Atomiklusterin tasapainomuodon Monte Carlo -simulointi

Jarmo Lahdevaara

Pro gradu -tutkielma
Jyviskyldn yliopisto
Fysiikan laitos
13.5.2007



JYVASKYLAN YLIOPISTO
Fysiikan laitos

Pro gradu -tutkielma

THVISTELMA

Tekija Jarmo Ldhdevaara
Aihe Atomiklusterin tasapainomuodon

Monte Carlo -simulointi

Vuosi 2007

Kieli suomi

Sivuméara 67 + 5 liitettad

Ohjaajat Professori Hannu Hdékkinen

Akatemiatutkija Karoliina Honkala

Atomiklustereiden tasapainomuotoja ja adatomeja sisdltdvien konfiguraatioiden
esiintymistodennédkoisyyksid simuloitiin pinta-atomisiirroilla toteutetun Monte
Carlo -menetelmén avulla. Simulointitoteutuksen ominaisuuksia tutkittiin ensin
useilla testiajoilla, jonka jélkeen varsinaiset laajan lampotilaskaalan kattavat simu-
lointisarjat n. 1000 atomin alumiiniklustereille suoritettiin sekd vapaassa avaruu-
dessa ettéd tukipinnan pdilld. Alumiiniatomien vélisid vuorovaikutuksia mallinnet-
tiin ldhinaapurirajoitteisella EAM-potentiaalimallilla.

Simulointitoteutuksella suoritetut testiajot antoivat viitteitd tulosten riippuvuudes-
ta kéytetystd siirtopainotuksesta, jota tarvittiin parantamaan yritettyjen Monte
Carlo -siirtojen hyviaksymisprosenttia. Lisdksi testeissd simulointimenetelmén ha-
vaittiin tuottavan tasajakautunutta dataa vain hyvin korkeissa ldmpdotiloissa.

Viralliset simuloinnit pudoteltiin jump-walk -menetelmin avulla korkeista lampo-
tiloista aina 300 K asti, jotta todellinen matalan ldmpdtilan tasapainomuoto saatiin
selville. Simuloinnin tuloksina saaduissa energiakeskiarvoissa havaittiin muuta-
mia transitiokohtia, joista sulamisldmpoétilan alapuolella esiintyvdn muutoksen
todettiin liittyvén klusterin rakenteessa tapahtuvaan sulamisprosessiin.

Suoritettujen simulointien perusteella pinta-atomisiirroilla toteutettu Monte Carlo
soveltuu hyvin atomiklustereiden tasapainorakenteiden mallintamiseen sulamis-
lampdtilan alapuolella.
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The properties of a newly developed Monte Carlo realization based on surface
atom trial moves were examined. This study was aimed to probe the functionality
of the realization by actual simulations. The theoretical framework is introduced
only as much as is needed.

After appropriate amount of testing, the ‘surface atom realization’ of the standard
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equilibrium structures of aluminium clusters in free space and on top of a
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KAYTETYT MERKINNAT JA LYHENTEET

merkintd suure SI-yksikké / arvo
U potentiaalienergia J=kgm’s? *
Eap adheesioenergia J=kgm?s? *
<E> energiakeskiarvo J=kgm?’s? *
ks Boltzmannin vakio 8.617-107° eV-K! *
T lampdotila K
T, J-walker lampotila K
B Boltzmann-kerroin: (kz-T')" J=kgm’s? *
a hilavakio m (10" m=A)
Ry tasapainoetdisyys m
p varaustiheys A-sm”
Z partitiofunktio -
Z lahinaapurilukumaira -
Za atomien ldhinaapuri-lkm -
YA vakanssien ldhinaapuri-lkm -
N atomien kokonaislukumaira -
Na pinta-atomien lukumééara -
Ny pintavakanssien lukumééra -
P, tilan n todennékoisyys -
Py hyviksymistodenndkoisyys -
o muuttujan x varianssi -
Oy muuttujan x keskihajonta -
C atomikonfiguraatio -
v pintaenergia J-m?

* konversiokerroin: 1 eV =1.6022-10"°7J

MD = Molekyylidynamiikka, Molecular Dynamics.
MC = Monte Carlo

MT = Mersenne Twister -satunnaislukugeneraattori

DB = Detailed Balance, Monte Carlon yleinen tasapainoehto

EAM = Embedded Atom Model
FCC = Face Centered Cubic -hilarakenne
BCC = Body Centered Cubic -hilarakenne

v
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1 JOHDANTO

Matalissa ldmpotiloissa useista atomeista muodostuva rakenne pyrkii jérjestdy-
tymédn muotoon, jossa rakenteen kokonaisenergia saavuttaa pienimmén arvonsa.
Nanomittaluokan atomirakenteissa energian minimiarvo saavutetaan optimoimalla
klusterin pintaenergiat huomioimalla my0s geometrisesti optimaalisin pinta-
ala/tilavuus -suhde. Télle minimirakenteelle kdytetddn kirjallisuudessa nimitysti
Wulffin rakenne (Wulff construction) [1]. Puhtaasti matemaattisella tarkastelulla
tyhjiossd leijuvalle atomirykelmélle voidaan saada esim. kuvan 1 mukainen tasa-
painorakenne, jota kutsutaan katkaistuksi oktaedriksi (truncated octahedron).

Waulffin periaatteen mukaisesti optimaalisin katkaistu oktaedri tayttdd ehdon

Y100 _ dyoo

9
Yin o 4

missd Yoo ja Y111 ovat vastaavien Millerin indeksien suuntaisten pintojen pinta-
energiat ja djoo sekd dj;; etdisyydet atomiklusterin keskipisteestd kyseisiin pintoi-
hin. Optimaalisten Wulffin rakenteiden oletetaan olevan yleisimpid tasapainora-

kenteita nanokoon atomiklustereilla. [1]

Katkaistun oktaedrin mukainen symmetrinen rakenne on kuitenkin mahdollinen
vain tietylle méérdlle atomeita. N&itd atomilukuja kutsutaan kirjallisuudessa usein
maagisiksi luvuiksi (magic numbers). Kéytdnnon atomirakennelmissa ei kuiten-
kaan juuri koskaan esiinny maagisia atomilukuja, joten pelkkd geometrinen sym-
metriatarkastelu ei riitd selvittimadn, millaisiin muotoihin tutkittavat atomirykel-

mit hakeutuvat esim. laboratorio-olosuhteissa. [1]

Metallisen tukipinnan piailld olevien nanoklustereiden tasapainomuodoissa on
yleensd havaittavissa eriasteista "kastumista’ (wetting/wettability). Kuvassa 1 on
esimerkki tdllaisesta kastuneesta muodostelmasta. Atomirakenteen ja pinnan véli-
nen kastumiskulma a mééritellddn tdssé tyossda kuvan 1 mukaisesti. Kastumiskul-
man muoto riippuu materiaaleista, joten kuvan 1 muoto on vain viitteellinen ku-

vaelma havaitusta ilmidsta. [2]



Kuva 1. Nanoklustereiden teoreettisia tasapainomuotoja. Vasemmalla vapaassa
avaruudessa kelluva, atomeista muotoiltu katkaistu oktaedri; oikealla tasapainottu-
nut atomirakennelma tukipinnan pailla.

Atomiklustereiden tasapainorakenteita on mahdollista tarkastella numeerisilla me-
netelmilld, silld tietokoneiden avulla useita vapausasteita siséltdvien jarjestelmien

kayttaytymistd voidaan nykyéddan simuloida, eli jéljitelld, erittdin tarkasti.

Klassisen mekaniikan maalaamassa atomimaailmassa tukeudutaan usein kahteen
simulointimenetelmdin. Useimmiten atomien vélisid vuorovaikutuksia tarkastel-
laan molekyylidynaamisten (MD) simulointien avulla. MD-simuloinneilla saa-
daan tietoa systeemin aidosta fysikaalisesta kehittymisestd ajan funktiona [3].
Monte Carlo (MC) -menetelméd sen sijaan tuottaa tilastollista dataa, jota voidaan
analysoida tilastomatematiikan keinoin. MC-menetelmilld saadut tulokset tulee
ymmaértdd todenndkoisyyksind, joista voidaan maarittdd tarkkoja arvoja likiarvoi-
sesti kuvaavat keskiarvosuureet. MC-menetelmissé systeemin tilaa voidaan muut-
taa hyvinkin epéfysikaalisilla tavoilla, jolloin voidaan keskittyd tarkastelemaan il-
miodité, jotka ovat ajasta riippuvan MD-simuloinnin saavuttamattomissa [3]. Ylei-
sesti tekniikassa ja fysiikassa MC-simulointia voidaan soveltaa suurien lineaaris-
ten jdrjestelmien optimointiin, silld MC-menetelmdlld tutkittavan suureen mini-

miarvo 16ydetddn varmasti.

Aikaisempia simulointipohjaisia tutkimuksia nanomittaluokan atomiklustereiden
tasapainorakenteisiin liittyen on tehty harvakseltaan. Erds uudehko rakenne- ja
dynamiikkasimulointi on toteutettu MD-menetelméllé, jossa minimirakenteen 16y-

tdmiseen on sovellettu manuaalista redusointia teoreettisiin symmetriamuotoihin



(Wulffin rakenne) perustuen [4]. Kyseisessd tutkimuksessa MD-simulointien ai-

kariippuvuus asettaa omat rajoitteensa eri rakenteiden tutkimiseen.

Vuosien saatossa uudentyyppisid MC-toteutuksia on tdsmékehitetty vastaamaan
erilaisten simulointilanteiden tarpeita. Atomirakenteiden simulointeja varten on
kehitetty uusi MC-siirtototeutus, jossa atomiklusterin tasapainomuotoa etsitdan
pinta-atomeita jarjestelemalld [5,6]. Téssd gradutydssd paneudutaan kyseisen MC-
toteutuksen ominaisuuksien tutkimiseen ja sovelletaan pinta-atomisiirroilla toteu-
tettua simulointimenetelméé sekd vapaan ettd tukipinnan péélld olevan alumiini-

klusterin tasapainomuodon mallintamiseen eri ldmpdétiloissa.



2 ATOMIEN VUOROVAIKUTUSMALLI

Simuloinnin ydin on matemaattinen malli, jonka sisdltivit muuttujariippuvuudet
kuvaavat tarkasteltavan systeemin vasteita erilaisille drsykkeille. Simuloinnista
saatavien tuloksien tarkkuus kdy kidsi kddessd matemaattisen mallin tarkkuuden
kanssa. Téssd luvussa esitellddn olennainen teoriapohja ty0ssa kaytetylle atomi-

potentiaalimallille.
2.1 Empiiriset potentiaalimallit

Atomijdrjestelmien kdyttdytymistd tutkittaessa tarvitaan MC- tai MD-simuloin-
neissa tieto atomikohtaisesta potentiaalienergiasta. Pienid atomirakenteita, joissa
atomilukumaiird on korkeintaan kymmenié, voidaan mallintaa numeerisesti suo-
raan differentiaaliyhtdloitd ratkaisemalla. Isompien atomirykelmien simuloimista
varten kehitettyjd approksimatiivisia vuorovaikutusmalleja, jotka maédrittelevét

atomijérjestelmin potentiaalienergian, on olemassa useita, esimerkiksi:

¢ Finnis-Sinclair, (FS) [7]

e Sutton-Chen, (SC) [8]

e Embedded Atom Model, (EAM) [9]

e Tight Binding model, (TB) [10]

e Effective Medium Theory, (EMT) [11]

Niitd malleja kutsutaan empiirisiksi tai semi-empiirisiksi malleiksi [12], koska nii-
den materiaalikohtaiset parametrisaatiot saadaan aikaisempiin kokeellisiin tai teo-
reettisiin tuloksiin (ab initio) sovittamalla. Tyypillisesti sovitukset tehddén hila-
vakion, koheesioenergian, tms. tunnettujen arvojen suhteen. Empiiriset poten-
tiaalimallit kuvaavat materiaalin ominaisuuksia tietylld tapaa keskiméérdistden,
joten ndistd malleista saatavat tulokset ovat enimmadlti suuntaa antavia. Kuitenkin
suurien atomirykelmien ominaisuuksien simuloimisessa ndmid potentiaalimallit
ovat tilld hetkelld kéyttokelpoisin vaihtoehto, silli ne mahdollistavat suuren

miirin laskutoimituksia kohtuullisessa ajassa.



Tassd tyossa kdytettdvd empiirinen malli tukeutuu EAM-teoriaan, jonka pohjalta
voidaan johtaa yksinkertainen, atomien ldhinaapurilukumaéiristi riippuva poten-

tiaalilauseke.
2.2 EAM-potentiaali

Téassd potentiaalimallissa atomirykelmin, jossa on N kappaletta atomeita, sidos-

energia kirjoitetaan yleisesti muodossa

N N 1
Ui = 2.Ui = 2| 5 2P Ry) +F (1) | (1

i J#i

missd paripotentiaalimuotoinen termi ®(R;) kuvaa repulsiivista elektrostaattista
vuorovaikutusta naapuriatomien i ja j kesken. Termi F(p;) on “embedding” poten-
tiaali, edustaen energiaa, joka vaikuttaa atomiin 7 sen sulautuessa naapuriatomien j

varaustiheyksien p,.,»; muodostamaan varaustiheyskenttdén p;, eli

Pi = Zpatomi (Rij)' (2)

J#L

Téssd sulautumispotentiaalimallissa jokaista yksittdistd atomia késitelldén epapuh-
tausatomina naapuriatomiensa joukossa. Yleisessd tapauksessa sulautumispoten-
tiaalin F(p;) lauseke mairitetddn tekemaélld sovitus useisiin eri materiaalikohtaisiin
arvoihin, kuten hilavakioon a, elastisiin vakioihin Cy, ja sublimaatioenergiaan E,y,
[9]. Yksinkertaisemmassa tarkastelussa [13 (s. 131)] voidaan potentiaalilauseke
(1) kirjoittaa atomien l&hinaapurilukujen Z avulla. Tutkimukset heliumilla ja
vedylld ovat osoittaneet, ettd jos materiaalin atomeilla on tdydet elektronikuoret,
sulautumispotentiaalia F(p;) riittdd kuvaamaan lineaarinen termi a-p;, missa a on
materiaalikohtainen verrannollisuuskerroin. Sitd vastoin vajaan elektronikuoren
tapauksessa sulautumispotentiaalin muoto on kaareva ja sitd kuvaamaan tarvitaan

liséksi attraktiivinen nelidjuurimuotoinen termi, jolloin
F(p;)=ap; =byp; - 3)

Yhdistdmaélld yhtélot (2) ja (3), saadaan



F(pl) = azpatomi (R;'j) -b /Zpammi (Rij) : (4)
J# J#E

Yksinkertaistaen oletetaan, ettd atomit ovat sidottu kiinteisiin hilapaikkoihin ma-
teriaalikohtaisessa hilarakenteessa (FCC, BCC, yms.) ja ettd ne vuorovaikuttavat
vain ldhimpien naapureidensa kanssa. Télloin pelkistd ldhinaapureiden vélimat-
kasta Ry riippuvat funktiot ovat vakioita ja summa ldhinaapureiden yli tarkoittaa

vakion kertomista lihinaapureiden lukumairilla Z. Nyt yhtilo (4) tulee muotoon

F(pz) = a'Z'patomi (RO)_b\/Z'patomi (RO) .

Hilapisteisiin kiinnitettyjen atomien tapauksessa myos termi 2-) ®(R;;) yhtdlossd

(1) on vakio: Y2-Z-®(Ry), ja merkitsemallad

1
A= ECD(RO )+ aPgomi (Ro) 5 B ==b7 Putomi(Ry) »

saadaan EAM-potentiaalille atomin 7 l&hinaapuriluvusta Z; riippuva muoto

N N
Uit = 2U; =Z[A.Zl. +BJZ,]. )

Empiiristen mallien periaatteen mukaisesti vakiot 4 ja B ovat nyt vapaasti sovitet-
tavissa materiaalikohtaisiin arvoihin. Yksi helppo yhtdlo vakioiden 4 ja B kiinnit-

tdmiseen on koheesioenergian E.,;, avulla:

Econ = A Zpy + By Zpuirc >

missd Zp, vastaa hilatyypin (FCC, BCC, yms.) suurinta ldhinaapurilukua.
2.3 Tukipintarakenteen vaikutus

Empiiriset potentiaalimallit kuvaavat yleensd vain homogeenisen materiaalin ato-
mien vélistd vuorovaikutusta tyhjiossd. Tarkasteltaessa atomien kayttdytymisti
toisen materiaalin muodostaman tukipinnan pééllé, tulee potentiaalimalliin lisita

pintavuorovaikutusta eli adheesioenergiaa E,p kuvaava termi. Yksinkertaistaen



tdmékin termi voidaan ilmoittaa energiana atomia kohden, jolloin yhtdlo (5) tulee

muotoon
N N
i i

missd on oletettu atomin adheesiovuorovaikutuksen riippuvan vain l&dhimmasti

tukipintanaapurista (2 = 1 tai 0), kuten kuvassa 2 on esitetty.

11111
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Kuva 2. Atomirakenteen tukipintaa vasten olevien atomien ldhinaapurit tukipin-
nassa, kun tukipinnan hilavakio vastaa likimain atomirakenteen hilavakiota.



3 SIMULOINTIMENETELMAT

Tassd luvussa késitellidn Monte Carlo -menetelméan yleinen teoria, kuten se sta-
tistisen fysiikan simuloinneissa esiintyy. Tamén jdlkeen esitellddn pinta-atomi-

siirroilla toteutetun MC:n erityisominaisuuksia perusteorian valossa.
3.1 Monte Carlon perusformalismi

Minké tahansa Monte Carlon periaatetta hyddyntdvan algoritmin tiytyy toteuttaa

ns. tasapainoehto {Detailed Balance, lyh. (DB)}

P,(t)xn(n—>m)=P,(t)xx(m—>n), (7

joka maédrittelee tilojen n ja m vilisen siirtotaajuuden tasapainon. Merkintd P,(¢)
tarkoittaa jérjestelmén tilan n todenndkoisyyttd ajanhetkelld ¢ ja w(n(m) — m(n))
kuvaa siirtymistaajuutta tilasta n(m) tilaan m(n). Tasapainoehto (7) siis vaatii, ettd
tilasta n tilaan m yritettyjd muutoksia tietylld aikavélilld tulee keskiméérin hyvék-

syd yhté paljon kuin muutoksia tilasta m tilaan n. [14 (s. 70)]

Siirryttiessd tarkastelemaan klassista statistista jérjestelméad, lauseke

P, = = : ®)

missd E, on tilan n energia, f = 1/kpT, jossa T on ldmpétila ja kg Boltzmannin
vakio, antaa Boltzmannin todennikoisyysjakauman mukaisen esiintymistodenné-
koisyyden P, systeemin energiatilalle n. Yleenséd partitiofunktion Z tdsmaillista
matemaattista muotoa ei kuitenkaan tiedetd, ja télloin tietyn energiatilan n abso-

luuttista todenndkdisyyttd ei saada selville. Maérittelemilld todennédkdisyys lau-

sekkeella

By _ ~B(E,~E,,) _ ,-PAE )



saadaan saman jdrjestelmén kahden eri energiatilan vélinen suhteellinen todenné-
koisyys ilmaistua ilman ongelmallista partitiofunktiota. Téalldin todennékoisyys

muodostuu tilojen vilisen energiaerotuksen perusteella. [14 (s. 70)]

Yhtélosséd (7) esiintyva siirtymistaajuus z(n — m) voidaan kirjoittaa havainnolli-

semmassa muodossa

r(n—>m)=a(n—>m)x P, . (n—>m), (10)

missd a(n — m) kuvaa yritettyjen siirtojen frekvenssid ja P,..(n — m) yritettyjen
siirtojen hyviksymistodenndkdisyyttd tilasta » tilaan m siirryttdessd [15(s.29), 16].

Yleisesti a(n — m) on matriisi, jonka alkiot madrittelevét yritettyjen siirtojen
frekvenssin eri energiatilojen vélilld. Jos a(n — m) = a(m — n), matriisi on sym-

metrinen, ja yhtdlo (7) voidaan kirjoittaa muodossa
By % Pyee(n = m) = Py x Pyeo(m— 1), (11)
josta edelleen yhtdlod (9) hyodyntden saadaan

P _ Lo >mM) _ _pE,-E,)
P, P, .(m—n)

Perinteisesti statistisen fysiikan simuloinnit perustuvat nk. Metropolis-menetel-

mién [17], jossa midritellddn edeltdvien yhtéldiden sanelemana

N
e os AE>0
Poce(n—>m) = J. (12)
1 jos AE<O0
ja yleisemmin kdytetddn merkintda
Pyec(n—m) =min(1,e %), (13)

joissa AE = E,, — E,. [15 (s. 30), 16]

Edelld olevan perusteella saadaan myos hyviksyttyjen siirtojen taajuuksille lau-

seke
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a(n—)m)-e_ﬂAE jos AE>0
a(n—m) josAESO'

ﬂ(n—)m):{ (14)

Koska aikaisemmin todennidkoisyydet méériteltiin eri tilojen vélisien todennékoi-
syyksien suhteena, on simuloinnin suorittamista ajatellen luonnollista valita tilo-
jen lapikdymistd varten Markovin ketjuun [18] perustuva satunnaiskdveliji. Tassi
statistisessa prosessissa jarjestelmidn muutostodenndkdisyys seuraavaan energia-
tilaan riippuu ainoastaan systeemin senhetkisesti tilasta. T&lloin systeemisté tar-
vitaan vain kaksi perdkkéistd energiatilaa, joiden erotuksen perusteella voidaan
médrittad edellytykset siirron hyviksymiselle ja seuraavan satunnaiskédvelyaske-
leen ottamiseen. Nyt edelld merkitty tila m saa merkityksen siirron jalkeisend
uutena energiatilana ja tila n tarkoittaa siten siirroksen ldhtdtilanteen vanhaa ener-
giatilaa. Metropolis-algoritmin mukaisten siirtojen hyviksymistodennédkoisyydet
riippuvat yhtélon (13) mukaisesti vain uuden ja vanhan konfiguraation ener-

gioiden erotuksesta AE ja lampdtilasta 7.

Monte Carlo -simuloinneissa aikaa luonnehtii vain suoritettujen MC-askelten lu-
kumaiir, silld kyse ei ole todellisesta dynaamisesta prosessista. Yleisen méddritel-
mén mukaan yhden MC-askeleen aikana kdydéaén kertaalleen lépi kaikki simuloi-
tavaan systeemiin liittyviat muuttujat. Atomijérjestelmiin sovellettaessa yksi MC-

askel sisdltdd siten atomien lukuméirin N verran siirtoyrityksid. [14 (ss. 70-71)]

Atomiklusterit, jotka ovat kymmenien tai jopa tuhansien atomien ryhmidmuodos-
telmia, soveltuvat hyvin MC-simulointien kohteeksi jos tarkoituksena on mini-
moida jokin tietty klusteriin liittyvd suure, kuten esim. klusterin energia. Edelld
kuvatun Metropolis-menetelmén yleinen ’’step-by-step”-algoritmi sovellettuna

atomiklusteriin on:
1. muodostetaan jokin alkukonfiguraatio
2. valitaan konfiguraatiosta satunnaisesti jokin atomi
3. siirretddn valittua atomia satunnainen matka satunnaiseen suuntaan

4. lasketaan siirrosta aiheutunut energian muutos AE = Eyysi — Evanha

5. generoidaan satunnaisluku 0 <r <1
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6. josr <exp(—BAE ), hyvéksytddn siirto

7. palataan kohtaan 2.
Téssd perusmetodissa atomien siirtomatka skaalataan yleensi siten, ettd siirtoyri-
tysten hyvéiksymistodenndkdisyys on n. 50 %. Algoritmin kohdat 2 ja 3 ovat vah-

vasti riippuvaisia simuloitavan jirjestelmén erikoispiirteistd ja niiden kohdalla

esiintyy usein vaihtoehtoisia tapoja siirtojen toteuttamiseen.
3.2 Siirtojen biasointi ja painotus Monte Carlossa

Yksinkertaisissa Monte Carlo -sovelluksissa yritettyjen siirtojen todenndkdisyytti
kuvaava matriisi a(n — m) on yleensd symmetrinen, mutta néin ei valttimatta tar-

vitse aina olla. Siirtoyrityksid voidaan biasoida tarkoituksellisesti tai sitten systee-

mi on luonnostaan epdsymmetrinen. Talloin yhtdlo (11) kirjoitetaan muodossa
P, xa(m—>m)xP, .(n—>m)=P,xa(m—>n)xP,.(m—>n), (15)
ja toisin

Poec(n—>m) _a(m—n) P,
P,..(m—>n) am—->m)P, '

Simulointimenetelmin redusoinnilla voidaan siis saada aikaan tietynlaisia siirtoja
suosiva tekijd, joka luonnostaan biasoi energiatilojen esiintymistodennikodisyyksié
P,m. Tilojen n ja m vilisissd siirtoyritystodennédkdisyyksisséd esiintyva epitasa-
paino korjataan vastaavilla epdsymmetrisilld matriiseilla a(n(m) — m(n)). Kor-
jauksen ansiosta siirrot, jotka lopulta hyvéksytdén, toteuttavat tasapainoehdon
(DB). "Manuaalisella” biasoinnilla voidaan usein parantaa MC-siirtojen hyvéksy-

mistodennédkoisyyttd ja titen nopeuttaa simulointia. [15 (ss. 321-323 )]

Simulointia voidaan my0s tehostaa valitsemalla siirtoyritematriisiin vain sellaiset
jarjestelmédn osat, joiden vilisilld siirroilla on mahdollisimman suuri hyviksymis-
todennékoisyys. Télloin tiettyja jarjestelman osajoukkoja painotetaan koko jirjes-
telméddn ndhden. Jos konfiguraatioavaruutta C ajatellaan perusjoukkona, josta

vain osa valitaan statistiseen otokseen painokertoimella P(C), tdytyy tdmi paino-
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tus normalisoida energiatilan hyviksymistodenndkodisyydesséd siten, ettd jactaan
koko jérjestelmin energiatilojen esiintymistodenndkoisyyksid edustava Boltz-
mannin jakaumafunktio (8) painotustekijédlla P(C). Tama siksi, ettd painottamalla
muodostetun tilan esiintymistodennékdisyys miéritetddn kuitenkin jakaumafunk-
tiosta, jossa kaikki systeemin energiatilat ovat edustettuna, vaikka painotettujen
tilojen esiintymistodennikoisyys todellisuudessa kasvaa suhteessa muihin tiloihin.
Kirjallisuudessa tdtd painotusnormalisointimenettelyd kutsutaan yleistetyksi

Rosenbluthin metodiksi. [19]
3.3 Monte Carlo ja lampdétila

Metropolis-algoritmissa satunnaisesti tehtyjen siirtojen hyvéksymistodenndkoi-
syys riippuu yhtéldiden (12) ja (13) mukaisesti ldmpoétilasta. Korkeissa 1ampoti-
loissa systeemi on ergodinen, jolloin jérjestelméssd tehty dédrettomén pitkd satun-
naiskévely kédy varmasti lépi systeemin kaikki tilat. Systeemin ergodisuus kuiten-
kin laskee lampdtilan mukana ja tdlloin matalissa 1dmpoétiloissa satunnaiskdvely
yleensd jda loukkuun johonkin paikalliseen minimiin. Téstd syystd matalan [dm-
potilan simuloinnit sisdltdvat usein systemaattista virhettd, eivétkad siten johda oi-

keisiin lopputuloksiin vaikka jonkinlainen minimi l8ytyisikin.

Useita menetelmid ergodisuusongelman poistamiseksi on onneksi olemassa. Erés
yksinkertaisimmista menetelmistd on nk. jump-walking -menetelmd [20], jossa
matalan ldmpétilan satunnaiskévelijd tekee hyppyjd korkeammassa ldmpdétilassa
litkkkuvan satunnaiskévelijan jakaumaan. Tamé korkeamman lampdtilan jakauma
saadaan tallentamalla simuloinnin aikana tietyin véliajoin ndytteistettyjd konfigu-
raatioita tiedostoon, josta seuraavassa alhaisemman ldmpdtilan simuloinnissa
ndytteistetddn satunnaisesti. Toisaalta voidaan myds ajaa kahden eri ldmpétilan
simulaatioita yhtd aikaa ja vélilld néytteistdd korkeammasta ldmpotilasta, mutta

télloin ongelmaksi muodostuu korrelaatio mittausarvojen vililla.

Atomiklustereihin sovellettaessa hyppiminen tarkoittaa matalan lampdétilan atomi-
konfiguraation C korvaamista korkeamman limpétilan konfiguraatiolla C~ hyvik-

symistodennikdisyydelld
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P (C—>C)= min(l,e(ﬂJ_'B)(E(C )‘E(C”) : (16)

missd By = 1/ kgT), eli J-walk -konfiguraation ldmpdétilaan 7 liittyva kerroin.
Yhtilo (16) ei sisdlld mitddn magiikkaa, silld se vastaa yhtdlon (13) méarittelemia
Metropolis-algoritmin mukaista hyviksymisehtoa, jossa suhteellinen todennikoi-

syys kahden eri lampdtiloissa esiintyvén energiatilan valilld on

EalTy) _ BB BT (T))
B (T)

9

josta luonnollisesti seuraa yhtdlo (16). Jump-walking perustuu siten suoraan
Metropolis-menetelméén, jonka ohjeistettu - mutta ei pakollinen - siirtojen hyvak-
symisprosentin skaalaaminen 50 %:iin soveltuu my06s hyppykavelyyn. Parhaisiin
tuloksiin pddseminen edellyttdd kuitenkin tapauskohtaista tarkastelua hyviaksymis-

prosentin suhteen.

Siirron hyvéksymisen jdlkeen matalan lampdtilan kévelijd jatkaa kdvelyd uudesta
konfiguraatiosta, joka on saatu korkeamman ldmpétilan ergodisemman kévelijan
tuloksena. Menetelmé ndin ollen yrittdd estdd matalan ldmpdtilan kédvelijédn jumit-
tumista tietyn minimin ympéristoon hyppayttdmalld lokaaliin minimiin mahdolli-

sesti ajautunutta kavelijaa. [20]

Valitettavasti hyppykévelymetodi ei taysin toteuta MC-tasapainoehtoa (DB), silld
hyppyjen hyviksymistodennédkoisyydet eivét tdysin mukaile todellista Markovin
prosessia. Tatd ei kuitenkaan pidetd ongelmallisena lopputulosten statistiikan
kannalta ainakaan suurilla konfiguraatioilla. J-walking -menetelmésti on johdettu
hieman kehittyneempid menetelmid, kuten nk. C-walking, joka tdysin toteuttaa

MC-tasapainoehdon. [21]

J-walking -menetelméi kéyttden voitaneen toteuttaa myds ns. simuloitu jidhdytys
(simulated annealing) [22], jossa systeemid simuloidaan ensin yleensd sulamis-
lampdtilan yldpuolella olevassa lampdtilassa, josta ldmpoétilaa pudotetaan pienin

intervallein kohti tavoiteldmpdétilaa. Simuloidun jddhdytyksen tavoitteena on 16y-
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tdéd systeemille mahdollisimman globaali minimi ja siithen paitydkseen lampdotilaa

tulee alentaa harkitsevan “hitaasti’.
3.4 Monte Carlo ja satunnaisluvut

Monte Carlo -simuloinnit perustuvat yksinomaan satunnaisuuteen, joten satun-
naisluvuilla on tdrked rooli simulointien onnistumisessa. Taydellisen tasaisesti ja-
kautuneen satunnaislukusarjan generoiminen ohjelmallisesti kédyttden matemaat-
tisia algoritmeja on kiytdnndssd mahdotonta, ja siksi algoritmitason satunnaislu-
kuja kutsutaan pseudosatunnaisiksi. Toisaalta algoritmeilla tuotetut satunnaisluku-
sarjat ovat toistettavissa, mikd on tirkedd simulointiajojen tulosten keskindisissa

vertailuissa.

Ohjelmointikielien (C, Fortran, yms.) tarjoamat valmiit satunnaislukufunktiot ovat
todettu yleisesti kéyttokelvottomiksi pitkissd simulaatioissa. Eri simulointime-
netelmille on siksi raatéloity useita algoritmeja, jotka ottavat huomioon kiytetyn
menetelmédn erikoisvaatimukset. Koska Monte Carlo -simuloinneissa tarvitaan
erityisen paljon satunnaislukuja, niitd generoivan algoritmin tulee olla pitkdjak-
soinen ja nopea. Monte Carlo -simulointeja varten on kehitetty nk. Mersenne
Twister -satunnaislukugeneraattori (MT), joka testeissd ja kdytdnnon kautta on to-
dettu hyvéksi ja nopeaksi generaattoriksi [23]. Hiljan on esitelty myods uudempi
MT-versio, jota mainostetaan kaksi kertaa nopeammaksi ja satunnaisuusominai-

suuksiltaan hivenen parannelluksi algoritmiksi [24].
3.5 Statististen keskiarvosuureiden virhe

Useiden normaalijakaumaa noudattavien mittaustulosten joukosta poimitun yksit-
tdisen mittauspisteen x; keskiméérdisti eroa mittaustulosten keskiarvoon luonneh-
tii keskihajonta o;. Jos mittaustuloksia tai yleensékin diskreettid dataa on L ndyt-

teen verran, voidaan keskiarvoa estimoida yhtélolla

-1
cxssi=Yx,. (a7
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missd merkintd <x> kuvaa teoreettista keskiarvoa ja merkintd x kdytdnnon disk-
reetistd mittausdatasta laskettua keskiarvoa. Keskihajonta o, saadaan ottamalla

nelidjuuri varianssin oy~ lausekkeesta

&~

1
2—<x2> <x>lx— x—x . (18)
i=1

h

Jos mitatut arvot eivit sisélld korrelaatiota, eli kun mittaustulos ei riipu mill4én ta-

valla néytteenoton ajanhetkesté, keskiarvon (17) keskivirhe o+ on verrannollinen

ndytekoon L kédénteiseen nelidjuureen ja yleisesti mééritellddn, ettd

GX
ox = . (19)

X \/z
Simulointidata sisiltdd kuitenkin aina korrelaatiota mittaushetken ¢ ja siitd saata-
van tuloksen x;(7) kesken, jolloin yhtdl6 (19) ei anna todellista kuvaa datakeskiar-

voon sisdltyvéstd virheesti.

Korreloituneen datan keskiarvoon liittyvdd virhettd estimoimaan on johdettu to-
della yksinkertainen menetelma [25], jossa datajoukkoa puolitetaan jarjestelmalli-
sesti laskemalla keskiarvoja aina vierekkéisistd datapareista, jolloin saadaan edel-

listd puolet pienempi datajoukko x’, jonka yksittdinen data-arvo
, 1
Xj = 5(362[—1 +X2;),

missé x; kuvaa aina edellisen “blokin” yksittdistd data-arvoa. Niin saadun uuden

datajoukon pituus

L'=—L,
2

missd L kuvaa aina edellisen blokin datalukumairdd. Téatd nk. blokkimenettelya

jatketaan kunnes L =2.[25]
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Jos simulointiajo on ollut riittdvan pitkd ja naytteistysvélitys sopivan harva, puoli-
tetuista datajoukoista lasketun varianssin tulisi vakioitua joidenkin blokkioperaa-
tioiden jdlkeen, eli
200
o (x .
# ~ vakio. (20)
L'—1
Tétd vakioarvoa voidaan pitdd hyvénd estimaattina korreloitumattomalle varians-

sille, josta virheen laskemisessa tarvittava keskihajonta saadaan. Varianssille (20)

voidaan myds madrittdd virhetermi, jolloin alkuperédisen datajoukon varianssi

e2y)

Koska varianssi vakioituu yleensd sellaisten blokkien kohdalla joiden sisdltima
keskiarvoistettu dataméérd on pieni, voidaan yhtélostd (21) laskettua keskihajon-

taa

(x \/O‘ (x
L'-1 \/_(L

o(x)=

kayttdd suoraan alkuperdisen datajoukon keskiarvon virhe-estimaattina. Blokki-
keskiarvomenetelmd on erittiin kayttokelpoinen, silld se antaa tarkan estimaatin
datajoukon varianssista ja jos varianssia ei pystytd datajoukosta maarittiméén, on

simulointiajo ollut liian lyhyt. [15 (ss. 529-531)]
3.6 Pinta-atomisiiroilla toteutettu Monte Carlo
3.6.1 Menetelmdn kuvaus

Hiljattain on kehitetty uudenlainen MC-siirtotyyppi, jossa pinta-atomeihin rajoi-
tettuja siirroksia generoidaan satunnaisesti kiinteiden hilapisteiden valilld [5].
Naillda MC-siirroilla voidaan tehokkaasti tutkia mm. atomirykelmien tasapaino-
muotoja ja adatomien esiintymistodennikoisyyksié klusterin pinnalla. Adatomien

diffuusiosta aiheutuvat mahdolliset ’transientit’ muutokset atomirykelméin pinta-
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konfiguraatiossa havaitaan yleensd mikro- tai millisekuntien aikaskaalassa, joten
MD-simuloinnin soveltaminen tidhén tarkoitukseen ei ole laskenta-ajallisesti mah-
dollista. Pinta-atomisiirroksilla toteutettu MC on ddrimmilleen yksinkertaistettu
ja esim. atomien paikallista vardhtelyd, jota voidaan tarkastella esim. luvussa 3.1
kuvatulla perinteiselld Monte Carlo -algoritmilla, ei erityisemmin huomioida. Yk-
sinkertaistusten ansiosta saavutetaan laskennallista tehokkuutta, joka kohdistetaan
havaitsemaan konfiguraatioita, joissa adatomi on diffuntoitunut klusterin tasopin-
nalle. Koska tidssd simulointimenetelmissd atomien oletetaan esiintyvin vain hi-
larakenteen kiinteissd pisteissé, potentiaalienergian lausekkeeksi muotoutuu yhta-

16n (6) mukainen ldhinaapurilukuméérasidonnainen esitys.

Vaikka atomien hyppiminen klusterin pintarakenteessa onkin mahdollinen diffuu-
siomekanismi [26], eivdt timidn simulointimenetelmén pinta-atomisiirrokset kui-
tenkaan kuvaa mitdin todellista atomiklustereiden pintarakenteessa havaittavaa
diffuusioprosessia [27]. Atomeilla ei todellisuudessa ole mahdollisuutta hyppid
minne tahansa atomirakenteen pinnalla, kuten timén simulointimenetelmén ato-
misiirrot antavat ymmartid. Pinta-atomisiirtojen ei titen ole tarkoitettukaan anta-
van mitddn informaatiota tavasta, jolla adatomi on kulkeutunut tasopinnalle; me-
netelmé vain tuo mukanaan uudenlaisen tavan muuttaa atomien jarjestaytymisti
hilapisteiden vélilld ja antaa todenndkoisyyksié erilaisille tilanneotoksille eri [dm-

potiloissa mahdollisesti esiintyvistd konfiguraatioista. [5]

Pinta-atomisiirtojen liséksi tdssd simulointimenetelméssi sovelletaan myds muun-
laisia siirtoyritemenetelmid. Matalissa lampotiloissa atomikonfiguraation tasapai-
nomuotoa ldhestytddn jéljittelemélld simuloitua jadhdytystd J-walking -algoritmin
avulla, joka poyhii atomirykelméd tuomalla ndytteistettdviksi korkeamman lam-
pdtilan konfiguraatioita simuloinnin aikana. Tédmé menettely mahdollistaa useam-
man energiatilan lapikdymisen yhdelld simulaatioajolla ja tarkoituksena olisi paé-

tyd mahdollisimman globaaliin energiajakaumaan lokaalin minimin sijaan. [5]

Jotta MC-siirtoyritykset kohdistuisivat tasapainomuodon saavuttamisen kannalta
olennaisimpiin atomeihin, siirrot rajoitetaan pinta-atomien ja pintavakanssien vé-
lille. Tdméi johtaa konfiguraatioavaruuden epédtasaiseen niytteistimiseen ja epi-

symmetrisiin MC-siirtoyritematriiseihin, koska pinta-atomien lukumiird N, ja
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pintavakanssien lukumédrd Ny muuttuvat jatkuvasti simuloinnin aikana. Kuva 3

havainnollistaa simuloinnissa tehtdvid pinta-atomisiirtoja.

O

00000000
NN O AW

Kuva 3. Pinta-atomisiirto, jossa kulma-atomi Z = 3 siirretdédn pintavakanssipaik-
kaan Zy = 5. Atomin véritys vastaa atomin lahinaapurilukua Z.

3.6.2 Pinta-atomisiirrokset kdytinnén simuloinnissa

Pinta-atomit ja -vakanssit voidaan periaatteessa tunnistaa niiden l&hinaapuriluku-
madrien Z perusteella. Hilakuutiosta Millerin indeksien osoittamiin <111>,
<110> ja <100> perussuuntiin leikatut tasot muodostuvat padosin atomeista, joi-
den ldhinaapuriluvut ovat Za111 =9, Za110 = 7 ja Zai0o = 8. Néiden perussuuntais-
ten tasojen pinnalla olevat vakanssipaikat ovat ldhinaapuriluvultaan vastaavasti
Zvin = 3, Zyiio = 5 ja Zyioo = 4. Na@ma perussuunnat ja niihin liittyvét 1&hinaa-

puriluvut ovat olennaisia tasapainomuotoista atomirykelmaa tarkasteltaessa.

Atomin voidaan katsoa olevan pinta-atomi, jos 3 < Z, < 9 ja vakanssipaikka on
pinnassa kiinni, jos Zy > 3. Varsinaista alarajaa Za:lle ei kuitenkaan kédytdnndssa
kannata asettaa ja 9-koordinaatiolukuisten atomien yksiselitteinen pinnalla olo
voidaan kyseenalaistaa niiden esiintyessd {100} pinnoilla nelosatomin alla. Toi-
saalta my0s Zjo ja Z;; atomit voitaneen katsoa osaksi pintaa ja ndin on alun perin

ajateltukin [5]. Zjo ja Z;; atomien madrittelemiselld pinta-atomeiksi on vain vi-
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hdistd merkitystd, silld niiden lukumiird tasapainomuotoisessa atomirykelmassi

on mitdtdn suhteessa muiden ldhinaapurilukujen atomeihin.

Simuloinnin alkukonfiguraatioksi on helpointa asettaa hilasta leikattu kuvan 4
mukainen pallo tai kuutio, joka on symmetrinen keskipisteen suhteen. Pallomuoto
on monella tapaa universaalimpi aloituskonfiguraatio, silld siind esiintyy luonnos-
taan useimpien ldhinaapurilukujen atomeita. Tall6in simuloinnin tasapainotusjak-

so ldhtee nopeasti konvergoitumaan kohti tasapainomuotoa.

oy LR

Blwen

Kuva 4. Simuloinnin kannalta jarkevimmat alkukonfiguraatiot.

Tarkasteltava systeemi on isobaarinen ja isoterminen ensemble, jossa atomien
lukumiérd N, systeemin paine P ja ldmpétila 7 ovat vakioita. On helppo asettaa
paineelle vakioarvo nolla, jolloin sen vaikutukset systeemiin jétetddn huomiotta.
Simulointitilanteessa luodaan kuution muotoinen hila-avaruus, jonka tilavuus on
Vo. Téssi tilavuudessa olevat hilapisteet indeksoidaan simulointikirjanpidossa nk.
hilapistelistaan kiinteilld indeksiluvuilla. NTP-ensemblen méairitelmin mukaisesti

perustilavuus V) sisdltdd vaihtuvatilavuuksisen Va(¢) atomiryhmittyman.

Atomirykelméssad olevan atomin paikka merkitddn hilapistelistaan kyseisen hila-
pisteindeksin kohdalle ykkoselld ja vakanssi merkitddn nollalla, atomi "on’, atomi

“off” periaatteella. Jirjestelmin realisaatio ndyttdd kuvan 5 mukaiselta.
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Kuva 5. Nanoklusteri simulointiavaruudessa. Mustat pisteet ovat pintavakansseja,
valkoiset pisteet kuvaavat ympéaroivéd vakanssiavaruutta.

Kuvan 5 hilasysteemisséd sijaitsevan klusterin pinta-atomit ovat véritetty koor-
dinaatiolukunsa mukaan ja pintavakanssit ovat vérierotettu tavallisesta vakanssi-
paikasta. Hilapistelistan lisdksi simuloinnin aikana pidetidin pituudeltaan dynaa-
misesti muuttuvia listoja pinta-atomien ja -vakanssien indekseistd (ks. kuva 6),
joista siirtoon osallistuvan atomi-vakanssi -parin indeksit hilapistelistassa valitaan
skaalaamalla kaksi [0,1) satunnaislukua listojen kokoon eli pinta-atomien ja pinta-
vakanssien lukumdardin ndhden. Lisdksi simulointikirjanpitoon tulee kuulua lista
lahinaapuriluvuista kullekin hilapisteindeksille. Tété listaa pdivitetddn jatkuvasti
simuloinnin aikana. Simuloinnin alustuksessa tulee luoda myds kiinted 1&hinaapu-
rilista, joka sisdltdd kuhunkin hilapisteindeksiin liittyvien 1&hinaapureiden indek-

sit. Lista nopeuttaa huomattavasti kaikkia simuloinnin aikana tehtdvid toimen-
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piteitd, kuten energiamuutoksien laskemista ja atomien/vakanssien ldhinaapurilu-

kujen paivittdmista.

hilapistelista  |ahinaapurilukulista  pinta-atomit pintavakanssit

0 0 0 0
0] 1 0|0

1| 4 1] 2

2|6 2|3

3|7 3|8

4] 9 414

5|12 5|10

B |15 B |11

7|13

8|14

L=MN+N

M = atomien kokonaismaara

M' = vakanssien kokonaismaars
Ma = pinta-atomien lukumaara
My = pintavakanssien lUkumaars
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Kuva 6. Simuloinnin aikana paivittyva kirjanpito.

3.6.3 Pinta-atomisiirroilla toteutetun MC:n tasapainostatistiikka

Jotta simuloinneista saataisiin médritettyd luotettavia statistisia keskiarvoja, tulee

siirtoyritykset hyviksyé yleisti MC-tasapainoehtoa
P, xa(o > n)xP,..(o > n)=P,xa(n—>o0)xP,..(n—> o) (22)

noudattaen. Yhtélossd (22) P, kuvaa o -alaindeksiin liittyvén atomikonfiguraation

esiintymistodenndkdisyyttd Boltzmannin jakauman mukaisesti, P,..(0 — n) on
yritetyn siirron hyvédksymistodennékoisyys ja a(o — n) on siirtoyritysten frek-

venssi siirroksille vanhasta konfiguraatiosta o uuteen konfiguraatioon ».

MC-menetelmissi simuloitavaa kohdetta néytteistetdén yleensi tasaisesti, eli jo-

kaisella atomilla on tdll6in sama todenndkoisyys tulla valituksi MC-siirron koh-
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teeksi. Talloin Markovin prosessiin perustuvan MC:n tasapainoehto toteutuu au-
tomaattisesti, silld seuraavalla siirrolla on yhtd todenndkdisti, ettd sama atomi siir-
retddn ldhtopaikkaansa. Téstd seuraa, ettd siirtymiselld vanhasta energiakonfigu-
raatiosta C, uuteen konfiguraatioon C, on sama todenndkdisyys kuin siirtymiselld
energiakonfiguraatiosta C, vanhaan konfiguraatioon C, ja timi vastaa tasapaino-

ehdon (7) toteutumista. [15 (s. 42)]

Pinta-atomeihin ja -vakansseihin rajoituttaessa, joitakin konfiguraatioon kuuluvia
atomeita simuloitavan klusterin keskelld ei edes yritetd siirtdd. Tastd seuraa vir-
heenomainen painokerroin P(C;) Boltzmannin jakauman lausekkeeseen e PE (Ci),
joka ilmoittaa koko atomikonfiguraation C; kunkin energiatilan E(C;) esiintymis-
todennédkoisyyden tarkasteltavassa jirjestelméssd. Jos systeemin kaikkien ato-
mien lukumaérd on N ja vakanssien lukumédéra N’, painotekijan lausekkeeksi tulee
P(C)= Na Ny .
N N'
Kertoimessa on jirked siind mielessd, ettd jos Na = N ja Ny = N, kerroin on yKksi,
eikd painotusta tapahdu. Néiytteistyksessd tehty painotus on huomioitava tasapai-
noehdon lausekkeessa (22) jakamalla konfiguraation esiintymistodennakoisyytti
kuvaava Boltzmannin tekijd (8) painokertoimella P(C), jotta todenndkdisyysja-
kauma olisi edelleen oikein normitettu. Selvéstikin jonkin rajatun konfiguraation
energiatilojen suhteellinen esiintymistodenndkdisyys on suurempi verrattuna koko

konfiguraation energiatilojen suhteellisiin esiintymistodennikoisyyksiin.

Painotusefektin liséksi pinta-atomien ja pintavakanssien lukuméérissd tapahtuu n.
+ 1% muutosta simuloinnin aikana, jolloin todenndkdisyys 16ytdd sama kiinted
atomi-vakanssi -indeksipari hilapistelistassa Markovin prosessin periaatteen mu-
kaisesti heti edellisen siirron jilkeen ei ole vakio. Télldin siirtoyritematriiseille
a(o — n)ja a(n — o) tdytyy midrittdd omat lausekkeensa. Koska siirtoon osallis-
tuvien hilapaikkojen indeksit hilapistelistassa valitaan pinta-atomilistasta ja pinta-
vakanssilistasta todenndkoisyyksilld 1/ N ja 1/ Ny, kuvaavat ndmi todennékoi-
syydet myd0s siirtojen todennikoisid frekvenssejd, eli méérid tietyssd aikayksikos-

sd. Talloin
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ja ottaen edelld mainittu painokerroin huomioon, saadaan timén pinta-atomi MC-

mallin yksityiskohtaiseksi tasapainoehdoksi

P P
Z—X : : ><Pacc(o_)n): X : :
P(C,) N4, Ny, P(C,) Ny, Ny,

xP,.(n— o).

Téstd seuraa Metropolis-menetelmédn méérittelyjen mukaisesti hyvaksymistoden-

nédkoisyyslauseke siirrolle vanhasta konfiguraatiosta uuteen:

2

P oﬁnzmmL-ﬁﬁﬁﬁ e PEE) | 23

acc
An NVn

3.6.4 Pinta-atomisiirtototeutuksen perusongelma

Hilapisteidenvalisilld atomisiirroilla toteutetulla Monte Carlo -menetelmélld voi-
daan minimoida nanometriluokan atomiklusterin energiaa, jolloin simulaatioajot
hakeutuvat kohti atomikokonaisuuden tasapainotilaa pinta-atomeita jérjestele-
mdlld. Siirroksissa tapahtuvat energiamuutokset kiinteisiin hilapisteisiin rajoitut-
taessa riippuvat ainoastaan kunkin atomin lhinaapuriluvusta Z, jota ei erityisem-
min huomioida tasaisessa pinta-atomi otannassa. Siirtoyrityksiin valituiksi atomi-
vakanssi -pareiksi tulee enimmaikseen sellaisen l&hinaapuriluvun omaavia pinta-
atomeita ja -vakansseja, joita simuloitavassa klusterissa on suhteellisesti eniten.
Téstd johtuen mallin perusongelma on, ettéd siirtojen hyvédksymisprosentti jai to-
della alhaiseksi (~ 1%), jos siirroksen atomi-vakanssi pari valitaan tasaisella sa-

tunnaisuudella kaikista pintaindekseista.

Ongelma voidaan ratkaista rajoittamalla siirtoyrityksia jollakin prosenttiosuudella
tietyn ldhinaapuriluvun Z omaavien atomi-vakanssi parien vélisiin siirtoihin [5].
Tdmd metodi on kuitenkin kyseenalainen sekd DB:n toteutumista ajatellen ettd

simuloinneista saatavan energiajakauman kannalta.
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4 SIMULOINTIMENETELMAN TESTAAMINEN
4.1 Perusasetukset

Simulointimenetelmén soveltuvuutta atomiklustereiden tasapainotilojen mallinta-
misessa testattiin nanoklustereilla, jotka muodostuivat 141 - 1157 atomin pallo-
maisista alkukonfiguraatioista mittakaavassa 1.6 nm - 3.4 nm. Suurimmaksi osak-
si esitetyt testitulokset ovat saatu 1157 atomin konfiguraatiolla; pienemmaét mallit
antoivat tietyissd tilanteissa hyvid vertailutuloksia. Kuvassa 7 on esitetty
testiklusterien alkukonfiguraatiot sekd suurimmalle 1157 atomin ettd pienimmélle
141 atomin rykelmaélle. Erikokoisten konfiguraatioiden tuloksia verrattaessa on
hyvin todennékoistd, ettd saadut tulokset riippuvat muodostelmien geometristen

pintojen luontaisesti erilaisista suhteista.

iy
SBoowLm-m;

Kuva 7. Testaamisessa kdytettyjd alkukonfiguraatioita N= 1157 ja N = 141.

Nanomittaluokan atomiryhmén fysikaalisia ominaisuuksia kuvaamaan kiytettiin
EAM-potentiaalimallia, jonka médrittelemé potentiaalienergia muotoutuu atomi-
kohtaisen ldhinaapuriluvun mukaan kuten yhtdldssd (5). Potentiaalimallin para-
metrit 4 ja B sovitettiin kuvan 8 mukaisesti kirjallisuudesta 10ydettyihin arvoihin

eri lahinaapurilukuisten alumiiniatomien potentiaalienergiasta [12].

Sovitetun potentiaalifunktion avulla voidaan verrata joitakin mallin antamia tulok-
sia kirjallisuudesta 10ydettyihin aikaisempiin tuloksiin. Tarkeitd arvoja mallin toi-
mivuuden kannalta ovat mm. pintaenergiat olennaisimmista Millerin indeksien

suunnista ja eri pintaenergioiden suhteet.
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Kuva 8. Alumiinia kuvaava EAM potentiaaliparametrisointi.

Lausekkeet pintaenergioiden Yi11, Yioo ja Y110 laskemiseksi 10ytyvat mm. EAM-
potentiaalia késittelevasta artikkelista [28]. Yhtéldissé esiintyvét pinta-alakertoi-
met saadaan vastaavien pintojen hilapisteiden muodostamista pinta-aloista, kun

hilapisteilld rajattu alue sisdltdd yhden kokonaisen atomin.

4 mJ

Y1 = W[E@) - E(12)]= 7495 (24)
2 mJ

V100 =—5 [E®) - E(12)]=910— (25)
a m

110 :%[5(7) + E(1 1)—2-E(12)]:988;n—; (26)

Edelle olevissa yhtéldissd a:lle on annettu arvo alumiinin hilavakiosta, joka on
4.05-10" m [29]. Kiytetty yksikkd tarkoittaa millijoulea per nelidmetri, joka
antaa saman lukuarvon kuin yksikossd ergs/cm’ ilmoitetut tulokset. Kirjallisuu-

desta 10ytyvét arvot sisdltdvit suurta hajontaa, joten on mahdotonta arvioida
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tdmédn mallin pintaenergioiden todenmukaisuutta. Saadut lukemat ovat kuitenkin

hyvin ldhelld useita aikaisempia tuloksia [30].

Kaytetyn potentiaalimallin tdrkeimmaét pintaenergiasuhteet edelld saatujen lukuar-

vojen perusteella ovat:

i _g.758
7110
7100 _ 1914,
7111

joiden perusteella mallin todenmukaisuutta voidaan verrata ehka tulevaisuudessa

saataviin tarkkoihin kokeellisiin tuloksiin.

Systeemin toimintaa simulointikeinoin tutkittaessa ajojen pituudet vaihtelivat tar-
peen mukaan ja pienempid atomikonfiguraatiota kiytettiin vertailukohtien saa-

miseksi ja erityisesti pidempien simulointiajojen vaikutuksien tutkimiseen.

Lukuisten testiajojen jilkeen ldhtokohdaksi systeemin ominaisuuksien tarkastele-
miseen valittiin 1800 K ldmpétila, jossa suurimman 1157 atomin konfiguraation
todettiin kdyvén ldpi tarpeeksi ergodista muodonmuutosprosessia simulointiajon

aikana.
4.2 Siirtojen valiset energiamuutokset

Kuvan 8 mukaisella EAM-mallilla siirrosten vilisiksi keskimédrdisiksi energiae-
roiksi tulee taulukon 1 mukaisia arvoja, jotka ovat saatu kerddmailld dataa 1800 K
lampotilassa tehdystd 150000 MC-askeleen simulointiajosta 1157 atomin konfi-
guraatiolla. Siirtoyrityksid oli siten yhteensd n. 150 miljoonaa (N kertaa MC-
askelten lukumiird). Keskiarvoja laskettaessa jokaiseen siirtoyritykseen liittyva
energiamuutos on otettu huomioon. Taulukossa 1 rivi-indeksit ilmoittavat siirret-
tdvian atomin ldhinaapuriluvun Z ja sarakeindeksit siirron kohdevakanssin léhi-

naapuriluvun.
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Taulukko 1. Alumiinimallin atomisiirroksissa esiintyvit keskimééraiset energia-
erotukset [eV] eri ldhinaapurilukuisten atomien ja vakanssien valilla.

Z 3 4 5 6 7 8 9

3 0.00964 | -0.44521 | -0.78805 | -1.10114 | -1.39382 | -1.65259 | —1.86116
4 0.46237 | 0.00725 | -0.33492 | -0.64750 | —0.94063 | -1.19726 | —-1.40511
5 0.80770 | 0.35235 | 0.01006 | -0.30215 | —0.59445 | -0.85415 | —1.05967
6 1.12082 | 0.66536 | 0.32285 | 0.01045 | -0.28171 | -0.54132 | -0.74727
7 1.41430 | 0.95872 | 0.61624 | 0.30380 | 0.01143 | -0.24816 | —0.45278
8 1.67975 | 1.22420 | 0.88198 | 0.56914 | 0.27713 | 0.01656 | —0.18837
9 1.88504 | 1.43024 | 1.08775 | 0.77461 | 0.48213 | 0.22252 | 0.01710

Kuten taulukosta 1 huomataan, esim. siirron Z, , Zv = 6,5 keskiméérédinen energia-
muutos ei ole itseisarvoltaan aivan sama kuin siirron Za , Zyv = 5,6 vastaava muu-
tos. Tdma juontuu siitd, ettd systeemissd esiintyy enemmaén sellaisia siirtomahdol-
lisuuksia, joissa energiamuutos tapahtuu todellisen keskiméérdisen arvon suhteen
positiiviseen suuntaan. Systeemin siirrokset ovat siis energiamuutoksien kannalta
luonnostaan positiivisesti biasoituneita. Taulukosta 1 voidaan silmédméérdisesti
arvioida, ettd jokaiseen taulukkoindeksiin liittyvd bias on n. +0.01 eV. Biasoitu-
minen ndhddin selvésti kuvasta 9, jossa siirtojen Z, = 6 , Zy = 6 energiaerotusten
esiintymislukumadrit ovat esitetty 10™ eV jaotuksella. Selvisti enemman siirtoja
yritetddn positiiviselle puolelle, ja koska siirtojen valitsemisessa ei ole kéytetty

mitdén painotuksia tai rajoitteita, kuva 9 viittaa tillaisten siirtojen luontaiseen

enemmistoon tarkasteltavassa atomiklusterissa.

Kuvan 9 mukaan pelkdstiddn 1dhinaapuriluvun Z = 6 omaavien hilaindeksien vali-
silld siirroilla voi olla todella paljon erilaisia energiamuutoksia. Kéytetyssa poten-
tiaalimallissa atomin siirtdmisestd aiheutuva energiamuutos riippuu ainoastaan
siirrokseen kytkeytyvien ldhinaapureiden ldhinaapuriluvuista Z ja kiytannossi
esim. atomin Z, = 6 ldhinaapureiden ldhinaapurilukujen summa voi vaihdella pal-

jonkin.
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Kuva 9. Siirtoyritysten luontainen painottuminen positiivisille energiamuutoksille.

-0

Kuva 10 havainnollistaa tilannetta, jossa saman ldhinaapuriluvun atomeilla on eri-
laiset 1dhinaapurit. Kuvassa punaiset kutosatomit ovat piirretty normaalia pienem-
mélld, jotta alla oleva rakenne nidkyisi. Keltaiset pallot merkitsevit mielenkiin-
toista erikoistapausta, jossa Zy = 6 vakanssipaikka sijaitsee kutosatomin ldhinaa-
purina. Kuvasta ndhdiin, ettd “tavallisen” kutosatomin (sijainti kulmissa) léhi-
naapureiden Z-arvoista muodostuu summa 51 ja erikoispaikan summasta saadaan
tdsséd tapauksessa 57. Tdmad aiheuttaa jo suuren eron kutospaikkojen vilisten siir-

tojen energiamuutoksiin potentiaalilausekkeen (5) mukaisesti.

Valitettavasti ldhinaapureiden lédhinaapurilukujen summien laskeminen ei vield
riitd erottamaan energioiltaan erilaisia kutospaikkoja toisistaan, silld sama summa
voidaan saada usealla eri lukukombinaatiolla. T&lldin potentiaalienergian lausek-
keessa atomien vélistd attraktiota kuvastava nelidjuuritermi aiheuttaa pienen eron

kutospaikkojen energiaan.
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Kuva 10. Kutosatomien ldhinaapureiden ldhinaapurilukujen summia.

Vaikka tarkasteltavassa atomijirjestelméssa siirtoyrityksid onkin yleisesti enem-

méin positiivisen energian puolelle, hyvéksyttyjen siirtojen energiamuutokset ovat

silti 1dhelld tasapainoa vastaavien ldhinaapurilukuparien kanssa. Taulukon 2 data-

lahteend on sama siirrosten suhteen rajoittamaton simulointiajo kuin taulukossa 1.

Taulukko 2. Hyviksyttyjen siirroksien keskiméérdiset energiamuutokset [eV].

Z 3 4 5 6 7 8 9

3 | -0.00042 | -0.44521 | -0.78805 | -1.10114 | -1.39382 | -1.65259 | -1.86116
4 0.44466 | 0.00010 | —-0.33492 | -0.64750 | -0.94063 | -1.19726 | —-1.40511
5 0.78728 | 0.33492 | 0.00007 | —-0.30215 | -0.59445 | -0.85415 | —-1.05967
6 1.10006 | 0.64753 | 0.30232 | 0.00009 | -0.28171 | —0.54132 | —-0.74727
7 1.38996 | 0.93956 | 0.59475 | 0.28194 | -0.00002 | -0.24816 | -0.45278
8 1.65712 | 1.19874 | 0.85410 | 0.54183 | 0.24870 | -0.00007 | -0.18837
9 1.85841 | 1.40519 | 1.06033 | 0.74729 | 0.45417 | 0.18904 | —-0.00015

Toisen ndkokulman energiamuutoksien tasapainoon antaa kuva 11, johon on ke-

ritty dataa (n. 170000 energia-arvoa kuuden desimaalin tarkkuudella; 7= 1400 K)

hyvéksytyistd atomisiirroista 6 ja 7 ldhinaapurilukuisten hilapaikkojen vililla.
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Dataa keréttiessa siirtoyrityksii oli painotettu 70 % atomien Z, € [5,7] ja vakans-
sien Zy € [5,7] vilille ja loput 30 % siirroista olivat ’tavallisia’ pintaindeksien

vilisid siirtoja, joissa Za v € [3,9].

hyvaksytyt siirrot Z < [6,7] <>
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Kuva 11. Hyviksyttyjen siirtojen energiaerotuksiin liittyvit lukumaarit. Dataa
on rekisterdity Za v € [6,7] vilisistd hyvéksytyista siirroista.

Téydellisti siirtotasapainoa ei tietyn ldhinaapuriluvun omaavien hilapaikkojen vé-
lilla kuitenkaan koskaan saavuteta. Vertailua tehtiin siind toivossa, ettd voitaisiin
kokeellisesti todentaa tasapainoehdon (7) toteutuminen hyvéksymistodennikdi-
syyden lausekkeella (23). Systeemi on kuitenkin niin monimutkainen, ettd simu-
loinnin aikana tietyn ldhinaapuriluvun atomien lukumaiérét eldvit jatkuvasti, eikd
kuvan 11 tai taulukon 2 mukaisella vertailulla ndin ollen saada todellista tietoa

koko systeemin energiatilojen vililld tapahtuvista siirroksista.
4.3 Vaikutukset siirtojen rajaamisesta

Simulointimenetelmén toimivuuden kulmakivi piilee siirtojen rajoittamisessa tie-

tyn ldhinaapuriluvun omaavien hilapisteiden vilille. Siirtojen hyvéksymistoden-
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ndkoisyys jdd mitdttdmaiksi, jos siirtoyrityksen atomi-vakanssi pari valitaan tasai-
sella satunnaisuudella kaikista pintaindekseistd. Kuten kuvasta 12 ndhddan, tasa-
painomuotoa ldhestyttdessd atomien Z, = 9 suhteellinen osuus kasvaa ja tdméin
seurauksena my0s Zy = 3 vakansseja on suhteellisesti enemmén. Télldin siirtoyri-
tys kohdistuu hyvin suurella todennikoisyydelld nédihin atomi-vakanssi pareihin,
ja koska téllaiseen siirrokseen liittyy suuri positiivinen energian muutos, siirtoa ei

koskaan tulla hyvdksyméin Monte Carlon perusidean hengessa.

00 0000
2o OO

Kuva 12. Atomien jérjestdytyminen tasapainotilaa ldhestyttiessa

Simulointimallin toiminnan selvittdmiseksi dataa keréttiin pintaindeksien kesken
rajoittamattomalla 60000 MC-askeleen simulointiajolla 1800 K ldmpdtilassa eri
lahinaapurilukujen Z viélilla tehtdvistd siirroista. Taulukkoon 3 on kerétty dataa
rajoittamattomien siirtoyritysten kohdistumisesta eri atomi-vakanssi -parien kes-
ken. Lahes 40 % siirtoyrityksistd kohdistuu Z, = 9 , Zy = 3 pareihin, johtuen yk-
sinkertaisesti systeemin geometriasta. Siirtojen painottuminen taulukon vasem-
paan alakulmaan on sitd voimakkaampaa mitd matalammassa lampdétilassa simu-

lointia ajetaan.



Taulukko 3. Rajoittamattomat siirtoyritykset (prosentuaaliset osuudet [%])

3
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9

0.12511

0.01926
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0.00685
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0.11663
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0.01584

14.03588

217117
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0.77248
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0.61409
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0.01971

38.64928
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Samasta statistiikka-ajosta kerittiin dataa myos hyvéksytyisté siirroista. Taulukko

4 kertoo niiden siirtojen prosentuaaliset osuudet. Olennaista on huomata hyvéak-

syttyjen siirtojen painottuminen l&hinaapurilukujen 5, 6 ja 7 alueelle, joka on viri-

korostettuna taulukossa 4. Tdmad tieto antaa luonnostaan vihjeen niistd ldhinaa-

puriluvuista, joiden vilille siirtoja kannattaa rajoittaa hyvéksymisprosentin nosta-

miseksi.

Tarkkaavainen lukija havaitsee taulukon 4 lievian epdsymmetrisyyden, vaikka ky-

seessd ovat hyviksytyt siirrot. Kuinka on DB:n laita? Edelleenkéén siirtomééria

eri ldhinaapuriparien vililld tarkkailemalla ei voida tehdd johtopddtoksid koko

systeemin eri energiatilojen vililld tapahtuvista muutoksista.

Taulukko 4. Hyvéksytyt siirtoyritykset (prosentuaaliset osuudet [%])

3

4

5

6

7

8

9

5.61082

0.99649

0.62027

0.35463

0.08459

0.01175

0.01222

0.99333

2.53340

1.78742

1.02103

0.24503

0.03483

0.03274

0.62766

1.78310

9.01649

5.96805

1.42164

0.20555

0.18936

0.36415

1.02896

5.99426

21.85737

6.03526

0.88942

0.81956

0.08259

0.24199

1.42194

6.06662

8.12699

1.38836

1.29510

0.01321

0.03676

0.20490

0.88080

1.37829

0.95409

1.01879

Olo|ivw|lolo|s~|w N

0.01184

0.03447

0.19142

0.82513

1.30339

1.01474

2.89101
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Siirtoyritysten rajaamisen vaikutuksia simulointimenetelmén tuottamiin energiaja-
kaumiin tutkittiin kolmessa eri lampoétilassa tehtyjen 100000 MC-askeleen ajosar-
jojen perusteella. Lampdtiloiksi valittiin 1400 K, 1800 K ja 2200 K, koska systee-
min todennettiin olevan suhteellisen ergodinen télld 1dmpdotila-alueella ja toisaalta
rajoitettuja siirtoja ei néissd lampotiloissa jouduttu hylkddmadn vakanssien puut-

tumisen vuoksi.

Vertailua varten simulointeja ajettiin ilman rajoitteita (tavallinen pinta-atomisiir-
to) ja siirtorajoitteilla 70 % Zav € [5,7] ja 60 % Zav € [6,7], joissa rajoitepro-
senttien ulkopuolelle jaavit siirrot olivat tavallisia pinta-atomisiirtoja. Perusteluja
kéytetyille rajoiteprosenteille saadaan taulukosta 4, josta voidaan lukea rajoitta-
mattoman ajon aikana hyvéksyttyjen siirtojen suhteellisia osuuksia eri ldhinaapu-
rilukujen kesken. Kullakin rajoitetyypilld tehtiin viisi 100000 MC-askeleen testi-
ajoa kussakin em. ldmpétilassa. Ajojen yksityiskohtaiset jakaumat ja fluktuaatiot
ovat esitetty liitteissd la, 1b ja 1c sekd ndiden viiden ajon sarjojen perusteella

muodostetut keskiarvoiset energiajakaumat eri lampotiloissa liitteessa 2.

Tarkoituksena oli selvittdd siirtorajoitteiden keskiméérdiset vaikutukset energia-
jakaumien muotoon ja keskiarvoon, kun vertailukohtana ovat rajoittamattomien
ajojen keskimddriisten jakaumien vastaavat suureet. Liittessd 2 esitettyjen kuvaa-
jien perusteella siirtojen rajoittaminen vaikuttaa selvisti keskiarvoon, ja rajoitteen
60 % Zav € [6,7] kohdalla hieman myds energiajakauman muotoon korkeampien
energia-arvojen puolella. Selvidsti my6s energiatilojen ldpikdyminen on liitteen 1

energiafluktuaatiokuvaajien perusteella erilaista eri rajoitteilla.

Testiajosarjoista voidaan myds huomata matalammissa ldmpdtiloissa yleisesti
esiintyva dkillinen siirtymé jollekin toiselle selvésti poikkeavalle energiatilalle,
jonka ympdérilld fluktuaatio jatkuu huomattavan pitk&dén. Ndhtdvésti tdimd ongel-
ma liittyy tehottomaan energiatilojen ldpikdymiseen Zay € [3,9] ja 60 % Zay €
[6,7] rajoitteilla. Ainakaan kutosia ja seiskoja edestakaisin pyorittimélld ei saada
kunnon muokkausta atomirakenteessa aikaan ja tilloin pitkdaikainen hypahtidmi-
nen nk. metastabiilille tilalle on todennékdinen. Hypédhdysilmi6 on sitd todenné-

koisempdd mitd matalammassa lampdotilassa simuloidaan, koska systeemissd ei
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ole tilloin paljoakaan mahdollisuuksia sellaisten atomisiirtojen suorittamiseen,
joissa tapahtuisi koko systeemin kannalta merkittdva energiamuutos. Kuvassa 13
vertaillaan 70 % Zav € [5,7] ja 60 % Zsv € [6,7] ajoja 1400 K asteessa, jossa

energiatason dkillisid muutoksia tapahtuu.

-3846

Energiafluktuaatiot, 70 % Z < [5,7]; T = 1400 K Energiafluktuaatiot, 60 % Z < [6,7]; T = 1400 K

-3846
-3848t b -3848+
-38501 b -3850+

-3B8521 -38521

E[eV]

-38541 12,3854+

-3856 1 -3856+
-3898 1 -3858 1

-3860F -3860

'38620 2 4 8 10 12 ’38620

6
MC-askelta w10

MC-askelta w10t

Kuva 13. Vertailua siirtorajoitteiden energiafluktuaatioiden eroavaisuuksista

Téatd MC-toteutusta voidaan pitdd tyyppiesimerkkind, jossa energiatilojen ldpikay-
minen matalammalla hyvéksymisprosentilla onkin ylldttden tehokkaampaa. Ra-
joitteella 70 % Zav € [5,7] ajetut simulaatiot ndyttavét liitteen 2 kuvaajien ja ku-
van 13 perusteella sahaavan energiaskaalaa tasaisemmin ja hivenen laajemmalla
alueella verrattuna esim. 60 % Za v € [6,7] rajoitteeseen, jossa taulukon 5 mukaan

siirtoyrityksid hyviksytddn huomattavasti suuremmalla prosentilla.

Taulukko 5. Rajoitettujen siirtoyritysten hyviaksymisprosentteja eri lampdétiloissa.

Zav € [3,9] 70% Zav € [5,7] | 60 % Zav € [6,7]
1400 K 1% 16 % 25 %
1800 K 25% 22 % 31 %
2200 K 5% 28 % 36 %

Taulukko 6 antaa tietoa siirtorajoitusten vaikutuksista yritettyjen siirtojen prosen-
tuaaliseen jakaumaan eri ldhinaapurilukuisten atomien ja vakanssien vililld. Da-
tankeruussa kaytettiin rajoitetta 70 % Za v € [5,7] ja verrattuna taulukkoon 3, siir-
toyritykset kohdistuvat nyt enemmin sellaisiin atomi-vakanssi -pareihin joiden

vililla tapahtuva siirto on todennékoisesti hyviksyttivissa.
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Taulukko 6. Rajoitettujen siirtoyritysten (70 % Za v € [5,7]) prosentuaalinen
jakautuminen eri ldhinaapurilukujen kesken

Z 3 4 5 6 7 8 9

3 0.03673 | 0.00570 | 0.00338 | 0.00191 | 0.00048 | 0.00009 | 0.00008
4 0.10497 | 0.01661 | 0.00990 | 0.00585 | 0.00152 | 0.00020 | 0.00018
5 0.60219 | 0.16375 | 3.28637 | 1.93126 | 0.45999 | 0.00114 | 0.00109
6 2.65192 | 0.68130 | 14.47196 | 8.50189 | 2.05106 | 0.00517 | 0.00474
7 4.21588 | 1.07832 | 22.92402 | 13.51139 | 3.28711 | 0.00816 | 0.00755
8 3.32497 | 0.51495 | 0.51501 | 0.18097 | 0.04302 | 0.00689 | 0.00595
9 11.69348 | 1.80064 | 1.08763 | 0.63352 | 0.15197 | 0.02252 | 0.02096

4.4 Atomilukumaaran vaikutukset

Tarkasteltaessa energiajakaumien muotoa erikokoisilla atomirykelmilld, tuloksien

huomattiin olevan atomien lukuméaarista riippuvaisia. Samassa 1800 K lampoti-

lassa tehtyjen, atomivalinnoiltaan rajoittamattomien, 50000 MC-askeleen pituisten

simulointiajojen tulokset ovat esilld kuvassa 14.

Energiajakaumat eri kokoisilla partikkeleilla T = 1800 K

P(E)

M=141;: &~ 1.6 nm

M=1157 : &~ 3.6 nm
M=791;:&~3.0nm
N=531:2~26nm

M=321:@~22nm

E

Kuva 14. Klusterin koon vaikutus energiajakauman muotoon. Kuvaajia on
siirretty energia-akselilla alkamaan yhdenmukaisesti samasta kohdasta.
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Kuvan 14 perusteella pienissd atomikonfiguraatioissa ei yksinkertaisesti ole riitta-
vasti siirtomahdollisuuksia muuttaa energiajakaumaa tasaisesti, kun konfiguraa-
tion muoto ldhenee optimaalista tasapainotilaa (kuvassa energia laskee luonnolli-
sesti vasemmalle). Kuvan 14 alimman jakauman piikittynyt muoto tulee yhi sel-
vemmin esiin alhaisemmissa ldmpdtiloissa ja piikkejd on lopulta havaittavissa
my0s suurimman atomirykelmén jakaumassa n. 1000 K ldmpotilassa. Lisdksi pie-
nissd atomimuodostelmissa siirtojen rajoitukset tuottavat liian paljon tilanteita,

joissa siirtoa ei voida edes yrittdd vakanssien puuttumisen takia.
4.5 Simulointiajojen pituus

Kuinka monta MC-askelta tdytyy suorittaa ennen kuin pinta-atomisiirroilla toteu-
tettu MC-simulointi konvergoituu luotettavaan statistiseen keskiarvoon? Téhén
kysymykseen etsittiin vastausta tutkimalla simulointiajojen blokkikeskiarvojen ta-
saantumista. Selvistikin keskiarvo konvergoituu paremmin ja ndytteistettyjen ar-
vojen vélinen korrelaatio pienenee, kun konfiguraatio muuttuu tarpeeksi paljon
energia-arvojen tallentamisen vélissd. Suurpiirteisesti voidaan sanoa siirtojen hy-
viksymisprosentin ja ndytteistysvilityksen suhteen olevan ratkaiseva tekijd mairi-

tettdessd simulointiajon riittdvaa pituutta.

Tallainen sopiva suhde on 16ytynyt kuvassa 15, jossa 2000 K lampétilassa tehdyn
300000 MC-askeleen mittaisen simulointiajon energiandytteitdi on analysoitu
médrittamalld datajoukon keskihajontaa blokkikeskiarvomenetelmélld. Kuvassa
ndhdéddn esimerkillinen keskihajonnan tasaantuminen kymmenen blokkiaskeleen
jalkeen. Tistd voidaan paitelld, ettd simulointiajo on tdssd tapauksessa ollut riit-
tdvan pitkd ja ettd siitd voidaan madrittdd tarkka statistinen keskiarvo virhearvioi-

neen.

Matalissa lampdtiloissa yritettyjen siirtojen hyvaksymisprosentti on huomattavasti
pienempi ja tdlloin simulointia joudutaan ajamaan pitempdin. Korrelaation valtta-
miseksi ndytteistystaajuutta tulee tidlloin harventaa sopivassa suhteessa siirtoyrit-

teiden hyviksymisprosenttiin nihden.
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Kuva 15. Néytteistettyjen energia-arvojen [eV] blokkikeskiarvon keskihajonnan
kayttaytyminen blokkiaskeleiden funktiona.

Keskiarvon konvergoitumista voidaan myds yksinkertaisesti tarkastella laskemalla
keskiarvoa MC-askeleiden funktiona ja katsomalla tasaantumiskohta piirretysta
kuvaajasta. Kumulatiivisen keskiarvokuvaajan fluktuaation tulisi tasaantumisen
jilkeen mahtua blokkikeskiarvomenetelmélld saatujen virherajojen sisépuolelle,
joten ndiden kahden menetelmin yhteiskdytolld voidaan simuloinnin riittdva pi-

tuus varmistaa helposti.

On kuitenkin syytd muistaa, ettd J-walking -menetelmi tuo oman mausteensa
simuloinnista saatavien statististen keskiarvosuureiden virhearvioon [20], jolloin

blokkikeskiarvon antamaa virhearviota ei suoraan voida hyodyntéa.

4.6 J-walking -jakaumat

Matalissa lampdétiloissa tapahtuvaa konfiguraatioiden lapikdyntid voidaan huomat-
tavasti parantaa J-walking -metodin avulla. Téll6in hyppyjé tehdddn korkeamman
lampétilan simulaatiosta tallennettuihin konfiguraatioihin, jotka muodostavat jon-

kinlaisen approksimaation korkeamman ldmpdtilan energiajakaumasta. Olennais-
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ta olisi tietdd, kuinka monta tallennettua konfiguraatiota riittdd edustamaan kor-
keamman lampdtilan jakaumaa, silld konfiguraatioiden tallentaminen vie paljon
aikaa varsinaisesta simulointiajasta ja toisaalta J-walking tiedostojen koot kasva-
vat helposti erittdin massiivisiksi, ~ 100 megatavun tiedostoiksi. J-walk -jakau-
man edustavuutta havainnollistettiin piirtdmélld muutama esimerkkijakauma ku-

vaan 16.

Alkuperdinen energiajakauma; T = 1800 K ; 100000MC J-Walk energiajakauma, jossa 5000 energia-arvoa

<E> =-3849.0879 eV

<E> = -3849.05%4 eV

N L L 1 L L I|l|
3860 -3855 -3850 3845  -3840 -3835  -3860 -3855 -3850 -3845  -3840  -3835
E [eV] E [eV]

J-\Walk energiajakauma, jossa 10000 energia-arvoa J-Walk energiajakauma, jossa 15000 energia-arvoa

<E> =-3649.0699 oV <E> = -345.0932 eV

3860 -3855 -3850 -3845  -3840  -3835 -3860 -3855  -3850 -3845 -3840  -3835
E [eV] E[eV]

Kuva 16. J-walk energiajakaumia, jotka edustavat vasemmassa yldkulmassa
sijaitsevaa alkuperdistd 100000 energia-arvon jakaumaa.

Jotta tiedostokoot pysyisivét sopivina, voitaneen olettaa kuvassa 16 esitetyn
10000 energia-arvon edustavan riittavalld tarkkuudella alkuperiistd jakaumaa.
Nain on arvioitu myos aikaisemmassa tarkastelussa [5]. Periaatteessa tilanne tulisi
katsastaa tapauskohtaisesti, kun alkuperdisen jakauman muoto poikkeaa tasaja-

kautuneesta muodosta runsaasti.
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4.7 Yleisia huomioita

Ohessa on listattuna testiajojen aikana ilmitulleita asioita, jotka ehkd ovat mainit-

semisen arvoisia:

e Rajoitettaessa siirtoja tiettyjen ldhinaapurilukuisten hilapaikkojen vilille,
voi esiintyé tilanteita, joissa systeemissé ei ole yhtdén vakanssia ja useita
siirtoja joudutaan perumaan tdmén takia. I[lmiGtéd esiintyy yleisesti pien-
ten atomikonfiguraatioiden kohdalla ja matalissa lampdétiloissa myds isoil-
la > 1000 atomin konfiguraatioilla. Simulointikirjanpidossa tdma seikka
tulee ehdottomasti ottaa huomioon, vahintdén siten, ettd seurataan vakans-
sien puuttumisen takia hyldttyjen siirtojen lukumairdd, jonka perusteella
voidaan siirtorajoitteita sddtda sopivammaksi.

e Jos siirtoja rajoitetaan tietyille ldhinaapuriluvuille, on yleensd parasta teh-
di rajoitus atomien ja vakanssien suhteen symmetrisesti, esim. Z, € [5,7]
& Zy € [5,7]. Joskus vakanssien puuttumisen takia tuntuisi olevan jarke-
vad valita esim. Z € [6,7] & Zy € [5,7], mutta tdmi vain huonontaa hy-
viaksymisprosenttia ja yleensd kdy my0s niin, ettd kutosatomeita siirretdén
paljon vitospaikoille, joista ne edelleen kulkeutuvat enemmén kohti pin-
taa. Kutsuttakoon tdtd kaivautumisilmioksi. Lisdksi pitdd muistaa DB,
joka toteutuu, jos toteutuu, ainoastaan atomien ja vakanssien ldhinaapuri-
lukujen suhteen symmetrisissé rajoituksissa.

e Statistitkan kerddmisen kannalta on olennaista, ettd huomioidaan tilanteet
joissa siirtoon valitut atomi ja vakanssi ovat toistensa ldhinaapureita. Til-
161n siirto vaikuttaa aluksi normaalilta Z, — Zy siirrolta, mutta onkin to-
dellisuudessa Z, — (Zy — 1) siirto.

e Tyon alkuvaiheissa kokeiltiin potentiaalimallin sovittamista kultaklusterin
ominaisuuksiin, mutta tdima sovitus ei toiminut hyvin, koska mallin pinta-
energiat yhtiloiden (24) - (26) mukaan tulivat n. kaksi kertaa keskimaarai-
sid kirjallisuusarvoja suuremmiksi. Sovitus tehtiin koheesioenergian ja
Yi11 / Y110 -pintaenergiasuhteen perusteella, jonka arvoksi keskiarvoistet-
tiin kirjallisuudesta n. 0.8. Lahemmaéksi todellisia pintaenergia-arvoja oli-
si padsty 0.75 tai 0.76 luokkaa olevalla suhteella, jolloin potentiaalimallin
antamat energiajakaumat olisivat olleet verrattavissa alumiinimalliin. T&-
ma antaa hyvin kuvan simulointimenetelmén herkkyydesté kaytetyille pa-
rametriarvoille. Kohtalaisen pieni muutos parametrien sovituksessa vai-
kuttaa ainakin simuloituihin energiajakaumiin siirtdmallé niitd [dmpdatilas-
sa alas tai ylospdin, joka puolestaan liittyy todennikdisyyksiin havaita
tietty méarad adatomeita tietyssd ldmpotilassa.

o Korkeissa lampétiloissa (> 1200 K) systeemi eldd voimakkaasti ja liikkuu
usein lahelld reunoja, jolloin reunailmid (todellista vihemmén vakansseja)
voi vaikuttaa lopputulokseen (ks. kuva 17). Tétd voidaan ehkéistéd tyonti-
mélld atomikonfiguraatiota ldhemmaés simulointialueen keskustaa. Tama
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menettely on tidmén simulointimenetelmin puitteissa sallittua ja mah-
dollistaa erityisen korkean ldmpdtilan, eli ~ 2000 K simulaatiot pienissé
simulointialueissa, mikéd merkitsee todellista sddstod simulointiaikoihin.
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Kuva 17. Atomiryhmittymi deformoituu ldhelld simulointikopin reunaa

J-walker simuloinneissa ldmpotilaeroa alemman ldmpdétilan simulointiin
saattaa joutua sddtimédn silloin tilloin. Tami sddtdminen on oman
harkinnan varassa ja vaikuttaa hivenen lopputuloksiin. Halutaanko siisteja
jakaumia, vai tyydytddnko tasaintervallein tehtyyn ldmpétilan pudotuk-
seen? Lisdksi mikdkohdn mahtaa olla sopiva J-walking siirtoyrityspro-
sentti suhteessa tavallisiin siirtoithin? J-walking -siirto kuluttaa paljon las-
kenta-aikaa verrattuna tavallisiin siirtoihin, joten kovin suurella prosen-
tilla ei sitd kuitenkaan kannata painottaa. Témén tyon puitteissa kokeiltiin
1 %, 2 % ja jopa 5 % J-walking painotusta, eikd ndiden ajojen tuottamissa
energiajakaumissa havaittu silminndhtévid eroa. J-walking painotuspro-
senttia kasvattamalla ei siis voida vaikuttaa ainakaan energiajakaumien
piikittymiseen matalissa lampétiloissa.

Kahden atomin siirtdmistd samalla kertaa kokeiltiin siten, ettd ensin valit-
tiin yksi atomi-vakanssi -siirtopari, ja sitten toinen siirtopari, jonka jal-
keen laskettiin tapahtunut energian muutos. Siirtojen hyvéksymisehto
tdytyi tietenkin laskea uudelleen (otanta ilman takaisinpanoa!). Mitddn
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hyotya tdlld tavalla toteutetusta kahden atomin siirtdmisesté siirtojen hy-
viksymisprosenttiin ei havaittu, pikemminkin haittaa. Tadma johtuu siité,
ettd systeemissd on enemmistd Zy = 9 ja Zy = 3 paikkoja. Nyt kun ensim-
méiseen atomiin liittyvd siirto valitaan siten, ettd se hyvédksymisehdon
mukaan olisi hyvéksyttivissd, on erittdin todenndkdistd, ettd toinen siirto-
yrite on 9 — 3 siirto, jonka suuri positiivinen energian muutos aiheuttaa
siirron hylkdidmisen. Kuitenkin kahden atomin yhtdaikainen siirtdminen
on toteutettavissa myods monilla muilla tavoilla, joilla on mahdollisuuksia
toimia paremmin.
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5 TULOKSET

Varsinaiset tuotantosimulaatiot suoritettiin kdyttden kuvassa 8 alumiinin ominai-
suuksiin sovitettua potentiaalimallia. Simuloitavien klusterien koot olivat tuhan-
nen atomin, eli n. 3 nm luokkaa. Tamé kokoluokka oli sekd kdytetyn simulointi-
menetelmin antamien energiajakaumien ettd siirtorajoitteiden toteuttamisen kan-
nalta kaikkein toimivin, poislukien suuremmat atomirykelmét, joiden simuloimi-

sessa olisi kulunut litkaa aikaa.
5.1 Vapaa alumiiniklusteri

Pinta-atomisiirroksilla toteutettua MC:a sovellettiin jéljittelemdan nanomittaluo-
kan alumiiniklusterin tasapainomuotoja eri ldmpdtiloissa, ja erityisesti kiinnostus
kohdistui atomirykelmdn muotoutumiseen matalissa lampétiloissa. Alle 700 K
lampdtiloissa tehty simulointi ei juurikaan edennyt alkukonfiguraatiosta eteen-
pdin, joten tdmin ldmpotilan alapuolella J-walking -algoritmia todella tarvittiin.
Lisédksi pinta-atomisiirroksilla toteutettu MC oli testien perusteella oikeasti er-
godinen vasta n. 2000 K ldmpdtilassa, josta ldhtien simulointisarjat pudoteltiin
100 K vilityksin aina 300 K ldmpdétilaan asti. Kyseiselld 100 K jaotuksella J-
walking siirtojen hyviksymisprosentit asettuivat yleensd n. 50 %:iin tai sen ylé-
puolelle, miké tuntui olevan tulosten kannalta oleellista, koska tilldin eri [ampoti-
lojen tasajakautuneissa energiajakaumissa oli riittavasti padllekkdisyyttd. Pienem-
pad 50 K vilitystd kokeiltiin myds, koska silld yritettiin estdd energiajakaumien
piikittymistd matalissa ldmpotiloissa. Pienemmalld vélitykselld ei ollut vaikutusta

tuloksiin.
5.1.1 Simulointi 1157 atomin klusterilla

Vapaan alumiiniklusterin simuloinnit suoritettiin ensin 1157 atomin konfiguraa-
tiolla. Simulointiajoissa systeemié tasapainotettiin ensin 10000 MC-askelta, jonka
jalkeen dataa kerittiin 300000 MC-askeleen ajalta. Energia-arvot ndytteistettiin
jokaisen MC-askeleen jdlkeen ja tiedot eri 1dhinaapurilukuisten atomien lukumaa-
risté kirjoitettiin tiedostoon koko konfiguraation tallentamisen yhteydessd. Konfi-

guraatioita kustakin ldmpétilasta tallennettiin tiedostoon 10000 kappaleen otos,
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jonka edustavuutta alkuperdiseen energiajakaumaan nahden oli jo testiajoissa tut-
kittu. Niiden J-walk -tiedostojen kooksi muodostui tidlloin n. 100 megatavua.
Jilkeenpdin todettiin J-walkerin nopeuttavan energiakeskiarvon konvergoitumista
selvésti, jolloin 100000 MC-askeleen datankeruujakso olisi ollut riittdvéd ainakin
korkeammissa ldmpdtiloissa. Myos korrelaatiot ndytteistetyissd energia-arvoissa

poistuivat tehokkaasti J-walkerin avulla.

Siirtoyritteiden painotus oli aluksi 60 % Za v € [6,7] ja lisdksi J-walk todenndkoi-
syys 1 % kuten [5]:ssa, mutta alle 1000 K ldmpétiloissa esiintyi tilanteita, joissa
vakanssien puuttuminen vaikutti hdiritsevésti lopputuloksiin eika alle 500 K 1am-
poétilassa endd ollut mielekdstd simuloida em. painotuksella. Néiin ollen ajosarja
vietiin loppuun 70 % Zav € [5,7] siirtoyritepainotuksella ja 2 % J-walk todenné-
koisyydelld lampotilasta 1300 K alkaen.

Ennen tarkempaa tulosten analysointia on todettava lopputulosten selked riippu-
vuus valitusta siirtopainotuksesta. Kuvassa 18 on verrattu 60 % Zav € [6,7] ja
70 % Zay € [5,7] painotuksilla saatuja energiakeskiarvoja. Matalampia 1ampoti-
loja kohti mentéessé tulokset eroavat yhi selkedmmin, koska 60 % Zxv € [6,7]
painotuksella ajettu simulointi jii tdssd tapauksessa junnaamaan 900 K 1ampoti-
lassa 10ydetyn paikallisen minimin ympérille. Analysoinnin kohteeksi valittiin
siten rajoitteella 70 % Zav € [5,7] saadut tulokset, joissa energiajakaumat olivat
hieman silotellumpia verrattuna 60 % Zav € [6,7] simulointiin. Kuvaan 19 on

valittu otoksia tiettyihin muutoskohtiin liittyvistd energiajakaumista.

Saadut energiajakaumat niyttavit siisteiltd aina 1000 K saakka, josta ldhtien alkaa
muodostua selvdd piikikkyyttd. Piikikkyys kuuluu pinta-atomisiirroilla toteutetun
MC:n ominaisuuksiin, koska matalan lampdtilan kompaktissa tasapainomuotoi-
sessa atomimuodostelmassa ei ole endd kovin montaa erilaista siirtomahdollisuut-
ta ja ndin ollen my6s mahdolliset energiamuutoksetkin ovat hyvin diskreetteja il-
mioditd. Toisaalta siirtoyritepainotuksellakin on pieni vaikutus energiajakaumien

muotoon ja piikkien muodostumiseen.
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Kuva 19. Esimerkkiotoksia simuloiduista energiajakaumista eri lampotiloissa.
Muutoskohtiin liittyvit jakaumat ovat vérierotettu ’tavallisista’ jakaumista
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Alumiiniklusterin 1157 atomin konfiguraatiolla suoritetun tuotantosimulaation
tuloksia edustaa kokonaisuudessaan kuvan 20 energiakeskiarvot, jotka ovat sel-
vyyden vuoksi piirretty uudestaan kuvasta 18. Keskiarvopisteiden ympdérille piir-
retty haarukointi kuvaa mittaustulosten keskihajontaa, eiké silld ole mitéédn teke-
mistd virherajojen kanssa. Testeissdhdn jo aiemmin ilmeni, ettd energiakeskiar-
voihin liittyvét statistiset virheet ovat 0.1 eV:n luokkaa. Tuotantoajojen tuloksiin
liittyvéa todellista virhettd on kuitenkin hankalaa arvioida, silld atomien vuorovai-
kutuksen mallintamiseen kéytetty empiirinen potentiaalimalli aiheuttaa osaltaan
virhettd lopputuloksiin ja lisdksi J-walk -algoritmi tuo mukanaan oman virheter-

minsa.
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Kuva 20. Energiakeskiarvot keskihajontoineen 1157 atomin klusterille.

Kuvassa 20 huomataan kaksi selkedd muutosta 600 K ja 1600 K lampdtiloissa.
Lisdksi 900 K kohdalla on pienempi muutos, joka ndhddin paremmin kuvasta 21.
Alumiinin sulamisldmpdétilan on havaittu olevan n. 960 K, mutta pienilld nano-
metriluokan atomiklustereilla sulamislampdtila on todettu olevan bulkkimateriaa-
lia alhaisempi. Alumiiniklustereiden sulamistransitio ei mydskdin tapahdu tarkal-

leen tietyssd ldmpotilassa vaan sulamisprosessi alkaa véhitellen pintarakenteesta
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lahtien [31]. Kuvassa 20 esiintyvd ensimmdiinen muutos 600 K jilkeen liittyy
todenndkoisesti em. hitaasti alkavaan pinnansulamisilmiéon, joka huipentuu koko

atomiklusterin sulamiseen 1000 K 1dheisyydessa.

Kuvassa 21 keskitytddn tarkastelemaan energiakeskiarvoja 1000 K ympéristdssé.
Kuvan 21 tulkitsemista tukee myds kuva 22, jossa esitetdin Z = 3 ja Z = 4 atomien
keskimadrdiset lukuméérit simulointiajon aikana. Nadméa kolmos- ja nelosatomit
ovat yleensd niitd atomeita, jotka esiintyvit yksittidin klusterin pinnalla ja ndin
kuvaavat atomeiden kasvavaa litkehdintdd pintarakenteessa. Kuvassa 21 néhtiva
muutos voitaneen tulkita merkiksi sulamistransitiosta, tai simulointimenetelméin
luonteen perusteella sulamiseen liittyviksi rakenteelliseksi muutokseksi, koska

télloin adatomeita alkaa esiintyd myos alumiiniklusterin {111} pinnoilla.
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Kuva 21. Muutos energiakeskiarvon asymptoottisessa kiyttdytymisessa
lampdatilavélilld 900 K — 1100 K

Pinta-atomien keskiméérdisid lukumiérid eri lampétiloissa tarkastellaan yleisem-
min kuvassa 23. Selvintd muutosta tapahtuu Z = 9 atomien lukumaiérassé, joka
kasvaa lampotilan laskiessa. Kuvan 20 transitioalueita ei kuitenkaan ole mahdol-

lista paikallistaa ysiatomien lukuméérien perusteella.
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Kuva 23. Lahinaapurilukujen 6, 7, 8 ja 9 atomien keskimééraiset lukumaérét eri
lampétiloissa.
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Sulamiseen liittyvd muutos luokitellaan yleisesti 1. kertaluvun faasitransitioksi,
jossa energia-arvoista ldmpdotilan suhteen lasketussa derivaatassa (joka on verran-
nollinen systeemin ldmpdkapasiteettiin) esiintyy piikki sulamisldmpdétilan kohdal-
la [32]. Piikin aiheuttaa epdjatkuvuuskohta energiakeskiarvojen asymptoottisessa
kayttdytymisessd. Kuvaan 24 piirretyssd kuvan 21 energiakeskiarvojen numeeri-
sessa derivaatassa on havaittavissa vaimeahko piikki ldhelld alumiinin sulamis-
lampdtilaa. Piikin vaimeutta voidaan ainakin selittdd liian harvalla lampdétilavéli-
tykselld transitiopisteen ldheisyydessd. Lisdksi kdytetyn potentiaalimallin yksin-

kertaisuus ja itse simulointimenetelmasté johtuvat epdvarmuudet voivat olla myds

osasyyllisid.
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Kuva 24. Energiakeskiarvojen derivaatan kdyttdytyminen lampdtilan funktiona.

Kuvassa 20 havaittua korkeamman ldmpdétilan transitioaluetta 1500 K nurkilla ei
ole mielekistd ldhted timdan MC-toteutuksen tiimoilta analysoimaan, silld oletet-
tavasti sulamisldmpotilan ylipuolella pintaan rajoitetut atomisiirrokset eivit anna
energeettisessd ja rakenteellisessa mielesséd todellista kuvaa systeemin kayttayty-
misestd. Simuloinneissa sovellettujen pinta-atomisiirrosten puitteissa sulamislam-
potilan yldpuolella atomit pystyisivét jo siirtymédén irralleen klusterin perusraken-
teesta, mutta nima siirrot ovat rajattu pois pinta-atomitoteutuksessa. Todellisuutta
paastiisiin tilldkin siirtomenetelmilld mallintamaan, kunhan siirtomahdollisuuk-

sien pintarajoituksesta luovuttaisiin sulamislampétilan yldpuolella.
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Yksittdisid testisimulointeja ajettiin aina 2400 K asti, jotta kuvan 20 energiakeski-
arvojen mahdollinen lineaarinen kdyttdytyminen korkeissa lampdtiloissa selvidisi.
Néiden yksittdisten ajojen perusteella todetaan, ettd > 2000 K lampdotiloissa havai-
taan lisdd vastaavanlaisia transitioalueita, joiden todellisuusperda ei voida kiinnit-

td4 mihinkd4n ennestdin havaittuun ilmidon.

Lahestyttdessd likiarvoista laboratorioldmpdtilaa 300 K, tdmdn MC-toteutuksen
antamat energiajakaumat niyttavit tyypillisesti kuvan 25 mukaisilta. Perusmini-
mirakenne on jo 16ytynyt korkeammissa ldmpétiloissa ja 300 K 1dmpdétilassa on
atomirykelmissd endd muutama atomi joita on mahdollista hyviksytysti siirtdd
pintarakenteessa. Tastd seuraa erittdin diskreetti energiajakauma, joka keskittyy

todenndkodisimman arvon ymparistoon.

<E> =-3862.5072 eV

w
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Kuva 25. Energiajakauma lampétilassa 300 K

Kuvassa 26 esitetdén kuvan 25 korkeinta piikkid, eli todenndkdisintd energiaa vas-
taava atomirakenne. Tamai rakenne ei ole milld4in muotoa symmetrinen, mika joh-
tuu ensisijaisesti atomien epdmaagisesta lukumaaristd. Erikoisin piirre on yhden

kulma-atomin puuttuminen ja yliméérdisen saarekkeen esiintyminen jonkin {100}
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pinnan pailld. Tdma vastaava rakenneilmid havaittiin alun perin my6s 1152 ato-

min kultaklusterilla [5].

12
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Kuva 26. Alumiiniklusterin (1157 atomia) todennédkoisin tasapainomuoto 300 K
lampdatilassa. Muuten kompakti, mutta kulmapala puuttuu ja *ylimadréiset’ atomit
ovat kasaantuneet <100> suuntaisen pinnan péélle.

Absoluuttinen 1157 atomin minimienergia on merkitty nuolella kuvaan 25. Téssa
rakenteessa kaikki kulma-atomit ovat paikallaan ja kiinted saareke on edelleen

jonkin {100} pinnan pailla (ks. ylin kuva liitteessa 3).
5.1.2 Simulointi 1289 atomin klusterilla

Toinen simulointisarja tehtiin 1289 atomin konfiguraatiolla, jonka tulisi tasapai-
nottuessaan asettua ideaaliseen katkaistun oktaedrin muotoon (vrt. kuva 1). Talla
konfiguraatiolla voitiin testata menetelmén toimivuutta tasapainomuodon 16ytami-
sessd, kun lopputulos oli jo tiedossa. Simuloinneissa kaytettiin 70 % Zxv € [5,7]
siirtoyriterajoitetta, mutta alhaisissa lampdtiloissa jouduttiin rajoitus vaihtamaan
vilille [4,7], silld katkaistussa oktaedrissa ei esiinny vitos- ja kutosvakansseja. J-
walk painotusprosentti oli kaikissa simulointiajoissa 2 %. Tasapainotusjakson pi-
tuus oli 10000 MC-askelta ja datankeruuseen kdytetty MC-askelmaéra oli 100000

askelta, joka 1157 atomin simulointien perusteella todettiin riittavéksi.
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Ideaalinen matalan ldmpotilan tasapainomuoto 16ytyikin yllattdvan nopeasti jo
lampdtilassa 700 K, jota matalammissa ldmpotiloissa el muita mahdollisia tiloja
juuri esiinny. Téstd syystd ei ollut erityistd tarvetta ajaa simulointeja 500 K:ta
alemmissa lampdatiloissa, koska energiakeskiarvo ei endd muutu klusterin ollessa

koko ajan ideaalisessa tasapainomuodossaan.
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Kuva 27. Energiakeskiarvot keskihajontoineen 1289 atomin klusterilla.

Sulamisalueella tdmin maagisen 1289 atomin klusterin tulokset ovat hieman
erilaisia kuin 1157 atomin epamaagisen klusterin kohdalla. Ideaalisen katkaistun
oktaedrin rakenteessa esiintyvien atomien ldhinaapurilukuméairét ovat > 6 ja va-
kanssien ldhinaapurilukumiérét vastaavasti < 4. Télldin ensimméinen mahdolli-
nen hyviksyttdvissd oleva atomisiirto on siirtdd Z = 6 atomi Z = 4 vakanssipaik-
kaan, joka ei suuren positiivisen energiamuutoksen takia ole todennikdinen siirto
matalissa lampotiloissa. Katkaistu oktaedri on siten hyvin stabiili rakenne, jonka
sulamiseen liittyvdt rakenteelliset muutokset tapahtuvat kuvan 27 perusteella
suhteellisen nopeasti ldhelld bulkin rakenteen sulamisldmpdtilaa. Kuvasta 27 ei

kuitenkaan voida erottaa varsinaiseen sulamistransitioon liittyvda hyppéyskohtaa,
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joka huomattiin vaimeana 1157 atomin simuloinneissa. Tdmi simulointimenetel-
ma ei siten tarjoa tietoa sulamistransitiosta sellaisessa muodossa, joka havaitaan

energiakuvaajissa MD-simulointien tuloksena [4].

Kuvassa 28 on esitetty jokaisen MC-askeleen jdlkeen niytteistettyjen energia-
arvojen fluktuaatioita 400 K ja 500 K ldmpdétiloissa. Kuvasta ndhddin, etti vield
400 K ldampotilassa on sattunut kaksi sellaista tapausta, joissa nelosatomi esiintyy
klusterin pinnalla. Labratorioldmpdétilassa ei simulointia suoritettu, koska on suh-
teellisen helppo péitelld, ettd fluktuaatiokuvaaja olisi 300 K ldmpdétilassa vain
suora viiva. Toisaalta 500 K:ssa on jo kohtalaisen todenndkdisti, ettd adatomi

esiintyy alumiiniklusterin pinnalla.

Fluktuaatiokuvaajassa esiintyy 500 K ldmpdtilassa myds korkeampia piikkeja,
joissa nelosatomi on todenndkdisesti siirtynyt kolmosatomiksi {111} pinnalle ja
kaikkein korkeimmat piikit liittyvit joko kahden nelosatomin yhtdaikaiseen esiin-
tymiseen {100} pinnoilla tai yksittdisten nelos- ja kolmosatomin yhtéaikaiseen
esiintymiseen {100} ja {111} pinnoilla. Toisaalta seiska-atomilla on mahdolli-
suus siirtyd vitoseksi nelosatomin viereen ja aiheuttaa energiamuutoksen, joka on
samaa luokkaa 6 — 4 siirroksen kanssa (ks. taulukko 1). Muitakin mahdollisia
siirtoja on tietenkin lukuisia. Tdyttd varmuutta adatomien esiintymiseen {111}
pinnalla 500 K lampdtilassa ei saatu, koska tarkempaa tietoa eri lahinaapuriluku-
jen atomien lukumadristd kerdttiin vain 10 MC-askeleen vilein, eikd korkean pii-

kin tapausta saatu téll4 kertaa tallennettua.

Energiafluktuaatiot T =400 K Energiafluktuaatiot T =500 K
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Kuva 28. Energiafluktuaatioita 400 K ja 500 K ldmpétiloissa
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Kuvassa 29 on tilanneotos 700 K simulaatiosta, jossa kaksi adatomia esiintyy
klusterin (100) pinnalla. Ainakin klusterin geometrian perusteella on todennékoi-
sempdd, ettd adatomit esiintyvit ldhelld pinnan reunoja kuin keskelld (100) pintaa.
Kuvasta 29 huomataan myds, ettd kutosatomit eivdt halua siirtyéd 1dhinaapuripaik-

koihinsa (100) pinnalle, vaan siirtyvit etidmmas muille paikoille.
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Kuva 29. Adatomeita 1289 atomin alumiiniklusterin pinnalla. Rakennekuva
simulaatiosta lampdtilassa 700 K.

Pinnalla esiintyvien adatomien yleinen ldmpdtilasta riippuva kiyttdytyminen (ks.
kuva 30) on hyvin samanlaista kuin 1157 atomin simuloinneissa ja silmiinpistdva
piirre on pieni kddnnekohta nelosatomien keskimaardisessd esiintymisessd ldhelld
sulamisldmpotilaa.  Y1lattdvad on, ettd kolmosatomeita alkaa esiintyd jo 700 K
lampdtilassa, kun 1157 atomin simuloinneissa niitd esiintyi ensimmadisen kerran

vasta 800 K lampotilassa.

Tallennettuja J-walk konfiguraatioita tarkasteltaessa voidaan todeta, ettd kolmos-
atomit esiintyvit todennidkdisemmin {111} pinnoilla, vaikka mielekkddmmalta
prosessilta tuntuisi kutosatomin kellahtaminen ldhinaapuripaikkaansa kolmoseksi

{100} pinnalle (koska ldhinaapurisiirroksissa yksi naapurisidos hukataan). Kui-
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tenkaan yhdessékadn tallennetussa konfiguraatiossa ei esiintynyt tillaista kellahta-
mista, vaan kaikki tapaukset liittyivdt kolmosien esiintymiseen {111} pinnoilla.
On tietenkin selvdd, ettd matalissa lampdtiloissa vain nelosatomilla on mahdol-

lisuus siirtyd kolmoseksi, joka tdlloin esiintyy juuri {111} pinnoilla.
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Kuva 30. Kolmos- ja nelosatomien keskimaardiset lukumaarit 1289 atomin
konfiguraatiossa.

Kuvassa 31 on esimerkkikonfiguraatio 700 K simulointiajosta, jossa kolmosatomi
esiintyy (111) pinnalla ja lisdksi (100) pinnalle on kehittynyt pieni kutossaareke.
Tdmén saarekkeen ansiosta myds seiska- ja kasiatomeilla on mahdollisuus tulla
siirretyiksi pinnalle. Vastaavalla periaatteella epdmaagisissa atomiklustereissa ad-
atomien on helpompi ilmaantua pintarakenteeseen, kun jo pinnalla olevat kom-

paktiin rakenteeseen sopeutumattomat atomit antavat ’energiatukea”.
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Kuva 31. Tilannekuva 700 K simuloinnista, jossa kolmosatomi esiintyy (111) pin-
nalla ja lisdksi huomio kiinnittyy pieneen kutossaarekkeeseen (100) pinnalla.

Tyypillisid 1289 atomin konfiguraatioita eri lampdtiloissa on esitetty liitteessa 4.
5.2 Alumiiniklusteri tukipinnan paalla

Heti aluksi kdvi ilmi, ettei tdllaiseen 1dhinaapuripotentiaalimalliin voida suoraan
liittdd esim. kirjallisuudesta 16ydettyd parametria, joka kuvaisi todellista adhee-
siota atomiklusterin ja tukipintamateriaalin vélilld. Potentiaalimallin parametri-
soinnin ja adheesioparametrin méarittdmiset tulisivat tehdd samanlaiseen ab initio
-teoriaan perustuen, jotta niitd voitaisiin kdyttdd samassa potentiaalilausekkeessa.
Téssd tyossd kaytetty alumiinimalli on sovitettu kirjallisuudesta ldydettyihin,
kvanttimekaanisilla menetelmilld saatuihin tuloksiin [12], eikd vastaavalla mene-

telmalla laskettua adheesioenergia-arvoa valitettavasti ollut saatavilla.

Simuloinneissa olisi haluttu tarkastella alumiiniklusterin kédyttdytymistd MgO-pin-
tarakenteen pédlld. Todellisuudessa tiheysfunktionaaliteorian mukaiset laskelmat
antavat alumiiniatomin ja MgO-pinnan O-atomin véliseksi adheesioenergiaksi n.

—1.2 eV [33]. Téti arvoa ei voida millddn muotoa kéyttdd ndissd simuloinneissa,
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koska alumiiniklusterin kastuminen olisi aika totaalista tilld arvolla. Téaméan
vuoksi tukipintaa ei nimetty, ja simuloinneilla tyydyttiin tutkimaan adheesiopara-

metrin suuruusluokan vaikutuksia atomiklusterin tasapainomuotoon.

Koska tukipinnan péélld oleva klusteri litistyy huomattavasti verrattuna vapaan
avaruuden simulointeihin, jouduttiin simulointiboksin kokoa kasvattamaan huo-
mattavasti. Talld toimenpiteelld oli suora vaikutus simulointiaikoihin ja tdmén ta-
kia simuloinneissa keskityttiin 1&hinnd sulamisldmpdtilan ympéristoon. Simuloin-
nit suoritettiin 1066 atomin konfiguraatiolla, koska haluttiin saada selked kasitys
klusterin muotoutumisesta. Pienemmilld klustereilla ei valttdmatta ndhdé kaikkia

yksityiskohtaisia piirteitd atomien vihyyden vuoksi.

Varsinainen simulointijirjestely piti sisdlladn 10000 MC-askeleen ldmmittelyjak-
son ja 100000 MC-askeleen datankeruujakson. Siirtoyritysten painotus oli 70 %
Zav € [4,7], koska klusteri muotoutuu tukipinnan pailld siten, ettd systeemissa
harvoin esiintyy edes vitosvakansseja. Painotusvalinta vaikutti tietenkin my0s siir-
toyritysten hyvaksymisprosenttiin, joka vaihteli 0.1 — 5 prosenttiin l[dmpotilavalil-
132 300 K — 1400 K. J-walk painotus oli 2 %. Ajosarjat em. lampdtilavililld suori-
tettiin adheesioparametrien arvoilla —0.25 eV, —0.35 eV,..., —0.75 eV. Niiden ar-

vojen vililld huomataan selked muutos klusterin kastumiskulmassa.

Ensin yritettiin ajaa vertailevia simulointeja eri adheesiokertoimilla samassa kiin-
tedssd lampotilassa. Tietenkin oli jarkevaa valita jokin ldmpdtila sulamispisteen
alapuolelta ja jotta siirtoyrityksid hyviksyttéisiin edes jollakin prosentilla, valittiin
lampdatilaksi 800 K. Kuitenkin energiafluktuaatiokuvaajaa tarkastellessa osoittau-
tui, ettd klusteri ei saata milldin deformoitua riittdvilla intensiteetilla pelkalla suo-
ralla ajolla 800 K asteessa. Siispd suoritettiin vertailuajosarja J-walkerin kanssa

1400 K — 800 K ja tdma vertailu visualisoidaan kuvassa 32.
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Kuva 32. J-walkerin avulla saatu energiafluktuaatio on piirretty harmaalla. Ta-
hén on verrattu yksittéistd ajoa 800 K 1dmpdotilassa (piirretty mustalla).

Tukirakenteen pédlla sijaitsevan klusterin simuloidut energiajakaumat eri 1lampdti-
loissa eivit oleellisesti poikkea vapaan klusterin jakaumista, mutta kuvassa 33 ad-
heesioparametrin arvolla —0.65 eV havaitaan selked kaksikyttyrdinen energiaja-

kauma lampdtilassa 1400 K.

Téssd tapauksessa kyse ei kuitenkaan ollut energiafluktuaatioiden jumittumisesta
selkedsti kahden eri tilan vilille kuten liitteesséd 1, vaan 1400 K fluktuaatiokuvaaja
oli tasainen. Ilmid liittyy mitd ilmeisimmin klusterin rakenteellisiin seikkoihin,
koska vastaavanlainen bimodaalinen jakauma esiintyi vaimeampana myos —0.55
eV:n adheesioparametrilla 1300 K ja 1200 K lampoétilojen vélissd. Juuri —0.45 eV
ja —0.55 eV arvojen vilissd tapahtuu rakenteellinen muutos, jossa klusterin kas-
tumiskulma muuttuu terdvéstd tylpdksi. Tamid muutos vaikuttaa olennaisesti ysi-
atomien méérdn kasvuun ja seiska-atomien méiérdn vihenemiseen. Bimodaaliset
energiajakaumat voivat liittyd kahden kiinteén faasin transitioon, jossa molemmil-
la faaseilla on ldahestulkoon yhtd suuri esiintymistodenndkdisyys [1], mutta tdssd

tapauksessa bimodaalisuus esiintyy sulamislampétilan ylédpuolella.
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Kuva 33. Pintasimulointien energiajakaumia; adheesioparametri on —0.65 eV.
Kuvassa esiintyy bimodaalinen jakauma lampdtilassa 1400 K.

Kuvaan 33 liittyen, J-walkerin kéyttdiminen ei tuntuisi olevan jarkevéd simuloin-
neissa, joissa siirtoyritteiden hyvaksymisprosentti on pieni. Téllaiset simuloinnit
eivit edisty, vaan jddvit sahaamaan edellisen simuloinnin energiajakauman alai-
suuteen. Kuvassa 33 lampétilan 1100 K energiajakauma on melkein tiysin 1200

K jakauman alla, eikd uusia minimienergia-arvoja juurikaan saavuteta.

Kuvassa 34 esitetidin muutamien eri adheesioparametrien arvoilla suoritettujen
ajosarjojen energiakeskiarvoja. Energia-arvojen kdyttdytyminen muuttuu selvisti
adheesioparametrin funktiona, johtuen klusterin asteittaisesta litistymisestd tuki-
pinnan paélld. Suuremmilla adheesioparametreilla kuvaajissa havaittu transitio-
kohta nayttidd siirtyvdn korkeampaan ldmpoétilaan. Toisaalta tylpan kastumiskul-
man omaavat rakenteet ovat optimoimisen kannalta hankalia tapauksia, koska
niissd esiintyy pddasiassa vain {111} ja {100} pintoja jo hyvin korkeissakin ldm-
potiloissa. Ehka tdstd syystd niiden rakenteellinen kehittyminen on hitaampaa ja

ne vaatisivat huomattavasti pidempié simulointiajoja.
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Kuva 34. Energiakeskiarvoja eri adheesioparametrien arvoilla.

Aikaisemmassa MD-pohjaisessa tutkimuksessa [4] oli verrattu vapaan avaruuden
ja tukipinnalla olevan klusterin sulamiskayttaytymistd. Tutkimuksessa huomattiin
tukipinnan piélld olevan klusterin sulamistransitio hieman korkeammassa lampo-
tilassa vapaaseen klusteriin verrattuna. Tekemailld vastaava vertailu timén MC-
toteutuksen antamilla tuloksilla (kuva 35), saadaan tukea jo aikaisemmin havai-

tulle yhteydelle energiakeskiarvojen muutoskohtien ja sulamistransition vililla.

Liitteessd 5 on esitetty tyypilliset tasapainomuotoiset atomikonfiguraatiot 300 K
lampdotilassa jokaisella simuloidulla adheesioparametriarvolla. Kaikkia konfigu-
raatioita yhdistid tukipinnan ldheisyydessa olevien kulmien asteittainen typistymi-
nen. Suuremmilla adheesioparametreilla saaduissa muodostelmissa atomeita jaa
vajaaksi tai ylimdardiseksi kompaktista rakenteesta ja niistd ylimadardisyyksisti
muodostuu askelmia pintarakenteeseen. Ilmid voidaan kuitenkin kyseenalaistaa
minimaalisen pienen siirtojen hyviaksymistodennikdisyyden nojalla, silld nyt saa-

dut rakenteet voivat hyvinkin olla joitakin lokaaleja minimirakenteita.
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Kuva 35. Transitiopisteen siirtyminen tukipinnan pailld sijaitsevan klusterin
energiakeskiarvoissa verrattuna vapaaseen klusteriin.

Liitteen 5 kuvista voidaan paitelld, ettd jos todellinen adheesioparametri alumiini-
atomin ja MgO-pinnan happiatomin vililld on luokkaa —1.2 eV, on alumiinipartik-
kelin kastumiskulma MgO-pintaan nidhden todellisuudessa tylppd. Enempédi to-
dellisuutta kuvaavaa informaatiota ei kuitenkaan saada, koska kaytettyyn poten-

tiaalimalliin suhteutettua parametriarvoa ei tiedeta.

Klusterin muodon voisi kuvitella levidvén tukipinnan péélld jokseenkin lineaari-
sesti suhteessa adheesioparametriarvon kasvuun. Kuitenkin klusterin levidminen
hidastuu korkeammilla parametriarvoilla ja rakenteellinen kehitys ndyttéisi pai-
nottuvan enemmaénkin litistymiseen. Klusterin levidmistd tukipinnalla adheesio-
parametrin funktiona on havainnollistettu kuvaajassa 36, jossa on madritetty tuki-
pintaa vasten olevien alumiiniatomien lukuméirén nelidjuuri. Tdma nelidjuuriarvo
kuvaa suurpiirteisesti sitd atomilukuméérai, joka muodostaa yhden sivun klusterin
nelidmadisestd pohjarakenteesta. Tukipintaa vasten olevien bulkkiatomien ldahinaa-

purilukumiérd alumiiniklusterinssa on kahdeksan (Z = 8), ja niitd atomeita reu-
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nustavat seiska-atomit terdvédn kastumiskulman tapauksessa ja vitosatomit tylpéan

kastumiskulman konfiguraatioissa.
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Kuva 36. Pintaa vasten likimain nelionmuotoisen atomirykelmén yhden sivun
atomien likiarvoiset lukumaarat adheesiokertoimen funktiona. Lukumaarat
yrittdvét havainnollistaa klusterin levinneisyytté tukipinnalla.

Kolmosatomien esiintyvyyttd tarkastellessa huomataan adheesioparametrin suu-
ruuteen ndhden verrannollisesti siirtyvd huippukohta matalissa ldmp6étiloissa. Té-
mi 1lmid esitetddn kuvassa 37, jossa huippu esiintyy parametrien arvoilla -0.35 eV
ja—0.45 eV. Parametriarvosta —0.55 eV eteenpdin huippukohtia ei endd nahda, eli
huippukohdan esiintyminen liittyy olennaisesti kastumiskulmaan. Terdvén kastu-
miskulman konfiguraatioissa kolmosatomit esiintyvét yleenséd tukipinnan ldhei-
syydessd, jossa ne eivit kuitenkaan ole osa {111} atomipintaa. Yleensd kolmos-

atomit ovat kiinni klusterin typistetyissd kulmakohdissa, kuten kuvassa 38.
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Kuva 37. Kolmosatomien keskiméddraisissd lukumaéaérissa esiintyvid huippukohtia.

00000000

Kuva 38. Tukipinnan pailld olevassa atomiklusterissa kolmosatomit esiintyvét
mitd eriskummallisimmissa paikoissa tukipinnan ldheisyydessa.

Korkeammissa ldmpétiloissa ja etenkin sulamislampdétilan ylépuolella klusterin
kastumismuodossa (kuva 39) ei ole eroavaisuuksia matalan ldmpdtilan vastaaviin

muotoihin. Tdma vahvistaa simulointimenetelmén kuvaavan vain muutoksia ato-
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mirykelmén pinnalla eivitkd korkean ldmpdétilan simuloinnit anna todellista infor-
maatiota systeemin kdyttdytymisestd sulamisldmpotilan yldpuolella. Korkean lam-
potilan simulaatiot ovat kuitenkin valttdmittomid, koska télldin alempiin 1lampoti-

loihin siirtyy mahdollisimman suuri osa todennékdisistd konfiguraatioista.

0000 000000 .

Kuva 39. Pinta-atomi MC:lla mallinnettu atomirakenne sulamislampdétilan yla-
puolella (1300 K) vastaa kastumismuodoltaan matalan [dmpdtilan kastumista.
Vain klusterin pintarakenne on ropeldisempi.
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6 PAATELMAT

Tassd tyossd tutkittiin pinta-atomisiirtoihin perustuvan Monte Carlo -toteutuksen
toimivuutta atomiklustereiden minimirakenteiden mallintamisessa ja eri ldmp0oti-
loihin liittyvien fysikaalisten ilmididen kuvaamisessa. Pintarakenteeseen rajoitetut
atomisiirrokset mahdollistavat atomiklusterin tasapainorakenteiden mallintamisen
sulamisldmpotilan alapuolella ja tédlla simulointitoteutuksella saadaan olennaista
informaatiota klusterin rakenteellisista todenndkoisyyksistd eri ldmpotiloissa.
Kuitenkin eri siirtorajoitteilla saadut toisistaan poikkeavat lopputulokset tuovat
pientd epavarmuutta todenndkoisyysjakaumissa esiintyvien rakenteiden suhteel-

lisiin todenndkoisyyksiin erityisesti matalissa lampdtiloissa.

Alumiinimallilla suoritettujen simulointien tuloksina saaduissa energiakeskiarvo-
kuvaajissa huomataan selked muutoskohta, joka liittyy klusterin pintarakenteessa
tapahtuvaan sulamisprosessiin. Energiakeskiarvoissa havaittavan muutoksen luon-
ne poikkeaa MD-simuloinneilla luonnollisemmin mallinnetusta sulamistransitios-
ta, mutta tyGssd suoritettujen simulointien nojalla voidaan perustellusti todeta

muutoksen sulamisriippuvuus.

Vapaan atomiklusterin simuloinneissa maagisella atomilukumééarilld saavutettiin
johdantoluvussa kuvattu teoreettinen tasapainomuoto. Tdmén perusteella voidaan
padtelld kaytetyn simulointitoteutuksen antavan todenmukaisia tasapainoraken-
teita myOs epdmaagisilla atomiméérilla. Tukipinnalla oleville klustereille 16ydet-
tiin myos siistit minimirakenteet ja samalla todettiin aikaisemmissa MD-pohjai-
sissa tutkimuksissa havaittu tukipinnan vaikutus sulamistransition ldmpdtilariip-

puvuuteen.

Saavutettujen tulosten tarkkuutta voidaan parantaa kehittdmélld atomien vuorovai-
kutuksia kuvaavaa potentiaalimallia. Parannellulla potentiaalimallilla pyrittdisiin
ensisijaisesti kohentamaan simulointitoteutuksen tuottamien rakenteellisten toden-

ndkoisyysjakaumien luotettavuutta.
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Energiajakaumat ja fluktuaatiot 1800 K lampotilassa
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Energiajakaumat ja fluktuaatiot 2200 K ldmpétilassa
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Energiajakaumien keskiarvoja eri ldmpétiloissa
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<E> =-3837.3046 eV 70% Z < [5,7]

-3860 -3850 -3840 -3830 -3820 -3810
EleV]

Liite 2



Esimerkkikonfiguraatioita 1157 atomin simuloinneista Liite 3

C0000
NoOVe~No

—
1]

300K

..O.Q..&
(]
;ja‘moo\lcn;

—
1]
I~
o
-~

wooo~Nou|o

00000000
[, NG, N N
N =0




Liite 4

Esimerkkikonfiguraatioita 1289 atomin simuloinneista
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Pinta-adheesiokertoimen vaikutuksia tasapainomuotoon Liite 5
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Pinta-adheesiokertoimen vaikutuksia tasapainomuotoon Liite 5

EAD=—0.45eV
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Liite 5

Pinta-adheesiokertoimen vaikutuksia tasapainomuotoon
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