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Nanokristalse vase pinnadeformatsioonide simulatsioonid kor-
getes elektriviljades

Lineaarkiirendites ja muudes korgetel energiatel tootavatel seadmetel on oluliseks
probleemiks vaakumlédbilo6gid. On naidatud, et need on otseselt seotud kiirendavate
struktuuride materjali kristallstruktuuri ja materjali pinna omadustega. Kéaesole-
vas magistritoos viidi labi molekulaardiinaamika simulatsioonid uurimaks tugevate
elektrivaljade moju nanokristalse vase pinnale. Uuriti nanokristalse vase pinnade-
formatsioonide teket elektrivaljast pohjustatud mehaanilise pinge tottu erinevatel
futisikalistel tingimustel. Leiti, et oluliseks pinnadeformatsiooniks vaja minev me-
haaniline pinge kahaneb temperatuuriga lineaarselt. Kirjeldati pinnadifusiooni moju
deformatsioonide tekkele ning kirjeldati kvalitatiivselt deformatsioonimehhanisme.

Mairksonad molekulaardiinaamika, vaakumldbiléogid, polikristall, pinnadifusioon
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Nanocrystalline copper surface deformation simulations in
high electric fields

Vacuum breakdowns occcuring in linear accelerators and other high energy devices is
a recurring problem in the operation of those devices. A clear link has been established
between these occurences and the material and surface structure of the accelerating
structures. In this thesis, molecular dynamics simulations were conducted to study
the effect of strong electric fields on nanocrystalline copper surfaces. The growth and
evolution of surface protrusions was characterized at different electrostatic stress and
temperature values. A decreasing linear relationship was established between the
critical electrostatic stress and the temperature of the system. The role of surface
diffusion in the evolution of surface protrusions was discussed. A general, qualitative
discussion of the surface deformation mechanisms was presented.
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Sissejuhatus

Viimaste aastakiimnete jooksul on traditsiooniliste teoreetilise- ja eksperimentaalfiiti-
sika meetodite korvale tugevasti tousnud arvutus- ja simulatsioonifiitisika [1]. See on
tingitud nii arvutusvoimsuse eksponentsiaalsest kasvust kui tdiustatud simulatsiooni-
meetodidest ning on osutunud kasulikuks tdiendavaks uurimismeetodiks nii fiitisikas,
keemias, materjaliteaduses kui ka nende kokkupuutealadel.

Uheks néiteks, kus simulatsioonimeetodid on osutunud kasulikuks, on vaakumlé-
bilookide ja kiirguskahjustuste moju uurimine osakestekiirendites. CLIC( Compact
Linear Collider [2]) on uus CERNI-i kavandatav lineaarkiirendi, kus elektronide-
positronide porgete massikeskme energiaks kavatsetakse saavutada kuni 3TeV ja
kiirendava raadiosagedusliku elektrivélja vaartuseks kuni 150 % [3]. Voimalikke
saavutatavaid energiad piiravad eelkoik kiirendi kiirendavates struktuurides tekkivad
vaakumlabiloogid, mis voivad kiirendi struktuuri kahjustada voi kallutada elektron-
kiir kursilt korvale [1]. Vaakumléabilockide tekkele kaasa aitavaid voimalikke protsesse
on mitmeid, kuid nende tekke tdpne mehhanism ning nende teket pohjustavate
protsesside ja nahtuste suhteline osakaal nende tekkes ei ole 16puni teada ning selle
osas kiib aktiivne teadustéo [5]. Uldiselt eeldatakse, et vaakumlabiloogi tekkeks on
vajalik aatomite aurustumine pinnalt elektrivilja toimel. Ometi on teoreetilistest
arvutustest teada [0], et elektrivilja tugevuse 150 % juures ei toimu tasaselt pinnalt
arvestatavat aurustumist. Seda asjaolu saab seletada sellega, et lokaalne elektrivélja
tugevus pinna kohal on alati suurem makroskoopilisest elektrivéljast teatud faktori £
korda, mida nimetatakse viljavoimendusteguriks. Seda suurust on voimalik arvutada
mootes emissioonivoole rakendatud elektrivalja vaartuse juures ning on leitud, et
selle vaartus koigub tugevasti, kuid on alati vihemalt 10, jaddes tavaparaselt va-
hemikku 10 — 150. Samuti on leitud alalispinge eksperimentidest [7] [8], et suurus
E, = BEL, kus Ej on keskmine makroskoopiline elektrivéli, on konkreetse materjali
jaoks vahetult enne labiloogi toimumist konstantne, konkreetselt vase puhul 10,8 %
[0]. See viitab asjaolule, et vaakumlabil66k toimub konkreetsele materjalile vastava
konkreetse kriitilise lokaalse elektrivilja tugevuse juures.

[gasugune seletus vaakumlabil6okide tekkemehhanismide kohta peab endas tingimata
sisaldama seletust selle valjavoimendusteguri tekkimise kohta. Tavapéraselt on eelda-
tud [3] [9] , et see vdljavoimendustegur on alalispinge eksperimentides pohjustatud
staatilistest katoodil paiknevatest geomeetrilistest ebatasasustest, nn valjaemitteri-
test. Selle hiipoteesi jargi nendes piirkondades esineb tugevnenud elektrivalja tottu
tugev emissioonivool, mis aurustab ja ioniseerib emitteri aatomid. Emissioonivoolu-
de rolli tahtsusele viitab ka asjaolu, et alalispingeeksperimentides, kus elektroodid
on erinevast materjalist, maarab labiloogiks vajaliku kriitilise lokaalse elektrivalja
tugevuse viga sageli dra just katoodi materjal [10].



Selle hiipoteesi vastu raédgib asjaolu, et puhtalt geomeetrilistest efektidest tingituna
peaksid eksperimentaalselt moodetud lokaalse elektrivilja voimenduse tekitamiseks
valjaemitteri geomeetrilised proportsioonid olema samas suurusjargus moodetud
valjavoimendusteguriga, ehk h/d ~ 100, kus h on emitteri korgus ja d on tema
diameeter [9]. Ometi peaksid piisavalt korged, suurusjargus 1 pum emitterid olema
nii optilise- kui elektronmikroskoobi all naha, kuid sellised struktuure ei ole eks-
perimentaalselt tdheldatud [10]. Samuti saab termodiinaamilistele argumentidele
toetudes vaita, et sellest viiksemad emitterid peaksid pindpinevusjoudude tottu
kokku vajuma. Selle asemel on vélja pakutud, et elektrivéljas pinnale mojuva elekt-
rostaatilise rohu, emissioonivoolude poolt tekitatud soojenemise tottu suurenenud
pinnadiffusiooni, elektromigratsiooni ja muude faktorite koosmojul tekivad sellised
struktuurid diinaamiliselt, kiirendi t66 kaigus [7] [11] [12]. Lihtsa, kuid osalise se-
letuse selle valjavoimendusteguri tekkele annab lisaks eespool nimetatutele veel nn
Schottky reegel, mis vaidab, et kui tiks véljaemitter asub teise peal ja nende moot-
med erinevad ligikaudu ithe suurusjéargu vorra, siis summaarne véaljavoimendustegur
vaiksema emitteri asukohas on nende tiksikute valjavoimendustegurite korrutis. Kuna
kiirendavate struktuuride pinnal véivad isegi péarast tootlust esineda ebatasasused
mootmetega mitmest um paari nm-ni, voib tiksikuid laugeid pinnadeformatsioone
esineda mitmetel pikkuseskaaladel, mis voivad summaarselt anda olulise panuse val-
javoimendusteguri suurenemisele. Lihtne naide sellisest mehhanismist on kujutatud
joonisel 2.

On loomulik eeldada, et ithe voi teise materjali vastupidavus vaakumlabilookide
tekkele on mojutatud paljudest materjaliomadustest, néiteks soojusjuhtivustegur,
sulamistemperatuur, sulamissoojus, elektrijuhtivus, pindpinevustegur ja paljud muud
voivad olla maaravad [3]. Ometi jarjestades erinevad materjalid kriitilise valja E,
vadrtuse jargi on niha [3], et see soltub oluliselt ja selgelt konkreetse metalli kris-
tallstruktuurist, olles madalaim tahkkeskendatud ruumilise vorega metallide jaoks,
keskmine ruumkeskendatud vorega metallide jaoks ning koige korgem heksagonaalse
vorega metallide jaoks. See jéarjestus on ka sama dislokatsioonide liikuvuse jaoks
vastavates kristallvoredes, mis viitab veelgi enam voimalusele, et korget véljavoimen-
dustegurit tekitavad struktuurid voivad tekkida plastse deformatsiooni tulemusena
kiirendi t66 kdigus. Samuti voib olla siinkohal tegemist mone teise, konkreetse metalli
kristallstruktuuri omadusega. Peale kristallstruktuuri enda voib oluliseks teguriks
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Joonis 2: Viljavoimendustegurite vordlused kahel juhul.

metalli pinna omadustele olla ka nende kristallstruktuurides esinevad defektid. On
spekuleeritud [7], et materjali pinnal asuvad kristalliitide piirpinnad voivad lokaalselt
madalama pinnadifusioonikoefitsiendi tottu olla eelistad piirkonnad, kuhu kogunevad

erinevad lisandid, ja kuhu voivad teatud tingimustel tekkida korgendikud.

)

Varasemalt on simulatsioonidega ndidatud [13], et vahetult materjali pinna all
paiknev tithimik v6ib pinnale mojuva elektrostaatilise rohu tingimustes tekitada
enda kohale tugeva lokaalse pinnadeformatsiooni. Samuti on néidatud, et erinevad
lisandid, konkreetselt nanoskaalas raualisand vase maatriksis voib samadel tingimustel
samuti lisandi kohale tekitada korgendikke [11]. Uuritud on ka vase nanotraatide
stabiilsust tugevates elektrivéiljades [15] ja emissioonivoolude moju vase pinnal asuvate
viljaemitterite stabiilsusele [10].

Kaesolev magistritoo keskendub nanokristalliitse vase pinnadeformatsioonide tekke
atomistlikele simulatsioonidele tugevate elektrivaljade poolt pohjustatud elektro-
staatilise rohu tingimustes. T66s rakendatakse ja arendatakse edasi autori poolt
bakalaureusetoos elektrivaljade moju arvestamiseks vilja tootatud metoodikat. T66
eesmérgid on jargmised:

e Luua simulatsioonides kasutatava nanokristalse vase arvutimudelid ning need
ette valmistada edasisteks simulatsioonideks

o Ules seada ja libi viia molekulaardiinaamika simulatsioonid uurimaks elektri-
valjade moju nanokristalse vase pinnale

e Saadud simulatsioonitulemuste abil uurida kvalitatiivselt ja kvantitatiivselt
nanokristalse vase pinnadeformatsioonide tekkemehhanisme erinevatel tingi-
mustel, see tahendab erineva rakendatud elektriviljast pohjustatud mehaanilise
pinge vaartuste ja temperatuuride korral.

To6o6 on jagatud nelja osasse: esimeses osas avatakse kédesolevas t6o6s kasitlemist
leidvate materjaliteaduse moistete teoreetiline taust. Teises osas kirjeldatakse t06s
kasutatavat molekulaardiinaamika simulatsioonimeetodit ning autori poolt loodud
mudelit kéesoleva probleemi kirjeldamiseks. Kolmas osa kirjeldab labiviidud simulat-
sioonide tehnilist kiilge ning neljas toob véilja saadud tulemused ja nende analiiiisi.



Peatukk 1

Teoreetiline ulevaade

1.1 Metallide kristallstruktuur

ez ” |
| L] I A7 N\
| i
|' . :
° | . S cl | * *
| | It |
e 7 S =W SN
a4
(a) (b)
(c)
Joonis 1.1: 3 levinumat metallide kristallstruktuuri [17]. a) tahkkeskendatud kuubiline, b)

ruumkeskendatud kuubiline, ¢) heksagonaalne tihepakend

Tahketele metallidele on omane regulaarne kristallstruktuur.. Perfektset, lopmatut
kristalli iseloomustab aatomite paiknemine korraparases kolmemootmelises struk-
tuuris. Seda struktuuri saab iseloomustada 3 translatsioonivektoriga aq, as, ag. Kris-
tallide translatsioonilist siimmeetriat iseloomustab asjaolu, et iga kohavektoriga r
defineeritud punkt on ekvivalentne punktiga 7/, mis on nihutatud translatsioonivek-
tori vorra:

'r' =7+ nijaq + nNeQs + N3ag (11)

Kus n; = £1,£2, 43, .... Punktihulk, mis koosneb koikvoimalikest sellistest translat-
sioonivektoritest, moodustab korraparase kolmemootmelise vore, mida nimetatakse
Bravais’ voreks. Enamik metalle kuulub tihte kolmest jargnevast tihepakendatud
voretiiiibist - tahkkeskendatud kuubiline (tkk), ruumkeskendatud kuubiline (rkk) voi
heksagonaalne tihepakend (htp). Normaaltingimustel on tkk tiiiipi vorega néiteks
vask, kuld, hobe ja alumiinium, rkk tiiiipi on néiteks raud ja volfram, htp tiiiipi vore
naideteks on tsink, koobalt ja magneesium.



Joonis 1.2: tkk vore primitiivne iihikrakk kirjeldatud vektoritega ai,as,as ning kon-
ventsionaalne tihikrakk, mis naitab dra kuubilise siimmeetria. Vorekonstantiks on kuubi
kiiljepikkus. [0]

1.1.1 Kiristallvore iihikrakk

Vore translatsioonivektorite valik ei ole tihene. Kui valida aq, as, az nii, et need olek-
sid minimaalse voimaliku pikkusega, kuid nii, et vorrand 1.1 kehtiks, nimetatakse neid
kolme vektorit primitiivseteks vorevektoriteks ning nende poolt defineeritud iihikrak-
ku primitiivseks tthikrakuks. Primitiivsed vorevektorid koos primitiivse tihikrakuks
annavad ainult minimaalse vajaliku kirjelduse vorest. Sageli on otstarbekam kasuta-
da mitteprimitiivset ithikrakku, mis kirjeldab paremini vore stimmeetriat. Selleks
kasutatakse sagedamini nn tavapérast tihikrakku ehk Bravais’ ithikrakku. Sellise raku
kiilgi nimetatakse ka vorekonstanditeks voi vore parameetriteks. Edaspidi moeldakse
kaesolevas t06s kristalli ihikraku all just tavaparast ithikrakku.

1.1.2 Milleri indeksid

Kristallvorest on voimalik moelda kui koosnevat hulgast erinevalt orienteeritud
paralleelsetest tasanditest. Iga sellilise tasandi jaoks on voimalik leida punktid, kus
tasand 16ikab vore iihikraku kiilgedega defineeritud suundasid. Need punktid asuvad
telgedel 0 punktist mingi vastava voreparameetri taisarvulise kordaja kaugusel. Et
kirjeldada vastavat tasandit, voetakse need kolm saadud kaugust, voetakse nende
poordvaartus ja taandatakse need vaikseimaks voimalikuks taisarvuliseks kolmikuks
(hkl). Sellist arvukolmikut nimetatakse selle tasandi Milleri indeksiks ja téhistatakse
tmarsulgudega. Kuubilise kristallvore korral téhistatakse tasandile indeksitega (hkl)
ristiolevat suunda kandiliste sulgudega [hkl], kusjuures selle pinna normaalivektori
komponendid on samuti (h,k,1).

1.2 Materjalidefektid metallides

Vaga paljusid materjalide omadusi, naiteks makroskoopise kristalli elastseid omadusi
on voimalik tuletada otseselt materjali kristallstruktuurist. Samas, see ei ole kindlasti
ainuke faktor, mis mojutab makroskoopilise kristallilise aine kaitumist. Suur roll on
materjalidefektidel, mida voib konditsionaalsuse jargi jaotada klassidesse. 0D ehk
punktdefektid on néaiteks vakantsid ja vorevahelised aatomid ehk interstitsiaalid.



1D ehk joondefektideks on dislokatsioonid, ja 2D defektideks materjali pinnad ja
kristalliitide piirpinnad.

1.2.1 Dislokatsioonid

Dislokatsioon on joondefekt, mo6da mida on kristallstruktuur lokaalselt héiritud.
Koige lihtsamat, ehk servdislokatsiooni voib motteliselt konstrueerida nii: eraldame
perfektse kristalli mingi 1opmatu tasandi A; abil mdtteliselt kaheks osaks. Uhes osas
neist votame tasandiga A; risti oleva pooltasandi, millel paiknevad aatomid eemalda-
me kristallist ja laseme tilejaanud aatomitel relakseeruda. Eemaldatud pooltasandi
ja algse tasandi loikejoont nimetataksegi dislokatsiooniks.

Metallides toimuvad plastsed deformatsioonid iildiselt dislokatsioonide liikumise
vahendusel. Selle pohjuseks on asjaolu, et kahte terve aatomtasandi iiksteise suhtes
nihutamiseks on vaja materjalile rakendada oluliselt suuremat mehhaanilist pinget,
kui iiksiku dislokatsiooni lilkumapanemiseks voi tekitamisest. Seetottu on materjalide
plastsete deformatsioonide uurimisel dislokatsioonide uurimine daretult oluline.

1.2.2 Kristalliitide piirpinnad

Metallide tahkumisel sulast olekust tekivad materjali kristalliseerumistsentrid ning
nende timber hakkavad kasvama vaikesed kristallid ehk kristalliidid. Metalli 16plikul
tahkumisel kasvavad need kristallid kokku ja tekib poliikristalne mikrostruktuur,
kus naaberkristalliidid on tildjuhul erinevalt orienteeritud. Naaberkristalliitide vahele
tekivad piirkonnad, kus kristallstruktuur on naabrite orientatsioonide erinevuse tottu
héiritud. Sellised piirkondi nimetatakse kristalliitide piirpindadeks (grain boundary)
ning nende esinemine ja hulk mojutab oluliselt kristalli plastseid omadusi. Lopliku
poliikristalse struktuuri omadused soltuvad suuresti tingimustest, millel tahkumine
toimus, eelkoige metalli jahtumise kiirusest. Soltuvalt to6tlusest, on voimalik luua
vaga suurte kristalliitidega materjale, kus kristalliidi keskmine 1a4bimoot on suurusjér-
gus 1 mm, samas teiselt poolt on voimalik luua nanokristalse struktuuriga materjale,
kus kristalliidi 14bim66t on suurusjargus kuni 10 nm [18]. Poliikristalsete materja-
lide omadused soltuvad tugevasti kristalliitide suurusest. Néiteks poliikristalsete
materjalide plastsuspiir soltub otseselt kristalliitide keskmisest labimoodust [19]:

Oy = 0p + [\i}g (12)
Kus o, on plastsuspiir, oy on dislokatsioonide tekkeks vajaminev mehaaniline pinge
ja d on kristalliitide keskmine diameeter. Kj, on parameeter, mis iseloomustab
konkreetset materjali. Seda soltuvust saab seletada asjaoluga, et kristalliitide piir-
pinnad takistavad dislokatsioonide liikumist, mis on kristallides pohiline plastse
deformatsiooni mehhanism [20].

Kristalliitide keskmise suuruse vahenemisega suureneb kristalliitide piirpindadel
asuvate aatomite hulk. Nanokristalsetes materjalides, kus kristalliidi 1abimoot on
10 nm ja kristalliidi piirpinna paksus 1 nm, asub arvestav osa aatomeid kristalliitide
piirpindadel ja need annavad suure panuse materjali kui terviku omadustesse.
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1.3 Metallide pinnad

Ukski reaalne kristall ei saa definitsiooni kohaselt olla 16plik, ja seetottu esinevad
koikidel materjalidel vabad pinnad, kus translatsiooniline siimmeetria on rikutud.
Pinda kui sellist voib vaadata kristallstruktuuri teatud tiitipi kahemootmelist defekti.
Atomaarsel tasemel ei saa pinnana iildjuhul vaadelda ainult pealmist aatomkihti, vaid
pinnaks arvestatakse 2-3 pealmist aatomkihti, kus lokaalne geomeetriline- ja elekt-
ronstruktuur on oluliselt hiiritud. Uldiselt eeldatakse, et pinna-aatomite struktuur
on sarnane pinnaga paralleelsetel tasanditel asuvate aatomitega aatomvores. Kuid
pinna-aatomite jaoks on aatomi lokaalne naabruskond oluliselt erinev materjalis sees
paiknevast aatomist. Néiteks tkk-metallide puhul on pinna-aatomi naabrite arv 7,8,9
vastavalt (110), (100) ja (111) pinna jaoks, erinevalt 12, mis on aatomi naabritel arv
tkk vores materjalis sees. Samuti mojutavad pinna-aatomit naabrid ainult iihelt poolt,
mistottu kahe viimase aatomkihi vaheline kaugus viheneb. Seda efekti nimetatakse
pinnarelaksatsiooniks.

1.3.1 Pinna-aatomite termilised vonkumised

Kuna pinna-aatomite lokaalne struktuur on héiritud, on ka nende energia kor-
gem lauskristallis paiknevates aatomitest. Sellest jareldub muuhulgas ka asjaolu, et
pinna-aatomite vongete amplituud on suurem, kui lauskristallis paiknevate aatomite
vonkeamplituudid. Debye teooria jargi avaldub ruutkeskmine vonkeamplituud nii:

[21]

KT
2\ __
W) = S

(1.3)

Kus T on temperatuur, M on aatomi mass ja ¢, on materjali Debye temperatuur,

mis on seotud vore suurima voimaliku vonkesagedusega: 6, = MT’Z“

harmoonilises ldhenduses voib kirjutada vonkumise keskmise potentsiaalse energia
nii:

—C(u?) ~ ;ka (1.4)

Et ligikaudselt hinnata kuidas muutuvad pinna-aatomite vénkeamplituudid, voime
eeldada, et pinna-aatomite jaoks on joukonstandi vaartus pinnaga risti olevas suunas
pool lauskristalli aatomite joukonstandi vaartusest.

Niisiis saame pinna-aatomite keskmiseks vonkeamplituudiks:

(uy) ~ 2(up) (1.5)
Néeme, et pinna-aatomite keskmine vonkeamplituud on lauskristalli aatomite omast
suurem. Eelnev kehtib madalate temperatuuride kohta, kus temperatuuri tousust
tingitud anharmoonilised efektid ei ole tugevad. Samas saab siiski harmoonilise
lahenduse tingimustes teha moned jéreldused ka korgemate temperatuuride kohta. On
teada, et ligikaudu kehtib nn Lindemanni kriteerium, mis véidab, et kristall hakkab

11



sulama, kui vonkumiste keskmine amplituud saavutab mingi kriitilise murrulise
vaartuse aatomite vahelisest keskmisest kaugusest:

e = <; ) (1.6)

Tavaparaselt kristallides v. ~ 0.08 — 0.12.

1.3.2 Pinnadifusioon

Difusiooni all méeldakse tildiselt aatomite voi molekulide litkumist suurema kontsent-
ratsiooniga piirkonnast madalama kontsentratsiooniga piirkonda. Peale kontsentrat-
sioonigradiendi voib difusiooni esile kutsuda ka temperatuurigradient(termomigratsioon)
ning elektrivili(elektromigratsioon). Difusioon kui fenomen on otseselt tingitud osa-
keste soojusliikumisest. Uldiselt pannakse difusioonivérrand kirja nii:

J = —DVc (1.7)

Kus J on difundeeruva aine voog, D on difusioonikoefitsient ning ¢ on kontsentrat-
sioon. Enesedifusiooniks nimetatakse protsessi, kus aineosakesed liiguvad sama aine
keskkonnas, erinevalt juhust kus mingi osake, naiteks lisand tahkises liigub muu aine
keskkonnas. Samuti saab tahkistes eristada ruumdifusiooni ja pinnadifusiooni. Ekspe-
rimentaalselt soltub difusioonikoefitsient temperatuurist Arrheniuse tiitipi vorrandi
jargi:

D, = Dgexp (—]{;I;QT> (1.8)

Kus ) on difusiooniprotsessi aktivatsioonienergia ja Dy on konstant. Kuna pinnal
on aatom oma naaberaatomitega oluliselt norgemini seotud, on ka pinnadifusiooni
aktivatsioonienergiad oluliselt madalamad, kui ruumdifusiooni aktivatsioonienergiad.
Naiteks vase puhul on ruumdifusiooni aktivatsioonienergia umbes 2 eV aatomi kohta,
samas kui pinnadifusiooni aktivatsioonienergia on umbes 0,5eV aatomi kohta kuni
0,9V aatomi kohta, soltudes gaasikeskkonnast ja konkreetsest mehhanismist [22].

1.4 Metallid elektriviljas

Elementaarfiitisikast on teada, et elektrostaatika tingimustes on metalli pind ekvi-
potentsiaalpind, mis tdhendab, et metalli sisemuses elektrivili puudub ja vahetult

pinna kohal on elektrivili pinnaga risti. Valine vali indutseerib pinnale pindlaengu
tihedusega o = %, kus E on elektrivilja tugevus ja ¢y on vaakumi dielektriline

labitavus. Vilises védljas mojub juhi pinna punktile elektrostaatiline rohk [23]:

(1.9)
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Kus E on elektrivilja tugevus vahetult pinna punkti kohal.

Klassikalises elektromagnetismis eeldatakse, et pind on 16pmatult ohuke matemaa-
tiline tasand ja et elektrivalja vaartus muutub seal katkevalt 0-ks. Tegelikkuses
muutuvad elektrivali ja indutseeritud laengujaotus sujuvalt 0-ks paari aatomkihi
siigavusel [23]. Elektrostaatikas on tldiselt teada, et vdiksema koverusraadiusega
pinna punktides on elektrivéli tugevam. See on ka néiteks pohjus, miks piksevar-
dad tehakse teravad ja miks korgepinge trafodes vélditakse teravaid véalja ulatuvaid
servi. Konkreetse terava tipu vahetus ldheduses oleva elektrivélja tugevuse vaartuse
E; ja tipust kaugel punktis moodetud elektrivalja tugevuse jagatist nimetatakse
valjavoimendusteguriks: .

t

- & (1.10)

B

Uheks olulisimaks viisiks, kuidas elektrivili mojutab metalli pindasid on asjaolu,
et tugeva elektrivilja voi korge temperatuuri mojul voib tekkida emissioonivool.
See tdhendab, et elektronid voivad tunneleeruda lédbi pinna potentsiaalibarjaari.
Seda protsessi ehk véljaemissiooni kirjeldab madalate temperatuuride korral Fowler-
Nordheimi vorrand [9]:

O E? —Ch2
j= 5 exp( z ) (1.11)

Kus j on pinnast valjuv voolutihedus pinna punktis, kus elektrivélja vaartus on £.
Materjali valjumistéo on ¢ ja C4 ja Cy on teada olevad fundamentaalkonstandid.
Naeme, et voolutihedus soltub vaga tugevasti rakendatud elektrivilja vaédrtusest.
Seetottu soltuvad viga tugevasti ka voolutiheduse suurenemise pool pohjustatud
efektid, naiteks pinna soojenemine ja elektromigratsioon.
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Peatukk 2

Metoodika

2.1 Klassikaline molekulaardiinaamika

Materjalisimulatsioonide tegevusala hélmab kiimneid ruumi-ja ajasuurusjarke, mis-
tottu tihtset, koikvoimalikele simuleerida soovitavatele siisteemidele sobivat simulat-
sioonimeetodit ei ole voimalik luua [21]. Seetottu on ajapikku vélja arendatud terve
miiriaad simulatsioonimeetodeid, alustades kvantkeemiliste meetoditega tiksikute
molekulide voi perioodiliste kristallide omaduste uurimiseks, néaiteks Hartree-Fock’i
meetod ja tihedusfunktsionaali teooria( Density functional theory) [25], ning 1opetades
pideva keha diinaamikat arvestavate meetoditega, néiteks Loplike elementide mee-
tod (FEM), Arvutuslik vedelikudiinaamika(CFD). Tanapaevased kvantmehaanilised
simulatsioonimeetodid arvutavad paljusid molekulide ja kristallide omadusi viaga
tapselt, kuid on siiski arvutuslikult piiratud lithikeste ajavahemikega (kuni 1fs) ja
siisteemi suurusega kuni 1 mln. aatomit. Seetottu on laialt kasutuses ligikaudsed,
empiirilised atomistlikud simulatsioonimeetodid nagu Molekulaardiinaamika, mis
voimaldavad simuleerida suuremaid siisteeme pikema ajavahemiku jooksul, vottes
siiski arvesste stisteemi atomaarset loomust.

Molekulaardinaamika(MD) on atomistlik simulatsioonimeetod, kus aatomeid késitle-
takse punktmassidena, mille trajektoor ajas areneb klassikalise mehaanika, st Newtoni
seaduste jargi ning mis interakteeruvad omavahel empiiriliselt leitud potentsiaali-
funktsiooni mojul. Tapsemalt vaadeldakse aatomina siinkohal eelkGige aatomriimpa,
st. aatomituuma koos sisekihtide elektronidega. Véliskihi elektrone eksplitsiitselt
ei simuleerita - neid voetakse arvesse eelkdige defineeritud potentsiaalifunktsioo-
ni rollis keemilise sideme moodustajana ning monedes mudelites esineva aatomite
osalaengutena [20].

Molekulaardiinaamika teoreetilised alused on voimalik tuletada kasutades Born-
Oppenheimeri ldhendusest, mis vdidab, et elektronide ja tuumade alamsiisteemid on
efektiivselt eraldatud - elektronid reageerivad hetkeliselt tuumade koordinaatide muu-

tustele. Sealt on voimalik tuletada [21] Schrodingeri vorrand tuumade alamstisteemi
jaoks:
h2 N v%wnuc Qe
SV 0 ) o () e = i 2.1)

7
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Néeme, et tuumade lainefunktsioonid soltuvad otseselt ainult tuumakoordinaatidest
efektiivses potentsiaalis
U(r)=U**(r)+¢(r) (2.2)

Siin U#* (r) kvantmehaaniline tuumade vahelise interaktsiooni potentsiaalne energia.
Kogu elektronide moju tuumade alamstisteemile on kokku voetud iihte (esialgu
tundmatusse) funktsiooni €y (7). Kui oleks voimalik késitleda aatomeid klassikaliste
osakestena, saaksime asendada potentsiaalse energia klassikalise mehaanika potent-
siaalse energiaga U#* (r) — V (r) ning meil oleks vihemalt moningane teoreetiline
alus aatomituumi klassikaliselt kirjeldada. Selleks vordleme néiteks vases toatempe-
ratuuril aatomite soojusliku De Broglie lainepikkust:

21h?

Kus m on vase aatomi mass. Ndeme, et toatemperatuuril on see pikkus Ac, = 0.134,
mis on oluliselt viiksem vase vorekonstantist: ac, ~ 3.62A. Sellest saab jarelda-
da, et toatemperatuuril on aatomite lainefunktsioonid kiillalt hésti lokaliseerunud
voresolmedesse, ning neid on voimalik kirjeldada klassikaliste osakestena. Samuti
paneme tahele, et aatomite interaktsioonide kirjeldamiseks kasutatav klassikaline
potentsiaalifunktsioon Vj (7) sisaldab endas nii kulonilist tuumade interaktsiooni
potentsiaalset energiat, kui ka oma pohiolekus olevate elektronide potentsiaalset ja
kineetilist energiat.

Olles veendunud, et vahemalt mingitel tingimustel saame atomaarset siisteemi kéasit-
leda klassikaliselt, saame formaalselt iga aatomi kohta kirjutada véalja Newtoni IIs
nii:

mz'f'z = —VZV (7‘1, To... ’l"N) (24)

Kus 7 on aatomi indeks. Kui potentsiaalifunktsioon V on teada, siis on voimalik
saadud diferentsiaalvorrandite siisteem erinevate numbriliste integreerimisalgoritmide
abil lahendada, saades siisteemi diinaamilise trajektoori, ehk 7(¢).

2.2 Molekulaardiinaamika potentsiaalid

Kogu stisteemi kirjeldamiseks vajalik fiitisikaline sisu paikneb potentsiaalifunktsioo-
nis V (71,75 ...7ry), mille voimalikult tédpne kirjeldamine on empiiriliste atomistlike
simulatsioonimeetodite, sh molekulaardiinaamika kasutamise eelduseks. potentsiaali-
funktsioonis esinevad empiirilised parameetrid saadakse tavaliselt kas eksperimendist
voi tapsematest, kvantmehaanilistest arvutusmeetoditest, pohiliselt tihedusfunktsio-
naali teooriast. Formaalselt voime osakeste siisteemi potentsiaalse energia jagada
siisteemi siseseks -ja véliseks osaks:

V(ry,ry...ry) =Vs(r1,ro...ry) + Vo (r1,79...TN) (2.5)
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Kuigi iga aatomi potentsiaalse energia arvutamine valises valjas voib olla raskenda-
tud(néiteks juhul, kui véline elektrivali polariseerib aatomeid nii, et need omakorda
mojutavad oma ldhitimbrust), on voimalik selle panus arvutada muudest kaalutlustest
lahtuvalt. Kuni peatiiki lopuni keskendumegi ainult siisteemi sisesele potentsiaalsele
energiale Vg (71,72 ... 7y), ning vajaduse korral votame vélise potentsiaalse energia
moju eraldi arvesse.

Uldiselt soltub siisteemi sisene potentsiaalifunktsioon V, kéigi N aatomi koordinaati-
dest 7. Millised on selle funktsiooni voimalikud matemaatilised kujud? Esiteks, et
tegemist oleks konservatiivse potentsiaalivéljaga, ei tohi see funktsioon soltuda ei
koordinaatide ajalistest tuletistest ega ka ilmutatud kujul ajast. Veel on véimalik
néidata[21], et see funktsioon tohib soltuda ainult aatomite vahelistest kaugustest
r; —7; = 1;;. Nendest piirangutest hoolimata on praktiliselt voimatu isegi vaga tapse
parametriseerimise korral koostada universaalset funktsionaalset kuju, mis oleks ra-
kendatav koikvoimalike molekulaarsete ning kristalsete siisteemide modelleerimiseks.

2.2.1 Klasterpotentsiaalid

Uks voimalus siisteemi potentsiaalset energiat V iildistatult kirja panna on jirgmine
rittaarendus: [24]:

N N N
1 1
V<T17T2-'~TN) = ¢0+Z¢1 (Ta)“‘j zﬁ: ¢2 (Taﬁ)“—ﬁ zﬁ: ¢3 (raﬁara'yarb"y)_‘_-"
a a, o, P,y
a#B aFB#y

(2.6)

Siin liige ¢ on mitteoluline referentsvaartus mille voib sageli nulliks votta, ning
liige SV ¢ (r4) on aatomi koordinaadist sdltuv potentsiaalne energia vilises viljas.
Niisiis siisteemisisene potentsiaalne energia avaldub:

1 N 1 N
Vs (7‘1,7"2...’!‘]\7) = 5 Zd)z ('I‘ag)—i—g Z ¢3 (’l"afg,’l"a,y,’l"fgfy)—i—... (27)
' a7/8 : a7/87
a#p 0475572’7

Fitisikaline intuitsioon nende liikmete taga on jargmine: liige ¢ vOtab arvesse
koigi aatomite paaride interaktsiooni energiat. Liige ¢3 votab arvesse koigi kolmest
aatomist koosnevate aatomklastrite lisaenergiat, mis ei avaldu paaris-lilkkmete kaudu.
Uldjuhul liige ¢,, votab arvesse n-st aatomist koosneva klastri energiat, mis ei vota
arvesse n — 1 liilkmete panust. Teoreetiliselt jatkub see rida kuni indeksini ¢y, kus
N on aatomite arv, praktilistes kasutustes voetakse sageli sellest reast paar esimest
liiget.

2.2.2 Kahe keha potentsiaalid

Kui votta eelmises 16igus saadud avaldisest ainult esimene liige, saame no paaris-
potentsiaali, st mudeli, kus voetakse arvesse ainult osakeste paaride potentsiaalset
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energiat:

1 N
Ve (r1,r2...7N) = 5 > ¢2(Tag) (2.8)

a75

aF#B
Juhul kui interaktsioon toimubki punktmasside voi punktlaengute vahel ainult gra-
vitatsiooniliselt voi kuloniliselt potentsiaalis U = —, siis muutub eelpool antud

. Tab
ldhendus tédpseks. Uldjuhul materjalide modelleerimisel see siiski nii ei ole ning on

vaja tdpsemaid mudeleid, samas paaris-potentsiaalid on sageli oluline algpunkt. Uks
laialdasemalt kasutatud paaris-potentsiaal on Lennard-Jones’i potentsiaal [27]:

e[ (2)"2(2)]

Kus parameetrid € ja r,, on vastavalt potentsiaaliaugu stigavus ja aatomite tasakaa-
luline kaugus, mis leitakse konkreetse aine jaoks kas eksperimentaalsetest andmetest

1
voi kvantkeemilistest arvutustest. — -ga vordelist tombejoudu voib teoreetiliselt
r

seostada Van der Waalsi joududega, — - ga vordeline liige on lithema ulatusega

1
toukejoud, mille astmenéitaja voetakse arvutusliku mugavuse huvides 12-ks. Tuleb

mérkida, et enamike ainete jaoks on L.J-potentsiaal kiillaltki ebatapne mudel, héid
tulemusi annab see ainult viarisgaaside kristallides vaga madalatel temperatuuridel,
kus pohiliseks tombejouks ongi Van der Waalsi joud.

2.2.3 EAM-potentsiaal

Uheks levinud mudeliks aatomite efektiivsest keskkonnast tingitud energeetilise
panuse arvutamiseks on nn EAM-potentsiaalid (Embedded Atom Method) [28] [29]
[30]. Nende potentsiaalide funktsionaalse kuju voib tuletada erinevatest fiitisikalisetest
kaalutlustest, kuid I6ppvorm on sama:

1 N
V=5 Z ¢ (rap) + Z Us (Pa) (2.10)
2 a)lB «
o#f
Kus esimene liige on tavaparane paaris-potentsiaali osa, ning teises liitkmes funktsioon
U, votab arvesse energiapanust, mis seostub aatomi o asetsemisega punkti, mille

keskkond on defineeritud funktsiooniga p,. Funktsioon p, on ise funktsioon aatomite
omavahelistest kaugustest:

Pa = % 98 (rap) (2.11)

a8
Kus funktsioon gz on omakorda funktsioon aatomite vahelistest kaugustest r,3.
Seetottu nimetatakse sarnaseid mudeleid ka paar- funktsionaalideks(pair functional).
Motteliselt voime jagada sellise stisteemi koguenergia aatomite vahel ara:

Va=Ualpe) + 5 5 00s) (212)
aFtp
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Kuid kuna selline siisteemi potentsiaalse energia rittaarendus ei ole iithene, peab
ettevaatlik olema avaldise 2.12 tolgendamisel iiksiku aatomi potentsiaalse energiana.

Soltuvalt teoreetilistest kaalutlustest millest see potentsiaal on tuletatud, voib anda
funktsioonidele U,, p, ja gs erineva fiiiisikalise sisu. Uks intuitiivsemaid on aru-
saam, et U, on energia mis on seotud aatomi « asetamisega punkti homogeenses
elektrongaasis lokaalse elektrontihedusega p,. On loomulik eeldada, et see elektronti-
hedus soltub naabruses paiknevate aatomite kaugustest ning siinkohal voetaksegi
see lihtsalt lineaarseks superpositsiooniks naabruses paiknevate aatomite elektron-
tihedustest funktsiooni gz abil. Siinkohal peab tahele panema, et funktsioon gz on
funktsioon ainult kaugusest aatomite vahel, ehk kujutab endast sfadriliselt keskmista-
tud elektrontihedusest aatomi [ timber. Selline ldhendus kehtib hésti puhul, kus vélise
elektronkihi elektronid paiknevad kas s - orbitaalil voi omavad taidetud d-orbitaale.
Sellele kriteeriumile vastavad paljud metallid, naiteks kéesolevas t60s simuleeritakse
vaske, mille elektronstruktuur on [Ar]3d'%4s', kus molemad tingimused on téidetud.
Kéesolevas t00s kasutatakse Mishin et. al pool vilja tootatud [31] EAM-potentsiaali
vase jaoks.

2.3 Potentsiaali araloikepiir

Uldjuhul skaleerub molekulaardiinaamika simulatsioonide arvutuslik komplekssus
kui O (n?), kus n on aatomite arv ja seda isegi koige lihtsamate, paaris-potentsiaalide
puhul. On kiillalt lihtne nédha, miks see nii on - iga aatomi jaoks on vaja arvestada
interaktsioone koigi teiste aatomitega. Enamik molekulaardiinaamika potentsiaale
on lithikese ulatusega, mojutades efektiivselt ainult 1-2 ldhimat naabrit.Seetottu
on voimalik kasutusele votta nn potentsiaali draloike vaartus(cut-off value), mis on
lihtne viis arvutusaega oluliselt vihendada [27]:

V(r) = {2)/(7")’ :i: (2.13)

Kus 7. on parameeter, mis on vaja valida nii, et diinaamika oleks voimalikult vahe
héiritud. Niimoodi toimides on aga probleemiks, et aatomite vahelise kauguse r.
puhul on nii potentsiaalne energia kui aatomitele moéjuv joud mittepidev, mis tekitab
probleeme nii energia jidvusega kui ka muudab aatomite trajektoore. Uks véimalus
seda véltida on muuta esialgset potentsiaali naiteks nii [27]:

Vi(r)=V(r)=V(r.) =V (r.)(r—r.) (2.14)

mis garanteerib, et nii potentsiaali kui ka selle tuletise ehk jou vaartus laheb kauguse
ldhenedes vaartusele r. sujuvalt nulli. Niimoodi toimides tuleb votta draloike piir
piisavalt suur, kuna me muudame tervet potentsiaali kuju. Joonisel 2.1 on éra toodud
valemi 2.14 Jargi muudetud Lennard-Jones’i potentsiaali vadrtus erinevatel draloike-
piiri vaartustel. On ndha, et suuremad araloikepiirid muudavad algset potentsiaali
vahem, praktilistes arvutustes kasutatakse sageli vaartust r. = 2.5r,, [27].
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Joonis 2.1: muudetud Lennard-Jones’i potentsiaal séltuvalt draldikepiiri vaartusest

2.4 Perioodilised aaretingimused

Materjalisimulatsioonides soovime sageli arvutada l6pmatu perioodilise kristalli
tasakaalulisi omadusi. Ometi saab simuleerida ainult piiratud hulka aatomeid, suu-
rimates tanapéeval labiviidavates simulatsioonides aatomite arv on ligikaudu 107.
Selle probleemi lahendamiseks kasutatakse sageli molekulaardiinaamika simulatsioo-
nides perioodilisi adretingimusi - simulatsioonikast koos seal paiknevate aatomitega
voetakse ithikrakuks, mida korratakse perioodiliselt igas suunas, nii et simulatsiooni-
kasti darel paiknev aatom interakteerub vastasaére ldhedal oleva aatomi kujutisega.
Sedaviisi toimides on voimalik simuleerida makroskoopilist, perioodilist stisteemi ja
véltida ebasoovitavaid pinnaefekte. Vajadusel saab ka simuleerida kahes suunas pe-
rioodilisi struktuure - pindasid ja nanokilesid ning ithes suunas perioodilisi struktuure
- nanovardaid. Hoolimata oma eelistest, voib perioodiliste déretingimuste kasutamine
tekitada arvutuslike artefakte, naiteks simuleerides suure ulatusega materjalidefekti,
mis voib interakteeruda iseenese perioodilise kujutisega. Seepédrast on sageli vaja-
lik kontrollida, kas simulatsioonikasti mootmete suurendamisega tulemused jaavad
samaks.

2.5 Numbrilised integreerimismeetodid molekulaardii-

naamikas

Arvutusmeetodeid harilike diferentsiaalvorrandite lahendamiseks on loodud véiga
erinevaid, erinedes nii arvutusliku komplekssuse, tapsuse kui ka muude sisemiste
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Joonis 2.2: Perioodilised déretingimused [32]. Kujutatud on simulatsioonikasti ja selle 8
perioodilist kujutist.

omaduste poolest. Lihtsaimaks meetodiks voib ilmselt pidada 1. jarku Euleri meetodit,
keerulisematel puhkudel kasutatakse erinevat jarku Runge-Kutta meetodeid [24].
Samas, molekulaardiinaamikas kasutamiseks peab meetod omama hulka fiitisikalistest
kaalutlustest lahtuvaid omadusi ning ka olema arvutuslikult efektiivne. Eelkoige
peab meetod voimalikult tapselt jargima valemi 2.4 ehk Newtoni 2. seaduse omadusi:

e Algoritm peab séilitama voimalikult tapselt siisteemi koguenergiat, sest valemist
2.4 tuleneb otseselt stisteemi mehaanilise energia jaavus. See noue ei ole kuidagi
triviaalne, naiteks Euleri meetodid kasutades esineks juba suhteliselt liihikese
simulatsiooni jooksul oluline energiatriiv [24].

e Algoritm peab olema ajas pooratav, see tdhendab, et alustades mingist 16ppo-
lekust ja liikudes ajas tagasi, peab siisteem tépselt jargima algset, edaspidi
trajektoori.

e Algoritm peab olema stimplektiline, see tdhendab, et peab jargima Liouville’i
vorrandit faasiruumi ruumala kohta.

On olemas mitmeid neid tingimusi taitvaid algoritme, siinkohal keskendume kéesole-
vas t00s pohilist rakendust leidvale, ehk Verlet-i algoritmile. Arendame kohavektori
kuni 2. liikmeni Taylori ritta ning asendame pideva aja funktsiooni diskreetsega
r(t) — rg

At
TiiAt =Ty + ’UtAt + at? (215)
Selles vorrandis esineva kiirenduse saame otseselt katte defineeritud potentsiaalist:
r -VV
m m

Samuti kirjutame lineaarse lahenduse kiiruse jaoks:

Vit At = Uy + atAt (217)
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Sarnaselt saame kirjutada lineaarse ldhenduse kiiruse jaoks ajas tagurpidi liikudes:

Vi X Vg At — at+AtAt (2].8)

Tostes liikmeid timber ja vottes vorranditest 2.17 ja 2.18 aritmeetilise keskmise,
saame ajas siimmeetrilise ldhenduse v, A jaoks:

a; + Qing

At 2.19
y (219)

Vipar = Uy +

Niimoodi keskmistades kindlustame, et algoritm on ajas pooratav.

Paneme téhele, et selles avaldises esinevad nii kiirendus ajahetkel ¢ kui ¢ + At, mis
tahendab, et enne kiiruste uuendamist on vaja arvutada kiirendus uuel ajasammul,
mille jaoks on vaja arvutada joud uuel ajasammul ja selle jaoks omakorda kohavektorid
uuel ajasammul.

On voimalik nédidata [33], et selliselt defineeritud algoritm séilitab nn vari-hamiltoniaani
(shadow hamiltonian) mis on "eksponentsiaalselt lahedane'siisteemi toelisele Hamil-
toniaanile:

H=H+ O (AP) (2.20)

Kus At on kasutaja poolt valitud ajasamm. Nagu néha vorrandist 2.20, on aja-
sammu piisavalt vaike valik otseselt seotud energia jadvuse tingimuse téditmisega
simulatsioonis.

2.6 Termostaadid

Osas 2.5 kirjeldatud Verlet'i algoritm sobib eelkoige integreerimaks liikumisvorrandeid
siisteemis, kus koguenergia, osakeste arv ja siisteemi ruumala on jaédv, see tahendab
siisteemis, mis jargib mikrokanoonilist ansamblit. Ometi saab reaalseid stisteeme vaga
harva késitleda téiesti isoleeritutena, oluliselt levinum on tingimus, et temperatuur
on konstantne. Selle tingimuse simuleerimiseks kasutatakse molekulaardiinaamikas
spetsiifilisi termostaatalgoritme, mis hoiavad siisteemi temperatuuri konstantsena.

Stisteemi temperatuuri on voimalik avaldada nii [24]:

7= 2 (3 Lupo) (2.21)
~3NE V&2 '

Kus N on osakeste arv, v; on osakese ¢ kiirus siisteemi masskeskme taustsiistee-
mis ning nurksulud téhistavad keskmistamist iile aja. Siinkohal oleme kasutanud
ergoodilist hiipoteesi ja eeldanud, et saame asendada keskmistamise iile faasiruumi
keskmistamisega iile aja.

Temperatuur on statistiline suurus, ja tildjuhul temperatuuri arvutamiseks ongi vaja
keskmistada. Sellegipoolest on monikord kasulik defineerida hetkeline temperatuur:
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Selliselt defineeritud temperatuur fluktueerib siisteemi toelise temperatuuri iimber.

2.6.1 Langevin’i termostaat

Langevin’i termostaati nimetatakse ka stohhastiliseks termostaadiks, temas esineva
stohhastilise liikme jéirgi. Seetottu kasutataksegi seda sageli olukordades, kus soovi-
takse valtida simulatsiooni deterministlikust. Teistel juhtudel on selline stohhastilisus
jallegi puuduseks - saadavad liikkumisvorrandid ei ole ajas pooratavad. [24]

Langevini termostaadi mudelis eeldatakse, et igale aatomile mojub peale tavaparaste
aatomite vaheliste joudude veel

e iga aatomi kiirusega vordeline ja vastassuunaline joud
e viike, ajast soltuv suvalises suunas mojuv joud.

Selline mudel on voimeline kirjeldama molekulaarses simulatsioonis solventi, millega
toimub soojusvahetus, voi kristallide puhul soojusvahetust elektroonsest alamsiistee-
mist koosneva soojusreservuaariga [34].

Nende muudatustega voime NIIs kirja panna nii:

mi¥; = fi — vimir; + G (t) (2.23)

Kus f, on tavaparane kasutatavast potentsiaalifunktsioonist tuletatud joud, v on
sumbetegur, mis on simulatsiooni sisendparameetriks ning G (¢) on ajast soltuv
stohhastiline joud. On voéimalik naidata [24], et selliselt defineeritud liikumisvorran-
deid jargivad aatomid moodustavad kanoonilise ansambli, kui on tdidetud jargnevad
tingimused:

e G, (t) iga komponendi ajaline keskvaartus on 0
2ym; kT
At

Saab naidata, et Langevini termostaat sailitab kanoonilise jaotuse suvalise v viar-
tuse puhul. Praktiliset kiiljest aga ei voimalda liiga vaike v adekvaatset kontrolli
temperatuuri iile, samas selle liiga suur vaartus muudab oluliselt liikumisvorrandeid
ja seega hakkab segama diinaamikat.

e G, (t) iga komponent on voetud Gaussi jaotusest dispersiooniga

2.6.2 Nose-Hooveri termostaat

Teine molekulaardiinaamikas sagedasti kasutatud termostaat on Nose-Hooveri ter-
mostaati, tootatud vélja Nose poolt [35] ja tdiendatud Hooveri poolt [30]. Seal
tdiendatakse N aatomist koosneva siisteemi Hamiltoniaani fiktiivse osakesega, millele
omistatakse fiktiivne mass M, fiktiivne ithemootmeline impulss P ja koordinaat Q).
Kogu stisteemi hamiltoniaan pannakse siis kirja nii:
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N p,2 P2
Hyp = - — + 3NET'] 2.24
NH ;Qmi+V(r)+2M+3 kTInQ (2.24)
Nose toestas [30], et niiviisi defineeritud laiendatud hamiltoniaaniga siisteem jér-

gib mikrokanoonilist jaotust koordinaatides (r;, p;, @, P) ning kanoonilist jaotust
koordinaatides (r;, p;).

Vorrandist 2.24 on voimalik tuletada liikumisvorrandid aatomite jaoks:

mT; = fi — ym,r; (2.25)

Siin f; on tavaparane, potentsiaalifunktsioonist saadav aatomite vaheline joud
fi = —=VV (r) ning gamma on "sumbetegur’, mille ajaline evolutsioon on kirjel-
datav valemiga:

y= — (S PP syt 2.2
=y (D2 s (2.26)

Kirjutades selle vorrandi timber kasutades hetkelise temperatuuri moistet, saame:

¥ = 1\34’ (Tn =) (2.27)

3k
KusM_%M.

Néaeme, et soltuvalt siisteemi temperatuurist voib « olla nii negatiivne kui positiivne.

2.7 Molekulaardiinaamika simulatsioonide analui-
simeetodid

Molekulaardiinaamika simulatsioonide valjund on formaalselt iga aatomi koordinaat,
kiirus ning sellele méjuv joud simulatsiooni igal ajasammul, mille pohjal on voi-
malik visualiseerida siisteemi ajalist trajektoori. Uldjuhul soovime siisteemi lisaks
visualiseerimisele ka stisteemi kvantitatiivselt iseloomustada. Selle jaoks on vaja
neid andmeid toodelda, et saada katte huvipakkuvad tervet siisteemi keskmisena
voi tiksikut aatomit aja jooksul kirjeldavad parameetrid. Molekulaardiinaamika kui
meetodi arenguga on oluliselt edasi arenenud ka analiiiisimeetodid, mis on voime-
lised kirjeldama naiteks siisteemi kristallstruktuuri [37], stisteemi sisepingeid [38],
atomaarseid deformatsioone [39], dislokatsioone [10] ning palju muud. Jérgnevas
kirjeldataksegi kéesolevas t60s kasutuses olevaid analiiiisimeetodeid.

2.7.1 Lahima Naabri Analiiiis (LNA)

Et kirjeldada atomaarse siisteemi kristallstruktuuri, on tdnapéaeval laialt kasutusel
molekulaardiinaamika simulatsioonides meetod nimega Lahima Naabri Analiiiis
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Joonis 2.3: Ndide aatomite jaotamisest kristallvore tiitibi jargi LNA meetodil. Roheline
- tkk aatomid, punane - hcp ehk pakkedefekti moodustavad aatomid, hall - kristalliitide
piirpinnad ja vabad pinnad.

(LNA) ning selle modifikatsioonid. See meetod seisneb jargnevas: igale aatomile
maaratakse koigepealt tema lahimad naabrid ehk aatomid, millega keskne aatom on
seotud. See tehakse nii, et naabriteks loetakse koik aatomid, mis on kesksele aatomile
ldhemal kui teatud aralGikepiir r.. Selle vaartus voetakse tavaliselt tkk kristallide
puhul esimese ja teise naaberkihi poole peale [37], ehk

1/ 1
c==|—F4=+1 2.2
re =3 \/54— a (2.28)

Kus a on kristalli vorekonstant. Niiiid arvutatakse koigi keskse aatomi N naaberaa-
tomi jaoks 3 karakteristliku numbrit:

e n, - keskse aatomi ja tema naaberaatomi iihiste naabrite arv
e n, - nende thiste naabrite vahel olevate sidemete arv

e n3 - sidemete arv pikimas ketis, mis on voimalik nendest iihistest naabritest
moodustada.

Niiviisi saadakse N kolmikut (n;, ng, n3), mida vorreldakse referentssignatuuridega,
ning méaratakse keskse aatomi voretiiiip - kas tkk, htp, rkk, tetragonaalne vore
voi méaramata. Seda protsessi korratakse koigi aatomite jaoks. Tasub maérkida, et
kaesolevas t06s olulised defektid, ehk materjali pinnad ning kristalliitide piirpinnad
registreeritakse molemad "madramata'tiiibiga aatomiteks.

Kaesolevas t00s leiab see meetod laia kasutust. Naide LNA meetodil aatomite
jaotamisest voretiiiipide jargi on ara toodud joonisel 2.3.

Uheks selle meetodi puuduseks on, et korgematel temperatuuridel voib esineda
olulisel méaéral termilist miira, mis raskendab kristallstruktuuri visualiseerimist. Selle
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valtimiseks kasutatakse kéesolevas t66s ka LNA meetodi modifikatsiooni nimega
Polyhedral Template Matching. On néidatud [11], et see meetod suudab korgematel
temperatuuridel ning suurte plastsete deformatsioonide korral oluliselt robustsemalt
vorestruktuure tuvastada.

2.7.2 Koordinatsioonianaliiiis

Koordinatsioonianaliitis on meetod, kus loetakse kokku iga aatomi naabrite arv,
mingi raadiusega r. aatomit iimbritsevas sfaaris. Kéesolevas t60s leiab see meetod
pohiliselt kasutust pinna-aatomite tuvastamisel osas 2.8.1 kirjeldatud viisil. Koor-
dinatsioonianaliilisiga tihedalt seotud moiste on radiaalne tihedusfunktsioon, mis
nditab aatomite vaheliste kauguste jaotust siisteemis. Radiaalse jaotusfunktsiooni
maksimumi asukoht naitab naaberaatomite keskmist kaugust iiksteisest, mis tkk
kristalli puhul avaldub kui ‘/TQa, kus @ on vorekonstant, vase puhul a = 3,60 A. Peale
vorekonstandi on radiaalsest jaotusfunktsioonist voimalik arvutada ka erinevaid teisi

ststeemiparameetreid, néiteks struktuurifaktoreid [34] ja muud.

2.7.3 Voronoi tesselatsioon

Voronoi tesselatsioon on meetod teatud ruumiosa seal paikneva punktihulga ehk vore-
solmede vahel dra jagamiseks. Seda tehakse nii, et iga solme jaoks méédratakse punktid,
mis asuvad sellele solmele lahemal, kui mistahes teisele solmele. Niimoodi moodustub
solme tmber Voronoi rakk, ehk sellele solmele "kuuluv'ruumiosa. Molekulaardi-
naamikas kasutatakse sageli Voronoi tessellatsiooni aatomi ruumala hindamiseks,
mis on vajalik néditeks atomaarse mehaanilise pinge arvutamiseks [21]. Kéesolevas
to0s kasutatakse seda poliikristalse vase mudeli loomiseks. Voronoi tesselatsiooni 2D
naidis on toodud joonisel 2.4.

Joonis 2.4: Voronoi tesselatsioon

[47]
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2.7.4 Simulatsioonitulemuste visualiseerimine

Et vorrelda molekulaardiinaamika simulatsioonide tulemusi eksperimendi voi muude
arvutusmeetoditega, ning et nende pohjal teha fiitisikalisi jéareldusi, on tingimata
vajalik simulatsioonitulemuste kvantitatiivne analiiiis. Sellegipoolest on tanapée-
va molekulaardiinaamika simulatsioonide analiilisimise ja numbriliste tulemuste
tolgendamise juures asendamatuks abiliseks simulatsiooni diinaamilise trajektoori
visualiseerimine arvutigraafika vahenditega. See kasutab inimese loomulikku nége-
misse sisseehitatud mustrituvastusvoimet, mis sageli voimaldab lihtsasti visuaalselt
eraldada siisteemi ajalise arengu mehhanisme ning trende, mis arvkarakteristikutes
ei pruugi selgelt avalduda. Samuti voimaldab see sageli simulatsioonide iilessead-
misel kiiresti analiitisida simulatsiooni sisendparameetreid, ning eksimuse korral neid
koheselt muuta, hoides kokku t66- ja arvutusaega.

Ststeemi mudeli visualiseerimise juures on oluline, et siisteemist oleks kiiresti voimalik
luua tapne kolmemodtmeline kujutis, et oleks voimalik visualiseerida ainult osa
stisteemist ning et oleks voimalik aatomeid kirjeldavaid parameetreid visualiseerida,
tavapéraselt voimalik kontrastsel viarvusskaalal. See on ala, mis on viimase 10 aasta
jooksul vaga oluliselt edasi arenenud

2.8 Elektrivalja moju

On teada, et elektrostaatilises véljas mojub elektrijuhi pinnale elektrostaatiline rohk:

[43]:

€0E2
2

Pel = — (229)

Kus €y on vaakumi dielektriline labitavus, ja F on elektrivalja tugevus vahetult
pinna kohal. Seda rohku nimetatakse monedes allikates ka Maxwelli rohuks. Kui pind
on tasane, on summaarne pinnale mojuv joud pinnanormaali suunaline ning selle
moodul on pelyl, = peS, kus I, ja [, on simulatsioonikasti mootmed z- ja y suunas,
eeldades et pinnanormaal on z telje sihis. Kuna on teada, et elektrivali ulatub juhi
sisse 1-2 aatomkihti [0], siis iiksikule pinna-aatomile méjuva jou saame, kui jagame
selle summaarse jou pinnaaatomite arvuga [11]

coE? S
fo = 02 N (2.30)

Sellisel 1dhenemisel on moningad piirangud. Esiteks eeldab see, et elektrivili mojutab
koiki pinnaatomeid sama tugeva jouga. On teada [0], et atomaarselt teravatel servadel
ja dartel paiknevatele aatomite mojub elektrivalja poolt oluliselt suurem joud ja
justnimelt sarnastelt kohtadelt hakkab pihta aatomite aurustumine elektrivaljas.

Teiseks, selline lahenemine ei ole voimeline tépselt arvutama deformeerunud geomeet-
riaga pinnale mojuvaid joudusid ja seda kolmel pohjusel: esiteks ei ole sellisel viisil
maaratud joud tugevalt deformeerunud pinna puhul risti pinnaga, teiseks ei vota
see arvesse deformeerunud pinna tottu tekkinud véljavoimendust. Kolmandaks on
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sellise skeemi puhul voimalik tuvastada pinna-aatomitena teineteise kohal paiknevaid
aatomeid, mistottu on lokaalne elektrivalja poolt pohjustatud joud pisut suurem.

2.8.1 Pinna-aatomite tuvastamine

Et elektrostaatiline vali mojub ainult materjali pinnale, on vaja simulatsiooni kaigus
tuvastada, mis aatomid moodustavad pinna. Tasase pinna ja madalate temperatuuride
puhul ei ole see probleem - on voimalik eraldada pinnalt mone A paksune piirkond,
milles paiknevad aatomid moodustavadki pinna, millele joudu rakendada. Ebatasaste
pindade puhul kérgematel temperatuuridel on selline ldhenemine raskendatud, samuti
voivad soojusliikumise tulemusena aatomid timber paikneda nii, et varem pinnal
viibinud aatom liigub materjali sisse ja vastupidi.

Diinaamiliselt pinnaatomite leidmiseks kasutatakse kidesolevas t06s koordinatsiooni-
analiitisi. See tahendab, et loetakse kokku iga aatomi timber sfadris raadiusega 7.
paiknevate aatomite arv ja vorreldakse referentsviartusega. Idee sellise ldhenemise
taga pinna-aatomite leidmiseks on lihtne - pinnal paiknevatel aatomitel on keskeltlabi
poole vihem naabreid, kui materjalis sees paiknevatel aatomitel. Et pinna-aatomeid
Oigesti tuvastada ka deformeerunud konfiguratsioonide puhul, tuleks koordinatsiooni-
sfaar iga aatomi timber votta voimalikult suur - kdesolevas t60s on kasutatud vaartust
r. =5A, mis on viga lihedane kasutatava potentsiaali draldikepiiri vadrtusele. Sel-
lisel pinna-aatomite tuvastamismeetodil on vabaks parameetriks vastava r. puhul
kriitiline naabrite hulk, alla mille loetakse aatom pinnale kuuluvaks. Kéesolevas t60s
on valitud selleks piiriks 5 A raadiusega sfadri puhul vadrtus n = 37. Parameetri
tundlikkuse méaaramiseks viidi labi katsesimulatsioonid osas 3.3.1 kirjeldatud viisil
sellele n -i vaartusele lahedal olevate vadrtustega ning tédheldati, et nende simulatsioo-
nide raames huvipakkuvad tulemused muutusid vahe, ~ 5%, mis on samas lahedane
simulatsioonide statistilisest hajuvusest tulenevatele méaramatustele.

2.8.2 Pinnadeformatsioonide karakteriseerimine

Et uurida elektrivilja moju pinnadeformatsioonide tekkimisel, on vaja tekkinud
deformatsioone kvantifitseerida. Selleks peab arvestama simulatsioonist saadaolevaid
andmeid, ehk pinna-aatomite koordinaadid. Uks viis, kuidas karakteriseerida suuri-
mat pinnadeformatsiooni, on pinna-aatomite maksimaalse koordinaadi ja keskmise
koordinaadi erinevus:

02 = Zmaz — (2) (2.31)

Seda suurust kasutatakse kaesolevas t66s laialdaselt, et kirjeldada, millal deformat-
sioon on saavutanud piisavalt suure vaartuse. Kuna atomaarsetes andmetes esineb
kiillalt tugev termiline miira, on seda parameetrit sageli vaja keskmistada teatud
aknalaiusega At.

Teine viis, kuidas valjendada siisteemi makroskoopilist deformatsiooni, on stisteemi
suhteline pikenemine mingis suunas. Seda suurust saame atomaarsetest andmetest
arvutada kui pinna-aatomite koordinaatide keskvaéartuse suhtelist muutust:

=t
o (2.32)
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2.9 Kasutatud tarkvara

Suurem osa kéesolevast t60st on labi viidud kasutades molekulaardiinaamika tarkvara
LAMMPS (Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator) [11] Selle
eeliteks on eelkoige viaga efektiivsed ja hésti paralleelarvutuseks sobivad pohirutiinid,
ning tema viaga modulaarne iilesehitus - umbes 80% LAMMPSi koodist on kirjutatud
tema kasutajate poolt. Voib 6elda, et viimase 5 aasta jooksul on LAMMPS saanud
de facto standardiks molekulaardiinaamikaks kasutava tarkvara hulgas.

Tulemuste visualiseerimiseks on kasutatud tarkvara nimega OVITO [15], mis voi-
maldab nii simulatsioonidest saadud andmete to6tlemist ja visualiseerimist, kui ka
taiendavaid analiitise. Nanokristalse vase atomistlike mudelite loomiseks kasutati
tarkvara nimega Atomsk [10] . Lisaks eelpool nimetatutele kasutati t66s graafikute
joonistamiseks ja andmeanaliiiisiks pythonit ja selle erinevaid pakette.
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Peatiukk 3

Simulatsioonid

3.1 Poliukristalli mudeli loomine

Et luua voimalikult realistlikut poliikristalli mudelit, on vaja, et see koosneks voima-
likult juhusliku suuruse, orientatsiooni ja ruumilise paigutusega kristalliitidest. Uks
sagedamini selletarbeks kasutatud meetodeid on Voronoi tesselatsioon [17] [20] [18]
ning see on ka meetod, mida on kasutatud kaesolevas t66s. Et stisteemis esineksid
voimalikult erinevate orientatsioonide ja suurusega kristalliitide on vaja, et kristalliite
oleks siisteemis moistlikult palju. Samuti ei tohi stisteem ise oli liiga vaike, kuna
sel juhul oleks kristalliitide piirpindadel paiknevate aatomite osakaal ebamoistlikult
suur. Samuti ei ole tingimata huvipakkuvad iithe konkreetse siisteemi mehaanilised
karakteristikud, vaid pigem statistilised suurused, mis on saadud paljude, sama
kristalliidi diameetriga konfiguratsioonide omaduste keskmistamisel. Niimoodi saame
vaadelda justkui oluliselt suurema poliikristalli pinna omadusi.

Kaesolevas t60s loodi Voronoi tessellatsiooni meetodil kokku 20 kristalliitide orien-
tatsiooni ja suuruse poolest erinevat nanokristalse vase konfiguratsiooni méotmetega
300 A z -ja y suunas ning 150 A z suunas. Neist 10 konfiguratsiooni loodi sisaldamaks
18 kristalliiti ning iilejadnud 10 sisaldasid 9 kristalliiti. Algselt olid koik stisteemid
koigis suundades perioodilised.

Konkreetsele stisteemile vastava kristalliidi keskmise diameetri saame, kui arvutame
keskmise kristalliidi ruumalaga sfadri diameetri [18]:

54V

3TN
Kus V' on siisteemi koguruumala ning N on vastava siisteemi kristalliitide arv. Niimoo-
di arvutades saame silisteemide vastavateks kristalliidi diameetriteks vastavalt 11 nm
ja 14nm. Uks konkreetne loodud poliikristalli mudel on visualiseeritud joonisel 3.1.
Tuleb markida, et sellisel viisil loodud poliikristalli mudelid ei ole kuidagi tasakaalu-
lises olekus, ehk energiamiinimumis. Seetottu on enne deformatsioonisimulatsioonide
labiviimist vajalik nende korralik ettevalmistamine.

d=2 (3.1)
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Joonis 3.1: Loodud poliikristalse vase mudeli néidis. Halliga on t&histatud kristalliitide
piirpinnad.

Fafaiion. A

3.2 Sisteemide ettevalmistamine

Saadud stisteemide ettevalmistamine deformatsioonisimulatsioonideks koosnes kol-
mest sammust:

e Siisteemide energia minimeerimine 0 K juures mittelineaarse kaasgradientide
meetodil [19]

e Madalale temperatuurile vastavate aatomite kiiruste genereerimine ning tem-
peratuuri tostmine Nose-Hooveri termostaadiga

e Perioodilise stisteemi muutmine nii, et see omaks vaba pinda ning selle relak-
satsioon, adretingimuste seadmine.

3.2.1 Energia minimeerimine

Energia minimeerimine on eelkoige vajalik selleks, et aatomid votaksid kristalliitide
piirpindadel lokaalsele energiamiinimumile vastava konfiguratsiooni, vastasel juhul
voib hiljem tekkida vale diinaamiline kditumine. Samuti on vaja lasta minimeerimise
kaigus simulatsioonikasti mootmetel muutuda, et siisteem saaks votta kasutatud po-
tentsiaalile vastava tasakaalulise vorekonstandi vaartuse. Vastasel korral tekitab isegi
viike erinevus tasakaalulisest vorekonstandist viga suure siisteemisisese mehaanilise

pinge.

Stisteemi energia minimeerimine viidi labi mittelineaarse kaasgradientide meetodil
[19] ja algoritmi jaoks valiti jargmised parameetrid: maksimaalne energiatolerants
etol = 1078, joutolerants ftol = 10~%, maksimaalne iteratsioonide arv maxiter = 10*,
maksimaalne jouiteratsioonide arv maxeval = 10°. Samuti lubati igas suunas si-
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mulatsioonikasti mootmetel muutuda nii, et see vastaks vilisele avaldatud rohule
Paz = Pyy = D-» = 0. Et aatomid ei liiguks tihe iteratsiooni jooksul liialt palju, seati
lisatingimus, et koguruumala tohib iihe iteratsiooni jooksul maksimaalselt muutuda
kuni 0,1 %.

Tasub markida, et sellisel viisil labiviidud minimeerimine ei ole rangelt vottes mate-
maaliselt hasti defineeritud probleem [50] - seda eelkoige kuna vélist rohku konstantselt
0 juures hoides muutuvad simulatsioonikasti mootmed, ning seetottu muutub ka
minimeeritav funktsioon. Seetottu tuleb kindlustada, et minimeerimine koonduks
soovitava energiatolerantsini ning et valine rohk koonduks soovitava vaartuseni. Selle
jaoks on monedel juhtudel vaja viia 1abi mitu jérjestikust energiaminimeerimist, kus
jargnevad on eelnevate alguspunktiks. Praeguste simulatsioonide juures koondusid
energia ja rohukomponendid soovitava viartuseni, ning seda vaja ei olnud.

3.2.2 Kiiruste genereerimine ja temperatuuri tostmine

Energia minimeerimise algoritmid tootavad molekulaardiinaamikas alati 0 K juures,
see tdhendab, et need kasutavad ainult aatomite koordinaate potentsiaalse energia
minimeerimiseks ning ei oma teadmist aatomite kiirustest. Et tosta siisteemi tempe-
ratuuri tootemperatuurile, on vaja kasutada termostaati. Tehnilistel pohjustel ei ole
voimalik LAMMPS-is termostaadi algtemperatuuriks valida 0 K, seega genereeriti
aatomitele 10 K vastavad kiirused nii, et iga komponent jargiks Gaussi jaotust. Arvu-
tusvigade tottu voib siiski juhtuda, et siisteem saab sellisel viisil kiiruseid genereerides
nullist erineva massikeskme impulsi v6i impulssmomendi; selle valtimiseks seati need
eraldi nulliks.

Temperatuuri tosteti Nose-Hooveri termostaadiga 10° ajasammu jooksul lineaarselt
lopptemperatuurini, kasutatava ajasammu pikkuseks valiti koigis simulatsioonides
At = 2fs. T66s uuriti stisteeme 7 erineval temperatuuril 300 K, 450K, ... 1200 K.
Temperatuuri relaksatsiooniajaks valiti 0,1 ps ehk 50 ajasammu. Et siisteemi tempe-
ratuuri tostmisel saaks toimuda soojuspaisumine, on vaja lasta simulatsioonikasti
mootmetel muutuda. Selleks kasutatati kdesolevas t66s Nose-Hooveri barostaati,
hoides temperatuuri tostmise ajal valised rohukomponendid p,, = py, = p.. = 0.
Barostaadi relaksatsiooniajaks valiti 1 ps ehk 500 ajasammu.

3.2.3 Vaba pinna tekitamine ning relaksatsioon

Pérast temperatuuri tostmist vastavale 1opptemperatuurile suurendati z-suunas simu-
latsioonikasti méotmeid 100 A vorra. Selletdttu stisteemi tilemine d4r enam alumise
aarega ei interakteerunud ning tekkis 2 vaba pinda. Simulatsiooni daretingimused
jaeti z-suunas perioodiliseks, kuid kasutatava potentsiaali lithikese araldikepiiri vaar-
tuse 7. ~= 5,5 A tottu tekib efektiivselt z-suunas Shuke ning = ja y suunas lopmatu
stisteem. Et stisteem saaks votta 1opliku, l16pptemperatuurile vastava tasakaaluli-
se oleku, lasti siisteemil 10° ajasammu jooksul relakseeruda. Temperatuuri hoiti
vastava lopptemperatuuri juures, kasutades Nose-Hooveri termostaati. Seejuures ba-
rostaati siinkohal ei kasutatud, kuna simulatsioonikasti méotmete relakseerumisega
relakseeruks ka vaba pinna loomisega tekkinud pinna sisepinge.
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pinna-aatomid

ilma termostaadita aatomid

Termostaaditud aatomid

Fikseeritud aatomid

Joonis 3.2: Adretingimused

3.3 Elektrivaljast pohjustatud mehaaniline pinge

3.3.1 Lineaarselt kasvav mehaaniline pinge

Et uurida elektrivilja rohu poolt pohjustatud pinnadeformatsioone, kasutati punk-
tis 2.8 kirjeldatud meetodit. Et véltida l6oklaine teket [11] , tosteti rohku ajas
lineaarselt kiirusega 0,012 Gpia Stisteemi alumised 3 aatomkihti fikseeriti paika konk-
reetsele temperatuurile vastava tasakaalulise vorekonstantiga, et simuleerida 16pmatu,
makroskoopilise poliikristalli pinnakihti. Pinna-aatomid leiti diinaamiliselt simulat-
siooni kaigus iga 20 ajasammu jarel punktis 2.8.1 kirjeldatud meetodil ning igale
pinna-aatomile rakendati z-suunas punktis 2.30 kirjeldatud joud. Temperatuuri hoiti
konstantsena kasutades Langevini termostaati sumbumisparameetriga v = 0.1, et
valtida simulatsiooni deterministlikust ja et oleks voimalik kordussimulatsioone sta-
tistiliselt analiitisida. Kuna Langevini termostaat kasutab pseudojuhuslike arvude
generaatorit, loodi igale simulatsioonile eraldi juhuslik algseeme. 20 A paksuses pin-
nakihis, mis vastab umbes 6 aatomkihile termostaati ei rakendatud, et voimalikult
vihe héirida simulatsiooni kaigus pinna-aatomite diinaamikat. Simulatsiooni déretin-
gimused on dra toodud joonisel 3.2. Simulatsioonid viidi l&bi kokku 20 erineva - 10
suurema ja 10 vaiksema kristalliidi keskmise suurusega siisteemi jaoks. Iga siisteemi
simuleeriti koigil kdesoleva peatiiki alguses kirjeldatud temperatuuridel.

Simulatsioon 16petati, kui alapunktis 2.8.2 kirjeldatud maksimaalne deformatsioon
0, sai suuremaks valitud kriitilisest vaartusest ning sellele vastav mehaaniline pinge
loeti selle konkreetse konfiguratsiooni jaoks konkreetsel temperatuuril kriitiliseks
mehaaniliseks pingeks o..
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3.3.2 Konstantne mehaaniline pinge

Et uurida, kuidas mojub pinnale punktis 3.3.1 kirjeldatud kriitilisest mehaanilisest
pingest 0. konstantne, madalam pinge, kasutati eelmise punktiga samal viisi et-
tevalmistatud siisteeme. Selle tarbeks valiti valja tiks konkreetne konfiguratsioon
konkreetsel temperatuuril, milleks valiti 7" = 900 K. Et méarata téapselt selle konkreet-
se siisteemi jaoks kriitilist pinget o, sellel temperatuuril, tehti 4 kordussimulatsiooni,
mille tottu selle siisteemi sellel temperatuuril madratud kriitiline pinge tapsustus
~ 5%.

Pinnale mojuvat mehaanilist pinget tosteti ajas lineaarselt sama kiirusega mis eelmises
punktis, kuid seekord lopetati see teatud murrulise mehaanilise pinge vaartuse o
juures kriitilisest pingest o.. Seejérel hoiti mojuvat mehaanilist pinget konstantsena
ning moodeti aega, mis kulus et konstantse pinge juures saavutaks deformatsioon
kriitilise vidrtuse 6, = 10 A. Koik muud siisteemi piirangud ja tingimused olid samad,
mis punktis 3.3.1 kirjeldatud simulatsioonides. Simulatsioonid piirati arvutusressursi
piiramiseks 10 - 10° ajasammuga. Simulatsioonid viidi libi 12 erineva murrulise pinge
oy vaartuse puhul vahemikus Z—i =0.4,0.45...0.9,0.95. Iga murrulise vadrtuse juures
viidi statistilise hajuvuse vahendamiseks labi 4 simulatsiooni.

3.4 Monokristalse pinna potentsiaalibarjaari ar-
vutamine

Hilisemate tulemuste naitlikustamiseks arvutati iiksiku pinna-aatomi energia kasuta-
tava EAM potentsiaali puhul soltuvalt kaugusest pinnast 0 K juures. Selle tarbeks
loodi 3 erinevat, ~ 500 aatomist koosnev monokristalse vase mudelit nii, et vabad pin-
nad asusid vastavalt [100], [110] ja [111] suundades, mis voeti z-teljega paralleelseks.
Algses stisteemis viidi 1abi lihike energia minimeerimine, et siisteem relakseeruks.
Seejarel valiti valja iiksik aatom, mille z-koordinaati hakati 200 sammu jooksul
lineaarselt muutma, igal sammul arvutades kogu siisteemi potentsiaalset energiat.
Aatomi seoseenergia avaldub sellisel puhul kui:

E,(z)=1I(z) —II(z=0) (3.2)

kus IT (z) on stisteemi koguenergia, kui tiksik aatom asub pinnast kaugusel z. Paneme
tahele, et niiviisi defineeritud seoseenergia nullpunkt ehk potentsiaaliaugu siigavus
asub nullis ning kasvab vadrtuseni F. kaugusel r., kus r. on kasutatava potentsiaali
araloikepiir.
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Peatukk 4

Tulemused ja analiiiis

4.1 Monokristalli pinna potentsiaalibarjaari arvu-
tamine

Pinna-aatomile mojuv potentsiaalikover arvutati punktis 3.4 kirjeldatud viisil (100),
(110) ja (111) pindade jaoks ja on kujutatud joonisel 4.1. on néha, et kdverad on
suhteliselt sarnased, erinedes peamiselt astimptoodi, ehk seoseenergia vaartuse poolest.
Seoseenergia vaartused on vastavalt Eigg = 4,16eV, F119 = 3,85eV, Ei11 = 4,29¢€V.
Nagu ndha, on on kérgeim pinna potentsiaalibarjaar tihepakendatud ehk [111] suunas.
See tulemus ldheb ka kokku tildiste teadmistega tkk kristalli pindade kohta - (111)
pinna puhul on pinna-aatomil 9 naabrit, (100) pinna puhul 8 ja (110) pinna puhul 7
naabrit.

— [100] |
— [110]
— [ |]

2
z/A

Joonis 4.1: Pinna potentsiaalikoverad [100],[110] ja [111] pindade puhul.

Potentsiaalibarjaéri alanemist vélise jou korral saab leida jargnevast mudelist. Kuna
pinna-aatomitele méjub simulatsioonis z - telje suunaline konstantne joud, siis selle
jouga seotud potentsiaalne energia avaldub kui:

Vi=—fu(z— ) (4.1)

Kus 2y on aatomi algne, tasakaaluasendile vastav z - koordinaat. Aatomile mojuv efek-
tiivne potentsiaal on lineaarse potentsiaali ja algse potentsiaalikdvera superpositsioon,
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L. (2)/eV

—— vithendatud potentsiaal
_o || = algne kéver

—— lineaarne potentsiaal

.—I (‘J l‘ 2‘ v.‘i ‘1 5 0.0 U.‘Q U."«'l U.‘()' U»‘& l.‘U L.‘Q l.‘l
2/A 1

(a) Potentsiaalibarjéari vihenemi- (b) Barjééri kérguse soltuvus pinna-

ne pinna-aatomile mojuva jou aatomile mojuvast joust

fa = 0,25 korral.

ehk
‘/eff :Ea‘l—Vf :Ea (Z) _fa (Z—ZO) (42)

Joonisel 4.2a on [110] pinna jaoks ara toodud algne kover, joule f, = 0,25 % vastav
lineaarne potentsiaal ning summaarne, vahendatud potentsiaal. Naeme, et konkreet-
sele jou vadrtusele vastab konkreetne potentsiaalibarjdéri korgus, mis on defineeritud
kui potentsiaaliaugu siigavuse ja potentsiaali maksimumi erinevus. Igale jou vaértu-
sele saab vastavusse seada potentsiaalibarjaéri korguse, see soltuvus on ara toodud
joonisel 4.2b. Hilisemaks vordluseks poliikristalliga on joonisel kujutatud [100], [110]
ja [111] pindade barjaaride keskmise soltuvust mojuvast joust. Ndeme, et suhteliselt
laias pinnale mojuvate joudude vahemikus alaneb barjaédri korgus mojuva jouga
lineaarselt.

4.2 Polikristalli ettevalmistamine

Poliikristalli mudelid loodi osas 3.1 kirjeldatud meetodil. Joonisel 4.3 on ara toodud
10 loodud siisteemi kristalliitide summaarne jaotus. Igas stisteemis oli kokku 9 kris-
talliiti. Kristalliitide diameetrid on arvutatud iga stisteemi iga kristalliidi sfadrile
taandatud ruumalast. Ule kdikide 9 kristalliidiga siisteemide oli keskmine kristalliidi
diameeter dy = 13,7nm. Uldiselt on teada [15], et kristalliitide diameetrite jaotus
poliikristallides jargib log-normaalset jaotust. Joonisel 4.3 on ka kujutatud nende
andmete pohjal ldhendatud log-normaalne jaotusfunktsioon, ndeme, et hoolimata
véikesest kristalliitide koguarvust langeb ldhenduskover kiillaltki hésti kokku. Lahen-
datud jaotusfunktsiooni keskvéértus on dy; = 13,8 nm, mis on viga lahendame otse
arvutatud vaartusele.

Energia minimeerimine viidi labi osas 3.2.1 kirjeldatud meetodil. Keskmiselt kulus
4000 — 5000 minimeerimisalgoritmi iteratsiooni, et jouda soovitud energiatolerantsini
10~8. Simulatsioonikasti mootmete relakseerimisega kahanes viline rohk p;; vidrtuselt
10 GPa véartuseni 50 MPa. Nagu néha, olid siisteemid algselt poliikristalse struktuuri
tekitamisel viga suure rohu all - ilma vastava relaksatsioonita ei oleks olnud voimalik
korrektset diinaamikat lébi viia, veelgi enam, siisteem oleks eeldatavasti lihtsalt laiali
lennanud. Jargnevad sammud, temperatuuri tostmine, vaba pinna tekitamine ning
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8 Kristalliitide arvu jaotus

kristalliitide arv

8 10 12 14 16 18 20

diameeter /nm

Joonis 4.3: summaarne kristalliitide arvu jaotus 9 kasutatud siisteemi
jaoks. Igas siisteemis oli 9 kristalliiti keskmise diameetriga 13,7 nm

tasakaalustamine viidi labi osas 3.2 kirjeldatud viisil. Koguenergia soltuvus ajast ithe
konkreetse siisteemi jaoks koos ettevalmistussammudega on kujutatud joonisel 4.4.
Nagu jooniselt naha, siis algselt potentsiaalne energia langeb tugevasti minimeerimise
kaigus ja temperatuuri tostmisel kasvab lineaarselt. Vaba pinna tekitamine samuti
kasvatab potentsiaalset energiat. Jargneva tasakaalustamise kaigus potentsiaalne
energia pisut langeb, nagu voib ka eeldada. Tasakaalustamise kvaliteeti kontrolliti
iihe konkreetse konfiguratsiooni jaoks nii, et pikendati tasakaalustamise aega 4 - 103
ajasammuni ehk 0,8 ns -ni, vorreldes muude konfiguratsioonide jaoks kasutatava 10°
ajasammuga. Kui selle kdigus oleks potentsiaalne energia oluliselt vihenenud voiks
oelda, et siisteem ei olnud tasakaalus voi siisteemis kristalliidid oluliselt kasvasid.
Kuna koguenergia langes selle kaigus ainult AU = 0,2 %, siis voib 6elda, et niimoodi
ettevalmistatud stlisteemid on tasakaalulised.

4.3 Lineaarselt kasvav mehaaniline pinge

Simulatsioonid modelleerimaks elektrivilja moju vase pinnale viidi 14bi alapunktis
3.3.1 kirjeldatud viisil. Kriitiliseks deformatsiooniparameetriks 9., mille puhul simu-
latsioon l6petati, valiti 10 A. See vastab umbes 3 aatomkihile ja on valitud selliselt,
et esineks selgelt eristatav tugev pinnadeformatsioon, kuid pinna-aatomid veel ei au-
rustuks. See suurus on ka viga lahedal kasutatud metoodika valiidsuspiirile. Joonisel
4.5 on kujutatud tihte konkreetset siisteemi koos pinnal esineva koonusekujulise defor-
matsiooniga kriitilise ¢, vdartuse korral. Jooniselt on néha, et pinnadeformatsioonid
hakkavad kasvama kristalliitide piirpindadelt v6i nende kokkupuutepunktidest, nn
kolmikpunktidest (konkreetsel juhul nelikpunktist). See tulemus oli universaalne tile
simulatsioonide - tiheski labi viidud ~ 150 simulatsioonis ei tdheldatud méargatavat
pinnadeformatsiooni kristalliitide sisemuse kohalt. Seda asjaolu voib seletada faktiga,
et kristalliitide piirpindadel olevate aatomite energia on korgem, kui kristallvore
aatomite oma, mistottu on piirpindade aatomid oluliselt liikuvamad.
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Joonis 4.4: Potentsiaalse energia erinevatel ettevalmistusetappidel

4.3.1 Kriitilise mehaanilise pinge soltuvus temperatuurist

Joonisel 4.6 On kujutatud iile konfiguratsioonide keskmistatud kriitilise mehaanilise
pinge soltuvus temperatuurist kahe erineva kristalliidi keskmise diameetri korral
koos ldhendussirgetega. Kriitiline mehaaniline pinge o, on siinkohal defineeritud kui
konkreetsele konfiguratsioonile ja temperatuurile vastav mehaaniline pinge, mille
puhul 6. véirtus kasvab 10 A-ni. Ristidega on graafikule mérgitud kriitilise mehaa-
nilise pinge standardhalve tile konfiguratsioonide. Ndeme, et neile kahele keskmise
diameetrile vastavad tulemused erinevad vihe, mistottu jargnevas analiiiisime ainult
ithele, see tahendab 13,7 nm keskmisele diameetrile vastavaid siisteeme. Graafikult
on naha, et seos on viga heas ldhenduses lineaarne. Kriitiline mehaaniline pinge
vaheneb lineaarselt temperatuuri kasvamisega, saades nulliks mingil temperatuuril
T.. Graafiku vabaliige on o, = 8,61 GPa, tous —6,1-107% €2 ja 15ikepunkt = -
teljega T, = 1424 K, mis on monevorra korgem, kui kasutatud potentsiaalile vastav
sulamistemperatuur [31].

4.3.2 Elastsusmooduli soltuvus temperatuurist

Uheks lisatulemuseks, mida saame arvutada eclnevalt simulatsioonist saadud and-
mete pohjal on konkreetsete siisteemide Youngi moodul ehk elastsusmoodul. Selle
arvutamiseks vajalik suhteline deformatsioon arvutati punktis 2.8.2 kirjeldatud vii-
sil. Siisteemile avaldatud mehaaniline pinge oli simulatsiooni sisendparameetriks.
Joonisel 4.7 on kujutatud tihe konkreetse siisteemi mehaanilise pinge - suhtelise
deformatsiooni graafikuid erinevatel temperatuuridel koos ldhendussirgega elastsus-
mooduli arvutamiseks. Graafikutelt on nidha, et materjali pind ei reageeri avaldatud
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(a) pealtvaade pinnast. Aatomid on varvitud (b) Pealtvaade pinna-alusest kristalliidi-
z-koordinaadi jargi struktuurist. Aatomid on vérvitud LNA pa-
rameetri jargi.

(c) perspektiivvaade pinnast. Aatomid on (d) Kiilgvaade pinnadeformatsioonist. Aato-
varvitud z-koordinaadi jargi mid on varvitud LNA parameetri jargi.

Joonis 4.5: Uks niidis pinnale mdjuva mehhaanilise pinge korral pinnal tekkivatest defor-
matsioonidest. Konkreetse siisteemi temperatuur 7' = 900 K.

sb — 13.8nm keskmine ldbimoot | |

— 11.0 nm keskmine labimoot

mehaaniline pinge/GPa
[}

1 L | il Il Il L
0 200 400 600 800 1000 1200
temperatuur/K

Joonis 4.6: Kriitilise mehhaanilise pinge s6ltuvus temperatuurist.
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Joonis 4.7: mehaanilise pinge - suhtelise deformatsiooni graafikud ithe konkreetse néidissiis-
teemi jaoks erinevatel temperatuuridel

pingele koheselt, esineb moningane viskoelastne kaitumine, ehk kulub mingi aeg
kuni stisteem jouab lineaarse koste reziimi. Miira hulk suhtelise deformatsiooni ar-
vutamises graafikul suureneb temperatuuri kasvuga, nagu on ka eeldada. Graafiku
andmepunktide 16pp vastab simulatsiooni lopule, ehk eelmistes punktides kirjelda-
tud kriitilise pinnadeformatsiooni tekkele. Seetottu graafiku viimased punktid on
ebatéipsed - iiksik piirkond panustab ebaproportsionaalselt palju keskmisesse vaér-
tusesse. Huvitav on mérkida, et iildiselt on need graafikud simulatsioonide 16puni
lineaarsed - see viitab asjaoluline, et suurejooneliselt plastset deformatsiooni ei ole
veel toimunud. Et arvutada simuleeritud nanokristalse vase struktuuride keskmise
elastsusmoodi soltuvust temperatuurist, keskmistati igal temperatuuri jaoks elastsus-
moodulid iile 5 erineva struktuuri ning see soltuvus on toodud joonisel 4.8. Naeme,
et simuleeritud nanokristalliliste struktuuride elastsusmoodul temperatuuri tous-
tes kahaneb, mis on kooskolaline varasemate tulemustega. Sellisel viisil arvutatud
elastsusmoodulite arvvaartused on moodukalt palju korgemad eksperimentaalsetest
vaartustest nanokristalse vase jaoks [51] [52]. Sellel voib pdhjuseid olla erinevaid.
Esiteks oli kdesolevas t00s simulatsioonide algkonfiguratsioonid defektivabad, kui
kristalliitide piirpinnad hetkel vélja jatta, samas kui eksperimentaalses materjalis on
alati vastaval temperatuuril tasakaaluline hulk defekte. Samuti on nanomaterjalid
eksperimentaalsed uuringud véga tundlikud nende valmistamisviisile. Kolmandaks
on molekulaardiinaamika simulatsioonide ajapiirangute tottu simulatsioonis esine-
vad deformatsioonikiirused palju suurusjiarke suuremad, mis tekitab alati teatud
viskoelastse reaktsiooni.
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Joonis 4.8: Elastsusmooduli s6ltuvus temperatuurist
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Joonis 4.9: Pinnadeformatsiooni tekkimise aeg soltuvalt mehaanilisest pingest

4.4 Konstantne mehaaniline pinge

Konstantse, o, -st madalama pinnale mojuva mehaanilise pingega simulatsioonid viidi
labi alapunktis 3.3.2 kirjeldatud viisil. Konstantse mehaanilise pinge juures kriitilise
deformatsiooni saavutamiseks kulunud aeg soltuvalt pinge viaartusest on kujutatud
joonisel 4.9. See mehaaniline pinge on esitatud murruna konkreetsele siisteemile
sellel temperatuuril ehk 900 K-le vastavast kriitilisest mehaanilisest pingest ., mis
saadi punktis 4.3.1 kirjeldatud simulatsioonitulemustest. Et tapselt méaarata o,
korrati konkreetse stisteemi jaoks seda simulatsiooni 4 korral ja saadi tulemuseks
3,06, 2,952, 3,072, 3,00, GPa keskvairtusega o. = 3,07 GPa, mis oli tulemus, mida
kasutati kaesolevas punktis.

Jooniselt 4.9 on ndha, et madalama pinnale mojuva konstantse pinge korral kasvab
deformatsiooni tekkeks vajaminev aeg eksponentsiaalselt. Koige madalama simuleeri-
tud konstantse pinge oy = 0.40.. juures simulatsiooni maksimaalse kestuse ehk 1 - 10°
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(a) pealtvaade pinnast. Aatomid on varvitud (b) Pealtvaade pinnaalusest kristalliidistruk-
z-koordinaadi jérgi. tuurist. Aatomid on vérvitud LNA para-
meetri jargi.

Joonis 4.10: Pealtvaade pinnast konstantse, kriitilisest mehaanilisest pingest madalama
pinge korral tekkivatest pinnadeformatsioonidest. On néha, et kristalliitide piirpindadele
tekib deformatsioonide rida.

ajasammu jooksul deformatsioon etteantud suuruse ¢, -ni ei kasvanud.

4.5 Analius

4.5.1 Kriitilise mehaanilise pinge temperatuurisoltuvus

Et osas 4.3.1 saadud lineaarset soltuvust edasi analiiiisida, taandame graafikul 4.6
olevad suurused 1 aatomile. Uhele aatomile mojuv joud kriitlise deformatsiooni
korral on f. = "JCVS . kus S on pinna kogupindala, pracgusel juhul S ~ 300 A x 300 A
ja N on keskmine pinna-aatomite arv simulatsioonis, praegusel juhul N ~ 18500.
Samuti teeme analtitisi lihtsustamiseks iihikute teisenduse % = 160,218 GPa. Ska-
leerides niiviisi suurused timber, saame uue graafiku 4.11. Selle graafiku vabaliige,
ehk ekstrapoleeritud kriitilise jou vdartus, mille puhul tekib pinnadeformatsioon on
0,26 % Seda suurust voib tolgendada kui joudu aatomi kohta, mis peab 0 K juures
siisteemile avaldama, et tekiksid sellised pinnadeformatsioonid. Seda joudu voib
vorrelda graafikult 4.2b saaduga. Joud, mis on vajalik, et aatom pinnalt lahti rebida,
on seal graafikul kujutatud jou védartus, mille juures potentsiaalibarjaar ladheb 0-i.
Graafikult ndeme, et selle jou vaartus on ~ 1,6 % Seetottu voib Gelda, et selliste
klastrite tekkimine pinnale on diinaamiliselt oluliselt eelistatud. Seda on ka varem

taheldatud elektrivélja pinnaaurustumise simulatsioonides [53]. [18].

Samuti saame graafikult leida tousu, mis viljendab, kui tugevasti temperatuuri tost-

mine alandab deformatsiooni tekkeks vajaminevat joudu. Selle arvvédartus graafikult

ona; = —1,84-107* £

Et tolgendada seda suurust, ehk kriitilise ithele aatomile mojuva jou soltuvust
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Joonis 4.11: Kriitilisele mehhaanilisele pingele vastava jou vaédrtus aatomi kohta soltuvalt
temperatuurist

temperatuurist, on vaja teha moningad eeldused. Esiteks eeldame, et selliste pinna-
deformatsioonide teke on kirjeldatav kui termiliselt aktiveeritud difusiooniprotsess,
mingisuguse keskmise aktivatsioonienergiaga aatomi kohta Q(f). Tegelikkuses vastab
sellise pinnadeformatsiooni tekkele terve hulk diskreetseid aatomhiippeid rakendatud
jou mojul. Teiseks eeldame, et see aktivatsioonienergia kahaneb aatomile mojuva
jouga lineaarselt:

Q) =Qo—cf (4.3)

Kus ¢; on mingi pikkuse dimensiooniga konkreetset protsessi iseloomustav konstant
ja Qo deformatsiooni struktuurne potentsiaalse energia muutus pinnadeformatsiooni
tekkimisel. Seda eeldust toetavad tildised dimensioonianaliitisil pohinevad argumendid,
samuti on nédidatud [54], et pinnadifusiooni jaoks metallide pinnal vélises elektrivéljas
avaldab aktivatsioonibarjaar elektrivélja tugevuse F' kaudu nii:

Q=Q— ;&FQ — pF (4.4)

Kus a on efektiivne pinna-aatomite polariseeritavus ja p on pinna dipoolmoment.
Praeguses késitluses teist elektrivaljast soltuvat liiget ei arvestada, samuti voib eel-
dada et piisavalt tugevate véiljade puhul esimene liige domineerib. Esimene liige ongi
vordeline aatomile mojuva elektrostaatilise jouga, sest F?2 ~ py ~ f , kus pe on
pinnale mojuv elektrostaatiline rohk. Samuti eeldame, et tugevate pinnadeformatsioo-
nide teke hakkab pihta siis, kui pinna difusioonikoefitsient saavutab mingi kriitilise
vaartuse D,.. Niisiis eeldame, et saame panna kirja Arrheniuse tiitipi vorrandi nii

[54]: Do = vpa® exp (%)

Kus Q (f.) on aktivatsioonienergia kriitilise jou f, vaartuse juures, vy on sagedusfaktor,
mis voetakse iildjuhul samaks aatomi ligikaudse vonkesagedusega, vy ~ 1 - 103 % ja

(4.5)
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a on ligikaudselt vordne iithe aatomi hiippe pikkusega, ehk a ~ 3 A. Eelnevat arvesse
vottes ja moned teisendused tehes saame seosed:

clf:Q0+ka1n(D“) (4.6)

Voa?

f:Qo kT (Dsc> (4.7)

— 4+ —1In 5
C1 C1 oy

Néaeme, et see avaldis on tapselt kujul, mis vastab graafikule 4.11. Kasutades sealt saa-

dud andmeid ja Boltzmanni konstandi vidrtust nendes iithikutes k, = 8,62 - 107° eV /K,

saame hinnata parameetreid: %O = 0,26 %, i In ( D“) =-21 % Moénes mottes on

voa?

loomulik eeldada, et suurus ¢; on ithe vorekonstanti suurusjargus, ehk ¢; ~ 3 A, nagu
seda tehakse sarnaste suuruste korral paljudes pinnadifusiooni mudelites eeldades
tiksikuid aatomhiippeid [51], kuid siinkohal voib pigem olla ettevaatlik sellele suuru-
sele mingi konkreetse fiiiisikalise sisu omistamisega. Ometi seda tehes, voime arvuta
vilja vaartused Qo = 0,78 ¢V ja Dy, = 1,65 - 107° % Néaeme, et aktivatsioonienergia
Qo on samas suurusjargus kaesolevates simulatsioonides oluliste protsesside ehk
pinnadifusiooni ja kristalliitide piirpinnal toimuva difusiooni aktivatsioonienergia-
tega, olles viaga lahedane pinnadifusiooni aktivatsioonienergiaga ja pisut madalam
kristalliitide piirpindade difusiooni aktivatsioonienergiast [7]. On teada, et kriitiline
pinnadifusiooni koefitsient, mille juures tekib pinna eelsulamine on metallidel ligikau-
du2-107° % See on kiillalt ldhedane leitud véartusele, mis annab moningase aluse
véita, et pinnadifusioon on praeguses t06s deformatsioonide tekkel limiteeriv faktor.

4.5.2 Deformatsiooniaja soltuvus mehaanilisest pingest

0.04 0.05 0.06 0.07 0.08 0.09
eV
f/ T

Joonis 4.12: Pinnadeformatsiooni tekkimise aja logaritmi soltuvalt mehaanilisest pingest

Eeldame, et kriitilise deformatsiooni 9, saavutamiseks kulunud aeg avaldub sarnase
vorrandi kaudu:
Q(f ))

e (4.8)

t:tgexp<
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Kus Q (f) = Qo — o f ja to on 1oplik aeg, mis kulub pinnadeformatsiooni tekkimiseks
juhul, kui @ (f) = 0. Hindame, et praegustes simulatsioonides ¢, =~ 3000 ajasammu.
Sel juhul saame selle avaldise timber kirjutada:

t Qo Ca
In(—=) == _ = 4.
" (to) kT kT (4.9)

Néeme, et logaritmilisel graafikul peaks kriitilise deformatsiooni saavutamiseks ku-
lunud aeg soltuma rakendatud joust lineaarselt. Graafikul 4.12 on kujutatud seda
soltuvust. Nédeme, et graafik on kiillalt heas ldhenduses lineaarne. Eelnevat arvesse
vottes saame selle konkreetse protsessi jaoks graafikult jargmised parameetrid: va-
baliige + QO = 90.79 ja graafiku tous T = 90.5. Arvestades, et need simulatsioonid
t01mus1d konstantsel temperatuuril T =900 K, saame parameetriteks (g = 0,76 eV
ja ¢y = 7,02 A. Ndeme, et Q langeb viga histi kokku eelmises punktis arvutatuga.

Joonis 4.13: Aatomite summaarsed nihked kriitilise mehaanilise pinge juures

Koikides ldabiviidud ~ 200 simulatsioonis oli kvalitatiivselt ndha véiga sarnaseid
tendentse. Materjali pinna deformeerumine toimus aatomite kuhjumisega pinnadifu-
siooni toimel kristalliitide piirpindade ja kolmikpunktide kohale, kusjuures konkreetne
punkt, mille kohale hakkas deformatsioon tekkima ei olnud deterministlik, soltudes
temperatuurist ja kohati erinedes ka erinevatel kordussimulatsioonidel. Samuti oli
ndha, et madalamatel temperatuuridel tekkivad deformatsioonid olid teravamad,
tekkides konkreetse konfiguratsiooni jaoks praktiliselt alati samasse pinnapunkti,
samas kui muu pind jai killaltki siledaks. Korgematel temperatuuridel tekkivad de-
formatsioonid olid laiemad, samuti oli korgematel temperatuuridel suurem toenéosus,
et tekib pinna eri piirkondadesse mitu konkureerivat deformatsiooni.
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Konstantse, madalama jou juures olid need efektid veelgi rohutatud. Sellel on eeldata-
vasti mitmeid pohjuseid. Esiteks, konstantse jou simulatsioonid viidi labi madalama
pinnale mojuva jou juures, kui lineaarselt kasvava jouga simulatsioonid, mistottu
said pinnadeformatsioonid kauem areneda. Teiseks, konstantse jou juures oli si-
mulatsioonide pikkus samuti suurem. Joonisel 4.10 on néha siisteemi pealtvaade
konstantse mehaanilise pingega simulatsioonides. On nédha, et erinevalt lineaarselt
kasvava pingega juhust joonisel 4.5 kasvavad deformatsioonid mitmesse eri kohta
kogu kristalliidi piirpinna ulatuses. Joonisel 4.13 on kujutatud aatomite summaarseid
nihkeid simulatsiooni kaigus vahetult enne kriitilise korgusega pinnadeformatsiooni
teket. Nagu jooniselt nédha, on aatomid koige liitkuvamad kristalliitide piirpindadel,
olles eriti lilkkuvad kohtades, kus kristalliitide piirid jouavad pinnale.

Vorreldes simulatsioonist saadud joonist 4.10a ja eksperimentaalset pilti poliikristalse
vase pinnast (sissejuhatuses joonis 1), voib ndha moningaid sarnasusi, kuigi joonisel 1
on poliikristalli mootmed oluliselt suuremad. Molemal juhul on néha, et kristalliitide
piirpindadel esinevad korgendikud. Need tulemused annavad teatud aluse vaita, et
teatud juhtudel voivad areneda véljaemitterid pinnale tekkida rakendatud elektrivélja
mojul pinnaprotsesside kéigus.

Koige madalam mehhaaniline pinge osas 4.4 kirjeldatud tulemustest, mille juures
pinnadeformatsioonid tekkisid oli o, = 0.5 - 3,07 GPa. Sellele vastav elektrivélja
20,

tugevus on F = = 18,4 %’ Néaeme, et see on korgem vase pinnal vaakumléabi-

€o

160gi tekkeks vajalikust elektrivaljast 10,8 GFV Reaalsuses esineksid sellise elektrivalja
vadrtuse juures ka viga tugevad emissioonivoolud. Sellel on mitu pohjendust. Esiteks
on molekulaardiinaamika simulatsioonides ajavahemikud véga liihikesed, kéesoleval
juhul kuni 1ns. See tdhendab, et simulatsioonis peavad olema kasutatavad joud
kunstlikult tugevamad, et simulatsiooni aja jooksul meid huvitav diinaamika toi-
muda saaks. Alapunktis 4.5.2 kirjeldatud tulemused néitavad, et vihemalt mingis
piirkonnas suureneb deformatsiooniks vaja minev aeg eksponentsiaalselt pinnale
mojuva mehaanilise pinge vahenemisega. See tahendab, et on voimalik, et sarnased
protsessid siiski toimuvad ka kordades madalamate mehaaniliste pingete juures, vot-
tes aga simulatsiooni kestusest suurusjiarkudes kauem aega. Teiseks ei vota kaesolevas
to0s kasutatud elektrivilja mudel arvesse pinnadeformatsioonide poolt tekitatud
valjavoimendust, mis tdhendab, et need simulatsioonid iilehindavad deformatsioonide
tekkeks vaja minevat elektrivélja vaartust. On voimalik, et atomaarne ebatasasus
pinnal voimendab oluliselt madalamate valjade juures elektrivilja vadrtuseni, mis on
piisav lokaalse deformatsiooni edasiarenguks, mis viib positiivselt tagasisidestatud
protsessini. Kolmandaks on voimalik, et olulist rolli méangivad protsessid, mida prae-
gustes simulatsioonides ei arvestada. Uheks selliseks néiteks on elektromigratsioon,
see tahendab aatomite voi vakantside difusiooniprotsessi elektrivoolu toimel. Uldjuhul
moodukate voolitiheduste korral on see protsess aeglane, kuid see voib toimuda viga
kiiresti emissioonivoolude mojul, millel on viga suur voolutihedus. On teada [7], et
elektromigratsioon mojutab vaga tugevasti just kristalliitide piirpindu. Samuti on tea-
da [55], et teatud juhtudel voib emissioonivoolude poolt tekitatud elektromigratsioon
pohjustada materjali katastroofilist plastset deformatsiooni. Kristalliitide piirpinda-
dele kogunevad iildjuhul ka erinevad lisandid, vakantsid ja muud defektid, mis koik
voivad potentsiaalselt olla olulised vaakumlédbilookide tekkel. Seda enam on kasulik
omada head iilevaadet kristalliitide piirpindadel toimuvatest pinnaprotsessidest.
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Kokkuvote

CLIC on uus kavandatav lineaarkiirendi, mille t60s on oluliseks segavaks faktoriks
vaakumlébiloogid kiirendi kiirendavates struktuurides. Varasemalt on vélja pakutud,
et suur roll nende tekkes on diinaamiliselt kiirendi t66 kéigus kiirendavate struk-
tuuride pindadele tekkivad pinna ebatasasused. Samuti on vélja pakutud, et teatud
tingimustel voivad sellised ebatasasused tekkida poliikristalse materjali kristalliitide
piirpindadele.

Kéesolevas magistritoos uuriti molekulaardiinaamika simulatsioonidega nanokristalse
vase pinnadeformatsioonide teket tugevates elektriviljades. Loodi hulk poliikristalse
vase atomistlike arvutimudeleid, mida valmistati simulatsioonide abil ette tasakaalulis-
te algkonfiguratsioonide loomiseks. Elektrivilja moju arvestamiseks simulatsioonides
kasutati t66 autori poolt bakalaureusetoos valja tootatud simulatsioonimeetodeid.

T66 tulemusena leiti, et véilisest elektriviljast pohjustatud mehaanilise pinge raken-
damisel poliikristalse vase pinnale tekib alates teatud mehaanilise pinge vaiartusest
tugevad pinnadeformatsioonid, mis tekivad materjali pinnal asuvate kristalliitide
piirpindade kohale. T60s leiti, et keskmistades iile erineva orientatsiooniga polii-
kristallide konfiguratsioonide, kahaneb selliste deformatsioonide tekkeks vajaliku
mehaanilise pinge vaédrtus lineaarselt stisteemi temperatuuriga. Toos esitati hiipotees,
et see soltuvus voib olla tingitud vélise mehaanilise pinge rakendamisel alanenud
pinnadifusiooni aktivatsioonienergiast, samuti difusioonikoefitsiendi teada olevast
eksponentsiaalsest soltuvusest temperatuurist. Saadud simulatsioonitulemuste abil
arvutati pinnadifusiooniprotsesside parameetrid, mis leiti olevat heas vastavuses tea-
da olevate vaartustega. Samuti leiti, et konstantse pinnale mdjuva mehaanilise pinge
korral suureneb pinnadeformatsiooni tekkeks vaja minev aeg soltuvalt mehaanilisest
pingest eksponentsiaalselt, mis annab veelgi alust eeldada, et tegemist on termiliselt
aktiveeritud protsessidega. Aatomite suurenenud liikuvust materjali pinnal asuvate
kristalliitide piirpindadel naidati ka otsese visualiseerimise teel. Lisatulemusena arvu-
tati kasutatud poliikristalsete stisteemide elastsusmoodulid ja leiti, et need keskmiselt
viahenevad temperatuuriga.

Nende simulatsioonidega naidati ara, et poliikristalse vase puhul on kristalliitide
piirpindadel oluline roll pinnadeformatsioonide tekkel. Edasise t66 kdigus on voimalik
uurida naiteks kristalliitide suuruse moju sarnaste deformatsioonide tekkele. Samuti
on voimalik kasutusele votta keerulisemad elektrivilja mudelid.
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