnych przemieszcze« atomów. Z uwagi na silnie nieliniowy i niemonoto-

niczny charakter zale»no±ci siªa�przemieszczenie atomu, opisana metoda pracuje efektyw-

nie je»eli odlegªo±¢ pomi¦dzy atomami odbiega od odlegªo±ci równowagowej nie wi¦cej ni»

10÷20%. Aby zwi¦kszy¢ ten zakres, a jednocze±nie znale¹¢ rozwi¡zanie odpowiadaj¡ce lo-

kalnemu minimum energii, mo»na proces iteracji podzieli¢ na kilka etapów. W pierwszym

etapie rozwi¡za¢ ukªad zast¦puj¡c �rzeczywisty� potencjaª atomowy przybli»on¡ parabo-

liczn¡ funkcj¡ energii, a po uzyskaniu takiego wst¦pnego rozwi¡zania zmieni¢ potencjaª z

parabolicznego na �rzeczywisty� i kontynuowa¢ iteracje, a» do osi¡gni¦cia metastabilnego

rozwi¡zania. S¡ to jednak póª±rodki, gdy» w wielu wypadkach nie daj¡ one oczekiwanych

wyników. Autor podejmowaª próby wykonania takich oblicze« dla rdzeni dyslokacji w

krzemie przy u»yciu opracowanej metody. Niestety mimo wykonania du»ej ilo±ci prób,

zako«czyªo si¦ to �askiem. Problemem byªy m.in. atomy w rdzeniu dyslokacji, które z

uwagi na brak wszystkich poª¡cze« (w krzemie atom powinien ª¡czy¢ si¦ z czterema naj-

bli»szymi s¡siadami, w przypadku kon�guracji dalekiej od równowagi poª¡cze« tych mo»e

by¢ mniej) miaªy mo»liwo±¢ przyj¦cia wielu równowa»nych energetycznie kon�guracji.

Kolejnym problemem jest regeneracja siatki. �atwo stworzy¢ przykªad, w którym

dochodzi do zerwania wi¡za« i ewentualnego powstania nowych. Proces taki zachodzi

w czasie ruchu dyslokacji. Na obecnym etapie rozwoju przedstawionej tu implementacji

numerycznej niemo»liwe jest przeprowadzenie takiej sytuacji w jednym procesie oblicze-

niowym, mo»na natomiast co kilka kroków regenerowa¢ siatk¦ tak, aby powstaªy nowe po-

ª¡czenia, i kontynuowa¢ obliczenia dla nowych poª¡cze« atomów. Uzupeªnienie obecnego

algorytmu o procedury umo»liwiaj¡ce automatyczn¡ adaptacj¦ sieci otworzy dodatkowe

mo»liwo±ci prowadzenia symulacji dynamika molekularn¡ z wykorzystaniem zaawansowa-

nych (niejawnych) metod caªkowania po czasie stosowanych w solwerach MES, np. w tym

metoda Newmarka, energy conserving method i inne.
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Podsumowuj¡c mo»emy stwierdzi¢, »e:

• Opracowano nowy sposób modelowania numerycznego zagadnie« z pogranicza me-

tody elementów sko«czonych i statyki molekularnej � w tym opracowano nowy

rodzaj podprogramów (pseudoelementów) do solwera metody elementów sko«czo-

nych. Podprogramy te bazuj¡ na dyskretnych oddziaªywaniach molekularnych

• Zastosowano praktycznie opracowane oprogramowanie i dokonano oblicze« statyk¡

molekularn¡ przemieszcze« atomów w ukªadach kropek kwantowych CdTe/ZnTe

• Wyniki z wy»ej wymienionych oblicze« posªu»yªy do wykonania symulacji obrazów

HRTEM i porównania ich z danymi eksperymentalnymi. Na tej podstawie zmie-

niono skªad chemiczny i ponownie przeprowadzono obliczenia statyk¡ molekularna

oraz symulacje obrazu HRTEM. Proces powtarzano, a» do uzyskania zadowalaj¡cej

zgodno±ci z rzeczywistymi obrazami HRTEM.

• Wysiªek zwi¡zany z oprogramowaniem tu caªej grupy procedur numerycznych otwiera

du»e mo»liwo±ci wykorzystania ich do oblicze« ukªadów hybrydowych, w których

cz¦±¢ obszaru jest modelowana za pomoc¡ struktury atomowej, a cz¦±¢ kontynual-

nie za pomoc¡ tradycyjnych elementów sko«czonych.

Dodatkowym wynikiem pracy jest do±wiadczenie autora daj¡ce m.in. odpowied¹ na pyta-

nie: � dlaczego tak atrakcyjne wydawaªoby si¦ narz¦dzie numeryczne, jakim jest statyka

molekularna, jest tak rzadko wykorzystywane w praktyce? Wynika to z kilku powodów:

• trudno uzyska¢ rozwi¡zanie dla lokalnie nieuporz¡dkowanej struktury krystalicznej,

• problemem jest silna nieliniowo±¢ potencjaªów atomowych (brak wypukªo±ci funkcji

opisuj¡cej energi¦ ukªadu atomów).

• w przeciwie«stwie do dynamiki molekularnej statyka wymaga odwracania bardzo

du»ych, silnie nieliniowych ukªadów równa«.
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Po zako«czeniu tej pracy doktorskiej, autora nie dziwi fakt, »e 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 ¹ródªowe

Poni»ej przedstawiono kody ¹ródªowe wybranych procedur numerycznych opracowanych

w ramach przygotowania niniejszej pracy doktorskiej.

Pseudolement dwuw¦zªowy

subrout ine elmt02 (d , ul , xl , ix , t l , s , p , ndf ,ndm, nst , isw )
imp l i c i t none

c Element dwuwezlowy c Piot r Traczykowski IPPT PAN − 2004
inc lude ' bdata . h '
i n c lude ' cdata . h '
i n c lude ' e lda ta . h '
i n c lude ' e l t r an . h '
i n c lude ' hdata . h '
i n c lude ' i o f i l e . h '
i n c lude ' p r s t r s . h '
i n c lude ' comblk . h '
l o g i c a l errck , pinput
i n t e g e r ndf ,ndm, nst , isw , i , j , k , l ,m, l i n t , k1 , k2 , i i , j j , kk , i1 , j1 , i2 ,

∗ i x (∗ ) , inx1 ( 9 ) , inx2 ( 9 ) , inxv (3 , 3 ) ,mx(3 ) ,my(3 ) ,m1,m2, n1 , n2
r e a l ∗8 rho , rd , det f , det f e , dvol , f i , x1 , x2 , rde l , fx ( 2 , 3 , 3 ) , f 1 ( 3 , 2 ) ,

∗ f 2 ( 3 , 2 ) , x l (ndm, ∗ ) , xu (3 , 2 ) , t l (∗ ) , d (∗ ) , u l ( ndf , ∗ ) , s ( nst , nst )
∗ , p (∗ ) , sg ( 3 , 16 ) , x s j ( 9 ) , shp (3 , 9 , 9 ) , d i s t , delta_e , delta_2e ,
∗ cc (12 ) , cc0 (12 , 7 ) , s i g ( 4 ) , s i gv ( 3 , 3 ) , s i gp ( 9 , 9 ) , f 3 ( 3 , 2 ) ,
∗ shp_u (2 , 9 , 6 , 9 ) , s i g_fe ( 4 , 4 ) , sigv_u (2 , 2 , 6 , 9 ) , fe_u (4 , 6 ) ,
∗ f ( 3 , 2 ) , f e ( 2 , 3 ) , re ( 3 , 3 ) , ue ( 3 , 3 ) , f_u (3 , 2 , 3 , 2 ) ,
∗ fp ( 2 , 2 ) , fp inv (3 , 3 , 4 ) ,ENG1,ENG2, energ ia ,ENG3,ENG4,
∗ alpha (2 ) , a l_f ( 2 , 2 , 2 ) , a l_gf ( 2 , 2 , 2 , 3 ) , wykl ,
∗ acrys ( 7 ) , xmi l l ( 3 ) , ymi l l ( 3 ) , a , rde0 ( 7 ) ,
∗ sigma_a (10 ) ,A_A(10) ,B_B(10 ) , aa (10 ) , eps_a (10)
save sg , xs j , shp , acrys , xmi l l , ymi l l
data s i gv /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 ( ' isw= ' , i 2 )
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c Czytanie s t a l y ch dla S t i l l i n g e r a Webera
c dotyczacych oddzialywan 2 atomowych

i f ( isw . eq . 1 ) then
e r r ck=pinput (d , 3 )
l = d (1)
k = d (2)
rho = d (3)
d (1 ) = max(2 ,min (3 , l ) )
d (2 ) = max(1 ,min (2 , k ) )
d (3 ) = rho
wr i t e ( iow ,2000 ) i n t (d ( 1 ) ) , i n t (d ( 2 ) ) , d (3 )
l i n t = 0
mct = 4

c Parametry do po t enc j a l y S t i l l i n g e r a −Webera
e r r ck=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)

e l s e i f ( ( isw . eq . 2 ) . or . ( isw . eq . 7 ) ) then
c . . . modelowanie oddzialywan dwuatomowych

e l s e i f ( ( isw . eq . 3 ) . or . ( isw . eq . 6 ) ) then
c Ustawianie l i c z b y punktow Gaussa c l = d (1) c i f ( l ∗ l . ne . l i n t )

c a l l int2d ( l , l i n t , sg )
do 311 i = 1 ,ndm
do 310 j = 1 ,2

xu ( i , j ) = x l ( i , j ) + ul ( i , j )
310 cont inue
311 cont inue

c . . . . Ob l i c zan i e Residuum P
c Delta dla pochodnej po e n e r g i i

delta_e=5.d−14
c PIERWSZA POCHODNA ENERGII

do i =1,2
do k=1,ndm
xu(k , i )=xu (k , i )+( delta_e )
c a l l f c j a_en e r g i i (ma, xu , energ ia , sigma_a ,A_A,B_B, aa , eps_a )
ENG1=ene rg i a
xu (k , i )=xu (k , i )−(2. d0∗delta_e )
c a l l f c j a_en e r g i i (ma, xu , energ ia , sigma_a ,A_A,B_B, aa , eps_a )
ENG2=ene rg i a
xu (k , i )=xu (k , i )+( delta_e )
f (k , i )=(ENG1−ENG2) / ( 2 . d0∗delta_e )
enddo
enddo

c DRUGA POCHODNA ENERGII
do i =1,2
do j =1,2
do j j =1,ndm
do i i =1,ndm
xu( i i , i )=xu ( i i , i )+delta_e
xu ( j j , j )=xu ( j j , j )+delta_e
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c a l l f c j a_en e r g i i (ma, xu , energ ia , sigma_a ,A_A,B_B, aa , eps_a )
ENG1=(ene rg i a )
xu ( i i , i )=xu ( i i , i )−delta_e
xu ( j j , j )=xu ( j j , j )−delta_e
xu ( i i , i )=xu ( i i , i )−delta_e
xu ( j j , j )=xu ( j j , j )+delta_e
c a l l f c j a_en e r g i i (ma, xu , energ ia , sigma_a ,A_A,B_B, aa , eps_a )
ENG2=(ene rg i a )
xu ( i i , i )=xu ( i i , i )+delta_e
xu ( j j , j )=xu ( j j , j )−delta_e
xu ( i i , i )=xu ( i i , i )+delta_e
xu ( j j , j )=xu ( j j , j )−delta_e
c a l l f c j a_en e r g i i (ma, xu , energ ia , sigma_a ,A_A,B_B, aa , eps_a )
ENG3=(ene rg i a )
xu ( i i , i )=xu ( i i , i )−delta_e
xu ( j j , j )=xu ( j j , j )+delta_e
xu ( i i , i )=xu ( i i , i )−delta_e
xu ( j j , j )=xu ( j j , j )−delta_e
c a l l f c j a_en e r g i i (ma, xu , energ ia , sigma_a ,A_A,B_B, aa , eps_a )
ENG4=(ene rg i a )
xu ( i i , i )=xu ( i i , i )+delta_e
xu ( j j , j )=xu ( j j , j )+delta_e
f_u ( i i , i , j j , j )=(ENG1−ENG2−ENG3+ENG4)/
∗ ( 4 . d0∗delta_e ∗delta_e )

enddo
enddo
enddo
enddo
k1=0

do 365 k =1,2
do 360 kk=1,ndm

360 p( k1+kk ) = p( k1+kk ) − f ( kk , k )
363 cont inue

k1 = k1 + ndf
365 cont inue

i f ( isw . eq . 6 ) go to 330
i 1=0

do 395 i =1,2
j1=0

do 390 j = 1 ,2
do 387 i i = 1 ,ndm

do 386 j j = 1 ,ndm
s ( i 1+i i , j 1+j j ) = s ( i 1+i i , j 1+j j ) + f_u( i i , i , j j , j )

386 cont inue
387 cont inue

j1 = j1 + ndf
390 cont inue

i 1 = i1 + ndf
395 cont inue
330 cont inue

e l s e i f ( ( isw . eq . 4 ) . or . ( isw . eq . 8 ) ) then
l = d (1)
i f ( isw . eq . 8 ) l = d (2)
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i f ( l ∗ l . ne . l i n t ) c a l l int2d ( l , l i n t , sg )
do 411 i = 1 ,ndm
do 410 j = 1 , ne l

xu ( i , j ) = x l ( i , j ) + ul ( i , j )
410 cont inue
411 cont inue

do 420 l = 1 , l i n t
c a l l shp2d ( sg (1 , l ) , xu , shp (1 , 1 , l ) , x s j ( l ) ,ndm, nel , ix , . f a l s e . )

c . . . . Ob l i c zan i e tensorow de fo rmac j i c F , Fp^−1,
c Fe , Re , Ue , GradFp^−1, Alpha_p

c a l l f3d ( shp (1 , 1 , l ) , ul , f , det f , f_u , ndf , nel , 2 )
a=acrys (1)/ acrys (ma)
do 423 i =1,ndm
do 421 j =1,ndm

fp inv ( i , j , 3 )=0 . d0
do 421 m=1, ne l

421 fp inv ( i , j , 3 ) = fp inv ( i , j , 3 ) + shp (3 ,m, l )∗ a∗ ul ( (ndm+inxv ( i , j ) ) ,m)
423 fp inv ( i , i , 3 ) = fp inv ( i , i , 3 ) + a

do 426 i =1,ndm
do 426 j =1,ndm
f e ( i , j )=0.
do 426 k=1,ndm

426 f e ( i , j ) = f e ( i , j ) + f ( i , k )∗ f p inv (k , j , 3 )
d e t f e = f e (1 , 1 ) ∗ f e ( 2 , 2 ) ∗ f e ( 3 , 3 ) + f e (2 , 1 ) ∗ f e ( 3 , 2 ) ∗ f e ( 1 , 3 )

∗ + f e (3 , 1 ) ∗ f e ( 1 , 2 ) ∗ f e ( 2 , 3 ) − f e ( 1 , 3 ) ∗ f e ( 2 , 2 ) ∗ f e ( 3 , 1 )
∗ − f e ( 2 , 3 ) ∗ f e ( 3 , 2 ) ∗ f e ( 1 , 1 ) − f e ( 3 , 3 ) ∗ f e ( 1 , 2 ) ∗ f e ( 2 , 1 )

c . . . . Ob l i c z en ia o r i e n t a c j i s i e c i
c a l l po lard ( fe , re , ue )
f i = 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
fp inv ( i , j , k )=0.d0
do 427 m=1, ne l
do 427 k1=1,ndm

427 fp inv ( i , j , k ) =
∗ f p inv ( i , j , k ) + shp (k1 ,m, l )∗ a∗ ul (ndm+inxv ( i , j ) ,m)∗ f e ( k1 , k )
c a l l alpha2d ( fp inv (1 , 1 , 3 ) , fp inv , alpha , al_f , al_gf , isw )
rd=dsqrt ( alpha (1)∗∗2+ alpha (2)∗∗2)

c . . . . Ob l i c zan i e war to s c i naprezen ia
rd e l=dexp(−rde0 (ma)∗ acrys (ma)∗ rd )
do i =1 ,12

cc ( i )= rd e l ∗ cc0 ( i ,ma)
enddo

c a l l sigma ( cc , fe , wykl , s i g , s ig_fe , isw )
i f ( isw . ne . 8 ) then

412 cont inue
c Ob l i c zan i e naprezen

mct = mct − 2
i f (mct . gt . 0 ) go to 430
wr i t e ( iow ,2001 ) o , head
i f ( i o r . l t . 0 ) wr i t e (∗ , 2001) o , head
mct = 60
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430 wr i t e ( iow ,2002 ) n ,ma, s i g ( 1 ) , s i g ( 3 ) , s i g ( 2 ) , s i g ( 4 ) , rd , f i
i f ( i o r . l t . 0 )

∗ wr i t e (∗ , 2002) n ,ma, s i g ( 1 ) , s i g ( 3 ) , s i g ( 2 ) , s i g ( 4 ) , rd , f i
e l s e
s i gp (1 , l ) = s i g (1 )
s i gp (2 , l ) = s i g (2 )
s i gp (3 , l ) = s i g (3 )
s i gp (4 , l ) = s i g (4 )
s i gp (5 , l ) = rd
end i f

420 cont inue
i f ( isw . eq . 8 )

∗ c a l l stcn2d ( ix , s igp , shp , xs j , hr (nph ) , hr (nph+numnp) , hr ( ner ) ,
∗ erav , l i n t , nel , 9 , numnp)

c . . . . Macierz rozk ladu masy
e l s e i f ( isw . eq . 5 ) then

2000 format (/5x , ' 4/9 H i p e r e l a s t i c − d i s l o c a t e d element : ' , /
∗ 10x , ' Number o f Gaussa po in t s = ' , i 4 /
∗ 10x , ' Number o f Gaussa po in t s f o r s t r e s s e s= ' , i4 , /
∗ 10x , ' Mass dens i ty = ' , g10 . 3 , / )

2001 format ( a1 ,20 a4//5x , ' Element : Cauchy St re s s ' , / / ' Elmt Matl '
∗ ,2x , 8 hSigma−11 ,2x , 8 hSigma−12 ,2x , 8 hSigma−22 ,2x ,
∗ 8hSigma−33 ,2x , 7 hDis loc . , 3 x , 7 hOrient . )

2002 format ( i5 , i4 , 1 x , 6 ( 1 pe10 . 2 ) )
end i f
end

C PODPROGRAMY OBLICZAJACE ENERGIE

c Procedura ob l i c z a j a c a ene r g i e parabo l i c zna
subrout ine f c j a_en e r g i i 1 (ma, xu , energ ia , sigma_a ,A_A,B_B, aa
∗ , eps_a )
imp l i c i t none
r e a l ∗8 xu (3 , 2 ) , energ ia , 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 ) )∗∗2 . d0
∗+(xu(3 ,1)−xu ( 3 , 2 ) )∗∗2 . d0 )
ene rg i a =(( r−2.35d−10)∗∗2. d0 ) / ( 3 . 5 d−7)
end

subrout ine f c j a_en e r g i i (ma, xu , energ ia , sigma_a ,A_A,B_B, aa
∗ , eps_a )

c Procedura ob l i c z a j a c a ene r g i e S t i l l i n g e r a −Webera
imp l i c i t none
i n t e g e r ma
r e a l ∗8 xu (3 , 2 ) , r , energ ia , sigma_a (10 ) ,A_A(10) ,B_B(10 ) , aa (10)
∗ , eps_a (10)

c Ob l i c z en i e o d l e g l o s c i miedzyatomowej
r=dsqrt ( ( xu(1 ,1)−xu ( 1 , 2 ) )∗∗2 . d0+(xu(2 ,1)−xu ( 2 , 2 ) )∗∗2 . d0
∗+(xu(3 ,1)−xu ( 3 , 2 ) )∗∗2 . d0 )
i f ( ( r /sigma_a (ma) ) . l t . aa (ma) ) then

c Ob l i c z en i e e n e r g i i na podstawie
c parametrow materialowych i o d l e g l o s c i

ene rg i a =0.5d0 ∗1 .6d−19∗(eps_a (ma)∗A_A(ma)∗ ( (B_B(ma)∗ ( ( r /sigma_a (ma)
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∗)∗∗(−4. d0 ))−1. d0 )∗
∗(Dexp ( ( ( ( r /sigma_a (ma))−aa (ma))∗∗(−1. d0 ) ) ) ) ) )
e l s e
ene rg i a =0.d0

end i f
end

Pseudolement trójw¦zªowy

subrout ine elmt03 (d , ul , xl , ix , t l , s , p , ndf ,ndm, nst , isw )
imp l i c i t none

c Element tro jwez lowy c Piot r Traczykowski IPPT PAN − 2004
inc lude ' bdata . h '
i n c lude ' cdata . h '
i n c lude ' e lda ta . h '
i n c lude ' e l t r an . h '
i n c lude ' hdata . h '
i n c lude ' i o f i l e . h '
i n c lude ' p r s t r s . h '
i n c lude ' comblk . h '
l o g i c a l errck , pinput
i n t e g e r ndf ,ndm, nst , isw , i , j , k , l ,m, l i n t , k1 , k2 , i i , j j , kk , i1 , j1 , i2 ,

∗ i x (∗ ) , inx1 ( 9 ) , inx2 ( 9 ) , inxv (3 , 3 ) ,mx(3 ) ,my(3 ) ,m1,m2, n1 , n2
r e a l ∗8 rho , rd , det f , det f e , dvol , f i , x1 , x2 , rde l , f 1 ( 3 , 3 ) , f 2 ( 3 , 3 ) ,

∗ x l (ndm, ∗ ) , xu (3 , 3 ) , t l (∗ ) , d (∗ ) , u l ( ndf , ∗ ) , s ( nst , nst ) , p (∗ ) ,
∗ sg (3 , 16 ) , x s j ( 9 ) , shp (3 , 9 , 9 ) , d i s t , delta_e ,
∗ cc (12 ) , cc0 (12 , 7 ) , s i g ( 4 ) , s i gv ( 3 , 3 ) , s i gp ( 9 , 9 ) , fx ( 3 , 3 , 3 ) ,
∗ shp_u (2 , 9 , 6 , 9 ) , s i g_fe ( 4 , 4 ) , sigv_u (2 , 2 , 6 , 9 ) , fe_u (4 , 6 ) ,
∗ f ( 3 , 3 ) , f e ( 3 , 3 ) , re ( 3 , 3 ) , ue ( 3 , 3 ) , f_u (3 , 3 , 3 , 3 ) ,
∗ f p inv ( 3 , 3 , 4 ) ,ENG1,ENG2, energ ia ,ENG3,ENG4,
∗ alpha (2 ) , a l_f ( 2 , 2 , 2 ) , a l_gf ( 2 , 2 , 2 , 3 ) , wykl ,
∗ acrys ( 7 ) , xmi l l ( 3 ) , ymi l l ( 3 ) , a , rde0 ( 7 ) ,
∗ ni (10 ) , lambda (10 ) , sigma_a (10 ) , aa (10 ) , eps_a (10)
save sg , xs j , shp , acrys , xmi l l , ymi l l
data s i gv /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 ( ' isw= ' , i 2 )
wykl=−1.d0

c Czytanie s t a l y ch dla S t i l l i n g e r a Webera
c dotyczacych oddzialywan trojatomowych

i f ( isw . eq . 1 ) then
e r r ck=pinput (d , 3 )
l = d (1)
k = d (2)
rho = d (3)
d (1 ) = max(2 ,min (3 , l ) )
d (2 ) = max(1 ,min (2 , k ) )
d (3 ) = rho
wr i t e ( iow ,2000 ) i n t (d ( 1 ) ) , i n t (d ( 2 ) ) , d (3 )
l i n t = 0
mct = 4

er r ck=pinput (d , 5 )
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sigma_a (ma)=d (1)
n i (ma)=d (2)
aa (ma)=d (3)
lambda (ma)=d (4)
eps_a (ma)=d (5)

e l s e i f ( ( isw . eq . 2 ) . or . ( isw . eq . 7 ) ) then
c . . . Modelowanie oddzialywan trojatomowych

e l s e i f ( ( isw . eq . 3 ) . or . ( isw . eq . 6 ) ) then

do 311 i = 1 ,ndm
do 310 j = 1 ,3

xu ( i , j ) = x l ( i , j ) + ul ( i , j )
310 cont inue
311 cont inue

c . . . . Ob l i c zan i e Residuum P
ENG1=0.d0
ENG2=0.d0
delta_e=5.d−14

c PIERWSZA POCHODNA
do i =1,3

do k=1,ndm
xu(k , i )=xu (k , i )+( delta_e )
c a l l f c en (ma, xu , energ ia , sigma_a , ni , aa , lambda , eps_a )
ENG1=ene rg i a
xu (k , i )=xu (k , i )−(2. d0∗delta_e )
c a l l f c en (ma, xu , energ ia , sigma_a , ni , aa , lambda , eps_a )
ENG2=ene rg i a
xu (k , i )=xu (k , i )+( delta_e )
f (k , i )=(ENG1−ENG2) / ( 2 . d0∗delta_e )
ene rg i a =0.d0
enddo
enddo

c DRUGA POCHODNA
do i =1,3
do j =1,3
do j j =1,ndm
do i i =1,ndm
xu( i i , i )=xu ( i i , i )+delta_e
xu ( j j , j )=xu ( j j , j )+delta_e
c a l l f c en (ma, xu , energ ia , sigma_a , ni , aa , lambda , eps_a )
ENG1=ene rg i a
xu ( i i , i )=xu ( i i , i )−delta_e
xu ( j j , j )=xu ( j j , j )−delta_e
xu ( i i , i )=xu ( i i , i )−delta_e
xu ( j j , j )=xu ( j j , j )+delta_e
c a l l f c en (ma, xu , energ ia , sigma_a , ni , aa , lambda , eps_a )
ENG2=ene rg i a
xu ( i i , i )=xu ( i i , i )+delta_e
xu ( j j , j )=xu ( j j , j )−delta_e
xu ( i i , i )=xu ( i i , i )+delta_e
xu ( j j , j )=xu ( j j , j )−delta_e
c a l l f c en (ma, xu , energ ia , sigma_a , ni , aa , lambda , eps_a )
ENG3=ene rg i a
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xu ( i i , i )=xu ( i i , i )−delta_e
xu ( j j , j )=xu ( j j , j )+delta_e
xu ( i i , i )=xu ( i i , i )−delta_e
xu ( j j , j )=xu ( j j , j )−delta_e
c a l l f c en (ma, xu , energ ia , sigma_a , ni , aa , lambda , eps_a )
ENG4=ene rg i a
xu ( i i , i )=xu ( i i , i )+delta_e
xu ( j j , j )=xu ( j j , j )+delta_e
f_u ( i i , i , j j , j )=(ENG1−ENG2−ENG3+ENG4)/
∗ ( 4 . d0∗delta_e ∗delta_e )

enddo
enddo
enddo
enddo
k1=0

do 365 k =1,3
do 360 kk=1,ndm

360 p( k1+kk ) = p( k1+kk ) − f ( kk , k )
363 cont inue

k1 = k1 + ndf
365 cont inue

i f ( isw . eq . 6 ) go to 330
i 1=0
do 395 i =1,3

j1=0
do 390 j = 1 ,3

do 387 i i = 1 ,ndm
do 386 j j = 1 ,ndm

do 386 kk=1,3
s ( i 1+i i , j 1+j j ) = s ( i 1+i i , j 1+j j ) + f_u( i i , i , j j , j )

386 cont inue
387 cont inue

j1 = j1 + ndf
390 cont inue

i 1 = i1 + ndf
395 cont inue
330 cont inue

e l s e i f ( ( isw . eq . 4 ) . or . ( isw . eq . 8 ) ) then
l = d (1)
i f ( isw . eq . 8 ) l = d (2)
i f ( l ∗ l . ne . l i n t ) c a l l int2d ( l , l i n t , sg )
do 411 i = 1 ,ndm
do 410 j = 1 , ne l

xu ( i , j ) = x l ( i , j ) + ul ( i , j )
410 cont inue
411 cont inue

do 420 l = 1 , l i n t
c a l l shp2d ( sg (1 , l ) , xu , shp (1 , 1 , l ) , x s j ( l ) ,ndm, nel , ix , . f a l s e . )

c . . . . Ob l i c zan i e tensorow de fo rmac j i c F , Fp^−1,
c Fe , Re , Ue , GradFp^−1, Alpha_p

c a l l f3d ( shp (1 , 1 , l ) , ul , f , det f , f_u , ndf , nel , 2 )
a=acrys (1)/ acrys (ma)
do 423 i =1,ndm
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do 421 j =1,ndm
fp inv ( i , j , 3 )=0 . d0
do 421 m=1, ne l

421 fp inv ( i , j , 3 ) = fp inv ( i , j , 3 ) + shp (3 ,m, l )∗ a∗ ul ( (ndm+inxv ( i , j ) ) ,m)
423 fp inv ( i , i , 3 ) = fp inv ( i , i , 3 ) + a

do 426 i =1,ndm
do 426 j =1,ndm
f e ( i , j )=0.
do 426 k=1,ndm

426 f e ( i , j ) = f e ( i , j ) + f ( i , k )∗ f p inv (k , j , 3 )
d e t f e = f e (1 , 1 ) ∗ f e ( 2 , 2 ) ∗ f e ( 3 , 3 ) + f e (2 , 1 ) ∗ f e ( 3 , 2 ) ∗ f e ( 1 , 3 )

∗ + f e (3 , 1 ) ∗ f e ( 1 , 2 ) ∗ f e ( 2 , 3 ) − f e ( 1 , 3 ) ∗ f e ( 2 , 2 ) ∗ f e ( 3 , 1 )
∗ − f e ( 2 , 3 ) ∗ f e ( 3 , 2 ) ∗ f e ( 1 , 1 ) − f e ( 3 , 3 ) ∗ f e ( 1 , 2 ) ∗ f e ( 2 , 1 )

c . . . . Ob l i c z en ia o r i e n t a c j i s i e c i
c a l l po lard ( fe , re , ue )
f i = 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
fp inv ( i , j , k )=0.d0
do 427 m=1, ne l
do 427 k1=1,ndm

427 fp inv ( i , j , k ) =
∗ f p inv ( i , j , k ) + shp (k1 ,m, l )∗ a∗ ul (ndm+inxv ( i , j ) ,m)∗ f e ( k1 , k )
c a l l alpha2d ( fp inv (1 , 1 , 3 ) , fp inv , alpha , al_f , al_gf , isw )
rd=dsqrt ( alpha (1)∗∗2+ alpha (2)∗∗2)

c . . . . Ob l i c zan i e war to s c i naprezen ia
rd e l=dexp(−rde0 (ma)∗ acrys (ma)∗ rd )
do i =1 ,12

cc ( i )= rd e l ∗ cc0 ( i ,ma)
enddo

c a l l sigma ( cc , fe , wykl , s i g , s ig_fe , isw )
i f ( isw . ne . 8 ) then

412 cont inue
c Ob l i c zan i e naprezen

mct = mct − 2
i f (mct . gt . 0 ) go to 430
wr i t e ( iow ,2001 ) o , head
i f ( i o r . l t . 0 ) wr i t e (∗ , 2001) o , head
mct = 60

430 wr i t e ( iow ,2002 ) n ,ma, s i g ( 1 ) , s i g ( 3 ) , s i g ( 2 ) , s i g ( 4 ) , rd , f i
i f ( i o r . l t . 0 )

∗ wr i t e (∗ , 2002) n ,ma, s i g ( 1 ) , s i g ( 3 ) , s i g ( 2 ) , s i g ( 4 ) , rd , f i
e l s e
s i gp (1 , l ) = s i g (1 )
s i gp (2 , l ) = s i g (2 )
s i gp (3 , l ) = s i g (3 )
s i gp (4 , l ) = s i g (4 )
s i gp (5 , l ) = rd
end i f

420 cont inue
i f ( isw . eq . 8 )

∗ c a l l stcn2d ( ix , s igp , shp , xs j , hr (nph ) , hr (nph+numnp) , hr ( ner ) ,
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∗ erav , l i n t , nel , 9 , numnp)
c . . . . Macierz rozk ladu masy

e l s e i f ( isw . eq . 5 ) then
2000 format (/5x , ' 4/9 H i p e r e l a s t i c − d i s l o c a t e d element : ' , /

∗ 10x , ' Number o f Gaussa po in t s = ' , i 4 /
∗ 10x , ' Number o f Gaussa po in t s f o r s t r e s s e s= ' , i4 , /
∗ 10x , ' Mass dens i ty = ' , g10 . 3 , / )

2001 format ( a1 ,20 a4//5x , ' Element : Cauchy St re s s ' , / / ' Elmt Matl '
∗ ,2x , 8 hSigma−11 ,2x , 8 hSigma−12 ,2x , 8 hSigma−22 ,2x ,
∗ 8hSigma−33 ,2x , 7 hDis loc . , 3 x , 7 hOrient . )

2002 format ( i5 , i4 , 1 x , 6 ( 1 pe10 . 2 ) )
end i f
end

subrout ine f c en (ma, xu ,EC2, sigma_a , ni , aa , lambda , eps_a )
c Procedura ob l i c z a j a c a ene r g i e przy uzyc iu
c po tenc j a lu S t i l l i n g e r a −Webera

imp l i c i t none
r e a l ∗8 xu (3 , 3 ) , r1 , r2 , r3 , c_th1 , c_th2 , c_th3 , E2 ,EC2
r e a l ∗8 sigma_a (10 ) , n i ( 10 ) , aa (10 ) , lambda (10 ) , eps_a (10)
i n t e g e r i , j , k ,num,ma
EC2=0.d0

c Ob l i c z en i e o d l e g l o s c i pomiedzy trzema atomami
r1=(dsqrt ( ( ( xu(1 ,3)−xu ( 1 , 1 ) )∗∗2 . d0)+(xu(2 ,3)−xu ( 2 , 1 ) )∗∗2 . d0+
∗( xu(3 ,3)−xu ( 3 , 1 ) )∗∗2 . d0 ) )

r2=(dsqrt ( ( ( xu(1 ,1)−xu ( 1 , 2 ) )∗∗2 . d0)+(xu(2 ,1)−xu ( 2 , 2 ) )∗∗2 . d0+
∗( xu(3 ,1)−xu ( 3 , 2 ) )∗∗2 . d0 ) )

r3=(dsqrt ( ( ( xu(1 ,2)−xu ( 1 , 3 ) )∗∗2 . d0)+(xu(2 ,2)−xu ( 2 , 3 ) )∗∗2 . d0+
∗( xu(3 ,2)−xu ( 3 , 3 ) )∗∗2 . d0 ) )

c_th3=(( r1 ∗ r1 )−( r2 ∗ r2 )−( r3 ∗ r3 ))/(−2. d0 ∗( r2 )∗ ( r3 ) )
c_th2=(( r3 ∗ r3 )−( r1 ∗ r1 )−( r2 ∗ r2 ))/(−2. d0 ∗( r1 )∗ ( r2 ) )
c_th1=(( r2 ∗ r2 )−( r1 ∗ r1 )−( r3 ∗ r3 ))/(−2. d0 ∗( r3 )∗ ( r1 ) )

c Sprawdzenie warunkow zas i egu oddzia lywania
c Ob l i c zan i e e n e r g i i

i f ( ( ( ( ( r1 /sigma_a (ma) ) . l t . aa (ma ) ) ) . and .
∗ ( ( ( r3 /sigma_a (ma) ) . l t . aa (ma) ) ) ) ) then

E2=lambda (ma)∗Dexp( n i (ma) ∗ ( 1 . d0 /( r1 /sigma_a (ma)−aa (ma)))+
∗ ni (ma) ∗ ( 1 . d0 /( r3 /sigma_a (ma)−aa (ma) ) ) ) ∗ ( c_th1+(1.d0 /3 . d0 ) )∗∗2 . d0
e l s e
E2=0.d0
end i f
EC2=E2+EC2

i f ( ( ( ( ( r1 /sigma_a (ma) ) . l t . aa (ma ) ) ) . and .
∗ ( ( ( r2 /sigma_a (ma) ) . l t . aa (ma) ) ) ) ) then

E2=lambda (ma)∗Dexp( n i (ma) ∗ ( 1 . d0 /( r1 /sigma_a (ma)−aa (ma)))+
∗ ni (ma) ∗ ( 1 . d0 /( r2 /sigma_a (ma)−aa (ma) ) ) ) ∗ ( c_th2+(1.d0 /3 . d0 ) )∗∗2 . d0
e l s e
E2=0.d0
end i f
EC2=E2+EC2

i f ( ( ( ( ( r2 /sigma_a (ma) ) . l t . aa (ma ) ) ) . and .
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∗ ( ( ( r3 /sigma_a (ma) ) . l t . aa (ma) ) ) ) ) then
E2=lambda (ma)∗Dexp( n i (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
e l s e
E2=0.d0
end i f
EC2=E2+EC2

c Skalowanie e n e r g i i do j ednos tek SI
EC2=EC2∗1 .6d−19∗eps_a (ma) ∗ ( 1 . d0 /3 . d0 )
end

Generator siatek pseudoelementów

program generator
! Program do generowania s i a t e k ska lda jacych s i e z t r z e ch
! typow atomow (0 , 1 , 2 )

! Program zoptymalizowany na i l o s c atomow w warstwie
r e a l ∗8 , a l l o c a t a b l e : : x ( : ) , y ( : ) , z ( : ) , r_r ( : , : )
r e a l ∗8 , a l l o c a t a b l e : : xn ( : ) , yn ( : ) , zn ( : )
r e a l ∗8 ENG
intege r , a l l o c a t a b l e : : mate ( : ) , maten ( : )
i n t e g e r ∗8 i ,num, ILOSC ,LICZNIK , SKIP ,dumb

wr i t e (∗ ,∗ ) ' Podaj i l o s c danych do wczytania z p l i ku : '
read (∗ ,∗ ) ILOSC
wr i t e (∗ ,∗ ) ' Podaj zmienna SKIP '
read (∗ ,∗ ) SKIP
LICZNIK=0
a l l o c a t e ( x (ILOSC) , y (ILOSC) , z (ILOSC) ,mate (ILOSC) )
a l l o c a t e ( xn (ILOSC) , yn (ILOSC) , zn (ILOSC) )
a l l o c a t e ( r_r (ILOSC , 3 ) , maten (ILOSC) )
open (10 , f i l e ='INPUT.TXT' )
open (30 , f i l e ='OUTPUT.TXT' )
do i =1,ILOSC

! Format danych X,Y,Z , Mater ia l
read (10 ,∗ ) x ( i ) , y ( i ) , z ( i ) , mate ( i )

enddo
c l o s e (10)

! Skalowanie do nanometrow
do i =1,ILOSC
x( i )=(x ( i )∗1 . d−9)
y ( i )=(y ( i )∗1 . d−9)
z ( i )=( z ( i )∗1 . d−9)
enddo

! Wycinanie i n t e r e s u j a c e g o nas bloku z wczytanych danych
do i =1,ILOSC
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LICZNIK=LICZNIK+1
xn (LICZNIK)=x( i )
yn (LICZNIK)=y( i )
zn (LICZNIK)=z ( i )
maten (LICZNIK)=mate ( i )
enddo

! Zmiana tab i cy oraz wypisanie wezlow do p l i ku
do i =1,LICZNIK
wr i t e (30 ,151) i , xn ( i ) , yn ( i ) , zn ( i )

151 format ( I8 , ' , 0 , ' , E14 . 6 , ' , ' , E14 . 6 , ' , ' , E14 . 6 )
enddo
wr i t e (∗ ,∗ ) 'ILOSC WEZLOW: ' , LICZNIK

! Przyporzadkowanie po zy c j i x , y , z do wektorow r_r ( i , j )
do i =1,LICZNIK
r_r ( i ,1)=xn ( i )
r_r ( i ,2)=yn ( i )
r_r ( i ,3)= zn ( i )
enddo

! Dea l l okac ja t a b l i c
d e a l l o c a t e (x , y , z , mate )
d e a l l o c a t e (xn , yn , zn )

wr i t e (30 ,∗ )
wr i t e (30 ,∗ ) 'ELEM,OLD'

! Ob l i c z en i e elementow dwuwezlowych bez powtorzen
! Elementy dwuwezlowe

num=1
do i =1,LICZNIK
i f ( i . l t . LICZNIK−SKIP) then
do j=i +1, i+SKIP
ENG=0.d0
r1=(Dsqrt ( ( ( r_r ( i ,1)− r_r ( j , 1 ) ) ∗ ∗ 2 . d0)+(r_r ( i ,2)− r_r ( j ,2))&
∗∗2 . d0+(r_r ( i ,3)− r_r ( j , 3 ) ) ∗ ∗ 2 . d0 ) )
i f ( ( ( r1 /0 .16d−9). l t . 1 . 8 6 3 d0 ) . and . ( maten ( i ) . ne . maten ( j )))&
then

! Mater ia l numer jeden
i f ( ( ( maten ( i ) . eq . 1 ) . and . ( maten ( j ) . eq . 2 ) ) . or . ( ( maten ( i )&
. eq . 2 ) . and . ( maten ( j ) . eq . 1 ) ) ) then
wr i t e (30 ,152) num, i , j

152 format ( I8 , ' , 1 , ' , I6 , ' , ' , I6 )
num=num+1

! Mater ia l dumer dwa
e l s e i f ( ( ( maten ( i ) . eq . 0 ) . and . ( maten ( j ) . eq . 1 ) ) . or . ( ( maten ( i )&
. eq . 1 ) . and . ( maten ( j ) . eq . 0 ) ) ) then
wr i t e (30 ,156) num, i , j

156 format ( I8 , ' , 2 , ' , I6 , ' , ' , I6 )
num=num+1
e l s e
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end i f
e l s e
ENG=0.d0
end i f
enddo
e l s e

! Po wyczerpaniu l imitow narzuconych przez zmienna SKIP
do j=i +1,LICZNIK
ENG=0.d0
r1=(Dsqrt ( ( ( r_r ( i ,1)− r_r ( j , 1 ) ) ∗ ∗ 2 . d0)+(r_r ( i ,2)− r_r ( j ,2))&
∗∗2 . d0+(r_r ( i ,3)− r_r ( j , 3 ) ) ∗ ∗ 2 . d0 ) )
i f ( ( ( r1 /0 .16d−9). l t . 1 . 8 6 3 d0 ) . and . ( maten ( i ) . ne . maten ( j )))&
then

! Mater ia l numer jeden
i f ( ( ( maten ( i ) . eq . 1 ) . and . ( maten ( j ) . eq . 2 ) ) . or . ( ( maten ( i ) . eq .2)&
. and . ( maten ( j ) . eq . 1 ) ) ) then
wr i t e (30 ,152) num, i , j
num=num+1

! Mater ia l dumer dwa
e l s e i f ( ( ( maten ( i ) . eq . 0 ) . and . ( maten ( j ) . eq . 1 ) ) . or . ( ( maten ( i ) . eq .1)&
. and . ( maten ( j ) . eq . 0 ) ) ) then
wr i t e (30 ,156) num, i , j
num=num+1
e l s e
end i f
e l s e
ENG=0.d0
end i f
enddo
end i f
enddo
wr i t e (∗ ,∗ ) 'ILOSC ELEMENTOW DWUWEZLOWYCH: ' ,num−1

! Ob l i c z en i e elementow trojwezlowych bez powtorzen
! Elementy tro jwez lowe

do i =1,LICZNIK
i f ( i . l t . LICZNIK−(2. d0∗SKIP) ) then
do j=i +1, i+SKIP
do k=j +1, j+SKIP
E2=0.d0
r1=(dsqrt ( ( ( r_r ( i ,1)− r_r ( j , 1 ) ) ∗ ∗ 2 . d0)+(r_r ( i ,2)− r_r ( j ,2))&
∗∗2 . d0+(r_r ( i ,3)− r_r ( j , 3 ) ) ∗ ∗ 2 . d0 ) )
r2=(dsqrt ( ( ( r_r ( j ,1)− r_r (k , 1 ) ) ∗ ∗ 2 . d0)+(r_r ( j ,2)− r_r (k ,2))&
∗∗2 . d0+(r_r ( j ,3)− r_r (k , 3 ) ) ∗ ∗ 2 . d0 ) )
r3=(dsqrt ( ( ( r_r (k ,1)− r_r ( i , 1 ) ) ∗ ∗ 2 . d0)+(r_r (k ,2)− r_r ( i ,2))&
∗∗2 . d0+(r_r (k ,3)− r_r ( i , 3 ) ) ∗ ∗ 2 . d0 ) )

i f ( ( ( ( ( r1 /0 .16d−9). l t . 1 . 8 6 3 d0 ) . and . ( ( r2 /0 .16d−9). l t . 1 . 8 6 3 d0 ) ) . or .&
( ( ( r2 /0 .16d−9). l t . 1 . 8 6 3 d0 ) . and . ( ( r3 /0 .16d−9). l t . 1 . 8 6 3 d0 ) ) . or .&
( ( ( r1 /0 .16d−9). l t . 1 . 8 6 3 d0 ) . and . ( ( r3 /0 .16d−9). l t . 1 . 8 6 3 d0 ) ) ) . and.&
( (maten ( i ) . ne . maten ( j ) ) . or . ( maten ( i ) . ne . maten (k ) ) . or .&
(maten ( j ) . ne . maten (k ) ) ) ) then
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! Mater ia l numer t r zy ( jeden )
! Sprawdzenie warunku od l eg l o s c i owego

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

wr i t e (∗ , 161) num, i , j , k
wr i t e (30 ,161) num, i , j , k

161 format ( I8 , ' , 3 , ' , I6 , ' , ' , I6 , ' , ' , I6 )
EC2=(E2/2 . d0)+EC2
num=num+1

! Mater ia l numer c z t e ry (dwa)
! Sprawdzenie warunku od l eg l o s c i owego

e l s e i f ( ( ( 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)&
. and . ( 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

wr i t e (∗ , 163) num, i , j , k
wr i t e (30 ,163) num, i , j , k

163 format ( I8 , ' , 4 , ' , I6 , ' , ' , I6 , ' , ' , I6 )
num=num+1
e l s e
end i f
e l s e
ENG=0.d0
end i f
enddo
enddo
e l s e

! Po wyczerpaniu l imitow narzuconych przez zmienna SKIP
do j=i +1,LICZNIK
do k=j +1,LICZNIK
E2=0.d0
r1=(dsqrt ( ( ( r_r ( i ,1)− r_r ( j , 1 ) ) ∗ ∗ 2 . d0)+(r_r ( i ,2)− r_r ( j ,2))&
∗∗2 . d0+(r_r ( i ,3)− r_r ( j , 3 ) ) ∗ ∗ 2 . d0 ) )
r2=(dsqrt ( ( ( r_r ( j ,1)− r_r (k , 1 ) ) ∗ ∗ 2 . d0)+(r_r ( j ,2)− r_r (k ,2))&
∗∗2 . d0+(r_r ( j ,3)− r_r (k , 3 ) ) ∗ ∗ 2 . d0 ) )
r3=(dsqrt ( ( ( r_r (k ,1)− r_r ( i , 1 ) ) ∗ ∗ 2 . d0)+(r_r (k ,2)− r_r ( i ,2))&
∗∗2 . d0+(r_r (k ,3)− r_r ( i , 3 ) ) ∗ ∗ 2 . d0 ) )

i f ( ( ( ( ( r1 /0 .16d−9). l t . 1 . 8 6 3 d0 ) . and . ( ( r2 /0 .16d−9). l t . 1 . 8 6 3 d0 ) ) . or .&
( ( ( r2 /0 .16d−9). l t . 1 . 8 6 3 d0 ) . and . ( ( r3 /0 .16d−9). l t . 1 . 8 6 3 d0 ) ) . or .&
( ( ( r1 /0 .16d−9). l t . 1 . 8 6 3 d0 ) . and . ( ( r3 /0 .16d−9). l t . 1 . 8 6 3 d0 ) ) ) . and.&
( (maten ( i ) . ne . maten ( j ) ) . or . ( maten ( i ) . ne . maten (k ) ) . or . ( maten ( j )&
. ne . maten (k ) ) ) ) then

! Mater ia l numer t r zy ( jeden )
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! Sprawdzenie warunku od l eg l o s c i owego
i f ( ( ( maten ( i ) . eq . 1 ) . 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 . 1 ) . and . ( maten (k ) . eq . 2 ) ) . or . ( ( maten ( j ) . eq .2)&
. and . ( maten (k ) . eq . 1 ) ) ) then

wr i t e (∗ , 161) num, i , j , k
wr i t e (30 ,161) num, i , j , k

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

! Mater ia l numer c z t e ry (dwa)
! Sprawdzenie warunku od l eg l o s c i owego oraz mater ia lowego

e l s e i f ( ( ( 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)&
. and . ( 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

wr i t e (∗ , 163) num, i , j , k
wr i t e (30 ,163) num, i , j , k

num=num+1
e l s e
end i f
e l s e
ENG=0.d0
end i f
enddo
enddo
end i f
enddo

! Dea l l okac ja t a b l i c
d e a l l o c a t e ( r_r , maten )
end


