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Abstrakt

V predlozenej praci skimame nekoherentny heteroepitaxny rast jednej
zlozky (jeden typ adsorbatu A so zapornym resp. kladnym misfitom voci
substratu S) a statické vlastnosti dvojzlozkovej povrchovej zliatiny, tj. ter-
narneho systému (dva typy adsorbatu A a B so zdpornym a kladnym mis-
fitom v porovnani s rozdielnym substratom S). Pouzivame Monte Carlo
simulécie pre off-lattice model v (1+1) dimenzii s Lennard-Jonesovou
interakciou.

V pripade nekoherentného heteroepitaxného rastu skimame formovanie
misfit dislokacii, ich vplyv na struktaru rastiiceho filmu a vplyv pritom-
nosti primesy na substrate na formovanie dislokécii. V zavislosti na zna-
mienku a velkosti misfitu boli pozorované dva odlisné typy formovania
dislokacii.

Simulécie statickych vlastnosti dvojzlozkovej povrchovej zliatiny ukazuju,
ze morfolégia je odlisna pre fazovi separaciu (formovanie domén tvore-
nych jednym typom ¢astic v smere pozdlz a v smere kolmom ku rozhraniu
substrat/adsorbat) a pre rezim zmiesavania. Vzniknuté struktary zavisia
na relativnom misfite, interakcii a koncentracii jednotlivych komponen-
tov.

KIicové slova: off-lattice model, misfit dislokacie, povrchové zliatiny, fazové usporia-
danie
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Abstract

In the presented thesis we investigate heteroepitaxial growth of one ele-
ment (one type of adsorbate A with negative or positive misfit relative to
substrate S) and static properties of two-component surface alloy, i.e. ter-
nary system (two types of adsorbate A and B with negative and positive
misfit relative to different substrat S). We use Monte Carlo simulations
for an off-lattice model in (141) dimensions with Lennard-Jones interac-
tion.

In case of incoherent heteroepitaxial growth we investigate formation
of misfit dislocations, their influence on structure of growing film and
impurity-induced formation of dislocations. Two different types of for-
mation of dislocations are found, depending on the sign and magnitude
of misfit.

Simulations of static properties of two-component surface alloys show
that morphology is quite different for phase separation (formation of do-
mains consist of one type of particles in direction along and vertically
towards to substrate-adsorbate interface) and intermixing regime. The
structures, which emerged, depend on relative misfit, interaction and con-
centration of individual elements.

Keywords: off-lattice model, misfit dislocations, surface alloys, phase separation
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Uvod

Rast povrchov a rozhrani bol a je predmetom velkého zaujmu. Jednotlivé stochastické
procesy prebiehajice pocas rastu mozeme Studovat pomocou rdznych rastovych mo-
delov. Zlozitost spociva v tom, Ze jednotlivé procesy mozu byt podstatne odligné, a je
naro¢né rozpoznat, ako sa podielaji na vyslednych vlastnostiach rastticeho ttvaru.
Pomocou rastovych modelov mozeme popisovat predovSetkym rast pevnych latok
z pary alebo z kvapaliny. Okrem toho modZeme popisovat aj vyvoj rozhrania medzi
dvoma nezmieSatelnymi kvapalinami, povrch kvapaliny, ktord difunduje poréznym
materidlom.

V tejto praci vysetrujeme nekoherentny heteroepitaxny rast jedného typu adsorbatu
na rozdielnom substrate a statické vlastnosti dvojzlozkovej povrchovej zliatiny (dva
typy adsorbatu na odliSnom substrate). Zaoberdame sa hlavne vySetrovanim ich sa-
moorganizacie a univerzalnych znakov. Cielom tejto prace je vypracovanie prehladu
o formovani morfoldgie jednozlozkovych a dvojzlozkovych nanostruktir, konkrétne
popis dvoch mechanizmov: fazova separacia chemicky odlisnych komponentov a rela-
xacia elastickej energie, ktora vzniké v dosledku rozdielnych velkosti ¢astic, z ktorych
sa komponenty skladaji. Hlavnym ciefom je formulacia Studovaného modelu a me-
tédy na statické a dynamické simulacie a nasledna analyza zavislosti na parametroch
modelu (relativny rozdiel vo velkosti ¢astic, sila vzajomnej interakcie medzi zlozkami,
koncentracia komponent).

V tvodnej kapitole 1 st popisané metody pouzivané pri rieseni jednotlivych modelov
rastu, dolezité fyzikalne procesy na povrchu krystalov, ktorych sthra urc¢uje morfo-
16giu rasticeho krystélu a relevantné mechanizmy relaxacie systému (predovsetkym
vznik dislokacii a formovanie domén z ¢astic adsorbétu).

Hlavnym teoretickym néstrojom mikroskopickej tedrie rastu krystalov stt numerické
simulécie, v ktorych sa aplikuji dve zakladné metédy: Monte Carlo a molekularna

11
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dynamika. Zakladné principy a algoritmy tychto metdod st uvedené v kapitole 2.

V tejto praci sa konkrétne zameriavame na metédu Monte Carlo. Konkrétne na ca-
sovo spojité Monte Carlo uvedené v kapitole 3 a predovsetkym na off-lattice Monte
Carlo (a s tym suvisiace rejection-free kinetické Monte Carlo) uvedené v kapitole 4.
Modely so spojitymi polohami jednotlivych c¢astic zohravaji délezita tlohu pri po-
pise heteroepitaxného rastu, pri ktorom sa v dosledku rozdielnej velkosti mriezkovych
konstant castic substratu a adsorbatu vytvara v skimanom systéme podstatné vnu-
torné napétie.

V nasledujtcej kapitole 5 rozoberdme formulaciu Studovaného modelu, jeho para-
metre a aplikaciu off-lattice kinetického Monte Carla na statické a dynamickké si-
mulacie vytvoreného modelu.

Kapitoly 6 a 7 obsahuju ziskané vysledky simulacii. Kapitola 6 je zamerana na ne-
koherentny heteroepitaxny rast, pri ktorom sa v rastiicom filme objavuji misfit dis-
lokécie. Konkrétne st popisané typy vznikajucich misfit dislokécii, ich pocet a vplyv
castic necisoty na tvorbu dislokacii. Nasledujtca kapitola 7 obsahuje vysledky static-
kych Monte Carlo simulacii dvojkomponentnych struktir, predovsetkym popis za-
vislosti na parametroch modelu (relativny rozdiel vo velkosti ¢astic, sila vzajomnej
interakcie medzi ¢asticami, koncentracia castic adsorbatu).

V dodatkoch k tejto praci s popisané dalsSie metddy relaxacie skiimaného systému
(dodatok A), priklady pouzitia off-lattice Monte Carlo simulécii (dodatok B) a fazovy
diagram dvojzlozkového Frenkel-Kontorowa modelu pri nulovej teplote (dodatok C).



KAPITOLA 1

Rast krystalov

Cielom mikroskopickej tedrie rastu krystalov je detailné pochopenie mechanizmu
rastu a efektov, ktoré vyplyvaju zo zmeny fyzikalnych veli¢in a materidlovych para-
metrov. Na dosiahnutie tohto ciela sa pouziva iterativna metdda modelovania, ktora
pozostava z nasledujucich krokov:

formulacia mikroskopického modelu,

vypocet jednotlivych fyzikalnych velic¢in,

priame alebo nepriame porovnanie vypocitanych vysledkov s experimentalnymi
hodnotami alebo teoretickou predpovedou,

korekcia alebo modifikacia pouzitého modelu.

Tieto kroky sa opakuji, az kym nie je dosiahnuta pozadovana zhoda. Tato procedtra
umoziuje odhadntf dolezitost rozdielnych mikroskopickych procesov, urcit hladané
veli¢iny (kritické exponenty, diftzne bariéry atd.), vysvetlit experimentalne vysledky
z atémového pohladu, ¢asto aj predpovedat vysledky pre nové simuldcie (materialy).

1.1 Metdédy riesenia

Medzi zéakladné metédy pouzivané pri rieseni jednotlivych mikroskopickych modelov
rastu patria: (¢) numerické simulacie; (i) integracia stochastickych rovnic; (4ii) re-
normaliza¢né grupy a (i) majstrovské rovnice.

13



1. Rast kryStalov 14

e numerické simulacie
V stcasnosti, ked existuji moderné pocitace, sa ovela ¢astejsie pouzivaji nume-
rické simulacie na studium komplikovanych problémov, pre ktoré si dostupné
len aproximativne tedrie. Na simulovanie rastu sa najcastejsie pouzivaju prog-
ramy zalozené na metéde Monte Carlo.

e integracia stochastickych rovnic
Tato metdda riesenia je zalozena na integracii stochastickych rovnic, pomocou
ktorych popisujeme jednotlivé modely. Analyticky sa stochastické rovnice daju
vyriesit len v jednoduchych pripadoch. V zlozitejsich pripadoch sa musia riesit
numericky.

e renormaliza¢né grupy
Triedy univerzality v nerovnovahe nie st urcené len symetriou parametrov
a dimenziou priestoru, ale takisto aj pritomnostou resp. absenciou zakonov
zachovania a vztahom medzi Poissonovymi zatvorkami. Pri stadiu rastu je
metdda renormaliza¢nych grap (RG) tspesna len Giastocne, pretoze RG rovnice
nemozeme vzdy vyriesit.

e majstrovské rovnice
Dalsie priblizenie pri §tidiu rastu je zalozené na majstrovskych rovniciach [1].
Tieto rovnice s exaktne riesitelné pre d’ = 1 modely a pre velmi malé systémy
v pripade d’ = 2.

Hlavnym teoretickym néastrojom mikroskopickej tedrie rastu krystalov s numerické
simulécie, v ktorych sa aplikuji dve zakladné metddy:

e kinetické Monte Carlo (KMC),

e molekuldrna dynamika (MD).

Obe tieto metédy popisuju jednotlivé procesy na atémovej trovni: depoziciu, po-
vrchovi diftiziu, desorpciu a pod. KMC aj MD sa pouzivaji pre dynamikou rastu,
avSak z metodologického pohladu s odli$né. V simuldcidch molekuldrnej dynamiky
sa riesia deterministické dynamické pohybové rovnice pre uvazované castice. V si-
mulacidch pomocou kinetického Monte Carla sa s jednotlivymi rastovymi procesmi
zaobchédza ako so stochastickymi procesmi (pritom sa pouziva pravdepodobnostny
popis zaloZzeny na zjednodusenych modeloch rastu).

1.2 Typy modelov rastu

Mnozstvo objektov v prirode mozeme chapat ako vysledok nejakého druhu rastu.
Skutocné mechanizmy rastu st zvycajne dost komplikované, no na popis niektorych
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znakov daného javu mézeme pouzit viac alebo menej zjednoduseny model. Jednotlivé
modely rastu mozeme zhruba rozdelit do dvoch skupin:

e diskrétne modely,

e spojité modely.

Podrobny popis mnohych modelov a ich spravanie mézeme najst v prehlade [2];
ako strucny tivod do problematiky moze poslazit [3]. Numerické simuldcie mézu byt
aplikované na diskrétne aj spojité modely.

Dimenziu substratu, na ktorom prebieha rast objektu, oznac¢ime d’. Objekt rastie
v d = d' + 1 rozmernom priestore. Rasttci povrch mozeme dobre aproximovat fun-
kciou h(x,t), ktord udava vysku daného bodu nad substratom, kde x je d’-rozmerny
vektor popisujuci jednotlivé body substratu a t je ¢as. V pripade spojitych modelov
je h(x,t) spojitou funkciou. V pripade diskrétnych poloh na substréate, ktoré mozu
Castice obsadzovat, je konfigurdcia povrchu reprezentovana d’-rozmernym siborom
visok stlpcov, na ktorych st ulozené Castice. Vysky jednotlivych stipcov sa menia
takisto diskrétne.

1.2.1 Diskrétne modely rastu

Diskrétne modely st dané definovanim: (¢) priestoru konfiguracii; (4i) pravidiel rastu,
ktoré zahinaji mozné procesy a ich pravdepodobnosti. Povrch studovaného utvaru
sa meni v dosledku troch procesov: (i) depozicia novych ¢astic na povrch krystélu;
(i) vyparovanie povrchovych ¢astic; (ii1) migracia castic. Tieto procesy nastavaji
s pravdepodobnostami, ktoré zavisia na okamzitej konfiguracii. Pri vytvarani mo-
delu sa casto klada nejaké obmedzenia na geometriu povrchu krystalu (najcastejsie
pouzivanou je jednoduché kubickd mriezka).

Castice sa mozu nachadzaf iba na miestach, ktoré zodpovedaji uzlom krystalicke;
mriezky, t.j. polohy jednotlivych c¢astic st nasobkami mriezkovej konstanty a, a preto
na rozlisenie poléh sa pouziva bezrozmerny index ¢. Diskrétna premenné h; udava
vysku povrchu nad i-tym miestom.

Pri vécsine materidlov dochadza ku vzniku kompaktnych atvarov. Prikladom tejto
situécie je solid-on-solid (SOS) model, ktory je popisany nizsie.

Solid-on-solid model

SOS model sa pouziva v rovnovaznej Statistickej mechanike povrchov, napr. pri sta-
diu povrchovych fazovych prechodov. Pri SOS modeloch pozadujeme, aby kazdé
obsadené miesto bolo priamo nad dalsim obsadenym miestom, t.j. nevznikaju Ziadne
previsy ani diery.
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Specialnym variantom je obmedzeny solid-on-solid model (angl. restricted solid-on-
solid model) (RSOS), ktory je definovany na jednoduchej kubickej mriezke a obsahuje
dodatoénti poziadavku, aby rozdiel vy$ok susednych miest spliial |h; — h;| < S, kde S
je Tubovolné celé ¢islo. Najcastejsie sa pouziva S = 1.

Podtriedou SOS modelov je aj single-step solid-on-solid model. Pre tento model
pozadujeme, aby rozdiel vySok dvoch najblizsich susednych miest nadobtidal len dve
hodnoty, obvykle +1 alebo —1. V d’ = 1 moze byt reprezentovany rozne:

e ukladanie $tvorcov na $tvorcovi mriezku otocent o 45° obr. (1.1a),
e ukladanie obdlZnikov na $tvorcovti mriezku obr. (1.1b),

e ukladanie sfér na hexagonalnu mriezku obr. (1.1c).

V d' = 2 je single-step-model definovany na priestorovo centrovanej mriezke - tomu
zodpoveda priestorovo centrovany SOS model (angl. body-centred SOS model) (BC-
SOS). Priestorové konfiguracie BCSOS modelu mo6zu byt zobrazené do 6-vrcholového
modelu.

(a): stvorcova mriezka (b): Stvorcovéa mriezka (c): hexagonalna mriezka
otocend o 45°

Obr. 1.1: Tri rozdielne realizacie single-step modelu pre 1-dimenzionalny substrat.
Jednotlivé realizacie sa lisia po¢tom susedov deponovanej ¢astice. Ciarkované ¢iary
oznacuju pozicie, na ktoré mozu byt uloZzené nové Castice.

1.2.2 Spojité modely rastu

Spojité modely st podobne ako diskrétne modely dané definovanim priestoru kon-
figuracii a pravidiel rastu, ktoré zahfnaju mozné procesy a ich pravdepodobnosti.
Jednotlivé procesy prebiehaji s pravdepodobnostami, ktoré zévisia na okamZzitej
konfiguracii.

No na rozdiel od diskrétnych modelov rastu sa v spojitych modeloch mézu castice
nachadzat na miestach, ktoré nemusia zodpovedat uzlom krystalickej mriezky, t.j.
jednotlivé stiradnice mozu nadobidat spojité hodnoty. V modeloch, v ktorych castice
maju rozdielnu atémovi velkost, sa tieto Castice snazia relaxovat, aby znizili vntitorné
napitie. To je pripad situacii v tejto praci. Povolenie spojitych sturadnic castic je
rozhodujice pre popis relaxacie castic.



1. Rast krystalov 17

1.3 Mikroskopické procesy na povrchu krystalu

Morfolégiu rasticeho filmu urcuje sthra troch doélezitych procesov na povrchu kry-
stalu: depozicia, desorpcia, povrchovd difizia ¢astic adsorbatu [2].

1.3.1 Depozicia

Castice adsorbatu prichadzaji na ndhodné miesta na povrchu krystalu s kinetickou
energiou ~ kT.g, kde k je Boltzmannova konstanta a T,z teplota eftiznej bunky.
chemickych vizieb na povrchu. A preto je energia novych Castic znacne vicsia ako
energia Castic na povrchu, ktoré si v termélnej rovnovahe so substratom. To vedie
ku zvysenej pohyblivosti adatémov az do okamihu, kym sa nevytrati prebytocna
energia, t.j. Castice si zachytené na energeticky vyhodnych miestach. Takéto miesta
sa prednostne nachadzaju vo vrstvach blizko substratu, aj preto je uprednostneny
pohyb adatémov smerom ku substratu. Po procese depozicie je Castica v termalnej
rovnovahe s krystalom a nachadza sa v stave, ktory je charakterizovany minimom
potencidlnej energie, tzv. vizbovy stav. Pocas depozicie adatému modze dojst ku
roznym kinetickym efektom:

e ukladand castica pada z ,ibocia“, az kym nedosiahne minimélnu vysku h(x, t)
nad substratom (angl. downhill funneling),

e hybnost prichddzajicej ¢astice postacuje na to, aby vytlacila povrchovy adatém
na okraj (angl. knockout process),

e pritazlivé sily podstatne ovplyviiuji prichadzajicu Casticu (angl. steering ef-

fect).

Pravdepodobnost umiestnenia ¢astice adsorbatu na ndhodné miesto na substrate je
dana ako

Ry=LF, (1.1)

kde L je horizontalna velkost systému a F' je depozi¢ny tok.

1.3.2 Desorpcia

Protikladnym efektom ku depozicii je desorpcia viazaného atému adsorbatu. Prav-
depodobnost desorpcie zavisi na hibke potencidlovej jamy, tzv. viizbova energia E,
a na teplote T" povrchu krystalu. Termalne fluktudcie maju tendenciu uviest cas-
ticu adsorbatu spéf do plynnej fazy s pravdepodobnostou timernou exp (—E,/kT).
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Pravdepodobnost desorpcie je dana v zhode s Arrheniovou dynamikou?
£y
Rdes = e T, (12>

kde 14 je frekvencia, ktora je rddovo zhodna s Debyeovou frekvenciou? krystalu, k
je Boltzmannova konstanta a T je teplota. Vizbova energia E, zavisi na typoch
zucastnenych castic a na lokalnej geometrii povrchu krystalu. V heteroepitaxnom
raste F, zavisi aj na rozdiele velkosti ¢astic adsorbatu a subtratu (angl. misfit).

V pripade velkych viizbovych energii (typicky E, ~ 2.5¢V) je pravdepodobnost de-
sorpcie maléd v porovnani s pravdepodobnostou depozicie a difuzie.

1.3.3 Povrchova difazia

Povrchova diftizia ¢astice adsorbatu je aktivovany proces, ked ¢astica preskod pozdlz
povrchu z jedného vizbového miesta na iné. Pocas procesu diftizie musia castice
prekonat energeticki bariéru, tzv. aktiva¢na energia E,. V stave prechodu, ktory je
charakterizovany energiou F;, je ¢astica menej viazana ako vo vdzbovom stave, no
aj tak tento stav je daleko od nulovej energie, ktora zodpovedé desorpcii. Potom je
aktivacna energia dana ako

E,=FE, — E. (1.3)

V zhode s Arrheniovou dynamikou pre pravdepodobnost povrchovej diftzie R plati

E

R = e ¥, (1.4)

Vo viacrozmernom pripade (d > 2) stav prechodu zodpoveda sedlovému bodu prvého
radu na ,povrchu potencialnej energie3“ [4] (angl. potential energy surface - PES)
s maximom v smere diftizie a minimom pozdlZ vetkyjch dalsich stradnic na povrchu
krystalu [5]. Vizbovy stav je reprezentovany minimom na energetickom povrchu,
vid (1.2) .

! Arrheniova rovnica je jednoduch4, ale pozoruhodne presnd formula pre teplotnt zavislost prav-
depodobnostnej konstanty, a teda pravdepodobnosti chemickych reakcii. Moze byt pouzitd na mo-
delovanie teplotnych zmien diftznych koeficientov, rychlosti toku a viacerych tepelne indukovanych
procesov /reakcii.

2 Debyeova frekvencia krystalu je teoretickd maximalna frekvencia vibracii atémov, ktoré tvoria
krystal. Ma délezitt alohu pri vypocte mernej tepelnej kapacity pevnych latok a v teoretickych
odhadoch pravdepodobnosti diftizie. Debyeova frekvencia stvisi s rychlostou zvuku v krystali v, a
s hustotou krystalu N/V podla nasledujiceho vztahu

(3N \?
Ym = A7V Us:

3 Povrch potencidlnej energie sa obvykle pouziva v statistickej mechanike na modelovanie chemic-
kych reakcii a jednoduchych chemickych a fyzikalnych systémov. Pomenovanie ,,povrch® pochadza
z faktu, Ze celkova energia usporiadania atémov moze byt reprezentovana ako krivka alebo viacroz-
merny povrch, kde premennymi st pozicie jednotlivych atémov.
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Obr. 1.2: PES - povrch potencialnej energie. Castice navzajom interaguji pomocou
3d Lennard-Jonesovho potencidlu. Obrazok je prevzaty z [5].

1.4 Mechanizmy relaxacie

Mriezkov(l konstantu cCastic substratu a adsorbatu oznadime a, a a,. Misfit € me-
dzi substratom a adsorbatom je dany relaciou v tvare [5]

Qg — Ag

€= (1.5)

Qs

Ked misfit nie je prilis velky (]| < 1), tak adsorbét je v koherentnom stave so sub-
stratom pocas zaciatocnych faz rastu. V tomto stave je topoldgia krystalu podobna
idedlnemu krystalu - kazda castica mé rovnaké koordina¢né ¢islo* a jej najblizsi a
dalsi najblizsi susedia vytvaraji rovnaké geometrické utvary iba s trochu modifiko-
vanymi vzdialenostami.

So zvdcsujucou sa hrubkou h filmu z adsorbatu sa zvicsuje aj elastickd energia
tohto filmu - existuje niekolko moznych relaxa¢nych mechanizmov: vznik dislokécii
vo vrstvach adsorbatu, formovanie trojrozmernych ostrovéekov z Castic adsorbatu,
povrchovo ohranic¢ené formovanie zliatiny.

1.4.1 Misfit dislokacie

Tvorba dislokacii je vyznamnou relaxacnou technikou, pri ktorej sa energia vnutor-
ného napitia uvolliuje prostrednictvom elastickej deformécie. V pripade, ked abso-
latna hodnota misfitu medzi substratom a adsorbatom |e| je dostatoéne mala, je
topolégia krystalu iba slabo perturbovana. Krystal je rozdeleny na velké domény
navzajom oddelené pomocou linii, ktoré sa nazjvaju misfit dislokécie. PozdlZ tychto
linii je perturbécia velka. Hrubka filmu z adsorbéatu, pri ktorej sa po prvykrat objavia
dislokacie, sa nazyva kritickda hrabka h§ a kvalitativne sa zvécSuje so zmensujicou
sa hodnotou |e|.

4 Koordinacné ¢islo atému v molekule alebo krystali je prirodzené ¢islo, ktoré uréuje pocet jeho
najblizsich susedov.
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Existencia dislokacii sa d4 ukazat pomocou Burgersovho vektoru b [6]. Ku relaxécii
prispieva iba zlozka b paralelnd ku rozhraniu substratu resp. adsorbatu. Priklad
takychto dislokacii je zndzorneny na obr. (1.3).

(a): ,stupajuce“ dislokécie (b): ,kizavé“ dislokacie

Obr. 1.3: Priklady tvorenia misfit dislokacii. b oznac¢uje Burgersov vektor. Obrazok
je prevzaty z [5].

1.4.2 Formovanie ostrovéekov

Elasticka deformécia povrchu, tzv. 2d-3d prechod, je dalsou formou relaxacie epitax-
nych filmov. V homoepitaxnom raste st vyznamné tri mody rastu:

e Frank-Van der Merwe typ rastu,
e Volmer-Weber typ rastu,

e Stranski-Krastanov typ rastu.

To, ktory z tychto typov rastu sa objavi, zavisi na relativnej velkosti povrchovych
energii filmu zo substratu 5 a adsorbatu 7, a na medziplosnej energii 7;(h), ktord
zévisi na hrubke h adsorbatu.

1.4.3 Povrchovo ohranicené formovanie zliatiny

Dalsim relaxa¢nym mechanizmom, ktory vzniké v systémoch s misfitom medzi ¢as-
ticami substratu a adsorbatu, je povrchovo ohrani¢ené formovanie zliatiny (angl.
surface-confined alloying) [7]. Takéto formovanie zliatiny sa pozoruje v dvoch
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Obr. 1.4: Schematicka reprezentacia povrchovo ohrani¢eného formovania zliatiny
z dvoch typov castic adsorbatu na rozdielnom substrate.

pripadoch: dvojzlozkovy systém so zmesou castic substratu a adsorbatu (napr.
Na/Al(111), K/AI(111) [8]) a trojkomponentny rast s formovanim zliatiny z dvoch
typov Castic adsorbatu na rozdielnom substrate (napr. CoAg/Ru(0001) [9]).

V pripade bindrneho systému moZeme formovanie povrchovej zliatiny vysvetlit po-
mocou povrchovej a medziplosnej energie [10]. Ked je medziplosna energia 7; < 0,
adsorbat a substrat mozu znizit svoju energiu tak, Ze sa navzajom premiesaju ich
castice. V opa¢nom pripade sa material adsorbatu segreguje.

Relaxaciu ako vysledok formovania povrchovej zliatiny v pripade trojkomponent-
ného systému mozeme takisto intuitivne vysvetlit. Uvazujeme situdciu na obr. (1.4)
s dvoma typmi ¢astic adsorbatu A a B - tzn. misfit s rovnakou absolttnou hodnotou,
no s opacnym znamienkom pre substrat. Ak medzi ¢asticami adsorbatu neexistuju
ziadne dalSie rozdiely a viizbova energia je rovnakd pre A — A aj B — B interakciu,
tak energeticky najvyhodnejsim stavom je striedajice sa usporiadanie oboch typov
Castic. Slabsia A — B interakcia moéze skomplikovat situdciu a spdsobit stuperenie
medzi formovanim zliatiny a tvorenim misfit dislokacii, t.j. siperenie o preferovany
typ relaxa¢ného mechanizmu.



KAPITOLA 2

Numerickeé simulacie v teorii rastu
krystalov

V tejto kapitole je popisand metodolégia pocitacovych simulécii rastu krystalov
(vratane simulécii v rovnovaznom stave), konkrétne dve zakladné metédy: kinetické
Monte Carlo a molekularna dynamika.

2.1 Metoda Monte Carlo

Metéda Monte Carlo (MC) je trieda algoritmov pre simuldcie rozliénych systémov.
Ide o stochastické metédy pouzivajice nahodne alebo pseudondhodné c¢isla. Monte
Carlo sa pouziva na vypocet priemernych hodnét v danom rovnovaznom termody-
namickom stbore. Pocas simulacii sa generuju stavy v priestore konfiguracii, ktoré
sa vyuzivaji na vypocet konkrétnych veli¢in (zameriava sa na konvergenciu hodnét
skimangych veli¢in). Kinetické Monte Carlo (KMC) je procedira na vyrieSenie kine-
tickych rovnic. Cielom KMC je reprodukovat presne nerovnovazne alebo relaxacéné
procesy, vid [11].

Mnozstvo Monte Carlo algoritmov je zalozenych na matematickom koncepte Marko-
vovych retazcov. Markovov retazec oznac¢uje stochasticky (ndhodny alebo pravdepo-
dobnostny) proces, ktory ma Markovovska vlastnost. T4 hovori, Ze v kazdom stave
procesu je pravdepodobnost navstivenia dal$ich stavov nezavisla na pravdepodob-
nosti uz skoér navstivenych stavov. To znamend, Ze chovanie Markovovych retazcov

22
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je ,bezpamifové“. V kazdom konkrétnom stave je mozné zabudnit histériu (postup-
nost stavov, ktoré predchéddzaji sticasnému stavu).

2.1.1 Termodynamické Monte Carlo

Nech C oznacuje jednu moznt konfiguraciu skiimaného modelu, tak potom § = {C}
predstavuje priestor vSetkych moznych konfiguracii a P(C) ¢asovo nezavisla distri-
btciu (napr. kanonickd distribticia) na tomto priestore. Skiimant veli¢inu (napr.
magnetizacia, energia) ozna¢ime A. Zaujima nés vypocet strednej hodnoty

(4) =Y _A(C)P(C). (2.1)
C

Pocas MC simulécii sa generuje sekvencia konfiguracii Cy, k = 1, ..., M, ktoré vytva-
raji Markovov retazec s distribticiou konvergujticou k pozadovanej distribucii P(C).
Na generovanie Markovovych refazcov je potrebnd matica pravdepodobnosti pre-
chodu medzi dvoma stavmi W (C — C’). Jednotlivé matice pravdepodobnosti pre-
chodu v $tandardnom termodynamickom MC nemusia mat Ziadny vzfah s dynamikou
uvazovaného systému. Nepovazuju sa za a priori dané, ale naopak st konstruované
tak, aby zarudili, ze distribtcia generovanych stavov konverguje k P(C).

V kazdom MC kroku sa generuje skuiSobna konfiguracia, ktora je neskor podla urci-
tych pravidiel prijata alebo zamietnuta. Vnutorny cyklus algoritmu v k-tom ¢asovom
kroku je nasledovny:

Algoritmus 2.1

1. z pdvodnej konfiguracie Cy vygenerujeme novu konfiguraciu C’,
2. vypocitame maticu pravdepodobnosti prechodu W(C — C'),
3. vygenerujeme ndhodné ¢islo r € (0, 1), uvazujeme rovnomernu distribuciu,

4. porovname r s W(C — C'); ak W(C — C') > r, potom prijmeme novi konfi-
guréaciu, t.j. Cxy1 = C’, v opacnom pripade novi konfiguraciu zamietneme, t.j.

Ck+1 = C

Tato procedura sa opakuje, az kym nie je splnené nejaké konvergentné kritérium, a
tym sa ukoncia aj vypocty skiimanych veli¢in.

Podmienka detailnej rovnovahy

W(C — C)P(C) = W(C = C)P(C)) (2.2)
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je postacujlicou (no nie nutnou) podmienkou generovaného Markovovho retazca.!
Vo volbe formy matice prechodu W(C — (') je urcitda sloboda. NajbeZnejsia je
Metropolisova volba, vid [12], ktort mézeme formalne zapisat ako

V(C' — C)P(C)
V(C—C)P(IC) )’
kde V(C — (') je nejakd ,skasobna“ matica reprezentujica mozné prechody. Na-

priklad v pripade Isingovho modelu, ked generovanie novej konfigurdcie pozostava
z otocenia jedného nahodne zvoleného spinu, plati

W(C — C") = min (1, (2.4)

1
/
V(=)= N (2.5)
kde N predstavuje pocet miest skimaného systému. Reldcia (2.5) plati v pripade, ze
konfiguracia C’ sa li$i v porovnani s konfiguraciou C len jednym spinom, v opa¢nom
pripade je matica V(C — C’) nulova.

Ked P(C) je kanonicka distribucia, t.j.

Py = ot
= , 2.6

© =" (26)
kde 3 je inverzna teplota, E¢ celkova energia konfiguracie C a Z = 5 e~ PE¢ statisticka
suma, tak dostdvame obltibentt formu matice W) (C — C'): nova konfiguracia C’ je
s istotou prijaté, ked mé& mensiu energiu ako zaciatocné konfiguracia C, alebo s prav-
depodobnostou e ?Fe'=Fe) ked je Eq > Ee. Metropolisova volba spliia podmienku
detailnej rovnovahy (2.2).

Na Monte Carlo techniku sa mozeme pozerat aj ako na metédu rieSenia majstrovske;
rovnice

OP(C,1)

= > W€ —=C)PC.t)+ Y W(C —C)P(C1), (2.7)
c ¢

ktord popisuje stochasticky proces v Markovovskej aproximécii. P(C,t) predstavuje
pravdepodobnostni distribtciu konfiguracie C v case t.

Vo vSeobecnosti nemozeme ocakéavat priamociaru aplikidciu predchadzajiceho algo-
ritmu na spravny popis dynamickych vlastnosti systému. Pri vypoctoch statickych
veli¢in jednotlivé zmeny konfiguracie nemusia zodpovedat realnym fyzikadlnym uda-
lostiam. Délezité je to, ze pouzivané pravdepodobnosti prechodu medzi jednotlivymi
stavmi vedt k spradvnemu rovnovaznemu rieSeniu majstrovskej rovnice (2.7). V pri-
pade P(C,t) = P(C) sa obe sumy na pravej strane rovnice (2.7) navzijom vyrusia
kvoli podmienke detailnej rovnovahy (2.2).

IPresnejsie je to jedna z podmienok spolu s predpokladom ergodicity:
w(C —C" >0, ve,l,
Y wEe—-c)=1, ¥ (2.3)
c/
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2.1.2 Kinetické Monte Carlo

V pripade kinetického Monte Carla jednotlivé zmeny konfiguracie stivisia s redlnymi
fyzikdlnymi udalostami. Kazd4 udalost sa méze stat s uréitou pravdepodobnostou
za jednotku casu. Konkrétne, nech NV oznacuje pocet moznych udalosti v danej kon-
figuracii C; v pripade rastu krystalov je to napr. preskok adatéomu, adsorpcia atému
a pod. Tymto udalostiam zodpovedaju pravdepodobnosti za jednotku casu, ktoré
oznacujeme R,, a = 1,..., N. Hodnoty N aj {R,} zéavisia na konfiguracii C. Dalej
definujeme celkovi pravdepodobnost za jednotku casu

Q=Q(C)=> R, (2.8)

Maticu pravdepodobnosti prechodu W(C — C’) potom moéZzeme formdlne napisat
ako

W =)= iRaV“(C — ('), (2.9)

a=1

kde V*(C — (') je opif nejakd ,skasobnd“ stochastickd matica pre udalost a; této
matica Specifikuje, ¢i prechod C — C’ patri medzi mozné udalosti. Stochasticky vyvoj
systému je opdt popisany pomocou majstrovskej rovnice (2.7) s maticou pravdepo-
dobnosti prechodu (2.9).

Kinetické Monte Carlo je metéda na vyrieSenie majstrovskej rovnice (2.7). Postup
vyrieSenia je podobny ako v pripade termodynamického Monte Carla: pomocou na-
hodnych volieb sa vygeneruje Markovov retazec. No na rozdiel od termodynamického
MC tento retazec reprezentuje mozny vyvoj simulovaného systému. V simuléciach sa
udalost a moze udiat s pravdepodobnostou R,/Q(C). Realizuje sa to tak, Ze mozné
udalosti sa vyberaju s pravdepodobnostami timernymi ich fyzikdlnym pravdepodob-
nostiam za jednotku casu. Vo vSeobecnosti sa jednotlivé pravdepodobnosti prechodu
nemusia riadif podmienkou detailnej rovnovahy (2.2), no bolo ukazané [13], Ze v pri-
pade difazie je vihodné pouzit modely s pravidlami, ktoré spliaja tito podmienku.

Priamocdiary postup na implementaciu zakladnej myslienky kinetického MC je na-
sledujtci. Vyberieme maximalnu pravdepodobnost za jednotku ¢asu R, zo vSet-
kych moznych udalosti uvazovaného modelu. Vypocitame relativne pravdepodob-
nosti P, = R,/ Ry a vytvorime zoznam moznych udalosti v zaciato¢nej konfigura-
cii. Potom kazdy ¢asovy krok vyuziva nasledujtci algoritmus:

Algoritmus 2.2

1. vyberieme nejakt udalost, ktord moze byt realizovana v zaciatocnej konfigura-
cii Ck,

2. vygenerujeme ndhodné ¢islo r € (0, 1), uvazujeme rovnomernu distribuciu,
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3. porovname r s pravdepodobnostou udalosti P,; ak r < P., potom uskuto¢nime
tuto udalost e, a tak dostaneme novu konfiguraciu Cpy; = C'; v opa¢nom
pripade ponechdme povodni konfiguraciu.

Tento algoritmus ma niekolko problémov - predovsetkym problémy stuvisiace s rych-
lostou rastu krystalu. Dovod spociva v tom, Ze mozu vznikaf velké rozdiely v prav-
depodobnostiach pre rozdielne udalosti.

BKL (Bortz-Kalos-Lebowitz) algoritmus

Medzi ovela rychlejsie algoritmy bez netspesnych pokusov patri BKL algoritmus,
ktory formulovali Bortz, Kalos a Lebowitz, vid [14]. Uvazujeme opét k-ty asovy
krok, pre ktory plati:

Algoritmus 2.3

1. vygenerujeme nahodné ¢islo 7 s rovnomernou distribtciou v rozsahu (0, Q(Cy)),

2. najdeme zodpovedajicu udalost; t.j. ndjdeme prvy index s, pre ktory plati

2 a1 Ba(C) =,
3. uskuto¢nime udalost s, a tak dostaneme novi konfiguraciu Cy, 1,

4. aktualizujeme tie hodnoty R,, ktoré boli zmenené v dosledku udalosti s, dalej
aktualizujeme hodnotu Q).

To sa opakuje v kazdom c¢asovom kroku az do ukoncenia simulacie. Obvykle sa BKL
algoritmus nepouziva v tomto tvare ale v efektivnejSej modifikovanej forme.

Takyto rychlejsi algoritmus dostaneme, ked namiesto jednotlivych udalosti uvazu-
jeme skupiny udalosti. T.j. vSetky mozné udalosti v skiimanom systéme rozdelime
do n skupin, ktoré oznac¢ime pomocou indexu o = 1, ..., n. Takéto rozdelenie moézeme
urobit dvoma spdsobmi:

1. forméalne vytvorime n skupin s rovnakym poctom udalosti; takéto rozdelenie
umoznuje najefektivnejsie vyuzitie tohto algoritmu,

2. podla fyzikélnych pravidiel vytvorime skupiny, v ktorych st udalosti rovnakého
typu (diftzia adatému cez dant energeticku bariéru, desorpcia atému s danou
viizbovou energiou atd.).

V nasledujicom popise uvazujeme druhy sposob rozdelenia do skupin, t.j. kazda
skupinu reprezentuju udalosti jedného typu. Kazdy proces v skupine oznacenej inde-
xom « sa moze uskutocnif s rovnakou pravdepodobnostou p,. V danej konfigurécii C
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je niekolko moznych procesov, pricom kazdy typ procesu méze byt realizovany jed-
nym alebo viacerymi sposobmi, jednou alebo viacerymi udalostami. Pocet sposobov,
ktorymi moéze byt proces « realizovany v konfiguréacii C, oznacime n,(C). Mdze to
byt napriklad:

® 7440:(C) polet adatémov s rovnakym okolim, ktoré mézu difundovat,

e n4.,(C) poCet miest, na ktoré moéze byt ulozena nova castica.

Niektoré castice sa mozu zucastnit vo viacerych procesoch a niektoré procesy
nie st mozné v danej konfiguracii. Kazdému druhu procesu priradime parcialnu
pravdepodobnost za jednotku ¢asu ¢,(C) = n,(C)ps a relativnu pravdepodobnost
1a(C) = ¢u(C)/Q(C), ktord zavisi na danej konfiguracii. Potom celkovd pravdepo-
dobnost prechodu pre konfigurdciu C je dand ako Q(C) = >_"_, n4(C)p,. V kazdom
kroku simuldcie (pre dant konfiguraciu) pozname hodnoty n,(C) pre jednotlivé pro-
cesy. Algoritmus pre k-ty krok simulacie je nasledovny:

Algoritmus 2.4

—_

. vygenerujeme nahodné ¢islo r; z intervalu (0, Q(Cy)),

2. vyberieme prvy index o, pre ktory plati Y 7 _; ¢o(C) > r1, a tym uréime, ktory
typ procesu sa uskutocni,

3. zvolime realiziciu procesu o. Technicky to mdZeme urobit pomocou zoznamu
suradnic pre kazdy druh pohybu a nahodného celociselného ¢isla 5 z intervalu
(1,m(Cr)); vygenerujeme 7o a vyberieme zodpovedajucu udalost zo zoznamu,

4. uskutoc¢nime vybrany pohyb,

5. aktualizujeme hodnoty n,, relativne pravdepodobnosti ¢, celkovi pravdepo-
dobnost prechodu Q.

Pre velké N mozeme tento algoritmus urychlif tak, Ze namiesto dvojuroviiového
prehladdvania skupin a udalosti pouzijeme K-troviiové prehladévanie, kde K > 2,
t.j. jednotlivé skupiny udalosti rozdelime na mensie podskupiny, tieto podskupiny
rozdelime opit na mensie podskupiny, a tak pokracujeme az do trovne K.

Cas v kinetickom Monte Carle

V termodynamickom MC nie je ziadny realny cas - ako ,c¢as“ sa obvykle pouziva
pocet MC krokov, resp. presnejsie pocet MC krokov na jedno miesto v krystali. No
na spravne simulacie dynamickych procesov, ktoré sa pouzivaji na vypocet ¢asovo
zavislych fyzikdlnych veli¢in, potrebujeme poznat stvislost s redlnym fyzikdlnym
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c¢asom t. Pocet MC krokov, ktory tu oznacujeme ako ty;¢, nie je spravnou mierou,
pretoze neberie do tivahy, Ze rozdielne procesy trvaji rozdielne cCasové intervaly.
Napriek tomu v niektorych pripadoch v dobrej aproximéacii mozeme uvazovat, ze
plati relacia v tvare t o ty;¢. Plati to napriklad v pripade, ked uvazovany systém sa
periodicky vyvija v priestore stavov a zaroven casovy interval je dostatoc¢ne dlhy - je
to pripad viac-menej idedlneho rastu po jednotlivych vrstvach. Alebo mdZeme najst
veli¢inu, ktori méZeme Tahko merat pocas simulacii, a ktord je Gmernd redlnemu
Casu t - je to pripad rastu, ked na povrch dopadd konStantny tok castic, a ked
vSetky cCastice su navzajom prepojené. Pocet novych vrstiev je iimerny realnemu
¢asu t. V tomto pripade je kinetika trividlna (konStantnd rychlost). Na zavislost
geometrickych vlastnosti sa moézeme pozerat ako na funkciu ¢y,¢, vid [11].

V pripade, ked nemozeme predpokladaf timernost ¢ o< t3c, potrebujeme urcitym
sposobom zaviest fyzikdlny ¢as do KMC simulécii. To mozeme urobif pomocou nie-
kolkych predpokladov. Uvazujeme, Ze vSetky fyzikdlne procesy mozu byt rozdelené
tak, ze v kazdom ¢ase sa moze uskutocnit iba jedna udalost, a Ze jednotlivé udalosti
patria medzi poissonovské procesy.

Nech mame N procesov s pravdepodobnostami R,,a = 1, ..., N. Potom pre pravde-
podobnost, Ze v ¢ase t (meranom od nuly) bude p udalosti, plati

£)P
P(p) = D e (2.10)
p!
kde @ je opit Q = Q(C) = Zivzl R,. Casovy interval 7 medzi dvoma tspesnymi
udalostami je ndhodnéd premenn4 s distribticiou P(7) = Qe~?" a priemernou hodno-
tou (1) = 1/@Q. Takto mozeme generovat ¢asovy prirastok medzi dvoma udalostami
v KMC. V bode 4 v algoritme 2.4 vygenerujeme dalsie ndhodné ¢islo r3 € (0,1) a
vypocitame casovy interval
1
Aty = ————Inr;, (2.11)
Q(Ck)
ktory uplynie pred prechodom k novej konfiguracii Cr.;. Celkova pravdepodob-
nost Q(Cx) zéavisi na konfiguracii Cy. V uvazovanej aproximdcii mozeme iba pred-
pokladat, Ze systém zostane v konfiguracii C} pocas doby, ktora je nepriamo timern4
celkovej pravdepodobnosti prechodu Q(Cy) [15].

Stredné hodnoty fyzikalnych veli¢in pocas rastu krystalu vypocitame ako casovy
priemer cez M casovych bodov

(Ay =1 i At A(C), (2.12)

k=1

kde pre celkovy cas plati

M
t=> At (2.13)
k=1



2. Numerické simulacie v tedrii rastu krystalov 29

2.2 Aplikacie metody kinetické Monte Carlo

Medzi aplikacie metédy Monte Carlo patri napr. MBE rast.

2.2.1 MBE - epitaxia z molekularnych zvizkov

Epitaxia? z molekularnych zvizkov (angl. molecular beam epitazy) (MBE) je proces,
pri ktorom su castice ukladané na povrch pomocou jedného alebo viacerych mo-
lekularnych alebo atomovych zvizkov. MBE sa pouziva pri raste tenkych pevnych
filmov.

Technika MBE rastu je zalozena na fakte, ze povrchova difuzia je aktivovany proces.
Castice difunduji na povrchu a prekonévaja potencidlovii bariéru s pravdepodobno-
stou imernou exp(—AFE /kgT). Jednotlivé atémy hladaji konfiguréciu s minimalnou
energiou. Tento proces komplikuje tok prichadzajucich ¢astic, napr. ¢astica, ktora nie
je v stave s minimélnou energiou, mdze byt zakryté prichadzajtcou ¢asticou. Dosled-
kom tohto nerovnovazneho rastu je, ze povrch dosiahne stacionarny stav tam, kde
sirka povrchu je saturovand, no povrch nie je v rovnovahe.

V [16] sa pomocou metédy KMC studuje MBE proces. KMC simulacie st zalo-
zené na predpoklade, Ze vyvoj systému pozostava zo sekvencie diskrétnych udalosti.
Moze tu dojst k trom rozdielnym typom udalosti: depozicia novej ¢astice na povrchu,
preskok existujiicej castice z jedného miesta na iné alebo odparenie uz existujicej
castice. Predpoklada sa, ze vSetky tieto udalosti sa uskutoc¢nuji okamzite a me-
dzi uskuto¢nenim jednotlivych udalosti nedochadza ku zmene stavu systému. Cas,
typ a miesto kazdej udalosti st ndhodné veli¢iny s pravdepodobnostou, ktord za-
visi na pravdepodobnosti uskutoc¢nenia za jednotku casu pre individualne udalosti
na kazdom mieste.

Nech i oznacuje jednotlivé miesta na vzorke, potom a;, h;, e; predstavuju pravde-
podobnosti za jednotku ¢asu pre prichod, preskok a odparenie Castice. V systémoch
s viac ako jednym typom castic st odlisné pravdepodobnosti pre kazdy typ atomu.
Na zaciatku je dany systém v konkrétnom stave. Algoritmus Monte Carlo pouziva
tieto pravdepodobnosti na vyber ¢asu, typu a miesta dalsej udalosti. V dalSom kroku
sa aktualizuju jednotlivé pravdepodobnosti za jednotku casu, tym sa berie do tvahy
efekt zmeny, ktora sa uskutocnila v skiimanom systéme. Tato procedura sa opakuje,
az kym simulécia nie je ukoncena.

2 Epitazny rast oznacuje metédu depozicie monokrystalického filmu na monokrystalicky substrat.
NandaSany film na substrat sa oznacuje ako epitaxny film alebo epitaxna vrstva. Homoepitazny rast
je druh epitaxného rastu uskutocnovany iba s jednym druhom materidlu. Krystalicky film rastie
na filme alebo substrate z rovnakého materialu. Dalsim druhom epitaxného rastu je heteroepitazny
rast, ktory sa uskutocénuje s materidlmi, ktoré sa navzajom lisia. V tomto pripade krystalicky film
rastie na krystalickom filme alebo substrate z iného materialu.
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Klic¢ovym krokom simuldcie je vyber ¢asu, typu a kroku nasledujicej udalosti.
Pre celkovi pravdepodobnost prechodu (zmeny stavu) za jednotku ¢asu plati [16]

N
Q= Z a; + hi +¢e;), (2.14)
=1

kde N je pocet miest na povrchu. Potom pre pravdepodobnostni distribiciu ¢asovych
intervalov 7 medzi jednotlivymi udalostami plati

P(1)dr = Qe “dr, (2.15)

kde ndhodna premenna v = e~ %7 s rovnomernou distribiiciou nadobtida hodnoty
(0,1). Casovy interval medzi dvoma tspesnymi udalostami dostaneme vyriesenim

rovnice
r=e 9, (2.16)

kde r je ndhodné ¢islo s rovnomernou pravdepodobnostou z intervalu (0,1). Typ a
miesto nasledujtcej udalosti st potom zvolené podla podmienenej pravdepodobnosti,
ktora pre prichod, preskok alebo odparenie je A/Q, H/Q a E/Q) v tomto poradi, kde
A, H a FE su celkové pravdepodobnosti za jednotku ¢asu pre prichod, preskok a
odparenie Castice

N N

=1 =1 =1

Podobne existuju podmienené pravdepodobnosti pre udalosti na jednotlivych mies-
tach, napr. podmienend pravdepodobnost prichodu ¢astice na miesto i je a;/Q. Pro-
cedira vyberu nasledujicej udalosti je schematicky znazornena na obr. (2.1), na kto-
rom su zobrazené podmienené pravdepodobnosti usporiadané na usecke.

0 A A+H A+H+E=Q

ay

dzy as

34| as e1|62| €3 |

Qr,

Obr. 2.1: Schematické znazornenie procedury pouzivanej pri vybere typu a miesta
nasledujiicej udalosti pri MBE raste. Qry je ndhodne zvoleny bod na tsecke dizky Q.
Konkrétne v tomto pripade nasledujicou udalostou je preskok Castice na miesto
s indexom 1.

Vyber nahodného bodu zodpoveda vyberu nasledujicej udalosti, ktory je v stlade
s podmienenou pravdepodobnostou vyskytu tejto udalosti. Numericky sa to usku-
tocruje vygenerovanim nahodného ¢isla ro € (0,1). K depozicii novej ¢astice dojde,
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ked plati Qry < A; ku preskoku castice déjde, ked A < Qry < A + H; Castica sa
odpari, ked Qry > A + H. Podobnym sposobom vyberieme miesto, na ktorom sa
uskutocni nasledujica udalost. T.j. miesto udalosti pre depoziciu, preskok alebo od-
parenie Castice ziskame tak, Ze najdeme najvacsiu hodnotu indexu ¢, pre ktory pre
jednotlivé udalosti plati

i—1

QTQ 2 Za’j7
j=1
i—1

Qra—A > Zhj7 (2.18)

j=1
i—1

Qra— (A+H) > ) e
j=1

Tato procedira ma vyhodu v tom, Ze na vyber casu, typu a miesta nasledujicej
udalosti potrebujeme vynalozit relativne nizke numerické usilie.

2.3 Molekularna dynamika

Molekularna dynamika (MD) je Specializovanou disciplinou molekularneho modelo-
vania a pocitacovych simulacii zalozenych na statistickej mechanike. Hlavné opod-
statnenie metddy molekularnej dynamiky vychadza z ergodického teorému, ktory
hovori, Ze strednd hodnota fyzikalnych veli¢in systému v rovnovaznom stave poci-
tand cez ensemble® sa rovna ¢asovej strednej hodnote.

V MD castice medzi sebou navzajom interaguju. Interakcia medzi atomami je dana
aproximaciou znadmych fyzikalnych zékonov (k jednotlivymi simuldcidm je potrebné
definicia potencidlovej funkcie, alebo popis ¢lenov, pomocou ktorych budu castice
v simulécii interagovat).

KedZze molekuldrne systémy vSeobecne pozostdvaju z obrovského poctu castic, je
prakticky nemozné analyticky najst vlastnosti celého systému. Simuldcie moleku-
larnej dynamiky obchadzaju analyticki nerieSitelnost pouzitim numerickych metéd.
Casovy vyvoj N vzajomne interagujtcich ¢astic sa poc¢ita pomocou numerickej in-
tegracie pohybovych rovnic (Newtonovych, Hamiltonovych alebo Lagrangeovych rov-
nic). MD v podstate umoziuje popisat skutoénit dynamiku systému, a preto patri
medzi vhodné a najrealistickejSie metédy simulacii heteroepitaxného rastu.

3 Ensemble je myslend mnoZina systémov s rovnakymi vonkajsimi parametrami (napr. objem
nadoby, gravitacné pole atd.), ale s roznymi mikrostavmi. Mnozina prebieha systémy vo vSetkych
mikrostavoch, spliiajicich uréité kritérium. Volba tohto kritéria potom urcuje, o aky enseble ide
(mikrokanonicky, kanonicky, makrokanonicky).
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No existuju dve ,prekazky* v praktickej aplikacii MD na stadium rastu krystalov.
Prva prekazka sa tyka ¢asovej $kaly jednotlivych simulacii. Casovy interval, pocas
ktorého bude prebiehat simuldcia MD, je uréeny ¢asovym krokom v integracii pohy-
bovych rovnic a po¢tom pocitacovych krokov, ktoré mézu byt uskutocnené na po-
¢itadoch. V metéde MD mozu byt popisané vSetky dynamické procesy: od vibracie
atémov (10713s) cez diftziu adatému (107%s) aZ po rast niekolkjch monovrstiev. No
realny rast trva radovo sekundy, takze simulacie rastu pomocou MD st mozné len
pre nerealisticky rychly rast.

Druhou prekazkou je hodnovernost pouzitych potencidlov. V klasickej MD je celd
fyzika obsiahnuta v silach pdsobiacich medzi ¢asticami, ktoré st urcené medziato-
movymi potencialmi. Kvoli mensej zavislosti na pocte pocitacovych krokov st prefe-
rované jednoduché parové potencialy (napr. Lennard-Jonesov potencial alebo modifi-
kovany Lennard-Jonesov potencial). No této volba moze byt v niektorych pripadoch
nepostacujica (napr. v pripade polovodi¢ov méze byt potrebny komplikovanejsi po-
tencial, napr. Stillinger-Weberov potencial [17]).

Napriek tymto neprijemnostiam metéda MD moze byt velmi dobre aplikovana a ve-
Imi uzitoénd pri detailnom $tidiu elementdrnych procesov: relaxacia ¢astice na po-
vrchu po jej depozicii alebo diftzia adatému.

Pouzitim MD mozeme odhadntut pravdepodobnosti za jednotku ¢asu pre rozliéné
pohyby adatému na povrchu. Sledovanim trajektorii pohybujtcich sa castic mozeme
vypocitat difiznu konstantu z Casovej zavislosti strednej kvadratickej vzdialenosti
od zaciatocného bodu [11]. Ked tito procediru zopakujeme pre niekolko teplot, tak
mozeme ziskat energeticki bariéru pre diftiziu. Energetické bariéry sa daju vypocitat
aj priamo pouzitim molekularnej Statistiky pri nulovej teplote.



KAPITOLA 3

Casovo-spojité Monte Carlo simulAcie

Mnozstvo Monte Carlo algoritmov je zaloZenych na matematickom koncepte Mar-
kovovych retazcov [18]. Markovov refazec (pravdepodobnost prechodu zo stavu C
do stavu C’) mozeme vSeobecne definovat ako [19]

pic—cn(C) ak C#C' a i(C—C') existuje,
N
weoe)y=42 1-528 o e—¢ (3.1)

= Nro
0 inak,

kde N oznacuje po¢et moznych procesov v danom systéme, p;(C) je pravdepodobnost
za jednotku c¢asu pre udalost i a pg je konStanta, pre ktort plati py > max; p;.
V Markovovom retazci definovanom v rovnici (3.1) st dve rozdielne triedy krokov:

e kroky, ktoré menia stav systému - oznacujeme ich ako ,modifikujice kroky*,
e kroky, po ktorych zostava stav systému rovnaky - ,nemodifikujtice kroky*.
Obzvlast pri nizkych teplotach je pravdepodobnost nemodifikujiceho kroku W(C —

C') obvykle velka. To vedie ku znaénému spomaleniu jednoduchych algoritmov (napr.
Metropolisov algoritmus [12]).

Casovo-spojité algoritmy [14, 16, 18] predchadzaji takémuto problému. Zakladnou
myslienkou je vynechanie nemodifikujicich krokov. V kazdej iteracii tychto algorit-
mov je ndhodne s podmienenou pravdepodobnostou P;(C) vybrané udalost i, ktor4 je

33
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uskutocnena v modifikujuicom Markovovom kroku. Potom sa do nasledujiceho mo-
difikujtaceho kroku uskutocni n, nemodifikujicich krokov. Tato procedura poskytuje
spravnu Statistiku Markovovych retazcov v pripade, Ze veli¢iny merané v aktudlnom
stave systému berieme s vdhou n,, alebo ekvivalentne so zodpovedajucim fyzikalnym
¢asovym intervalom. Podla (3.1) pre pravdepodobnost modifikujiceho kroku plati

R(C)

P,C)=1-W({C —CC)= —Np ,
0

(3.2)
kde

R(C) = Zpi(c)- (3-3)

Pomocou (3.2) mézeme vyjadrif pravdepodobnost P,(C). Pre pravdepodobnost usku-
to¢nenia udalosti ¢ v jednom Markovovom kroku plati [19]

_nC) _ pi(C) _ :
B(C) = Npo Pm(C)R(C) = P (C)Pi(C). (3.4)

Z toho pre hladant pravdepodobnost P;(C) dostaneme

B(c) = 29 (35)

Pravdepodobnost konkrétnej hodnoty n, zodpoveda pravdepodobnosti postupnosti
n, — 1 nemodifikujtcich krokov uskutocnenych po jednom modifikujticom kroku.
Pre ttto pravdepodobnost P(n,,C) plati

P(n,,C) = (1 — P(C))™ " P,(C). (3.6)

Ked prevedieme limitu py — 0o, tak moézeme vyjadrit n, pomocou ¢lenov fyzikalneho
casového intervalu 7

T =n,At = (3.7)

ktory uplynie medzi dvoma po sebe idiicimi modifikujicimi krokmi. Potom pre dis-
tribu¢nu funkciu od 7 plati

E(C)

P(r,C)dr = lim (1-—
r€) ( Npo

pPO—00

NpoT
) R(C)dr = R(C)e ®Oqr, (3.8)

kde sme vyuzili rovnice (3.2) a (3.6).
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3.1 Algoritmus Casovo-spojitych MC simulacii

Jeden ¢asovy iteracny krok casovo-spojitych Monte Carlo simulécii moéZzeme previest
podla nasledujtcej schémy:

Algoritmus 3.1

1. s pravdepodobnostou P,(C) vyberieme udalost i a uskuto¢nime ju - to zmeni
stav systému C,

2. vypocitame p;(C) a R(C) v novom stave systému C'. Ak tato udalost zmeni
stav systému iba lokalne a dosah interakcie je kratky, tak hodnota pravdepo-
dobnosti p;(C) sa zmeni iba pre niekolko i.

3. vygenerujeme s rovnomernou distribciou ndhodné ¢islo x € (0,1) a zvySime
systémovy ¢as o 7 = —Inx/R(C). 7 je ndhodné ¢islo, ktoré zodpoveda distri-
bucii (3.8). Pri vypocte strednych hodnot v sticasnom stave systému berieme
jednotlivé merané veli¢iny s vahou, ktora zodpoveda casu 7.

4. vratime sa na krok 1 a opakujeme jednotlivé kroky, az kym nie je splnené
nejaké kritérium pre ukoncenie simulacie (napr. maximalny pocet krokov).

Na praktickt aplikaciu algoritmu ¢asovo-spojitych MC simulécii potrebujeme rychle
metddy na ndhodny vyber udalosti v kroku 1 algoritmu 3.1 a aktualizaciu pravdepo-
dobnosti v kroku 2 algoritmu 3.1. V [20] bol predstaveny algoritmus, ktory moze byt
pouzity na obe ulohy s ¢asovou naro¢nostou O(log, N). Tieto metédy moézu byt pou-
7ité vo vSeobecnom pripade, ked kazdé udalost mé svoju unikdtnu pravdepodobnost
uskutocnenia.

Na ulozenie pravdepodobnosti pre vsetky udalosti v danom systéme sa pouziva uplny
bindrny strom [21]. Formélne je bindrny strom definovany ako koneénd mnozina
uzlov. Kazdy uzol je bud prazdny alebo pozostéva z koremového uzla a elementov
dvoch rozdelenych binarnych stromov, ktoré nazyvame lavym a pravym podstromom
korenového uzla. Korenové uzly podstromov daného uzla sa obvykle nazyvaja jeho
,defmi“. A naopak, uzol, z ktorého vychadzaji dalSie uzly, sa nazyva ,rodic¢*.

Obvykle sa binarny strom znézoriiuje s korefiovym uzlom hore. Usecky spajaji ka-
zdy uzol s jeho defmi. Na obr. (3.1) je zndzorneny priklad bindrneho stromu. Pocet
uzlov binarneho stromu moézeme zistit jednoduchym sposobom. Korerovy uzol ozna-
¢ime indexom 1. VSeobecne uzol & mé nalavo diefa s indexom 2k a napravo dieta
s indexom 2k + 1. Potom rodi¢ mé index |k/2], kde |z] je dolné celd ¢ast ¢isla x.
Binarny strom sa nazyva tuplngm, ked pri takomto zisteni poctu uzlov dostaneme
mnozinu po sebe iducich prirodzenych ¢isel. Bindrny strom zobrazeny na obr. (3.1)
predstavuje takyto Gplny binarny strom.
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Obr. 3.1: Nakres uiplneho binarneho stromu
3.2 Nahodny vyber udalosti

V Monte Carlo simulaciach sa pouziva Gplny binarny strom s N uzlami, kde N pred-
stavuje maximalny pocet udalosti v uvazovanom systéme. Kazdy uzol k zodpoveda
Specifickej udalosti. Jednotlivé uzly st charakterizované pomocou troch redlnych ¢isel
[19]:

e wy = p(C) pravdepodobnost udalosti k za jednotku ¢asu v stave C,

e [, sucet pravdepodobnosti vSetkych uzlov v lavom podstrome uzlu k,

e 71} sucet pravdepodobnosti vSetkych uzlov v pravom podstrome uzlu k.

Pomocou tychto veli¢in méZzeme uréit siucet vsetkych pravdepodobnosti

R(C) =wy + 11 + 1y, (3.9)
kde index 1 oznacuje korenovy uzol.
Formalne mdzeme definovat wy, = [, = r, = 0 pre kK > N. Potom plati:

Iy = wor + log, + 7o, (3.10)

Tk = Wapy1 + loky1 + Top41. (3.11)

Nasledujici algoritmus vyberd ndhodnt udalost prechddzanim bindrneho stromu
smerom dole. Index k£ oznacuje aktualny uzol.

Algoritmus 3.2

1. vygenerujeme s rovnomernou distribiciou ndhodné ¢islo € € (0, wy + I3 + r1);
nastavime zaciatok na korenovy uzol, t.j. k < 1,

2. ak £ < I, tak priradime k <+ 2k, t.j. prejdeme na lavé dieta. Inak, ak & <
wy, + I3, vratime udalost k. Inak prejdeme na pravé dieta a upravime ¢ tak, aby
0 < & < rg; priradime nasledujice hodnoty k < 2k + 1, £ < & — wi, — I,
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3. prejdeme na krok 2.

Dokaz algoritmu 3.2 mdzeme previest nasledujtcim sposobom [19]. Kedykolvek tento
algoritmus prechadza na uzol k£ v kroku 2, je aktualna hodnota & ndhodné ¢islo z in-
tervalu (0,w; + 1 + r1). Je to zabezpecené inicializaciou v kroku 1 a nastavenim
v kroku 2. A preto algoritmus sa ukonéi s pravdepodobnostou wy/(wg + lx + 7%).
Pravdepodobnosti prechodu na Tavé resp. pravé diea st l/(wy + U + 71) resp.
r/(wy + U, + r). Pravdepodobnost ukoncenia v koretiovom uzle je wy /(wy + 11 4 71).
Uzol k je diefatom uzla m = |k/2] < k. Algoritmus skon¢i v uzle m iba v pripade,
ked prejde na uzol m s pravdepodobnostou (wy, + l,,, + rim) /(w1 + l; + r1). Pravde-
podobnost prechodu z uzla m na uzol k je (wy + lx + 1)/ (Wy + Ly + 7). Potom
pre pravdepodobnost ukoncenia v uzle k plati
wm—Flm—FT’m. wk—l—lk—i-rk. W Wi,

= : (3.12)
w1—|—l1+7’1 wm—i‘lm—i"f’m wk+lk+rk w1+ll+r1

t.j. ¢o malo byt dok4zané.

3.3 Aktualizacia pravdepodobnosti udalosti 2

V kroku 2 algoritmu 3.1 kvoli zmene pravdepodobnosti p;(C) je potrebné aktualizovat
pouzivany binarny strom. Pre udalost (uzol) i nastavime w; = p;(C). Dalej musia byt
upravené [;, a r;, predkov uzla i. To méZeme urobit pomocou nasledujiceho algoritmu,
ktory v priemere vyzaduje O(log, V) iterécii:

Algoritmus 3.3

1. zafneme v uzle 7, t.j. nastavime hodnoty k < i, w; < p;(C),

2. ak k = 1, ukonc¢ime algoritmus; inak prejdeme na rodica, t.j. nastavime k =

Lk/2],
3. upravime I a g, t.j. I <= wor + log + ok & T — Wory1 + logr1 + Tokr1,

4. prejdeme na krok 2.

Algoritmy 3.1, 3.2 a 3.3 sa mozu pouzit vo vSeobecnom pripade, ked kazda udalost méa
svoju unikitnu pravdepodobnost uskuto¢nenia. AvSak v mnohych modeloch mriezko-
vého plynu pravdepodobnost danej udalosti zavisi iba na lokdlnom okoli miest, ktoré
st danou udalostou ovplyvnené. Potom je pocet rozli¢nych pravdepodobnosti M
nezavisly na velkosti systému a omnoho mens$i ako celkovy pocet udalosti N. Ked
budeme v pamiti udrziavat zoznamy udalosti, ktoré maji rovnaké pravdepodobnosti
uskutocnenia, tak mozeme uskuto¢nit ndhodny vyber udalosti a aktualiziciu pravde-
podobnosti jednotlivych udalosti uskuto¢nit s ¢asovou naro¢nostou O(1). Uvazujeme
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pripad M zoznamov {lg}g/iy Ak n,(C) udalosti v zozname [, méa pravdepodobnost
uskutocnenia p,, tak celkova pravdepodobnost uskutoc¢nenia udalosti zo stromu [, je
dana ako R,(C) = n,(C)p,. Potom pre pravdepodobnost jednej udalosti v zozname [,

plati ©
Py _ By ] 1
RIC) ~ RC) ny(C) (3.13)

Vyber jednotlivych udalosti méZeme uskutoénit v dvoch krokoch. Najprv vyberieme
zoznam [, s pravdepodobnostou R,(C)/R(C). To mdzeme uskutocnit pomocou algo-
ritmu 3.2 - v tomto pripade kazdému uzlu uvazovaného binarneho stromu je priradeny
jeden zoznam. Potom s rovnakou pravdepodobnostou pre vsetky udalosti ndhodne
vyberieme jednu udalost zo zoznamu [,. Nakoniec pomocou algoritmu 3.3 aktuali-
zujeme pravdepodobnosti R,(C) tych zoznamov, ktorym sa zmeni dlzka v dosledku
uskutocnenia udalosti.

KedZze ku jednotlivym udalostiam zoznamu moZeme pristupovat v case O(1), tak
cas, ktory je potrebny na vyber jednotlivych udalosti a aktualizaciu ich pravdepo-
dobnosti, je nezavisly na N.



KAPITOLA 4

Off-lattice Monte Carlo simulacie

Mnozstvo pocitacovych simulacii homoepitaxného rastu sa zaklada na diskrétnych
solid-on-solid modeloch, v ktorych sa jednotlivé ¢astice mozu premiestiiovaft iba z jed-
ného vopred definovaného miesta na iné vopred definované miesto s pravdepodobno-
stou uréenou difiznymi bariérami alebo inymi premennymi parametrami, vid [11].
V pripade heteroepitaxného rastu sa 1isi velkost mriezkovej konstanty castic sub-
stratu a adsorbatu, a tak sa obvykle vytvara podstatné vnitorné napitie. Na popis
vnatorného napitia je potrebné vhodné priblizenie. To mozeme urobif viacerymi
sposobmi:

e modifikdciou diftznych bariér pomocou zavislosti na rozdiele velkosti mriezko-
vych konstant castic substratu a adsorbatu,

e realnejsim priblizenim je nahradenie diskrétnych modelov, ktoré vyuzivaja vo-
pred definované miesta na mriezke, modelmi so spojitymi polohami jednotli-
vych ¢astic - off-lattice modely, v ktorych berieme do tivahy prispevok elastickej
energie ku celkovej energii vzorky.

V tejto kapitole st popisané pristupy ku off-lattice KMC simuléciam, konkrétne ball-
spring model, rejection-free KMC metdda, metdda zalozena na krystalovej mriezke.

39
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4.1 Ball - spring model

Off-lattice KMC metd6dy boli po prvykrat pouzité v simulaciach systémov, v ktorych
sa predpokladala harmonické interakcia (pruzina) medzi ¢asticami (gule), obr. (4.1),
tzv. angl. ball-spring simulécie, napr. [5].

Obr. 4.1: Schematicka reprezentacia ball-spring modelu. Elasticka energia je urcena
tuhosfou pruziny k, a prirodzenou dizkou a,.

V tomto pripade je aktivacna energia pre diftiziu povrchovej castice rozdelend me-
dzi vidzbovi energiu a energiu napétia E, = Fpongd — Fstrain- VAzbova energia je
urcend presnym poc¢tom najblizsich (nn) a dalsich najblizsich susedov (nnn). Ener-
gia napitia pre miesto s indexom ¢ sa ziska ako rozdiel celkovej elastickej energie
systému v pripade, Ze miesto 7 je obsadené, a v pripade, zZe miesto ¢ nie je obsadené.
Elasticka energia je dand harmonickou interakciou medzi atémami a ich nn a nnn
susedmi. Interakcia medzi ¢asticami substratu je reprezentovand tuhostou pruziny k,
a prirodzenou dlzkou a,. Podobne je dana interakcia medzi ¢asticami adsorbatu po-
mocou k, a a, = (1 + €)ag, kde € predstavuje misfit medzi Casticami substratu a
adsorbatu.

KedZe na vypocet Eyong a Fgirain je potrebné pre kazdu ¢asticu poznat pocet a pozicie
okolitych Castic (nn a nnn susedia), tak tato metéda neumoznuje simuldciu misfit
dislokacii. Nepresnost tejto metddy sivisi aj s hrubym popisom elastickej energie
pomocou harmonickej interakcie. Napriek tomu ball-spring model prinasa s urcitym
tspechom zaujimavé vysledky, napr. [22].

4.2 Rejection-free Monte Carlo

Pri tejto metéde sa predpokladd, ze interakcia medzi casticami je dand parovym
potencialom, ktory je funkciou spojitej vzdialenosti medzi casticami. Zakladnou my-
slienkou tejto metddy je vypocet aktivaénych bariér z potencidlu pre kazda udalost
preskoku Castice a pouzitie ziskanych pravdepodobnosti v standardnej rejection-free
KMC simulécii [5].
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4.2.1 Vypocet aktivacnej energie

UvaZujeme systém pozostavajuci z N Castic interagujicich cez parovy potencial U;;.
Spojita vzdialenost medzi dvoma ¢asticami s indexmi ¢ a j je dand pomocou r;;, kde
ri; = (zij, 2i5)7, vi; = (%ij, Yij, 2i;)" pre 2d resp. 3d pripad. V stlade so symetriou,
ktoru so sebou prinasa pouzity potencial, sa ¢astice usporiadaju do krystalu. Kedze
vicSina potencidlov s rasticou vzdialenostou castic rychlo klesa k nule, uvazujeme
dosah parovej interakcie len do vzdialenosti r.,; a tak pre hodnotu potencialnej
energie plati: U;; = 0 pre ri; > 7ew-

V pripade modelu v (1 4 1) dimenzii sa ¢astica uloZena na povrch krystélu pohybuje
po energetickom povrchu, ktory ma lokalne minimé (vizbové stavy) a lokalne ma-
ximé energie (sedlové body) [5]. Na obr. (4.2) je znazorneny priklad energetického
povrchu pre zvolent konfiguraciu. Castica, ktord presko¢i z jedného lokadlneho mi-
nima s energiou £, do iného, musi prekonat lokdlne maximum s energiou E;. Cielom
je vypocitat E, a E}, a tak ziskat aktiva¢ni energiu E, = E; — Ej pre kazda udalost
diftzie v KMC simulacii.

OO0
M N N N NN\
ANFE LN AW ..o ... LW
XXX XXX IO

Obr. 4.2: Schematické znazornenie profilu potencialnej energie pre testovaciu casticu
na povrchu 2d Lennard-Jonesovho krystalu. Na substrat s mriezkovou konstantou ag
je umiestneny monomolekuldrny ostrovéek castic adsorbatu. Ked testovacia Castica
prejde na okraj ostrovceka, tak musi prekonaf energeticki bariéru E,. Je to tzv.
Schwoebelova bariéra [23].
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4.2.2 Hladanie sedlového bodu

V dosledku vplyvu adatému na krystél je potrebné v kazdom kroku pocas hladania
miesta prechodu relaxovat cely systém [5]. No v [24] bolo ukazané, Ze ,zmrazeny“
krystal' pocas hladania sedlového bodu spodsobi iba rovnomerny posun aktiva¢nych

.....

noty F; ma vyhody:

e usetri mnozstvo pocitacového casu,

e pocas vypoctu bariér staci sledovat energie adatémov namiesto energie celého
systému.

Na vypocet E, sa pouziva aktiva¢no-relaxa¢né technika - ART (angl. activation-
relazation technique), ktord bola predstavena napr. v [25]. Z tejto techniky sa vyvinul
nasledujuci algoritmus na hladanie sedlového bodu [5]:

1. najprv jemne posunieme adatém z jeho vizbovej pozicie v hladanom smere
(napr. v smere diftizie); to sposobi, Ze sila F posobiaca na dana ¢asticu sa
stane nenulovou,

2. iterativnou aplikdciou predefinovanej sily G danej ako
G =F — (1+ «)(Fe)e, (4.1)

kde a > 0, postivame adatéom v malych krokoch v smere sily G smerom ku su-
sednému sedlu; e predstavuje jednotkovy vektor smerujuci od posledného lo-
kalneho minima k stcasnej pozicii castice,

3. tento iterativny proces sa kondi, ked je dosiahnuty sedlovy bod, t.j. ked G =
F=0.

KedZe predefinovana sila G mé opac¢ny smer ako F v smere paralelnom ku e a rovnaky
smer ako F v smere kolmom ku e, tak dana cCastica je v malych krokoch postvana

.....

riadi prirastok v kazdom iteracnom kroku.

Lokélne maximum energie takisto spliia kritérium G = F = 0 pre ukondenie iteré-
cie (4.1). Tento iteraény proces moze skoncif v lokdlnom maxime energie iba vtedy,
ked ndhodou maximum zvolime ako zac¢iatocny bod. Inak komponenty G v smere F'
vedl adatom smerom od lokalneho maxima energie.

1V aproximacii ,zmrazeného® krystalu sa pohybuje jedinym atémom v konfiguraé¢nom priestore.
Pozicie vSetkych zvysnych Castic st pevné.
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(a): vrstevnicovy graf (b): plosny graf

Obr. 4.3: Energeticky povrch pre 2d pripad. Na grafoch je zobrazena stopa iteracie
(4.1) pre rozdielne hodnoty . Prili§ velké hodnoty parametru o nevedt ku hla-
danému sedlu, v tomto pripade napr. &« = 6.0. No naopak pre malé hodnoty « je
potrebnych viac iteraénych krokov. Obrazok je prevzaty z [5].

4.2.3 Vypocet vizbovej energie

Vypocet vizbovej energie je menej naro¢ny na pocitacovy ¢as ako hladanie sedlového
geometrickych tvah. Napr. pre 2d pripad: ked ¢astice st usporiadané do trojuholni-
kovej mriezky, tak Castica s nie prili§ velkym misfitom obsadi miesto medzi dvoma
casticami v spodnej vrstve. Po umiestneni adatému na odhadované miesto prebehne
relaxacia uvazovaného systému a castica skonc¢i na vézbovom mieste s energiou Ej,.
Iba v pripade velkého misfitu, ked sa musia uvazovat dislokdcie, moze tato metdda
zlyhat. V tomto pripade sa ¢asticou pohybuje v smere vizbového miesta, potom sa
prevedie dodato¢né hladanie, ktoré sa moze vykonat pomocou rovnakej metédy ako
na hladanie sedlového bodu.

Zo ziskanych hodndt Ej, a E; moZzeme vypocitat aktivaéni bariéru diftzie uskutocne-
nej pomocou preskoku Castice, tzv. angl. hopping diffusion. No tato metéda neumo-
znuje vypocet bariér sicasného pohybu, napr. diftizia vykonanad pomocou vymeny
Castic (angl. exchange diffusion). Kvoli tomuto dévodu sa v niektorych situdciach za-
nedbévaju takéto pohyby. Rozdiel medzi tymito povrchovymi diftziami je zobrazeny
na obr. (4.4).

4.2.4 Deformacie krystalu

Preskok adatému na povrchu krystalu z jedného vizbového miesta na iné vizbové
miesto ovplyviiuji povrchové atéomy v okoli jeho sticasnej pozicie. V désledku tohto
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(a): vymena adatému (b): preskok adatému

Obr. 4.4: Druhy povrchovej diftzie: (a) diftzia vykonand pomocou vymeny ¢as-
tic (exchange diffusion) - adatém nahradi povrchovy atém a tento atém pokracuje
v dalsej difuzii; (b) diftzia uskutoénena pomocou preskoku castice (hopping diffu-
sion) - adatém preskoCi z jedného minima potencialnej energia na iné miesto tym,
ze prekond aktivacni energiu, ktort v oboch pripadoch uréime podla (1.3).

preskoku adatému vzniknu dalSie viizby medzi atémami, a tak castice v okoli difun-
dujicej castice mdzu trochu zmenit svoje pozicie. Tento efekt sa prejavi tym viac,
¢im vacsi vnutorny tlak je v uvazovanom systéme.

Za ucelom objasnenia lokalnych deformacii po kazdej mikroskopickej udalosti (napr.
depozicia, diftzia) prevedieme relaxaciu systému - to mdézeme urobif minimalizaciou
celkovej potencialnej energie, ktora je dana ako

Eior = Z Uijs (4.2)
ij

kde uvazujeme podmienku r;; < re,. Pri relaxéacii uvazujeme nasledujice zjednodu-
Senie: iba Castice vo vnutri sféry s polomerom 7.,; mozu zmenit ich poziciu pocas tejto
procediry, obr. (4.5). Takéto obmedzenie usetri mnozstvo pocitacového ¢asu. Je to
opravnené zjednodusSenie, kedZe vicSinou sa pouzivaju potencidly, ktoré s rastiicou
vzdialenosti ¢astic rychlo klesaju k nule.

Obr. 4.5: Lokalna relaxacia v 2d pripade: kruh s polomerom r.,; je nakresleny okolo
aktivnej ¢astice. Castice vnitri kruhu moézu zmenif svoju polohu pocas relaxécie.

Na okrajoch uvazovanej sféry moze lokalna relaxicia pridat do systému umelo vy-
tvorené napétie. Z tohto dévodu sa po urcitom pocte krokov prevadza relaxacia
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vSetkych Castic v uvazovanom systéme. Pocet tychto krokov zavisi na konkrétnom
probléme (napr. hodnota misfitu, teplota, pravdepodobnost depozicie) a odhaduje
sa z tvodnych simulacii.

4.2.5 Metoda rejection-free KMC

Pre kazdi moznt udalost diftizie ¢ vypoc¢itame vizbovia energiu Ej; a energiu pre-
chodu E; ;. Aktivacné energia sa potom rovna E,; = E,; — E},;. Predpokladame,
ze proces difuzie sa riadi Arrheniovou dynamikou, t.j. prislusné pravdepodobnosti

Ea,i

tychto procesov st dané ako R; = vpe” *7 , kde vy je frekvencia, ktora je radovo
zhodna s Debyeovou frekvenciou krystalu, k je Boltzmannova konstanta a T je tep-
lota.

Ziskané pravdepodobnosti pre diftiziu spolo¢ne s pravdepodobnostou depozicie novej
Castice R,y vyuzijeme v rejection-free KMC algoritme [19, 18]. Kazdy iteracny krok
algoritmu modifikujicej udalosti k& je vybrany a uskuto¢neny s pravdepodobnostou

Ri+> Ri

Casovy interval 7 medzi dvoma modifikujicimi krokmi je zvoleny nahodne po-
dla pravdepodobnosti tychto krokov. Potom je tento ¢asovy interval dany ako

T =

_ s 4.4
Ry+ > R; (44)

kde ¢ je ndhodné ¢islo z intervalu (0,1) vygenerované s rovnomernou distribuciou.
Néahodny vyber jednotlivych udalosti sa uskutociiuje pomocou uplného bindrneho
stromu [19].

Off-lattice KMC metédu moZzeme na jednotlivé simulécie aplikovat podla nasleduju-
ceho algoritmu:

1. s pravdepodobnostou py, (4.3) vyberieme a vykondme udalost k,
2. krystal lokalne zrelaxujeme v okoli miesta udalosti k,

3. aktualizujeme pravdepodobnosti pre vSetky udalosti diftzie, ktoré boli ovplyv-
nené lokalnou relaxaciou (prinajmensom su to Castice, ktoré lezia vnutri rela-
xacnej sféry s polomerom 7., obr. (4.5)); v stlade s tymito zmenami aktuali-
zujeme vyhladévaci strom,

4. systémovy ¢as zvySime podla rovnice (4.4) o interval 7,



4. Off-lattice Monte Carlo simulacie 46

5. ked je splnend podmienka pre globalnu relaxéciu, tak prevedieme relaxaciu
celého systému a nanovo vypocitame vsetky diftzne bariéry; v silade s tymito
zmenami aktualizuje vyhladavaci strom,

6. vratime sa na krok 1.

Iteracia kondi, ked je dosiahnutéd podmienka pre ukoncéenie, napr. ked sa dosiahne
isty systémovy cas, alebo ked je uloZeny urcity pocet Castic.



KAPITOLA 5

Model a pouzita metoda

V tejto kapitole je v jednotlivych krokoch popisana konstrukcia modelu pre simulécie
(mriezkova Strukttra, rovnovazna vzdialenost ¢astic, potencidlna energia, parametre
modelu) a pouzitd metéda (a jej zjednodusenia).

5.1 Model

V naSom pripade uvazujeme model, ktory umoziuje spojité pozicie jednotlivych cas-
tic, angl. off-lattice model, vid kapitola 4. Atémova Struktira vzorky je uréena symet-
riou pouzitej interakcie medzi Casticami a symetriou substratu. Tento typ modelu
bol pouzity uz v predchadzajticich vyskumoch, napr. takzvany Stranki-Krastanov
model rastu [26] v (14+1) dimenzii. Tato metéda bola vyuzitad aj v (2+1) dimenzii
na Stidium vplyvu vnatorného napitia na difizne bariéry (pre jednoducha kubicki
mriezku) [24].

5.1.1 Mriezkova Struktara

Prvym krokom v konstrukcii modelu pre simulécie je volba vhodnej mriezkovej $t-
ruktiry, ktord zavisi na zamyslanom vysledku simulacii. Geometrické usporiadanie
atomov ovplyviiuje elektrénové, magnetické, optické a dalSie vlastnosti povrchu. Ak
sa doraz kladie na Specifické materialové vlastnosti systému, tak je nevyhnutné zvo-
lit zodpovedajicu mriezkovi Strukttru uréeni topoldgiou systému. Naopak, ak sa

47



5. Model a pouZita metéda 48

zameriavame na vSeobecni podobu a javy v danom systéme na kvalitativnej tirovni,
tak sa pouziva popis pomocou jednoduchych mriezkovych struktir.

Okrem vyberu typu mriezky dolezitt tlohu zohrava aj vyber spravnej orientacie
povrchu. Napriklad, povrch bee mriezky je izotropny pri orientacii (100), no anizot-
ropny v smere (110).

Na kvalitativnej urovni vSetky zékladné vlastnosti redlneho (2+1) rozmerného sys-
tému st spravne dané v (141) rozmernom priestore. Tento predpoklad teda spo-
sobuje, ze v realnom trojrozmernom pripade monovrstvové ostrovéeky maju skor
kompaktny nez fraktalny tvar.

V nasom pripade pouzivame jednoducht trojuholnikovt mriezku, vid obr. (5.1), kto-
rej zodpovedd koordinacné ¢islo 6. Zodpovedajuca vzdialenost vrstiev v smere kol-
mom ku povrchu je av/3/2, kde a oznacuje mriezkovti konstantu danti v smere rov-
nobeznom s povrchom. Nekonecné trojuholnikovd mriezka mé Sestnasobnu rotac¢ni
symetriu.

Obr. 5.1: Znazornenie trojuholnikovej mriezky v dvojrozmernom priestore.

V smere rovnobeznom s rozhranim substratu uvazujeme periodické okrejové pod-
mienky. No v smere kolmom na rozhranie substratu nedavame ziadne obmedzenia.

5.1.2 Potencialna energia

Dalsim krokom v konstrukcii modelu pre simuldcie je popis interakcie medzi ¢asti-
cami. Vyberom konkrétneho potencialu st dané aj vlastnosti tykajice sa energetic-
kych bariér pre termalne aktivované kinetické procesy. Ked sa dany model nezame-
riava na porovnanie konkrétnych materidlovych vlastnosti skiimaného systému, tak
postacuje popis interakcie pomocou jednoduchych parovych potencialov.

V tejto praci modelujeme ternarny systém zlozeny z dvoch typov adsorbovanych
kovov A a B a zo substratu S. Kvoli zachovaniu nizkeho poc¢tu parametrov modelu
a ulahceniu simulécii v rozumnom pocitacovom ¢ase uvazujeme jednoduchi parova
interakciu medzi Casticami. Zavedieme nasledujtce oznacenie: U,, oznacuje prispevok
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Obr. 5.2: Priklad priebehu Lennard-Jonesovho potencialu (5.1) pre r0 = 1.

dvoch interagujucich castic ku celkovej potencialnej energii E;, kde indexy p,q €
{A, B, S} specifikuju typ castic, ktorych sa to tyka.
Za jednoducht parovu interakciu medzi ¢asticami volime 12, 6 Lennard-Jonesov po-

tencial® [28], obr. (5.2)
=] o

kde r je vzdialenost medzi dvoma casticami, E,, riadi silu potencialu medzi casti-
cami typu p a ¢, 0,, kontroluje rovnovaznu vzdialenost dvoch izolovanych castic 7
(vzdialenost, pri ktorej dostaneme minimélnu hodnotu potencidlnej energie).

Untr) = B | (22) " -

r

Pritazlivy prispevok v potencialnej energii stperi so silnou odpudivou ¢astou, ktoré
prevlada pri malych vzdialenostiach. Exponent 6 pritazlivej ¢asti stvisi s van der Wa-
alsovymi disperznymi silami, ktoré maji pévod v dipél-dipdlovej interakcii. Exponent
12 odpudivej ¢asti je zvoleny z praktickych dévodov - umoznuje efektivne pocitat po-
tencidlnu energiu, ked%e r'? je druhou mocninou r. Odpudivé ¢ast prameni v Pauliho

1Vseobecnejsi tvar m, n Lennard-Jonesovho potencidlu je dany ako [27]

0 n 0 m
() == (E) ] o
n—m T'pq n—m T'pq

kde pre mocniny m a n musi platit podmienka n > m. Pre zvolené typy Castic p a ¢ mé potenciél qu

S . 0
Styri parametre: Fp,, Tpgr T & M.

qu(T) = Epq
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vyluc¢ovacom principe. Zvoleny potencial takisto urcuje silu pésobiacu medzi dvoma
Casticami p a ¢

Foy = —VU,,. (5.3)

Superenie medzi pritazliviym a odpudivym prispevkom potencialu vedie ku minimal-
nej hodnote energie pri rovnovaznej vzdialenosti, pre ktort plati

ro, =250, (5.4)

Pri vzdialenosti 7 je sila F), medzi dvoma casticami nulova.

Celkova potencidlna energia systému pozostavajiuceho z N castic je dand ako

B =Y _ Y Uy (5.5)

p=1 g=p+1

Objemova rovnovazna vzdialenost

KedZe kazda castica interaguje so vSetkymi ostatnymi ¢asticami systému, tak rov-
novazna vzdialenost ¢astice ku jej najbliz§im susedom sa trochu ligi od rovnova-
7nej vzdialenosti ry dvoch izolovanych ¢astic. A teda, ak chceme vytvorit krystal
bez umelo vytvoreného vnutorného napitia, tak ry musi byt nahradené objemovou
rovnovaznou vzdialenostou, ktort ziskame nasledujicim vypoctom.

Energia F; castice ¢ je dané s¢itanim vSetkych parovych interakcii so vsetkymi casti-
cami systému, ktorych vzdialenost od ¢astice i nie je vic8ia ako cut-off vzdialenost 7.,

E; =Y Uy, (5.6)

J#

kde cut-off vzdialenost r.,; je dané dosahom uvazovaného potencialu. Pri vzdialenos-
tiach vicsich ako r., je prispevok dvoch castic U;; ku celkovej energii systému FEj,,
zanedbatelny.

Energia castice v objeme vzorky vyrazne zavisi na pouzitej mriezkovej struktire.
Nasledujtiica tivaha popisuje dvojrozmernii trojuholnikovii mriezkova struktiru, no
moze byt aplikovand rovnakym sposobom na trojrozmernti mriezkovi reprezentéciu.
Ked cut-off vzdialenost je r.; = 3R, kde R oznacuje vzdialenost najblizsich suse-
dov, tak iba Castice z okolia zndzornenom na obr. (5.3) je potrebné brat do tvahy.
Pomocou rovnic (5.2) a (5.6) mozeme celkovi energiu Castice i vyjadrit pomocou
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Obr. 5.3: Castice prispievajice k celkovej potencialnej energii ¢astice na trojuhol-
nikovej mriezke s cut-off vzdialenostou r.,; = 3R. Jednotlivé ¢isla oznacuji zodpo-
vedajice poradie najblizsich susedov.

vzdialenosti najblizsich susedov R, vid [29]

E(R) = Y U (%)12— f—J)G] (5.7)

>(7) -2 (7))
- e (f)" - () o

kde U, popisuje hibku potencidlu a pre koeficienty A,, (m = 6 alebo m = 12)
vzhladom k uvaZzovanej trojuhonikovej mriezke a cut-off vzdialenosti plati [29]

Ap=6x14+6x (%)m+6x <%>m+12x <%>m+6x (%)m (5.10)

Poloha kazdého séitanca v rovnici (5.10) zodpoveda ¢islu, ktorym st oznacené Castice
na obr. (5.3). Minimalizaciou energie (5.9) ur¢ime rovnicu pre rovnovaznu vzdiale-
nost Ry

aE R 12 6
5’}(% ) _ 1, [121412 (%) — 64 (%)} =0, (5.11)

z ktorej dostaneme rovnovaznu vzdialenost Ry ~ 1.1119¢0. Ziskané Ry je o trochu
mensie ako rovnovazna vzdialenost ro = 2160 ~ 1.1225¢ dvoch izolovanych ¢astic.

Presné urcenie rovnovaznej vzdialenosti dvoch ¢astic je nevyhnutné, pretoze uz malé
odchylky v urceni ry vedi k umelo vytvorenému napétiu v krystali.

5.1.3 Parametre modelu

V tejto praci sa nezameriavame na Specifické materialové simuldcie. Cielom je kvalita-
tivne pochopenie mechanizmu, ktory riadi (141)-dimenzionélne formovanie zliatiny
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v terndrnom systéme. Hodnoty parametrov {E,,, 0,,} a rozdiel vo velkosti mrie-
zkovych konstant castic adsorbatu a substratu (angl. mismatch) volime tak, aby
reprezentovali niekolko ilustrativnych situécii. Tymto skimame zavislost zakladnych
¢tt sformovaného systému na hodnotéach jednotlivych parametrov modelu.

Takto formulovany model umoziiuje popis rozdielnych fyzikalnych situacii — ked
chceme prezentovat vysledky pre nejaku ilustrativnu situéciu, tak zvolime konkrétne
hodnoty niektorych parametrov modelu. V dalSom popise pouZijeme nasledujtce
oznacenie: I, = Ey,, 0, = 049, t.j. napr. Fg oznacuje silu interakcie vnutri sub-
stratu. Parameter ogg = og definuje jednotku dizky; v jednotlivych simulaciach je
zvolend hodnota o0g = 1. Relativny misfit ¢ medzi dvoma typmi castic adsorbatu
volime tak, aby sme Studovali symetrické konfiguracie, t.j.

oa=1—c¢, (5.12)
op=1+¢, kde £>0. (5.13)

Vo vSeobecnom pripade vzajomné interakcie adatémov typu A a B st odlisné (silu
interakcie popisuju parametre F4 a Ep), a tak aj interakcie Castic typu A a B
s Casticami substratu S s rozdielne. Vo vicsine simulacii kvoli zjednoduseniu volime
rovnako velké energie 4 = Ep a ich velkost fixujeme vzhladom k hodnote Fg

E
EA:EB:FS.

(5.14)
Relacia (5.14) znamend, Ze interakcia adatémov typu A aj B je s Casticami sub-
stratu S rovnaka. Tymto sa zameriavame na efekt interakcie medzi rozdielnymi
typmi castic. Dalsie zjednodusenie suvisi s relativne silnou interakciou medzi ¢as-
ticami substratu Fg, a tak mozeme zanedbat diftiziu medzi Casticami substratu a
diftiziu medzi ¢asticami substratu a adsorbatu.

KedZe chceme zachovaf nizky pocet parametrov modelu, tak vo viidsine simulécii sa
drzime Standardného pribliZenia, ked silu interakcie a rovnovaznu vzdialenost medzi
rozdielnymi typmi castic substratu a adsorbatu volime nasledujtiicim spésobom

B, — VEE. (5.15)
Opg = % kde p,q€{A,B,S). (5.16)

Parameter E4p je nezavisly, t.j. jeho hodnotu neurc¢ujeme podla (5.15).

V jednotlivych simuldciach uvazujeme minimalne sedem vrstiev substratu. Kvoli
stabilizacii krystalovej struktury st pozicie vSetkych castic v troch spodnych vrstvach
fixné pocas vSetkych simulécii. Usporiadanie Castic substratu S a adsorbatu A, B je
zndzornené na obr. (5.4). Substrat je pokryty niekolkymi vrstvami adsorbétu, ktoré
obsahuji nahodnt zmes c¢astic typu A a B. Pocet vrstiev adsorbatu je premenny.
Koncentracie castic typu A a B su fixné, oznacujeme ich n4 a npg, priCom pre ne
vé¢sinou plati podmienka (no nemus)

nNa+ns =1 (5.17)
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Obr. 5.4: Schematické znazornenie krystalovej mriezky - Castice oznacené ako a
predstavuju vrstvy adsorbatu, ktoré obsahuju ndhodnt zmes castic typu A a B.
Castice oznadené ako b a ¢ predstavuji vrstvy substratu, t.j. ¢astice typu S. Podet
vrstiev subtratu v Casti b je premenny a urc¢ujeme ho tak, aby celkovy pocet vrstiev
substratu zodpovedal zvolenému po¢tu (minimélne 7). Kvdli stabilizacii krystélove;j
struktury su pozicie vSetkych castic oznacenych ako c¢ fixné.

5.2 Pouzita metoda

5.2.1 Statické simulacie

Pred spustenim simulécie vytvorime zaciato¢nu konfiguraciu tak, aby castice adsor-
batu splitali podmienku (5.17). Jednotlivé ¢astice typu A a B rozmiestnime nahodne.
Pouzivame generator pseudondhodnych ¢isel Mersenne Twister® [30].

Uvazovany systém postupne uvedieme do termélnej rovnovahy pri teplote 7T'. Inte-
rakcia medzi jednotlivymi Casticami je urcena 12, 6 Lennard-Jonesovym potencidlom
(5.2). Dosah Lennard-Jonesovej interakcie obmedzujeme na kruhovt oblast dant po-
lomerom

Teut = 3T (5.18)

Tymto obmedzenim dosiahneme urychlenie jednotlivych vypoc¢tov potencialnej ener-
gie.

Uvazujeme nelokalnu vymenu jednej castice typu A a jednej castice typu B na sub-
strate bez obmedzenia na ich vzajomnu vzdialenost. To vedie k podstatne rych-
lejsiemu dosiahnutiu rovnovazneho stavu ako lokdlna Kawasakiho dynamika [18].
Vymena castic adsorbatu je implementovana nasledovne: uvazujeme casticu typu A
na mieste s indexom ¢ a casticu typu B na mieste j. Pre kazdu takuto dvojicu ur¢ime

2 Mersenne Twister je generator pseudonahodnych é&isel. Vyvinuli ho v roku 1997 Makoto Matsu-
moto a Takuji Nishimura. Vo vSeobecnosti je to dobry generator pre simulécie, pretoze ma extrémne
vysoki periédu (219937 — 1).
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Obr. 5.5: Dve konfiguracie a zodpovedajtce energie dvoch c¢astic na miestach ¢ a j,
ktoré si vo vzdielnosti r. Pravdepodobnost vymeny dvoch ¢astic zavisi na rozdiele

energii AH;, = H;(A) — H;(B) a AH; = H;(A) — H;(B).

pravdepodobnost vymeny, ktort vypocitame ako

AH;—AH,;

i =e B (5.19)
tymto je splnend podmienka detailnej rovnovahy.
AH, = H,(A) — H,(B) (5.20)

oznacuje rozdiel celkovej energie systému s ¢asticou A a B na mieste z. Na obr. (5.5)
st zndzornené dve konfiguracie dvoch castic na miestach ¢ a j. Hodnotu H,(A)
ziskame tak, ze Castica A je umiestnena na zodpovedajice miesto a vSetky Castice
v okoli ur¢enom polomerom r,; zrelaxujeme na pozicie, ktoré zodpovedaji lokadlnemu
minimu potencialnej energie systému. Aby sa predislo moznym komplikaciam, tak
proces vymeny castic je mozny len vtedy, ked vzdialenost miest s indexmi i a j je
vacsia ako 7.

Takto uréime pravdepodobnost vymeny r;_,; pre vSetky mozné dvojice astic typu A
a B. Zo vzniknutého zoznamu moznych vymen vyberieme dvojicu castic, ktorej zod-
povedd maximalna pravdepodobnost vymeny. Po vymene tychto dvoch castic je v
principe potrebné upravit pozicie vSetkych ¢astic, aby sme sa uistili, Ze skiimany sys-
tém je v lokdlnom minime celkovej potencidlnej energie. To moze byt dosiahnuté po-
uzitim relaxacnych technik. V nasom pripade sa celkova potencidlna energia systému
(5.5) minimalizuje pomocou gradientovej metédy [31]. Kvdli zniZeniu pocitacovych
narokov (kvoli zmenseniu po¢tu pocitacovych operacii) tuto relaxaciu aplikujeme len
na Castice, ktoré sa nachadzaju vo vzdialenosti maximalne r.,; od oboch vymenenych
Castic A a B. Tym opif vyuzivame efektivnu Lennard-Jonesovil interakciu, ktora je
pre Castice vzdialené od seba viac ako r.,, prakticky zanedbatelna, vid obr. (5.2).
Pocas dlhych pocitacovych simuldcii moze takéto zjednodusenie spdsobit urcité ne-
presnosti. Aby sme zamedzili takymto nepresnostiam, tak po danom pocte krokov
(vymen ¢astic adsorbatu) prevedieme relaxaciu celého systému.

Tento algoritmus sa zakladd na algoritme 2.2, ktory je popisany v kapitole 2. Roz-
diel je v tom, Ze v pouzivanom algoritme negenerujeme nahodné ¢islo r, ktoré urcuje
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prijatie novej konfiguracie, ale vzdy uskuto¢nime vymenu, ktora ma najviacsiu prav-
depodobnost.

5.2.2 Dynamické simulacie

Pred spustenim dynamickych simulécii vytvorime zac¢iato¢nt konfiguraciu, ktora po-
zostéva iba z ¢astic substratu. Interakcia medzi jednotlivymi casticami je opit urcend
12, 6 Lennard-Jonesovym potencidlom (5.2).

Rast adsorbatu modelujeme pomocou metddy rejection-free Monte Carlo uvedene;j

v kapitole 4. V pravdepodobnosti depozicie Ry = LF (1.1) sme depozi¢ny tok zvolili

ako F' = 1 s~!. Pravdepodobnost povrchovej diftizie (udalost i) je dand ako R; =
Ea,i o1

voe~ # , kde sme zvolili vy = 10'% s L.

Celkova pravdepodobnost R vsetkych mikroskopickych procesov je dané ako

R=Ry+> R (5.21)

Zo vzniknutého zoznamu vSetkych mikroskopickych udalosti vyberieme udalost &
so zodpovedajicou pravdepodobnostou.

Pk (5.22)

B
Ri+> Ri

V okoli miesta udalosti k& prevedieme lokalnu relaxaciu krystalu a aktualizujeme
udalosti diftzie, ktoré boli ovplyvnené touto lokalnou relaxaciou. Ked je splnenéd
podmienka pre globalnu relaxaciu, tak prevedieme relaxaciu celého systému a nanovo
vypocitame vSetky diftzne bariéry. Celkova potencidlna energia systému (5.5) sa
minimalizuje pomocou gradientovej metédy [31].



KAPITOLA 6

Simulacie misfit dislokacii

V tejto kapitole sme sa zamerali na nekoherentny heteroepitaxny rast, pri ktorom sa
v rasticom filme objavuju misfit dislokacie. Pri malych hodnotach misfitu (|e| < 1)
adsorbat rastie najprv koherentne so substratom, t.j. jeho topoldgia je podobna ide-
alnemu krystalu. No so zvdcsujicou sa hribkou filmu z adsorbatu sa zvicsuje aj
elasticka energia filmu. Pri tzv. kritickej hrabke h. sa energia vnutorného napitia
uvolni prostrednictvom elastickej deforméacie (vznik misfit dislokécii), vid kapitola 1.
V tomto novom nekoherentnom stave je topoldgia krystalu blizko rozhrania sub-
strat/adsorbat perturbovana. Pri dalSej depozicii ¢astic adsorbatu sa opit vytvara
mriezka ur¢end mriezkovou konstantou adsorbatu.

Znalost mechanizmu formovania dislokécii, zévislosti na vlastnostiach pouzitych ma-
teridlov (predovsetkym zavislost na misfite) a vplyvu vzniknutych dislokacii na dalsi
rast krystalu zohrava dolezitt tlohu pri technickych aplikaciach.

Jednotlivé simulacie boli prevedené v (1 + 1) dimenzii pre model popisany v 5.1.1.
Uvazovany systém bol postupne uvedeny do termalnej rovnovahy pri teplote 7. V na-
sledujucich simulaciach uvazujeme len jeden typ cCastic adsorbatu, ktory oznacime A.
Teplotu systému sme stanovili na 7" = 450 K a v Lennard-Jonesovom potenciali (5.2)

sme zvolili
Eq=F4= FEys. (6.1)

Rovnost energii vyjadrend v reldcii (6.1) umoziiuje oddelit vplyv misfitu od energe-
tickych efektov. Hodnotu Es sme stanovili na 5.25 eV'.

26
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6.1 Medzirovinné vzdialenosti

Rozdielne mriezkové konstanty castic substratu a adsorbatu ovplyviiuju mriezkové
vzdialenosti v adsorbate v skiimanom systéme. Ak misfit castic A je kladny, tak
adsorbat je stlaceny v lateralnom smere a vertikalne mriezkové vzdialenosti su zvé-
¢sené za ucelom dosiahnutia rovnovaznej vzdialenosti danej uvazovanym potencia-
lom (5.2). Predpokladané vzdialenost medzi dvoma vrstvami adsorbatu je znazor-
nend na obr. (6.1). Lateralna vzdialenost medzi ¢asticami je uréena mriezkovou ko-
nstantou ¢astic substratu. Predpokladand vzdialenost dvoch ¢astic zo susednych vrs-
tiev je ro(1 + ¢). Pouzitim Pytagorovej vety dostaneme vertikdlnu mriezkovi vzdia-
lenost medzi vrstvami adsorbatu

A:wm/§+ae+%. (6.2)

h(1+€)

slelciolele

Obr. 6.1: Znazornenie vzdialenosti A medzi jednou Casticou a spodnou stla¢enou
vrstvou. Lateralna vzdialenost medzi ¢asticami je uréené rovnovaznou vzdialenostou
Castic substratu rg.

Pre urcenie medzirovinnych vzdialenosti v modelovom heteroepitaxnom systéme sme
previedli statické simulacie popisané v 5.2.1. Simulovany systém pozostaval z 10
vrstiev substratu (kvoli stabilizacii krystalovej Struktary st pozicie vSetkych castic
v troch spodnych vrstvach fixné) a 30 vrstiev adsorbatu. V jednej vrstve bolo L = 200
Castic. Na obr. (6.2) st hodnoty ziskané z rovnice (6.2) porovnané s vysledkami
simulécii pre kladny a zaporny misfit || = 3%. Vzdialenosti medzi jednotlivymi
vrstvami st vyjadrené v jednotkich rovnovaznej vzdialenosti Castic substratu rg.

Vertikalnu vzdialenost medzi jednotlivymi vrstvami sme urcili ako priemernt vzdia-
lenost castic v jednej vrstve od castic v predchadzajucej vrstve. Podla ocakavani
substrat nie je velmi ovplyvneny adsorbatom. Vertikdlna mriezkovéa vzdialenost pr-
vej vrstvy adsorbatu od poslednej vrstvy substratu je medzi hodnotami mriezkovych
vzdialenosti ¢astic substratu a adsorbatu, obr. (6.2). Sthlasi to s tym, Ze rovnovazna
vzdialenost ¢astic rozdielnych typov sa urcuje ako aritmeticky priemer rovnovaznych
vzdialenosti ¢astic rovnakého typu. Dalej uz adsorbat rastie koherentne s mriezko-
vou vzdialenostou A™ v pripade kladného misfitu a A~ v pripade zdporného misfitu.
Ziskané vysledky st v zhode s vysledkami M. Walthera [29].

Na obr. (6.3) je zndzorneny vyvoj medzirovinnych vzdialenosti A pre 1.0 < ¢ < 3.0.
Z obr. (6.3) vyplyva linedrna zavislost A na e. Kedze pouzité hodnoty misfitu e
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Obr. 6.2: Vyvoj medzirovinnych vzdialenosti s posunom A™ pre kladny misfit a A~
pre zéporny misfit, kde |e| = 3%. Bodkované ¢iary zodpovedaji hodnotdm vypodi-
tanym pomocou rovnice (6.2). Substrat pozostava z prvych desiatich vrstiev.

st relativne malé, tak rovnicu (6.2) vyjadrujicu medzirovinni vzdialenost vrstiev,
mozeme linearne aproximovat ako

A~ <\/g + \/%5) : (6.3)

V koherentnom filme vzdialenost A by mala byt rovnakd pre vSetky vrstvy. Rov-
nica (6.3) preto predstavuje aproximaciu funkc¢nej zavislosti A na e. Ciarkovana
¢iara na obr. (6.3) zodpoveda hodnote vypocitanej podla (6.3). Vysledky simulécii
dobre zodpovedaji tymto teoretickym hodnotam.

6.2 Formovanie misfit dislokacii

V pripade 12, 6 Lennard-Jonesovho potencialu by sa mala brat do tvahy vymenna di-
fazia (vid obr. (4.4)) pre pohyb Castic na okraji domén pre hodnoty misfitu v rozsahu
e < —13% a e > 7% [5]. No je dost komplikované implementovat udalosti vymennej
diftzie v off-lattice simulaciach, a preto vymennua diftziu v nasich simulaciach zaned-
bavame. Ciastoéne je to odovodnené dost nizkou teplotou a velkou hibkou potencialu
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Obr. 6.3: Vyvoj medzirovinnych vzdialenosti A pre 1.0 < e < 3.0. Bodkovana ¢iara
zodpovedé hodnote vypocitanej pomocou rovnice (6.3).

v nasich simulaciach, ¢o vedie k relativne malym pravdepodobnostiam vsetkych pro-
cesov diftzie v ramci jednej vrstvy.

6.2.1 Typy dislokacii

Mechanizmus formovania misfit dislokacii zavisi predovsetkym na znamienku a hod-
note misfitu, dalej zavisi aj na topoldgii povrchu. Kedze je to kineticky proces, tak
tento mechanizmus nemoze byt vysvetleny iba pomocou energetickych argumentov.

V nasich simulécidch sme pozorovali dva odlisné mechanizmy formovania dislokécii,
¢o viedlo k dvom odlisnym typom dislokacii (vid aj kapitola 1, obr. (1.3)):

e stupajuce® dislokacie (angl. climb dislocations),

o kizavé“ dislokacie (angl. glide dislocations).
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LStupajuce® dislokacie

Stupajuce dislokécie st charakterizované Burgersovym vektorom rovnobeznym s ro-
zhranim substrat/adsorbat (vid obr. (1.3a)). V tomto pripade je Burgersov vektor
celoc¢iselnym nasobkom mriezkového vektoru.

e Kladny misfit

Pri hodnotach misfitu mensich priblizne ako ¢ ~ +3.0 % adsorbat najprv rastie
koherentne so substratom. Po prekroceni kritickej hribky sa zacnt vytvarat misfit
nedochadza ku koherentnému rastu so substratom, a tak dislokacie sa vytvaraja
priamo na rozhrani substrat/adsorbat.

(a) 1.5 ML (b) 1.9 ML

(e) 3.0 ML (f) 4.0 ML (g) 5.7 ML (h) 7.5 ML

Obr. 6.4: Formovanie ,stupajtcich“ dislokécii pre misfit ¢ = 4.5 %. Pri jednotlivych
obrézkoch je uvedené pokrytie ¢asticami adsorbatu v M L. Tato postupnost obrazkov
znazornuje vyvoj casti viacsieho systému. Stupen sivej farby castice zodpoveda prie-
mernej vzdialenosti castice od najblizsich susedov. Svetlejsi stupen farby zodpoveda
vécsej priemernej vzdialenosti.

Mechanizmus formovania ,stipajicej” dislokacie pre kladny misfit je znazorneny
na obr. (6.4). Stupen sivej farby castice zodpovedd priemernej vzdialenosti Castice
od najblizsich susedov. Svetlejsi stupen farby zodpoveda vicsej priemernej vzdiale-
nosti. Kedze v priebehu simuldcie dochddza ku deformdcii povrchu krystélu, tak sa
menia aj relativne vzdialenosti castic, t.j. v priebehu simulacie sa meni aj stupen
sivej farby danej castice. Tento stupen sivej farby nepoukazuje na absolitnu vzdia-
lenost Castice, ale odraza iba relativnu vzdialenost ¢astice v porovnani so vSetkymi
Casticami uvazovaného systému.

Kvoli Ehrlich-Schwoebelovmu efektu difundujtice ¢astice na povrchu maju tendenciu
formovat ,kopce* namiesto rastu vrstva po vrstve [32]. Pri kritickej vyske adsorbatu
laterdlna vzdialenost medzi dvoma susednymi kopcami nie je dostato¢ne velkd na to,
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aby dalSia Castica bola umiestnend medzi nich, obr. (6.4a). A teda dalSia Castica
medzi tymito dvoma kopcami je umiestnena mimo predpokladané miesto na mriezke,
obr. (6.4b). Toto miesto tvori zéklad pre vytvorenie dislokacie a nakoniec je pokryté
dalsimi ¢asticami adsorbatu.

e Zaporny misfit

Ak mriezkova konstanta adsobatu je mensia ako mriezkova konstanta substratu, tak
napiitie v adsorbéte je tahové a pozorované mechanizmy formovania misfit dislokéa-
cii st iné ako pri kladnom misfite. V pripade zadporného misfitu s dislokécie tvoria
pomocou dvoch rozli¢nych mechanizmov.

Obr. 6.5: Formovanie ,stupajucich” dislokacii pre misfit e = —11.0 %. Pri jednot-
livych obrazkoch je uvedené pokrytie ¢asticami adsorbatu v M L. Tato postupnost
obrazkov znazornuje vyvoj casti vicSieho systému. Stupen sivej farby castice zod-
poveda priemernej vzdialenosti ¢astice od najblizsich susedov. Svetlejsi stupen farby
zodpoveda vicsej priemernej vzdialenosti.

Pre hodnoty zaporného misfitu |¢| > 8 % sa misfit dislokédcie vytvaraju priamo
na substrate. Mechanizmus formovania ,sttpajicej“ dislokacie pre zaporny misfit
je znazorneny na obr. (6.5). Dva susedné ,kopce“ adsorbatu opét tvoria zaklad
pre vznik dislokacie. Na obr. (6.5a) st zndzornené dve po sebe idice medzery me-
dzi dolnym okrajom stredného a dvoch vedlajsich kopcov. Castice tvoriace kopce ad-
sorbatu s jemne posunuté z predpokladanych mriezkovych pozicii, ktoré st urcené
mriezkovou §truktirou substratu. Castice adsorbatu, ktoré st na rozhrani so subt-
ratom, su pritahované zvysSnymi casticami adsorbatu a kvoli vysokému fahovému
napitiu st horizontalne posunuté smerom k stredu kopca. To vysvetluje vzniknuté
medzery medzi kopcami znazornené na obr. (6.5a).

Castica na Tavom okraji stredného kopca sa diftiziou dostane do priestoru nad lavou
medzerou, obr. (6.5b). Kym difungujica ¢astica plne vyplni tito medzeru, tak
dalsia medzera na pravej strane stredného kopca tvori zaklad pre vznik dislokécie.
Pri pokrac¢ujicom raste je tato dislokécia pokrytd dalsimi casticami adsorbatu.
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,, Klzavé“ dislokacie

Klzavé dislokacie st charakterizované pomocou Burgersovho vektoru so zlozkou kol-
mou ku rozhraniu substrat/adsorbat, ktora neprispieva ku relaxacii systému (vid
obr. (1.3b)). V tomto pripade Burgersov vektor je racionalnym nésobkom mriezko-
vého vektoru.

Obr. 6.6: Priklad kizavej dislokacie, misfit je ¢ = —7 %. Pokrytie Casticami ad-
sorbatu je 6 ML, kde ML oznacuje monovrstvu. Na obrazku je zndzornend cast
vacsieho systému.

Na obr. (6.6) je znazorneny priklad kizavej dislokécie. Pri tejto hodnote misfitu
sa dislokécia vytvara priamo na rozhrani substrat/adsorbat. Formovanie dislokacie
opif za¢ina v tdoli medzi dvoma kopcami &astic adsorbatu. Kizavé dislokacie sme
dostavali pre kladné aj zaporné hodnoty misfitu.

0010010 2O
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(a) 5.5 ML (b) 6.5 ML (c) 7.5 ML

Obr. 6.7: Formovanie dislokacii pre misfit ¢ = —5.5 %. Pri jednotlivych obrazkoch
je uvedené pokrytie ¢asticami adsorbatu v M L. Tato postupnost obrazkov znazo-
riiuje vyvoj Casti vdcsieho systému. Stupen sivej farby cCastice zodpoveda priemernej
vzdialenosti castice od najblizsich susedov. Svetlejsi stupen farby zodpoveda vicsej
priemernej vzdialenosti.

Pre mensie hodnoty zaporného misfitu |e| < 6 % adsorbat najprv rastie koherentne
so substratom. Mechanizmus formovania dislokacii v tomto pripade je odlisny a je
znézorneny na obr. (6.7) pre misfit e = —5.5 %.

Na zaciatku sa zvic¢Suje priemerné vzdialenost castic adsorbatu medzi dvoma kop-
cami od najblizsich susednych castic; znazornuje to svetlejsia farba tychto castic
na obr. (6.7a). V dosledku dalsej depozicie ¢astic adsorbatu sa niektoré castice tro-
chu posunti z predpokladanych mriezkovych miest. Tymto posunom s ovplyvnené



6. Simulacie misfit dislokacii 63

aj Castice v spodnych vrstvach, a tak sa vytvori kizava dislokécia, obr. (6.7b). Vznik-
nuté konfigurcia systému je iba metastabilna. Dalsie preusporiadanie povrchovych
castic sposobuje, ze stale viac a viac Castic je ovplyvnenych vzniknutou dislokaciou.
Nakoniec sa dislokacia vytvori az priamo na rozhrani substrét/adsorbat.

Stucasny pohyb relativne velkého poc¢tu Castic je reakciou metastabilného systému
na jeden termélne aktivovany proces povrchovej difiizie a vedie ku vloZeniu da-
Isieho radu castic do uz spojitého filmu. Tato uz stabilna konfiguracia je znédzornena
na obr. (6.7¢). Horizontalna pozicia takejto dislokécie je uréend miestom vytvorenia
kizavej dislokécie na povrchu. Zodpovedajtci Burgersov vektor takto vytvorenej dis-
lok4cie nie je rovnobezny s rozhranim aubstrat/adsorbat, t.j. iba ¢ast Burgersovho
vektoru prispieva ku relaxécii systému.

Zhrnieme, pre zaporny misfit v zavislosti na jeho velkosti sme pozorovali dva v prin-
cipe rozdielne mechanizmy formovania dislokacii. Prechod medzi oboma mechaniz-
mami je spojity, obr. (6.8). Medzi dvoma susednymi kopcami Castic adsorbatu sa
vytvori klzavé dislokéacia, obr. (6.8b). No tato konfigurdcia je metastabilna, takze
pri pokracujicom raste sa jednotlivé Castice preusporiadaju a vytvori sa stabilna
konfiguracia znazornena na obr. (6.8d). Iny typ formovania dislokacii je zndzorneny
na obr. (6.5). Konkrétny mechanizmus pre stredné hodnoty misfitu zavisi na lokalnej
topolodgii povrchu a na kinetike procesov na povrchu.

(c) 5.5 ML (d) 9.5 ML

Obr. 6.8: Formovanie dislokacii pre misfit ¢ = —8.0 %. Pri jednotlivych obrazkoch
je uvedené pokrytie ¢asticami adsorbatu v M L. Tato postupnost obrazkov znazo-
riiuje vyvoj Casti vicsieho systému. Stupen sivej farby cCastice zodpoveda priemerne;j
vzdialenosti castice od najblizsich susedov. Svetlejsi stupen farby zodpoveda vicsej
priemernej vzdialenosti.

Pozorované mechanizmy formovania dislokécii st1 v dobrej zhode s vysledkami ziska-
nymi pomocou simulacii molekularnej dynamiky [33].
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6.2.2 Pocet dislokacii

V jednotlivych simuldcidch sme po depozicii niekolkych monovrstiev adsorbatu po-
zorovali formovanie dislokacii. Po depozicii dalsich monovrstiev adsorbatu uz zostéava
dislokécii, ktoré st potrebné na relaxaciu systému. V nasledujiicom texte popisujeme
funkéni zavislost poc¢tu dislokécii np na misfite .

Na obr. (6.9) je znazorneny pocet dislokacii na jednotku dizky np /L pre hodnoty mis-
fitu =10 % <e < -5%ab % <e <10 %. Pocet dislokacii sa urcuje po depozicii
niekolkych monovrstiev adsorbatu po prvom vyskyte dislokécie v kristali. Ciarko-
vand Ciara oznacCuje teoreticky pocet ,stupajicich® dislokécii v systéme velkosti L.
Pre pocet dislokacii np predpokladame

np = |e|L. (6.4)
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Obr. 6.9: Pocet dislokécii na velkost systému np/L ako funkcia misfitu €. Znazor-
nené chyby zodpovedaji §tandardnej chybe vysledkov simuldcii. Ciarkovana ¢iara
zodpoveda teoretickému poctu stipajicich dislokacii uréenému podla (6.4).

Formovanie ,kizavych® dislokacii sposobuje odchhylky od teoretickjch hodnét
pre € > —7 % a e < 8 %. Je to sposobené tym, ze kizavé dislokicie st priesto-
rovo rozlahlejSie ako stupajice dislokdcie. Ked sa v simulovanou systéme objavia
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kizavé dislokacie, tak pre ¢ > 0 sa vytvori viac a pre ¢ < 0 menej dislokacii ako
urcuje teoretickd hodnota np = L|e|, obr. (6.9).

6.3 Formovanie misfit dislokacii s primesou

V tejto Casti skimame vplyv ¢astic neéistoty (¢astice typu I charakterizované misfi-
tom €), ktoré pred depoziciou ¢astic A pridame na vytvoreny substrat. Pre energie E,,
volime nasledujicu rovnost

Es=Fs=FE;=Fis=Frs = FEar. (6.5)

Rovnost energii vyjadrend v relacii (6.5) umoziuje oddelit vplyv misfitu od energe-
tickych efektov. Hodnotu Eg sme stanovili na 5.25 eV'.

Na obr. (6.10) je zndzorneny vysledok simuldcii pre periodické rozmiestnenie Castic
necistoty s misfitom € = 12 % na substrate vo vzdialenosti vicsej ako je dosah in-
terakcie 7. Castice vykreslené pomocou najsvetlejsej farby zodpovedaju ¢asticiam
necistoty. Pri zvolenych hodnotach parametrov v stabilnej konfiguracii nepozoru-
jeme misfit dislokacie. Iba najblizsie susedné castice okolo Castic necistoty st trochu
posunuté z predpokladanych mriezkovych pozicii.

Obr. 6.10: Periodické rozmiestnenie ¢astic necistoty s misfitom ¢ = 12 % na sub-
strate vo vzdialenosti vicsej ako je dosah uvazovanej interakcie r.,;. Na obrazku je
znézornend Cast vicsieho systému. Stupen sivej farby castice zodpoveda priemernej
vzdialenosti Castice od najblizsich susedov. Svetlejsi stupen farby zodpoveda vicsej
priemernej vzdialenosti.

.....

padne ak castice necistoty st vo vzdialenosti mensej ako je dosah interakcie ...
V tomto pripade sa vytvoria misfit dislokécie, ktoré pretrvaju aj po depozicii dalsich
monovrstiev adsorbatu. Vysledok simulacii pre takéto rozmiestnenie castic necistoty
je znazorneny na obr. (6.11). Vytvorené dislokécie zodpovedaji dislokdcidm znazor-
nenym na obr. (6.7c) a obr. (6.8d).

Na obr. (6.12) st znazornené vytvorené dislokacie pre Castice s misfitom ¢ = 5 %
za pritomnosti ¢astic necistoty s misfitom ¢ = 12 %. Ak by v uvazovanom prostredi
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(a): Typ castic. Cierne st castice substratu S, tma-
vosivé Castice necistoty I a svetlosivé su Castice
s misfitom ¢ = 0 %, t.j. uvazujeme Castice necis-
toty v homogénnom prostredi.

(b): Stupen sivej farby ¢astice zodpovedéd priemernej
vzdialenosti Castice od najblizsich susedov. Svet-
lejsi stupen farby zodpoveda vic¢sej priemernej
vzdialenosti.

Obr. 6.11: Rozmiestnenie ¢astic necistoty s misfitom € = 12 % na substrate vo vzdia-
lenosti mensej ako je dosah uvazovanej interakcie r.,;. Na obrazkoch je znazornena
Cast vicdsieho systému.

neboli Castice necistoty, tak by pocet vytvorenych dislokacii zodpovedal teoretic-
kej hodnote n = Ll|e| (6.4), kde L urcuje velkost systému. A navySe rozmiestnenie
dislokacii je periodické.

Ak v uvazovanom systéme si na substrate umiestnené Castice necistoty s misfitom e,

tak dostaneme vacsi pocet dislokécii ako by zodpovedalo teoretickej hodnote (6.4).
Vytvorené dislokacie nie st rozmiestnené periodicky.

Presny pocet vytvorenych dislokacii v systéme s casticami necistoty zavisi na po-
Cte Castic necistoty I a na ich vzajomnej vzdialenosti na substrate v simulovanom
systéme.
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6. Simulacie misfit dislok

(a): Typ castic. Cierne st Castice substratu S, tmavosivé ¢astice necis-

toty I a svetlosivé s Castice s misfitom € = 5 %.

(b): Stupen sivej farby castice zodpoveda priemernej vzdialenosti ¢as-

tice od najblizsich susedov. Svetlejsi stupen farby zodpoveda vicsej

priemernej vzdialenosti.

lenosti mensej ako je dosah uvazovanej interakcie r.,. Misfit rasticich castic je

Obr. 6.12: Rozmiestnenie ¢astic necistoty s misfitom € = 12 % na substrate vo vzdia-
e =5 %. Na obréazku je zn

Cast vicdsieho systému.

jzornena

’



KAPITOLA 7

Simulacie dvojkomponentnych struktar

V tejto kapitole sa zameriavame na statické Monte Carlo simulécie dvojkomponent-
nych struktar. V nasledujucich simulécidch uvazujeme dva typy castic adsorbatu,
ktoré oznacime A a B. Teplotu systému sme stanovili na 7' = 250 K. Pre koncentra-
cie Castic n4 a np predpokladdme platnost podmienky (5.17). Tento systém postupne
uvedieme do termélnej rovnovahy pomocou metédy uvedenej v 5.2.1.

Vo vSetkych simuléciach dvojkomponentnych struktar sme pre zvolené hodnoty pa-
rametrov a pre uvazovany rozsah misfitu ¢ nepozorovali formovanie dislokacii. T.j.
vSetky castice sa nachadzaju v blizkom okoli predpokladanych mriezkovych pozicii.

7.1 Separacia pozdlZ rozhrania substrat/adsorbat

7.1.1 ZAvislost na misfite a poéte vrstiev adsorbatu

V nasledujtcich simulaciach sme zvolili tieto hodnoty parametrov: E4s4 = Egp =
0.50 €V, ESS = 3.0 GV, EAB = 0.45 €V, EAS = EBS = 1.22 eV, Na = N = 0.5,
e=0%-8%.

Podla ocakavani jednotlivé simulacie ukazuju, Ze misfit ma velky vplyv na Struktaru
vytvorenej zliatiny. Na obr. (7.2) st zndzornené vysledky simulacii pre rozdielne
pocty vrstiev Castic adsorbatu a rézne hodnoty misfitu e: Castice substratu S su
znazornené Ciernou farbou, mensie Castice A so zapornym misfitom st tmavosivé a
vicsie Castice B s kladnym misfitom st svetlosivé.
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Jednotlivé konfiguracie st vysledkom roznych simulécii. V pripade misfitu e = 0 % st
dva typy adsorbovanjch kovov tiplne rozdelené na dve oblasti (pozdlZ rozhrania sub-
strat/adsorbat). Tym sa minimalizuje pocet susednych parov A/B s energiou F,p.
No so zvicsujucim sa misfitom € sa vytvara viac samostatnych domén tvorenych
jednym typom castic. I bez substratu je vznik domén dany stutazou medzi elastickou

.....

v blizkosti substratu je energeticky nevyhodné.

Na obr. (7.1) je znazorneny priklad priebehu celkovej potrencidlnej energie E;y
na jednu casticu v zédvislosti na pocte simulovanych krokov pre misfit ¢ = 2 %.

-1,739 —

-1,740 .

-1,741 —

1,742 F -

tot

E [eV]

-1,743 - .

-1,744 | -

-1,745 - —

_1,746 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |
0 1x10° 2x10° 3x10° 4x10° 5x10°

simulované kroky

Obr. 7.1: Zavislost celkovej potencidlnej energie F;,; na ¢asticu v zavislosti na pocte
simulovanych krokov pre teplotu 7" = 250 K, misfit ¢ = 2 %, koncentraciu ny = ng =
0.5 a energie K4y = Egg = 0.50 eV, Ess =3.0eV, Eag =045 eV, Eys = Egs =
1.22 eV'. Vsetky body st ziskané ako priemer cez 12 nezavislych behov. Znazornené
chyby zodpovedaju standardnej chybe vysledkov simulacii.
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Obr. 7.2: Zavislost na misfite a pocte vrstiev adsorbatu. Zlava doprava pre zvolené hodnoty misfitu e plati: 0 %, 2 %,
4%, 6 % a8 %. Jednotlivé konfiguracie st vysledkom réznych simuldcii. Pre rovnakt hodnotu misfitu a rézny pocet vrstiev
adsorbatu pozorujeme rovnaky trend. Cierne st Gastice substratu S, tmavosivé s mensie ¢astice A a svetlosivé su vicsie
castice B.
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Na obr. (7.3) je zndzornend zavislost poc¢tu ¢astic A a B v jednotlivych vrstvach
adsorbatu v zavislosti na vzdialenosti vrstvy od substratu. Priklad takychto konfi-
gurécii je na obr. (7.2) v poslednom riadku. Pri misfite ¢ = 0 % s castice A a B
rovnomerne rozmiestnené v jednotlivych vrstvach (nezavisi to na vzdialenosti vrstvy
od substratu). No so zvi¢Sujicim sa misfitom € mensie ¢astice A maju tendenciu byt

(a):e=0% (b):e=4% (c):e=4%

Obr. 7.3: Rozdelenie Castic v jednotlivych vrstvach v zavislosti na vzdialenosti
vrstvy od substratu pre n4 = ng = 0.50, Eap = 0.45eV < Eqq = Egg = 0.50 eV <
Eas = Egs = 1.22 eV amisfit e = 0 %, 4 % a 8 %. Na x-ovej osi st zndzornené pocty
Castic typu A a B, na y-ovej osi su jednotlivé vrstvy adsorbatu podla vzdialenosti
od substratu. Jednotlivé hodnoty boli ziskané ako priemer cez 10 nezavislych behov.

7.1.2 Zavislost na koncentracii ¢astic adsorbatu

V nasledujtcich simulaciach sme zvolili tieto hodnoty parametrov: Faq = Epp =
0.50 GV, ESS = 3.0 GV, EAB = 0.45 6‘/, EAS = EBS = 1.22 GV, na = N =
0.25, 0.50, 0.75, e =0 % — 6 %.

Na obr. (7.4) s6 znézornené vysledky simulécii pre rozdielne koncentracie ¢astic ad-
sorbatu a rozne hodnoty misfitu e: castice substratu S st zndzornené ¢iernou farbou,
misfitom si svetlosivé. Podobne ako na obr. (7.2) sa pri nulovom misfite & adsor-
bované kovy tuplne rozdelia na dve samostatné oblasti, ¢im sa minimalizuje pocet
susednych parov A/B.

So zvic¢sujucim sa misfitom e sa opéf prejavuju tendencie vytvarat viacero samos-
tatnych oblasti tvorenych jednym typom castic (je to opit sposobené zvi¢sujicim
sa rozdielom medzi rovnovaznymi vzdialenostami castic substratu S a ¢astic adsor-

batu A a B).
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Obr. 7.4: Zavislost na koncentracii ¢astic adsorbatu. Pre koncentraciu ¢astic adsorbatu plati podmienka (5.17). Zlava doprava
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7.2 Separacia kolmo ku rozhraniu substrat /adsorbat

V snahe najst vrstevnaté Struktary sme skisali rozne moznosti (rozne kombinécie
hodnét parametrov). Napr. nasledujtca volba parametrov viedla ku separacii v smere
kolmom ku rozhraniu substrat/adsorbat: E4a = Fgp = 0.50 €V, Egg = 3.0 €V,
Eap=150¢€V, Eqs =1.60 eV (0.80 eV), Eps =0.80 eV (1.60 V), e =0 % —8 %.

V tychto simulaciach sme zvolili r6znu silu interakcie medzi jednym typom adsorbo-
vaného kovu a substratom. Na obr. (7.6) st zndzornené vysledky simulacii pre uve-
dené hodnoty parametrov a pre meniace sa hodnoty misfitu e: Castice substratu S
st znazornené ¢iernou farbou, mensie ¢astice A so zapornym misfitom st tmavosivé

.....

Pre misfit ¢ = 0 % a e = 2 % a pre zvolené hodnoty parametrov sa dva typy adsorbo-
vanych kovov uplne rozdelili na dve samostatné oblasti (v smere kolmom ku rozhraniu
substrat/adsorbat), t.j. medzi substatom a jednym typom adsorbovanych kovov sa
misfitu € (t.j. so zvicSujucim sa rozdielom medzi rovnovaznymi vzdialenostami cas-
tic substratu S a castic adsorbatu A a B) sa v smere pozdlZ rozhrania opif vytvéra
viacero samostatnych oblasti tvorenych jednym typom castic.

Na obr. (7.5) je zndzornend zavislost poc¢tu Castic A a B v jednotlivych vrstvach
adsorbatu v zavislosti na vzdialenosti vrstvy od substratu. Priklad takychto konfigu-
racii je na obr. (7.6) v poslednom riadku. Pri misfite ¢ = 0 % a zvolenych hodnotach

.....

misfitu € tito symetriu narusia.

(a):e=0% (b):e=4%

Obr. 7.5: Rozdelenie castic v jednotlivych vrstvach v zavislosti na vzdialenosti
vrstvy od substratu pre ng = ng = 0.50, Eqa = Egp = 0.50 eV < E49 = 0.80 eV <
Exp = 150 eV < Epg = 1.60 €V a misfit ¢ = 0 % a 4 %. Na x-ovej osi st
znazornené pocty castic typu A a B, na y-ovej osi su jednotlivé vrstvy adsorbatu
podla vzdialenosti od substratu. Jednotlivé hodnoty boli ziskané ako priemer cez 10
nezavislych behov.
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misfitu ¢ plati: 0 %, 2 %, 4 %,6 % a 8 %. Pre zvolené hodnoty energie plati: (a) horny rad: Exs = 1.60 eV, Egg = 0.80 eV;
(b) dolny rad: Ess = 0.80 eV, Egs = 1.60 eV. Cierne su ¢astice substratu S, tmavosivé st mensie ¢astice A a svetlosivé st
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7.2.1 Zavislost na koncentracii ¢astic adsorbatu

Pre zvolené hodnoty parametrov mézeme zmenou koncentracie castic adsorbatu do-
siahnut Uplne oddelenie ¢astic do dvoch samostatnych oblasti aj pre véicsie hodnoty
misfitu €. Na obr. (7.7) st znazornené vysledky simulécii pre misfit ¢ =4 %.

Obr. 7.7: Separécia kolmo ku rozhraniu substrat/adsorbat v zavislosti na koncen-
tréacii castic adsorbatu pre misfit ¢ = 4 % a energie F g = 1.60 eV, Egg = 0.80 V.
Cierne st Castice substratu S, tmavosivé st mensie Castice A a svetlosivé si viicsie
castice B.

7.3 RezZzim mixovania

V rezime mixovania je interakcia dvoch réznych castic adsorbatu Fsp vécsia ako
interakcie Ky 4 a Egp. Konkrétne sme zvolili nasledujice hodnoty parametrov:
Ean = Egp = 0.50 eV, Exg = Fgg = 1.22 eV, Exp = 1.50 eV. V tomto pripade
dostdvame ,prazkova“ Struktiru. Priklad ziskanych konfigurécii je na obr. (7.8).
Ziskané vysledky zodpovedaju simuldciam ternarneho systému na fec(111) povrchu
v [34].

Obr. 7.8: Konfiguracia ziskana v rezime mixovania. Pre zvolené hodnoty parametrov
plati: Fax = Egg = 0.50 eV, Exg = Epg = 1.22 eV, Exg = 1.50 eV. Cierne st
castice substratu S, tmavosivé st mensie Castice A a svetlosivé su vicsie Castice B.



Zaver

V tejto praci sme vySetrovali dva typy situdcii: (a) nekoherentny heteroepitaxny
rast jednej zlozky (jeden typ adsorbatu A so zapornym resp. kladnym misfitom voci
substratu S); (b) statické vlastnosti povrchovej zliatiny (dva typy adsorbatu A a B
so zapornym a kladnym misfitom v porovnani s rozdielnym substratom S).

Rozdielne mriezkové konstanty castic substratu a adsorbatu spésobuju, ze v skiima-
nom systéme sa vytvara podstatné vnutorné napitie. Na popis takéhoto vntutorného
napiitia bol pouzity model so spojitymi polohami jednotlivych castic (off-lattice mo-
del) uvedeny v kapitole 5. Pocitacova realizacia bola prevedend pomocou off-lattice
Monte Carlo simulacii. Pouzivana metéda simulacii bola takisto popisand v kapi-
tole 2. Jednotlivé simulécie boli prevedené na (1+1) dimenzionalnom modeli popisa-
nom v 5.1.1. Castice interagujt prostrednictvom 12, 6 Lennard-Jonesovho potenciélu.

Vysledky simulécii nekoherentného heteroepitaxného rastu, pri ktorom sa v rastu-
com filme objavuju misfit dislokacie, stt uvedené v kapitole 6. Pri malych hodnotach
misfitu (¢ < 1) adsorbét rastie najprv koherentne so substratom. So zvicsujicou sa
hribkou adsorbatu sa zvic¢suje aj elastickd energia filmu a po prekroceni kritickej
hrabky h,. sa energia vnutorného napitia uvolni prostrednictvom vytvorenia misfit
dislokacii. Mechanizmus formovania dislokacii zavisi predovsetkym na znamienku a
velkosti misfitu, dalej zavisi aj na topoldgii povrchu. V pripade kladného misfitu € a
zaporného misfitu |e| > 8 % sa dislokacie vytvaraji medzi dvoma susednymi kop-
cami Castic. Pocet vytvorenych dislokacii v skimanom systéme zodpoveda teoreticke;j
hodnote np = |¢|L.

V pripade mensich hodnot zaporného misfitu € je mechanizmus formovania dislokécii
odlisny. Na zaciatku sa dislokacie vytvaraju na povrchu, no vzniknutéd konfiguracia
je metastabilné. Dalsie preusporiadanie povrchovych éastic spdsobuje, Ze stale viac
a viac cCastic je ovplyvnenych vzniknutou dislokaciou. Nakoniec sa dislokacia vytvori
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az priamo na rozhrani substrat/adsorbat. Stcasny pohyb relativne velkého poctu
castic je reakciou metastabilného systému na jeden termalne aktivovany proces po-
vrchovej difuzie a vedie ku vlozeniu dalsieho radu castic do uz spojitého filmu. Téato
konfiguracia je uz stabilna.

Studovali sme takisto ako je formovanie misfit dislokacii ovplyvnené aj pritomnostou
Castic necistoty na povrchu substratu - a to v pripade, ked vzdialenost jednotlivych
castic necistoty je mensia ako je dosah uvazovaného Lennard-Jonesovho potencialu.
Ak v uvazovanom systéme st na substrate umiestnené castice necistoty s misfitom e,
le| L. Vytvorené dislokacie nie st rozmiestnené periodicky. Presny pocet vytvorenych
dislokacii v systéme s Casticami necistoty zavisi na pocte castic necistoty I a na ich
vzajomnej vzdialenosti na substrate v simulovanom systéme.

V pripade ternarneho systému bolo cielom Studovat vlastnosti potencidlne zauji-
mavych Struktar a analyzovat vplyv substratu na ich morfolégiu. Podla o¢akavani
jednotlivé simulécie preukazali, Zze misfit ma velky vplyv na Struktiru vytvorenej
zliatiny. V pripade hodnot energie napr. E g = 0.45 eV < E a = Egg = 0.50 eV <
Eis = Eps = 1.22 eV a misfitu ¢ = 0 % st dva typy adsorbovanych kovov tplne roz-
delené na dve oblasti v smere rovnobeznom s rozhranim substrat/adsorbat). So zvé-
¢Sujucim sa misfitom ¢ sa vytvara viac samostatnych oblasti tvorenych jednym typom
¢astic (pozdlz rozhrania substra/adsorbat). Vznik domén je dany sutazou medzi elas-

.....

z Castic typu B v blizkosti substratu je energeticky nevyhodné.

V snahe najst vrstevnati Struktiru sme pre parametre Eqy = Epp = 0.50 eV <
Eis = 080 eV < Eap = 1.50 eV < FEpg = 1.60 eV resp. symetricky pripad
Eiq = Egg = 0.50 eV < EBS = 0.80 eV < Eup = 1.50 eV < EAS = 1.60 eV
a misfit ¢ = 0 %, 2 % opét dostali rozdelenie dvoch typov adsorbovanych kovov
na dve samostatné oblasti, no v tomto pripade v smere kolmom ku rozhraniu sub-
strat adsorbat. Pre zvolené hodnoty parametrov mézeme zmenou koncentracie castic
adsorbatu dosiahnut iplne oddelenie ¢astic do dvoch samostatnych oblasti aj pre vi-
¢sie hodnoty misfitu ¢.

V rezime miesania, ktory je popisany napr. hodnotami parametrov K44 = Epp =
0.50 eV < Eus = FEps = 1.22 eV < E,p = 1.50 eV, dostavame ,prazkova“
struktaru. Morfolégia vzniknutych Strukttar je dost odlisSnd pre fazovu separaciu a
pre rezim miesania.

Néametom pre dalsiu pracu je skiimanie viaczlozkového rastu pomocou Monte Carlo
simulécii a rozsirenie modelu do (2+1) dimenzie. S tym savisi aj pouZitie realnejsich
potencialov popisujucich interakciu castic.



DODATOK A

Metody relaxacie

Dolezitym problémom v teoretickej fyzike kondenzovanych latok je identifikacia cesty
najnizsej energie pre preskupenie skupiny atomov z jednej stabilnej konfiguracie
do dalsej. Takato ,energetickd cesta“ sa oznacuje ako MEP - angl. minimum energy
path. Casto sa definuje ,reakéné stiradnica® pre jednotlivé prechody, napr. pre che-
mické reakcie, zmeny v konformacii molekul alebo diftizne procesy v pevnych latkach.
Maximum potencialnej energie pozdlz MEP zodpoveda energii sedlového bodu, ktora
predstavuje aktivacni energeticki bariéru - patri medzi velmi dolezité veli¢iny pre od-
had pravdepodobnosti prechodu v ramci harmonickej tedrie prechodovych stavov
(35].

A.1 Metdédy hladania sedlovych bodov

Na hladanie minimélnej energie prechodu a sedlového bodu existuje viacero odlisnych
metdd; ako prehlad tychto metéd moze poslazit [36]. Niektoré metddy zacéinaju v lo-
kalnom minime na povrchu potencialnej energie, ktoré predstavuje pociatocny stav, a
potom pokra¢uji v smere najpomalSieho stipania energie [37, 38, 39]. No takéto me-
t6dy nemusia bezpodmienecne viest ku sedlovym bodom. Na obr. (A.1) je zobrazeny
priklad takéhoto systému.

Na néajdenie sedlovych bodov sa ¢asto pouziva metdda, v ktorej sa v kazdom kroku
pocita a diagonalizuje matica druhych derivacii uvazovaného potencidlu, t.j. tato
metdda je obmedzend na pomerne malé systémy a popisy atomovych interakcii,
pre ktoré existuji druhé derivacie potenciélu, vid [40, 41].
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Dalsie metédy vyuzivaju dvojbodové hraniéné podmienky, napr. ked je dana zacia-
tocna aj konecna konfiguracia pre dany prechod. Podstatnt tllohu zohravaji metddy,
v ktorych st potrebné len prvé derivacie potencialnej energie. Medzi takéto najjed-
noduchsie metody patri metéda postivania a metdda reakcénej stiradnice - ak systém
obsahuje N castic v trojdimenzionalnom priestore, tak minimalizacia celkovej energie
prebieha s ohladom na (3N — 1) stupiiov volnosti. Tieto metédy mozu dobre fun-
govat v jednoduchych pripadoch, no existuje mnoho situacii, v ktorych zlyhavaju.
Energetickd cesta vygenerovand tymito metédami moze byt nespojitd a procedira
minimalizicie moze zavisief na smere postivania; napr. situacia na obr. (A.1).

Existuje dalsia skupina dvojbodovych metdd, v ktorych sa medzi jednotlivymi kon-
covymi konfigurdciami generuje refazec obrazov (alebo replik, stavov) systému, a
zaroven sa vSetky prechodové obrazy systému simultanne optimalizuja. Priklad po-
uzitia takejto metddy je zobrazeny na obr. (A.2). Délezitym znakom tychto metdd
je, ze na najdenie MEPu sa dé efektivne pouzit klaster pocitacov.

A.2 PEB metoda

PEB metdéda (angl. plain elastic band method) patri medzi metddy, v ktorych sa
medzi jednotlivymi koncovymi konfigurdciami generuje refazec obrazov systému.
Ak jednotlivé obrazy systému st prepojené pomocou pruzin s nulovou prirodzenou
dlzkou a objektova funkcia je definovana ako

. . P Pk - 4
PEB 2
SPEB(R,....,Rp_y) = ;V(RZ) + Zl — (R = Rina)?, (A1)
potom uvazovany refazec je matematicky analogicky Feynmanovmu drahovému in-
tegralu [43] pre nediagonélny element matice hustoty popisujtcej kvantova ¢asticu.
MEP pre klasicky systém sa potom hladd pomocou minimalizécie funkcie (A.1)
s ohladom na prechodové obrazy systému. Poc¢as minimalizécie st obrazy systému R,

a Rp zafixované.

Elber a Karplus [44] predstavili algoritmus na najdenie MEPu zaloZeny na optima-
lizacii drahového integralu. Objektovi funkciu definovali ako [44]

SPE(Ry, ... Rp_y) =

kde |Al;\ =/ |]§] — éj_1|2. V tomto pripade pruziny spajajtice susedné obrazy sys-

tému maji prirodzenti dizku rovnt priemernej separa¢nej vzdialenosti medzi obrazmi
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Obr. A.1: Vrstevnicovy graf povrchu potencidlnej energie pre testovaci model, ktory
popisuje reakciu troch atémov. Je popisany pomocou LEPS* potencialu a harmonic-
kého potencidlu. Fixuje sa v nom konecna poloha atémov A a C'. Iba atém B sa
moze pohybovaf, t.j. moze vytvorit vizbu iba s atémom A alebo C. Je tu zavedeny
dodatocény stuperi volnosti, ktory sa d& interpretovat ako Stvrty atém D harmonicky
spojeny s atémom B. Horizontalna os zobrazuje vzdialenost A — B, vertikalna os
vzdialenost B — D. VSetky uvazované atémy sa nachadzaji na jednej priamke. MEP
je zobrazeny pomocou bodkovanej ¢iary, ktora ide cez sedlovy bod (ziskany pomo-
cou NEB metédy). Krivka vytvorend z kratsich ¢iarok zobrazuje linedrnu interpolaciu
medzi zaciatocnym a koncovym stavom s lokdlnym energetickym minimom. Mini-
malizécia celkovej energie systému pomocou metédy postvania (angl. drag method)
prebieha s ohfadom na vSetky zvy$né stupne volnosti, ktoré tu zodpovedaju relaxécii
pozdlz priamky kolmej ku smeru posunu. Takéto priamka idtca cez sedlovy bod je
znazornena pomocou vacsich ¢iarok. Energeticka cesta ziskana pomocou metédy po-
sivania je znazornena pomocou neprerusovanych dvoch kriviek, ktoré neprechadzaju
cez sedlovy bod, t.j. vysledkom tejto metddy je nespojita cesta, ktord zavisi na smere
postvania. Obrazok je prevzaty z [42].

*LEPS (London-Eyring-Polayi-Sato) potencidl sa pouZziva na popis dynamiky trojatémovych
reakcii. Bol skonstruovany na zaklade stidia celkovej energie troch H atémov v zdkladnom (singlet)
a prvom excitovanom (triplet) stave.

pozdlz aktualne odhadovaného MEPu. Objektova funkcia sa minimalizuje s ohladom
na prechodové obrazy systému R;, Rs, ..., Rp_1 pomocou nelinearneho optimaliza-



A. Metédy relaxacie 81

==

05}

051

151

rAB

Obr. A.2: Na obrazku je znazornena zaciatocna a konecna konfiguracia NEB metédy
(ziskané pomocou 16 obrazov systému). Uvazujeme rovnaky testovaci problém ako
na obr. (A.1). Linearna interpolacia medzi zaciatoénym a koncovym bodom je zobra-
zena pomocou ¢iarkovanej krivky. Mensie kruhy predstavuja zaciatoéné konfiguracie
pre vytvorenie obrazov pomocou elastickej vizby. Vacsie kruhy leziace blizko MEPu
oznacuju obrazy systému vzniknuté optimalizaciou. Obrazok je prevzaty z [42].

¢ného algoritmu. Tento algoritmus [44] bol aplikovany na prechody v réznych bio-
logickych systémoch. Poskytuje dobry odhad polohy sedlového bodu, no ako pozna-
menavaju autori, nekonverguje ku MEPu a nedava dobry odhad energie sedlového
bodu. Viésinou sa vysledky ziskané pomocou tohto algoritmu spresnuji pomocou
Newton-Raphsonovej metddy, v ktorej st potrebné druhé derivacie potencialu, alebo
pomocou iterativnej metédy zaloZenej iba na prvych deriviciach potencialu [45].

Nedostatky PEB metody, v ktorej objektova funkcia je definovana pomocou rov-
nice (A.1), s znazornené na obr. (A.3), ktory zobrazuje vysledky pre LEPS poten-
cidl. V PEB metdde sila posobiaca na obraz systému ¢ je dana ako [42]

—

Fy = —VV(R) + F, (A4)

kde

—

2

Obr. (A.3a) zobrazuje vysledky vypoctu pre tuhost pruziny £ = 1.0. V tomto pripade
je elastické vizba velmi silnd, takZe ziskand energetickd cesta minie oblast sedlového
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Obr. A.3: Vrstevnicovy graf povrchu potencidlnej energie pre jednoduchy testo-
vaci problém, ktory popisuje reakciu troch atémov: atém B moze vytvorit chemicki
vizbu s jednym z dvoch pohybujtcich sa atémov A a C'. Horizontalna os zobrazuje
vzdialenost A — B, vertikalna os vzdialenost B — C' Pomocou plnej ¢iary je znazor-
neny MEP ziskany pomocou NEB metddy. Ciara spajajtica jednotlivé body zobrazuje
energetickiu cestu ziskanti pomocou PEB metdédy. Obrazok je prevzaty z [42].

bodu (dochédza tu ku nadhodnoteniu energie sedlového bodu). Obr. (A.3b) zobrazuje
vysledok pre mensiu tuhost pruziny & = 0.1. V tomto pripade je energetickd cesta
blizsie ku oblasti sedlového bodu. No na druhej strane tu dochadza ku zostivaniu
jednotlivych obrazov systému z oblasti bariér smerom ku minimam v koncovych

bodoch - tym sa redukuje rozliSitelnost ziskanej energetickej cesty v oblasti sedlového
bodu.

A.3 NEB metoda

Problém s minanim oblasti sedlového bodu pri PEB metéde vychadza zo zlozky
elastickej sily kolmej k energetickej ceste, a to vedie ku posunu jednotlivych obrazov
systému od MEPu. Problém s postvanim obrazov systému vyplyva zo zlozky skuto-
¢nej sily ﬁV(Ri) v smere energetickej cesty. Vzdialenost medzi jednotlivymi obrazmi
je rozna, a tak elasticka sila moze vyvazit paraleln zlozku skutocnej potencidlove;j
sily.

V NEB metéde (angl. nudged elastic band method) sa minimalizicia elastickej vizby
prevadza prostrednictvom projekcie paralelnej zlozky elastickej sily a kolmej zlozky
skutocnej sily. Potom sila pésobiaca na obraz i ma tvar [42]

= —VV(R) | +F- 717, (A.6)
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kde 7| je jednotkovy dotycnicovy vektor ku energetickej ceste a ﬁV(ﬁZ) |L=
VV(R;) — 6‘/(]3%)%“%“. Projekcia kolmej zlozky VV a paralelnej zlozky elastic-
kej sily sa oznacuje ako ,postréenie” (angl. ,nudging*). Tieto projekcie sil oddeluji
dynamiku hladania energetickej cesty od konkrétneho rozdelenia obrazov systému,
ktoré je zvolené v diskrétnej reprezentacii energetickej cesty. Elastickd sila potom
neinterferuje s relaxaciou obrazov systému kolmou ku energetickej ceste a zrelaxo-
vana konfigurécia obrazov systému splita podmienku VV (E;) |1, t.j. obrazy systému
lezia na MEPe. Navyse, kedZze elasticka sila ovplyviiuje iba rozdelenie obrazov sys-
tému na energetickej ceste, tak tuhost pruziny k, ktora reprezentuje elasticka vizbu
medzi jednotlivymi obrazmi systému, mdze byt lubovolna. Oddelenie relaxacie a dis-
krétnej reprezentacie energetickej cesty je nutné na zaistenie konvergencie ku MEPu.

NEB metdda mé niekolko Ziaducich vlastnosti:

1. konverguje ku MEPu; ked v uvazovanom retazci je zahrnuty dostatoény pocet
obrazov systému, tak poskytuje dostatocnu rozligitelnost pri diskrétnej repre-
zentacii energetickej cesty,

2. vyzaduje iba vypocet interakénej energie a prvej derivacie energie podla strad-
nic,

3. konvergencia k MEPu je oddelend od diskrétnej reprezentacie energetickej
cesty.



DODATOK B

Priklady pouzitia off-lattice Monte Carlo
simulacii

Pri pouziti off-lattice KMC sa obvykle uvazuje kompromis medzi presnou repre-
zentaciou fyzikalnych procesov a vypoctovou néarocnostou simulacii. Jonsson a kol.
[46] aplikovali metédu off-lattice KMC s pouzitim tedrie prechodovych stavov (angl.
transition state theory - TST) na odhad pravdepodobnosti prechodu medzi lokal-
nymi minimami energetického povrchu v n-asticovom konfiguraénom priestore. Da-
lej nerobili Ziadne predpoklady na pribliznu lokalizaciu sedlovych bodov oddelujacich
dve energetické miniméa. To predstavuje pocitacovo najnaroc¢nejsiu verziu off-lattice
KMC, v ktorom st potrebné nahodné zaciatocné odhady na lokalizaciu bodov pre-
chodu.

B.1 Simulacie diftzie nedistot v nanostrunach

Simulécie diftizie necistot v nanostrunach! v [47] sa zakladaji na simuldcidch uve-
denych v préci [48], v ktorych sa algoritmus off-latiice KMC pouziva na simuldcie
heteroepitaxného rastu vrstiev adsorbatu. Jednotlivé body prechodu hladali pomo-
cou aproximacie ,zmrazeného* krystalu, t.j. pohybuje sa jedinym atémom v konfigu-
raCnom priestore, a tak sa hladaji priblizné polohy sedlovych bodov. T4ato metdda

! Nanostruny st nanostruktiry s priemerom radovo niekolko nanometrov (10~° m). Existuje
viacero typov nanostrin: kovy (napr. Ni. Pt, Au), polovodice (napr. Si, InP, GaN), izolanty (napr.
SiOq, TiO3).

84
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bola v [48] pouzitd na simuldcie povrchovej diftzie pocas (1+1)-dimenzionalneho
epitaxného rastu. Takéto simulacie si1 znacne rychlejSie v porovnani s metédou po-
uzitou v [46], no aj tak sa stale nepriblizuju rychlosti simulécii, ktoré su zalozené
na pevnych poziciach atémov v krystalovej mriezke.

Guo a kol. v [47] skimali off-lattice KMC metédu zalozent na poznani pribliznych
poloh sedlovych bodov - to umoznuje pouzitie tejto metédy v troch dimenziach
pre niekolko stoviek Castic. V tejto aproximécii mozeme sedlové body efektivne po-
¢itat v aproximacii ,zmrazeného® krystélu, a tak najvicsiu cast pocitacového ¢asu
zaberd relaxacia krystalu medzi jednotlivymi udalostami prechodu.

B.1.1 Popis metody

Celkova potencidlna energia je modelovand pomocou klasickych empirickych poten-
cidlov ako napr. Lennard-Jonesov potencial [28]

oo\ 12 o\
a a

Tij Tij
kde E, predstavuje hibku potencilovej jamy, v ktorej sa v rovnovaznom stave usadi
Castica, o, reprezentuje rovnovaznu vzdialenost medzi uvazovanymi Casticami a 7;;
je vzdialenost medzi ¢asticami ¢ a j. V simulaciach v [47] sa pouzivaji bezrozmerné
jednotky. Vzdialenost medzi Casticami $kélujeme v jednotkach o, konkrétne: o} =

1, no kvéli zjednoduseniu sa vynechava oznacenie pomocou hviezdicky. Pre hibku
potencialovej jamy sa uvazuje hodnota F, = 0.15 eV.

U=> Uj=4E,
tj

Funkcie potencialnej energie obsahuji obrovské mnozstvo lokalnych minim v 3N-
dimenzionalnom konfiguracnom priestore pozostavajucom z vektorov reprezentuju-
cich polohu éastic x; € R3. Tieto lokalne minima4 sltzia ako prechodné miesta pre ¢as-
tice v aproximacii nulovej teploty, vSeobecnejsie st to priblizné polohy mis pritazli-
vosti (angl. basins of attraction) pre polohy ¢astic pri nizkych teplotéach v materidloch
v pevnej faze. Pravdepodobnost prechodu z jedného lokélneho minima do susedného
lokalneho minima v konfigura¢nom priestore sivisi s energetickou bariérou, ktort
je potrebné prekonaf pri prechddzani sedlovych bodov oddelujtcich dve lokélne mi-
nima.

V materidloch v pevnej faze so zrnovou struktirou, dislokdciami a nepravidelnou
struktirou povrchu existuje neurceny pocet takychto sedlovych bodov stuvisiacich
s danym lokalnym minimom. Tieto sedlové body lezia v 3N-dimenzionalnom konfigu-
racnom priestore. V takomto pripade sa pouziva aproximacia ,zmrazeného“ krystalu
[48], t.j. profil potencidlnej energie pre sedlové body sa skiima tak, Ze v danom case
pohybujeme len jedinym atémom. Dalsie zlepsenie pocitadového vikonu sa dosiahne
zavedenim cut-off dlzky o, t.j. pre ri; > 0. neuvazujeme prispevok U;; ku celkovej
potencialnej energii (B.1). Vicsinou sa za o, berie trojnasobok rovnovaznej vzdiale-
nosti medzi casticami.
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Pouzitim tychto aproximécii sa metéda off-lattice KMC redukuje na kombinaciu
optimalizacie a Standardného BKL algoritmu pre KMC [14]. Z pohladu optimalizacie
je potrebné vyriesit dva zakladne problémy:

1. relaxécia materidlu do lokdlneho minima potencidlnej energie,

2. vypocet energetickych bariér pre vSetky mozné prechody.

Relaxacia do lokalneho minima potencialnej energie

Kvoli objasneniu vntutorného napétia a dalsich elastickych efektov sa po kazdej uda-
losti prechodu musi prevadzat relaxéacia materialu do jeho lokdlneho minima poten-
cidlnej energie. V [47] sa na relaxdciu vyuZiva rozlozenie konfiguracného priestoru
do trojdimenzionalnych podpriestorov a iterativne riesenie problému minimalizacie
potencialnej energie jednej Castice v danom case pomocou Newtonovej metédy. Ta-
kéto pribliZzenie v istom zmysle priptsta to, ze evolicia daného systému je ovladana
pomocou interakcie medzi jednotlivymi susedmi. Relaxécia je pre pocitac velmi naro-
¢nou ulohou s obmedzenou realizovatelnostou, da sa urychlit pomocou nasledujtacich
krokov:

e cCiastocnéa relaxacia systému,
e zmiernenie tolerancie konvergenc¢ného kritéria,

e zameranie relaxacného algoritmu na podmnozinu castic obklopujtcich uvazo-
vanu Casticu.

Najprv je potrebné vypocitat gradient potencidlu v kazdom podpriestore, aby sme
mohli implementovat standardnt Newtonovu metédu v troch dimenziach [47]

g = —V3U(Xi), (BQ)
kde x; je polohovy vektor ¢astice i. Dalej je potrebné vypocitat Hessovu maticu?

9’U 9%U 9°U
Oz2 Ozdy  Ox0z

D = 0’U  %*U JU
H(xi) dyor Py ogor | (B.3)

22U 9*U  9%U
0z0x 020y 0%z

Xi

a tak nasledovne uré¢ime Newtonov krok Ax;, ktory je dany rieSenim rovnice

H(x;)Ax; = x;. (B.4)

2 Hessova matica je v matematike predstavovana Stvorcovou maticou druhych parcidlnych deri-
vacii skalarnej funkcie.
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V Newtonovej metdde sa uplatiiuje kritérium absoltutnej aj relativnej konvergencie.
Kritérium absolitnej konvergencie je definované ako norma gradientu potencidlu
(B.2)

|V3U(x;)| < e1, (B.5)

kritérium relativnej konvergencie je definované ako norma zmeny polohového vek-
toru x;
n+1 n
xP T — x| < e (B.6)

Aby bola dosiahnuta relaxacia celého systému, je potrebné kazda casticu systému
niekolkokrat znovu navstivit. Konkrétne, v [47] sa ako kritérium absolitnej konver-
gencie vyuziva maximum normy gradientu potencidlu (B.5)

max|V3U(X,)| < €3, <B7>

a ako kritérium relativnej konvergencie maximum normy zmeny polohového vek-
toru (B.6)
max |x!T — x| < &. (B.8)
K3

Vypocdcet energetickych bariér

Energetické bariéry je potrebné pocitat pre kazdi moznt udalost prechodu. V apro-
ximacii ,,zmrazeného“ krystélu je potrebné najst susedné sedlové body (opét s pou-
zitim Newtonovej metédy popisanej v B.1.1). Konkrétne: hladajt sa body, v ktorych
je nulovy gradient potencidlu (B.2) a kontroluje sa, ¢i to skuto¢ne konverguje ku sed-
lovym bodom. Takéto overenie je zalozené na porovnani vlastnych hodnot Hessovej
matice (B.3): ak jedna vlastna hodnota je zaporna a dalsie dve st kladné, tak bol
najdeny sedlovy bod; existuju aj pseudo-sedlové body, no tie sa netykaji bodov
prechodu.

Zo ziskanej energetickej bariéry pre susedné sedlové body sa da vypocitat pomocou
harmonickej TST tedrie (vid [49]) pravdepodobnost n-tej moznej udalosti prechodu

R,(AU,T) = kyexp (—AU), (B.9)

kde AU predstavuje bezrozmerni energetickl bariéru medzi stavom prechodu a véz-
bovym stavom. Na vyber jednej konkrétnej udalosti zo vsetkych moznych sa vyuziva
standardny BKL algoritmus (vid [14]), v ktorom sa po¢ita celkova pravdepodob-
nost prechodu Qn = ZnNzl R,,. Konkrétna udalost prechodu sa vybera zo zoznamu
jednotlivych udalosti podla podmienky r < @, kde r je ndhodné ¢islo z intervalu
(0,Q,,). Nésledne je zrealizovana vybranéa udalost a prevedie sa relaxacia krystalu.
Casovy interval medzi takymito dvoma udalostami prechodu je zvoleny podla Poisso-
novej distribicie At = —log (u)/Qy, kde u € (0,1) je ndhodné ¢islo s rovnomernou
distribuciou.
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(a): FCC zakladna bunka (b): Dekompozicia FCC  zakladnej
bunky

Obr. B.1: FCC mriezkova bunka zloZzena z jednej osemstennej c¢asti a 6smych St-
vorstennych ¢asti. Obrazok je prevzaty z [47].

B.1.2 Diftizia nedistot v FCC nanostrune

Algoritmus popisany v B.1.1 sa d4 pouzit napr. na popis diftizie necistot v FCC
nanostrunich. Na obr. (B.1la) je zobrazend FCC zdkladna bunka, ktord moze byt
rozloZend na jednu osemstenni ¢ast a na Styri Stvorstenné casti, vid obr. (B.1b). Ak
odpudivé interakcia medzi Casticami necistoty a mriezkovymi cCasticami je zvolena
vhodne, tak Castice necistoty obsadia lokalne minima potencialnej energie v centrach
spominanych Stvorstenov, tak ako je to zobrazené na obr. (B.1b). Na generovanie
pociatocnych odhadov hodnot pre lokdlne miniméa a sedlové body v mriezke s vnu-
tornym napitim sa pouziva idedlna FCC mriezka.

Idedlna FCC mriezka mdze byt definované pomocou celociselnej kombinécie troch
nasledujucich zakladnych vektorov

i+]
a= X Qg, B.10
7 (B.10)
i+k
b= X g, B.11
N (B.11)
IA( N
c= 1., (B.12)

kde a. = V/20 je rovnovazna vzdialenost medzi dvoma atémami v izolovanom pro-
stredi. Mriezkovy vektor je definovany ako v = nja 4 nsyb + nsc. Geometriu nano-
struny moézeme definovat orientovanim jej osi paralelne k jednotkovému vektoru n,
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Obr. B.2: FCC nanostruna s jej osou paralelnou k jednotkovému vektoru n, ktory
je kolmy ku prietnemu rezu nanostrunou. Obrazok je prevzaty z [47].

ktory je kolmy ku prie¢nemu rezu nanostrunou, vid obr. (B.2). Mriezkovy vektor v

splia nasledujiice relacie
|[v-n| <L, (B.13)

v — (v-n)n| < R, (B.14)
kde L je dizka nanostruny a R je polomer nanostruny.

Kazdé energetické minimum mé mnozstvo sedlovych bodov, ktoré s nim suvisia.
Na obr. (B.3a) a (B.3b) je zobrazeny osemsten (O) a stvorsten (T) s Casticou necis-
toty v ich stredoch. Malé sféry v strede kazdej steny reprezentuju susedné sedlové
body, viicsie sféry reprezentuji lokalne minima, t.j. pre kazdy osemsten existuje osem
sedlovych bodov a podobne pre kazdy Stvorsten Styri sedlové body. Hladanie polohy
sedlovych bodov v uvazovanom systéme je zalozené na pociatocnych odhadoch, ktoré
sa opieraju o ich idealnu struktiru. Napr. pre Casticu na O-mieste ma pociatoc¢ny
odhad polohy sedlového bodu tvar

X = Xy +do x €, ie{l,2,...,8}, (B.15)

kde x., € R? je poloha lokélneho minima, dop oznacuje vzdialenost medzi lokdlnym
minimom a sedlovym bodom a e; je mnozina 6smych jednotkovych vektorov mieria-
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(a): osemsten (b): stvorsten

Obr. B.3: Ilustracia lokalnych minim a zodpovedajucich sedlovych bodov. Malé
sféry v strede kazdej plochy reprezentuju susedné sedlové body, vicsie sféry repre-
zentuju lokalne minima. Obréazok je prevzaty z [47].

cich v smere pociato¢nych odhadov

e; 1 1 1
€ -1 -1 1
es 1 1 -1
€y 1 -1 -1 -1
o =7/l 1o (B.16)
€6 -1 1 1
er 1 -1 -1
ey —1 1 -1

Vzdialenost dp mozeme v siilade s geometriou osemstenu vyjadrit pomocou élenov a,

do = \/Z“e, (B.17)

Pre T-miesta platia nasledujtice odhady polohy sedlovych bodov
X = Xeq + dp X €]}, ic{1,2,...,8  je{l1,2,3,4}, (B.18)
kde dr je vzdialenost medzi lokalnym minimom a sedlovym bodom

(5v/6 — 3v10) a,

dr = 15

(B.19)

Z usporiadania na obr. (B.1b) vyplyva, Ze O-miesto susedi s 6smymi T-miestami.
Mnozinu jednotkovych vektorov e;; € R? mozeme vyjadrit pomocou vektorov {e;}.
V tomto pripade je kazdy vektor e;; indexovany prostrednictvom 6smych moznych
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orientacii Stvorstenu a Styroch pléch kazdého stvorstenu, t.j. pre -t orientaciu a
j-ta plochu plati

€11 €12 €13 €1y €3 €4 €3 €4
€21 €22 €33 €9y €3 €4 €3 €4
€31 €32 €33 €34 €1 €y er €3
€41 €42 €43 €y _ €1 € €7 € ' (B.20)
€51 €52 €53 €54 €1 € €7 €
€61 €62 €63 €4 €1 € €7 €
€71 €12 €73 €7y €3 €4 €3 €4
€51 €g2 €33 €4 €3 €4 €5 €4

V tomto pripade st steny stvorstenu oznacené tak, ze kazdy riadok v matici na pravej
strane sa opakuje styrikrat.

Platnost predchadzajucich odhadov je podmienena:

1. relativne slabou interakciou medzi ¢asticami necistoty a Casticami zakladného
krystalu, t.j. ak platia predchadzajice odhady, tak FCC struktira zostane
neporusena,

2. rovnovazna vzdialenost medzi ¢asticami necistoty a Casticami zakladnej mrie-

.....

T-miest a stredmi ich prislusnych stien.

Ak druha podmienka nie je splnena, dostaneme odlisnt Struktiru lokalnych minim
pre polohy ¢Castic neéistoty. V [47] sa interakcia medzi Casticami necistoty a Casti-
cami zdkladnej mriezky modeluje s pouzitim Lennard-Jonesovho potencidlu (B.1)
s rozdielnymi materidlovymi parametrami: E, = 0.1eV a o, = 0.40,. Interakcia me-
dzi ¢asticami nanostruny a casticami neéistoty je definovani ako E,, = /E,E, a
Oap = (04 + 0p) /2.

Diftiziu ¢astic necistoty v nanostrune s vnitornym napitim moZzeme previest tak,
Ze najprv rovnomerne natiahneme alebo stla¢ime nanostrunu (pomocou transformé-
cie axidlnej osi z — (1 + £)z) a potom zrelaxujeme transformovant konfiguraciu
do lokalneho minima.

B.1.3 Vysledky simulacii diftizie necistot

Na obr. (B.4a) a (B.4b) je zobrazeny priklad drahy (trajektéria od stredového bodu
ku hranici nanostruny) jednej ¢astice necistoty poc¢as diftizie v nanostrune so static-
kym vnutornym napétim. Uvazovana Castica necistoty striedavo difunduje cez su-
sedné O- a T-miesta. Vazbova energia v T-miestach je vicsia ako v O-miestach, t.j.
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Obr. B.4: Priklad drahy jednej castice necistoty pocas diftizie v nanostrune. Obra-
zok je prevzaty z [47].

Castice necistoty sa prednostne viazu v O-miestach, v priemere ¢asovy interval stra-
veny v tychto miestach je ovela dlhsi ako v T-miestach. Je to v stlade s existujicou
tedriou [50].

Castica necistoty sa na zac¢iatku nachédza v strede nanostruny. V désledku $ta-
tistickej povahy diftizie necistot moze uvazované castica difundovat v rozmanitych
smeroch. Obr. (B.5) zobrazuje, Ze simulacie popisané v B.1.1 neovplyviiuji smer di-
fazie Castic necistoty. Ked ¢astica dosiahne hranicu nanostruny, tak predpokladame,
ze sa odpari a zac¢ina novy nezavisly proces. Na obr. (B.5) st Styri pohladu zhora
na nanostrunu so Styrmi roznymi po¢tami nezavislych behov. Rovina pohladu zhora
je kolma na axialnu os nanostruny. So zvic¢sujicim sa poctom nezavislych behov sa
Castice necistoty rovnomernejsie rozdeluju na okraji nanostruny.

Obr. (B.6) zobrazuje simuldciu viacerych ¢astic necistoty difundujicich stcasne.
Na zaciatku st tieto Castice ndhodne rozmiestnené v O-miestach. V pripade, ked
susedné O- a T-miesta st obsadené, tak pocet sedlovych bodov je mensi ako osem
pre O-miesto a mensi ako Styri pre T-miesto. Obr. (B.6a)-(B.6b) zobrazuju pohlad
zo strany a zhora na konecné pozicie pre simulaciu s viacerymi casticami necistoty.

Z jednotlivych simulacii v [47] vyplyvaji nasledujice zavery:
e zanedbanie distorzie kryStalu v okoli preskakujiceho atému vedie k ovela vii-
¢sim energetickym bariéram v pripade intersticialnej difazie,

e cnergetické bariéry vnutri rovhomerne natiahnutého nanovldkna su relativne
rovnaké, a teda ked opravime hodnotu energetickej bariéry pridanim konstanty,
mozeme opit pouzit metédu ,zmrazeného® krystalu,

e pravdepodobnost preskoku jedného atému nie je rovnako pozmenend makro-
skopickym napi#tim. Napr. natiahnutie struny pozdlZ smeru (100) rovnako znizi
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Obr. B.5: Rozlozenie konec¢nych poloh jednej castice necistoty. Kazdy obrazok pred-
stavuje pohlad zhora na nanostrunu; vic¢sie bodky mézu reprezentovat viac ako jednu
casticu necistoty. Na zaciatku je medzera medzi Casticami necistoty, no so zvac¢suju-
cim sa po¢tom behov ma tendenciu vymizniaf. Pocty behov: (a) 25, (b) 50, (¢) 75 a
(d) 100. Obrazok je prevzaty z [47].

energeticku bariéru pre kazdy z 6smych moznych smerov definovanych v (B.16).
Natiahnutie struny pozdlz smeru (111) vedie k zvySeniu energetickej bariéry
pre smer e; a znizeniu energetickej bariéry pre smer e,. V pripade natiahnutia
pozdlZ smeru (110) sa energetické bariéry zvysia pre smer es, no pre smer e,
sa nepozoruju takmer ziadne zmeny. Hodnoty energetickych bariér v zavislosti
na makroskopickom tlaku sa menia podobne pre O- aj T-miesta.

Tieto vysledky naznacuji moznost pouzitia hybridnych simulécii, ktoré kombinuja
metédu KMC zalozent na krystalovej mriezke vo vnutri krystalu a metéodu off-lattice
KMC blizko povrchu krystalu.
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DODATOK C

Fazovy diagram

Sucasné experimenty ukazuju, ze objemovo nemiesatelné kovy ako napr. Ag/Cu [51]
(vid obr. (C.1)), Ag/Co [52], Au/Ni [53, 54], Co/Ag [55] a Fe/Ag [55] mozu vytva-
rat zliatiny, ak st uloZené ako tenky film na substrat. V tychto prikladoch substrat
prenasa elasticky misfit medzi adatémami a to vedie ku rovnovahe medzi elastic-
kymi a chemickymi interakciami. Vdaka konkurencii medzi elastickymi a chemic-
kymi efektmi sa mdzZe sformovat mnozstvo roznorodych morfolégii. Experimentélne
ziskané morfolégie zahinaju pseudomorfické domény a pasové struktiary [52, 53, 55],
formovanie dislokacii [56], koexistenciu dislokécii s pseudomorfickymi Strukttrami
[51, 52] a fazovia separaciu bez tvorby povrchovej zliatiny [56, 57].

C.1 Dvojzlozkovy Frenkel-Kontorowa model

Formovanie povrchovych zliatin sa da Studovat pomocou diskrétneho dvojzlozkového
Frenkel-Kontorowa modelu. Vyznam tohto pribliZzenia spociva v tom, ze prirodzene
zahfnia formovanie dislokacii. V [58] sa vyuziva Frenkel-Kontorowa model na $ta-
dium jednorozmerného retazca z dvoch typov atémov (A a B) uloZzeného na povrchu
pevného substratu. Kazdy atéom interaguje s dvoma najblizsimi susedmi pomocou
harmonického potencialu a takisto so substratom pomocou kosinového interakéného
potencialu. V tomto modeli sa uvazuje aj dodatocna energia E,p, ktora vyjadruje
mieSanie atémov typu A a B. Celkové energia uvazovaného systému moze byt zapi-

95
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Obr. C.1: STM obréazok Ag/Cu monovrstvy uloZenej na Ru(0001) substréte s até-
movym pomerom X¢, /X4, = 0.42 [51]. Svetlé oblasti predstavuji atémy striebra
formujice sief dislokécii. Tieto dislokédcie oddeluji pseudomorfické domény od fazy
zliatiny Ag/Cu. Obrazok je prevzaty z [58].

sand v nasledujicom tvare [58]
1 1 27
F = ZZ: {iK(xH-l — T — CLZ')2 + §V <1 — COS ?.%) + EABdAi(SB(H—l)}, (C]_)

kde b je mriezkova konsStanta substratu, a4, agp a asp st rovnovazne vzdiale-
nosti pre vizby AA, BB a AB. Kvdli zjednoduseniu sa predpoklada, ze susedné
atomy interaguju prostrednictvom rovnakého harmonického potencialu popisaného
jednou tuhostou K. Interakcia so substrdtom je popisana pomocou kosinového po-
tencidlu s amplitidou V. Vizbové vzdialenosti st zvolené nasledujicim spésobom:
axa/b = 1+ ¢, aap = b, app/b = 1 — e. V jednotlivych Monte Carlo simulé-
cidch sa pouzivaju skdlované veliciny: energia F — ¢ = E/Kb?, potencial substratu
V — v = V/KI? a energia miesania E 5 — eap = Fap/Kb?. TakZe uvazovany
model m4 $tyri parametre: podiel atémov typu A ¢ = Na/(N4 + Np), misfit mrie-
zky e, potencial substratu v a chemickd interakénii energiu ey, kde Ny resp. Np
ozna¢ujui pocet atémov typu A resp. B v uvazovanom systéme. V simuldciach v [58]
sa pouzivaju nasledujice pevné hodnoty: v = 0.002 a € = 0.0075.

Studovanim morfoldgii dvojzlozkového Frenkel-Kontorowa modelu pri nulovej tep-
lote sa d& zostrojit fazovy diagram v zéavislosti na dvoch volnych parametroch uva-
zovaného modelu: podiel ¢astic ¢ a energia mieSania esp. V [58] sa uvazuje symet-
ricky misfit ¢ a kvadratickd zavislost zodpovedajtcej elastickej interakcie v hamil-
tonidne (C.1), takze fazovy diagram je symetricky okolo koncentracie ¢ = 0.5. A
teda na zostavenie fazového diagramu stac¢i studovat oblast 0 < ¢ < 0.5, t.j. ob-
last, v ktorej prevladaju Castice typu B. Pri uvazovanych podmienkach dostaneme
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L fazova separacia 4

fazova koexistencia

10006,

pseudomorfické domény

0.4 0.45 05
koncentracia ¢
Obr. C.2: Fazovy diagram pre dvojzlozkovy Frenkel-Kontorowa model v jednej
dimenzii pri nulovej teplote zostrojeny v zavislosti na podiele castic ¢ a energii mie-
Sania esp. V uvazZovanom systéme existuju tri fazy: (i) fizova separécia - netvori sa
povrchova zliatina; (i) fazova koexistencia - dislokdcie existuju stcasne s pseudo-
morfickymi doménami; (47) pseudomorfické domény. Obréazok je prevzaty z [58].

(c,eap) fazovy diagram, ktory je zobrazeny na obr. (C.2). V uvazovanom systéme
existujua tri rozdielne morfoldgie:

e fdzovd separdcia: v pripade velmi velkych hodnot odpudivej sily mieSania esp
je energeticky nevyhodné vytvarat A — B vizby, a tak atémy typu A a B sa
fazovo separuju v danom systéme, vytvaraji dva poloviéné retazce. Obidva
poloviéné refazce zodpovedaji jednozlozkovému Frenkel-Kontorowa systému.

e fdzovd koexistencia: pre nie prili§ velké hodnoty esp v danom systéme je fa-
zova koexistencia medzi striedajicimi sa preudomorfickymi doménami castic
typu A a B a dislokdciami vzniknutymi v dosledku prevahy castic typu B.
Prebytok castic typu B, ktoré sa nepodielaji na formovani pseudomorfickych
domén, vytvara oblasti dislokacii. Vytvaranim pseudomorfickych domén méoze
systém uvolnit elastickd energiu na tkor vytvarania A — B vizieb. Dlzka pse-
udomorfickych domén zavisi na energii esp aj na koncentracii ¢ Castic typu A
a B. So zvid$ujicou sa hodnotou esp sa zvicsuje aj priemernd dizka domén
kvoli zniZenie poctu vizieb A — B.

e pseudomorfické domény: pri nizkych alebo zapornych hodnotach interakcnej
energie e,p a koncentracii blizko ¢ = 0.5 systém pozostava iba z pseudomor-
fickych A — B domén.



Literatura

Kampen, N. G. V.: Stochastic processes in physics and chemistry, North-
Holland, Amsterdam, 1981.

Barabasi, A. L., Stanley, H. E.: Fractal concepts in surface growth, Cambridge
University Press, Cambridge, 1995.

Kotrla, M.: Growth of rough surfaces, Czech J. Phys. 42 (1992) 449-544.

Spjut, H., Faux, D. A.: Computer simulation of strain-induced diffusion enhan-
cement of Si adatoms on the Si(001) surface, Surf. Sci. 306 (1994) 233-239.

Much, F.: Modeling and simulation of strained heteroepitaxial growth, Dizer-
tacna praca, Bayerische Julius-Maximilians-Universitiat Wiirzburg, Wiirzburg,
2003.

Hirth, J. P., Lothe, J.: Theory of dislocation, Wiley, New York, 1982.

Tersoff, J.: Surface-confined alloy formation in immiscible systems, Phys. Rev.
Lett 74(3) (1995) 434-437.

Neugebauer, J., Scheffler, M.: Mechanisms of island formation of alkali-metal
adsorbates on Al(111), Phys. Rev. Lett. 71(4) (1996) 577-580.

Hwang, R. Q.: Chemically induced step edge diffusion barriers: dendritic growth
in 2d alloys, Phys. Rev. Lett. 76(25) (1996) 4757-4760.

Réder, H., Roder, R., Brune, H., Kern, K.: Monolayer-confined mizing at the
Ag-Pt(111) interface, Phys. Rev. Lett. 71(13) (1993) 2086-2089.

98



LITERATURA 99

[11] Kotrla, M.: Numerical simulations in the theory of crystal growth, Computer
Physics Communications 97 (1996) 82-100.

[12] Metropolis, N. C., Rosenbluth, A. W., Rosenbluth, M. N., Teller, E.: Equation
of state calculation by fast computing machines, J. Chem. Phys. 21 (1953) 1087—
1092.

[13] Racz, Z., Sieger, M., Liu, D., Plischke, M.: Scaling properties of driven inter-
faces: Symmetries, conservation laws, and the role of constraints, Phys. Rev.
A 43 (1991) 5275-5283.

[14] Bortz, A. B., Kalos, M. H., Lebowitz, J. L.: A new algorithm for Monte Carlo
simulation of Ising spin system, J. Comp. Phys. 17 (1975) 10-18.

[15] Kotrla, M., Levi, A. C.: Kinetic siz-vertex model as model of bce crystal growth,
J. Stat. Phys. 64 (1991) 579-604.

[16] Maksym, P. A.: Fast Monte Carlo simulation of MBE growth, Semicond. Sci.
Technol. 3 (1988) 594-596.

[17] Stillinger, F. H., Weber, T. A.: Computer simulation of local order in condensed
phases of silicon, Phys. Rev. B 31 (1985) 5262-5271.

[18] Newman, M. E. J., Barkema, G. T.: Monte Carlo methods in statistical physics,
Oxford University Press, Oxford, 1999.

[19] Ahr, M.: Surface properties of epitazially grown crystals, Dizerta¢na praca, Ba-
yerische Julius-Maximilians-Universitdt Wiirzburg, Wiirzburg, 2002.

[20] Blue, J. L.: Faster Monte Carlo simulations, Phys. Rev. E 51 (1995) 867-868.

[21] Knuth, D. E.: The art of computer programming, Addison-Wesley, Massachu-
setts 2 edition, 1981.

[22] Madhukar, A.: Far from equilibrium vapor phase growth of lattice matched III-V
compound semiconductor interfaces: Some basic concepts and Monte Carlo
computer simulations, Surf. Sci. 132 (1983) 344-374.

[23] Madhukar, A.: Step motion on crystal surfaces, J. Appl. Phys. 37(10) (1966)
3682-3686.

[24] Schroeder, M., Wolf, D. E.: Diffusion on strained surfaces, Surf. Sci. 375 (1997)
129-140.

[25] Barkema, G. T., Mousseau, N.: Traveling through potential energy landscapes of
disordered materials: The activation-relaxation technique, Phys. Rev. E 57(2)
(1998) 2419-2424.



LITERATURA 100

[26]

[27]

28]

[29]

[30]

[31]

32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

Much, F.; Biehl, M.: Simulation of wetting-layer and island formation in hete-
roepitazial growth, Europhys Lett. 63(1) (2003) 14—20.

Zhen, S., Davies, G. J.: Calculation of Lennard-Jones n-m potential energy pa-
rameters for metals, Phys. Stat. Sol. (a) 78 (1983) 595-605.

Lennard-Jones, J. E.: A kinetic theory of liquids, Proc. Roy. Soc. A 106 (1924)
463-477.

Walther, M.: Simulation of strain-induced and defect-controlled self-organization
of nanostructures, Dizertacna praca, Bayerische Julius-Maximilians-Universitét
Wiirzburg, Wiirzburg, 2008.

Matsumoto, M., Nishimura, T.: Mersenne Twister: A 623-dimensionally equidis-
tributed uniform pseudo-random number generator, ACM Transactions on Mo-
deling and Computer Simulation 8(1) (1998) 3-30.

Press, W. H., Teukolsky, S. A.: Numerical recipes in C: The art of scientific
computing, Cambridge University Press, Cambridge, 1993.

Biehl, M., Much, F., Vey, C.: Off-lattice Kinetic Monte Carlo Simulations of
Strained Heteroepitaxial Growth, International Series of Numerical Mathema-
tics 149 (2005) 41-57.

Dong, L., Schnitker, J., Smith, R. W., Srolovitz, D. J.: Stress relaxation and mis-
fit dislocation nucleation in the growth of misfitting films: A molecular dynamics
simulation study, J. Appl. Phys. 83 (1998) 217-227.

Weber, S., Biehl, M., Kotrla, M., Kinzel, W.: Simulation of self-assembled na-
nopatterns in strained 2D alloys on the face centered cubic (111) surface, J.
Phys.: Condens. Matter 20 (2008) 41-57.

Vineyad, G. H.: Frequency factor and isotope efects in solid state rate processes,

J. Phys. Chem. Solids 3(1-2) (1957) 121-127.

McKee, M. L., Page, M.: Reviews in computational chemistry, volume 4, VCH
Publishers Inc., New York, 1993.

Cerjan, C. J., Miller, W. H.: On finding transition states, J. Chem. Phys. 75(6)
(1981) 2800-2806.

Nguyen, D. T., Case, D. A.: On finding stationary states on large-molecule po-
tential energy surfaces, J. Chem. Phys. 89(19) (1985) 4020-4026.

Quapp, W.: A gradient-only algorithm for tracing a reaction path uphill to the
saddle of a potential energy surface, Chem. Phys. Lett. 253(3-4) (1996) 286—
292.



LITERATURA 101

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

Taylor, H., Simons, J.: Impositions of geometrical constraints on potential
energy surface walking procedures, J. Phys. Chem. 89(4) (1985) 684—688.

Baker, J.: An algorithm for the location of transition states, J. Comput.
Chem. 7(4) (1986) 385-395.

Jonsson, H., Mills, G., Jacobsen, K. W. Nudged elastic band method for finding

minimum enerqgy paths of transitions.

Feynman, R. P., Hibbs, A. R.: Quantum mechanics and path integrals, McGraw
Hill, New York, 1965.

Elber, R., Karplus, M.: A method for determining reaction paths in large mole-
cules: Application to myoglobin, Chem. Phys. Lett. 139(5) (1987) 375-380.

Fischer, S., Karplus, M.: Conjugate peak refinement: an algorithm for finding
reaction paths and accurate transition states in systems with many degrees of fre-
edom, Chem. Phys. Lett. 194(3) (1992) 252-261.

Jonsson, H., Henkelman, G., Uberuaga, B.: Long time scale kinetic Monte Carlo
simulations without lattice approximation and predefined event table, J. Chem.
Phys. 115(21) (2001) 9657-9666.

Guo, W., Schulze, T. P., Weinan, E.: Simulation of impurity diffusion in a strai-
ned nanowire using off-lattice KMC, Commun. Comput. Phys 1(1) (2006) 1-15.

Much, F.; Ahr, M., Biehl, M., Kinzel, W.: A kinetic Monte Carlo method for the
simulation of heteroepitaxial growth, Computer Physics Communications 147
(2002) 226-229.

Frenkel, D., Smit, B.: Understanding molecular simulation from algorithms
to applications, Academic, New York, 1982.

Uberuaga, B. P., Voter, A. F., Sieber, K. K., Sholl, D. S.: Mechanisms and rates
of interstitial Hy diffusion in crystalline Cgy, Phys. Rev. Lett. 91(10) (2003)
1-4.

Stevens, J. L., Hwang, R. Q.: Strain stabilized alloying of immiscible metals
in thin films, Phys. Rev. Lett. 74(14) (1995) 2078-2081.

Thayer, G. E., Ozolins, V., Schmid, A. K., Bartelt, N. C., Asta, M., Hoyt, J. J.,
Chiang, S., Hwang, H. Q.: Role of stress in thin film alloy thermodynamics:

Competion between alloying and dislocation formation, Phys. Rev. Lett. 86(4)
(2001) 660-663.

Nielsen, L. P., Besenbacher, F., Stensgaard, 1., Laegsgaard, E.: Initial growth
of Au on Ni(110): Surface alloying of immiscible metals, Phys. Rev. Lett. 71(5)
(1993) 754-757.



LITERATURA 102

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

Nielsen, L. P., Besenbacher, F., Stensgaard, 1., Laegsgaard, E.: Dealoying phase
separation during growth of Aw on Ni(110), Phys. Rev. Lett. 74(7) (1995)
1159-1162.

Tober, E. D., Faroow, R. F. C., Marks, R. F., Witte, G., Kalki, K., Chambliss,
D. D.: Self-assembled lateral multilayers from thin film alooys of immiscible
metals, Phys. Rev. Lett. 81(9) (1998) 1897-1900.

Hwang, R. Q., Hamilton, J. C., Stevens, L. J., Foiles, S. M.: Near-surface buck-
ling in strained metal overlayer systems, Phys. Rev. Lett. 75(23) (1995) 4242—
4245.

Hwang, R. Q., Giinther, C., Schriéder, J., Giinther, S., Kopatzki, E., Behn, R. J.:
Nucleation and growth of thin metal films on clean and modified metal substrates

studied by scanning tunneling microscopy, J. Vac. Sci. Technol. A 10(4) (1992)
1970-1980.

Daruka, I., Hamiltion, J. C.: A two-component Frenkel-Kontorowa model
for surface alloy formation, J. Phys.: Condens. Matter. 15 (2003) 1827-1836.



	Abstrakt
	Úvod
	1 Rast kryštálov
	1.1 Metódy riešenia
	1.2 Typy modelov rastu
	1.2.1 Diskrétne modely rastu
	1.2.2 Spojité modely rastu

	1.3 Mikroskopické procesy na povrchu kryštálu
	1.3.1 Depozícia
	1.3.2 Desorpcia
	1.3.3 Povrchová difúzia

	1.4 Mechanizmy relaxácie
	1.4.1 Misfit dislokácie
	1.4.2 Formovanie ostrovčekov
	1.4.3 Povrchovo ohraničené formovanie zliatiny


	2 Numerické simulácie v teórii rastu kryštálov
	2.1 Metóda Monte Carlo
	2.1.1 Termodynamické Monte Carlo
	2.1.2 Kinetické Monte Carlo

	2.2 Aplikácie metódy kinetické Monte Carlo
	2.2.1 MBE - epitaxia z molekulárnych zväzkov

	2.3 Molekulárna dynamika

	3 Časovo-spojité Monte Carlo simulácie
	3.1 Algoritmus časovo-spojitých MC simulácií
	3.2 Náhodný výber udalosti
	3.3 Aktualizácia pravdepodobnosti udalosti i

	4 Off-lattice Monte Carlo simulácie
	4.1 Ball - spring model
	4.2 Rejection-free Monte Carlo
	4.2.1 Výpočet aktivačnej energie
	4.2.2 Hľadanie sedlového bodu
	4.2.3 Výpočet väzbovej energie
	4.2.4 Deformácie kryštálu
	4.2.5 Metóda rejection-free KMC


	5 Model a použitá metóda
	5.1 Model
	5.1.1 Mriežková štruktúra
	5.1.2 Potenciálna energia
	5.1.3 Parametre modelu

	5.2 Použitá metóda
	5.2.1 Statické simulácie
	5.2.2 Dynamické simulácie


	6 Simulácie misfit dislokácií
	6.1 Medzirovinné vzdialenosti
	6.2 Formovanie misfit dislokácií
	6.2.1 Typy dislokácií
	6.2.2 Počet dislokácií

	6.3 Formovanie misfit dislokácií s prímesou

	7 Simulácie dvojkomponentných štruktúr
	7.1 Separácia pozdĺž rozhrania substrát/adsorbát
	7.1.1 Závislosť na misfite a počte vrstiev adsorbátu
	7.1.2 Závislosť na koncentrácii častíc adsorbátu

	7.2 Separácia kolmo ku rozhraniu substrát/adsorbát
	7.2.1 Závislosť na koncentrácii častíc adsorbátu

	7.3 Režim mixovania

	Záver
	A Metódy relaxácie
	A.1 Metódy hľadania sedlových bodov
	A.2 PEB metóda
	A.3 NEB metóda

	B Príklady použitia off-lattice Monte Carlo simulácií
	B.1 Simulácie difúzie nečistôt v nanostrunách
	B.1.1 Popis metódy
	B.1.2 Difúzia nečistôt v FCC nanostrune
	B.1.3 Výsledky simulácií difúzie nečistôt


	C Fázový diagram
	C.1 Dvojzložkový Frenkel-Kontorowa model

	Literatúra

