Temat 27. Komputerowe symulacje wzrostu krysztatéw metoda
Monte Carlo

27.1. Idea Metody Monte Carlo

W metodzie Monte Carlo (MC) decyzje dotyczace przebiegu symulacji zapadaja na podstawie
wartosci liczbowych otrzymanych z generatora liczb (pseudo)losowych. Metoda MC jest stosowana
gléwnie do modelowania proces6w zbyt ztozonych, by mozna byto przewidzie¢ wyniki w sposob
analityczny, np.:

- symulacje zderzen wysokoenergetycznych czastek z jadrem atomowym,
- obliczanie catek oznaczonych z funkcji o nieznanych funkcjach pierwotnych,
- symulacje ruchu samochodowego w duzym miescie.

Przyktad - liczba & jako pole S okregu o promieniu 1
Losujemy wspohrzedne punktéw (x, y) przy uzyciu generatora o rozkladzie rownomiernym i
zakresie 0...1.
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Rys. 27.1. Przyktadowy wynik losowania dla N=9. oo | 3,142

Doktadnos$¢ wyznaczenia warto$ci  rosnie ze wzrostem liczby losowan N.

27.2. Generatory liczb losowych

1). Generatory programowe

W bibliotekach standardowych dostarczanych z je¢zykami programowania najczesciej
dostepne sg generatory multiplikatywno-addytywne obliczajace kolejng warto$¢ pseudolosowg x; na
podstawie poprzedniej x;-; wedtug wzoru

x; = (a x;-; + b) mod m, (27.1)

gdzie a, b 1 m s3 odpowiednio dobranymi statymi. Stata a jest wybierana jako duza liczba pierwsza.

Przyktadowo, generator liczb pseudolosowych catkowitych z przedziatu 0...(2"°-1)
dostarczany jako funkcja rand() w bibliotece standardowej kompilatora Borland C++ 5.02
wykonuje nastepujace dzialania:

x; =(22695477 x, | +1)mod 232,

RND; = (x;/2'%)mod2"?,
gdzie RND; s3 wynikami zwracanymi przez funkcj¢ rand().

(27.2)
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2). Generatory sprzetowe

generator :
przetwornik —
AUt — anal fr '
bialego 0gOWO-CyIrowy | --- . > liczby
bity losowe
najmniej
znaczace

Rys. 27.2. Schemat blokowy typowego sprzgtowego generatora liczb losowych.

27.3. Symulacje wzrostu krysztatow - skala zadania i typowe zafozenia

Przeprowadzenie symulacji 3D wzrostu krysztalu o makroskopowych rozmiarach (np.
szeScian 1 mm x 1 mm x 1 mm) obejmujacej pelny czas wzrostu przekracza mozliwosci
dostepnych obecnie komputerdw.

W krysztale NaCl:

e QOdlegto$¢ migdzy najblizszymi atomami
2,810 m

e Liczba atoméw w krysztale 1 mm x 1 mm x 1 mm
(1mm/2,810"°m)*~4,5-10""°

e Liczba atomdéw na powierzchni §ciany 1 mm x 1 mm
(1mm/2,810"°m)*~1,3-107"

Typowy komputer osobisty:
e Szybko$¢ procesora (na 1 rdzen)

4-10° cykli/s — ok. 10° zjawisk/s = 9-10" zjawisk/dzien
e Pamie¢c operacyjna

8GB~810” B

W celu umozliwienia przeprowadzenia pierwszych symulacji na przetomie lat 60-tych i 70-tych XX

wieku przyjeto szereg zalozen upraszczajacych przebieg symulacji [1,2]:

1. Identyczne jednostki-molekuty fazy statej moga zajmowac miejsca tylko w wezlach idealnej
prymitywnej sieci regularnej lub tetragonalnej (model blokowy).

2. Kazda jednostka przestrzeni nalezy do fazy statej (ang. solid) albo fazy cieklej/gazowej (ang.
fluid), tzn. nie ma miejsc pustych ani miejsc posredniego typu.

3. Rozpatrywana jest powierzchnia tylko jednej §ciany krysztalu, zwykle o wskaznikach (001).

4. Pod kazdym blokiem statym znajduje si¢ blok staty. Zatozenie to znane jest jako SOS (ang.
,»solid on solid”). W konsekwencji wypetienie dwoch kolejnych warstw blokami statymi musi
spetnia¢ nierownos¢:

C, (27.3)

gdzie C, = N,s/N; N,s — liczba blokéw statych w n-tej warstwie, N — stala liczba wszystkich
blokoéw w jednej warstwie.

Ponadto izolowany blok catkowicie otoczony ciecza nie moze naleze¢ do krysztatu; nie sg tez
mozliwe nawisy blokow statych.

1 =C

no»°
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bloki nie nalezace
do krysztatu

nawisy
niedozwolone

inkluzje
niedozwolone

Rys. 27.3. Konsekwencje
zatozenia SOS.

5. Zaktada si¢ cykliczne polaczenie przeciwlegtych krawedzi $ciany krysztatu (brak brzegow), tzn.
Xpel = X1, Ymel = X, (27.4)
gdzie M jest dtugoscia boku tablicy opisujacej stan $ciany krysztatu.

6. Uwzglednia si¢ wylacznie oddziatywania miedzy najblizszymi sasiadami.
energia wigzania kowalencyjnego: E~r =
najblizsi sqsiedzi
E~a

na ni najbkzsi
S i

Rys. 27.4. Zanik energii wigzania

E~ass jednostek wzrostu ze wzrostem ich
(Sgsiedz] odleglosci na przyktadzie wiazania
~a kowalencyjnego.

7. Na powierzchni krysztalu moga zachodzi¢ trzy rodzaje zjawisk:
a) Kkreacja - przylaczenie jednostki wzrostu do powierzchni krysztatu,
b) anihilacja - odlaczenie jednostki wzrostu z powierzchni krysztatu,
c) dyfuzja powierzchniowa - symulowana jako przesuni¢cie bloku na jedng z pozycji
sasiednich.

27.4. Czestotliwosé zachodzenia kreacji i anihilacji

Czestotliwos¢ zachodzenia procesu v, zwigzanego z pokonywaniem bariery energii jest
opisana rOwnaniem Arrheniusa:

E,
exp| ——% |, dlaE_ >0,
y, =40 1{ kBTJ a (27.5)

Voo dlaE, <0.
gdzie:
Vo - czgstotliwos$¢ prob zajscia zjawiska,
E, - energia aktywacji procesu relaksacyjnego [J/czasteczke],
kpT — $rednia energia drgan termicznych,
T - temperatura [K].

Wedlug Gilmera i Bennemy [1,2] podczas wzrostu krysztalu z pary nie wystgpuje bariera
energetyczna dla kreacji, zatem czgstotliwos$¢ kreacji nie zalezy od konfiguracji powierzchni w
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miejscu przylaczenia bloku do krysztatu (rys.27.5). Wraz ze wzrostem rdznicy potencjatow
chemicznych Ap = us— Y5 fazy gazowej oraz fazy statej rosnie natomiast liczba jednostek wzrostu

zderzajacych si¢ z powierzchnig, zatem czestotliwos¢ kreacji k; jednostek w miejscu, gdzie liczba
sasiadow bocznych jest rowna i wynosi

kg =k =ky =hky =ky =k* ~e®/F —eP (27.6)
gdzie B jest wspotczynnikiem chropowacenia kinetycznego zdefiniowanym wcze$niej w temacie 26
podczas omawiania termodynamicznego modelu Jacksona

Hp —Hg
- , 277
g kg T @7.7)

gdzie: us— potencjal chemiczny fazy cieklej/gazowej (ang. fluid),
Us — potencjaly chemiczne fazy stalej (ang. solid).

Istnienie bariery energetycznej dla anihilacji wynika z przerywania wigzan typu solid-solid o
energii dg na jedno wigzanie oraz z rdznicy potencjatow chemicznych fazy statej i1 pary.
Czgstotliwo$¢ anihilacji k; bloku majacego i najblizszych sasiadow bocznych wzgledem

. L, . e o1+ . .,
czestotliwosci kreacji k; mozna wyrazi¢ wzorem [1]

k[ =exp[%<2—i>—ﬁ} (27.8)
gdzie a jest wspotczynnikiem Temkina zdefiniowanym wczesniej w temacie 26
40 1
o=—, O=— (D +Dg )—Dgs, 27.9
kBT 7 ( ss ff ) sf ( )

gdzie @ oznacza $rednig zmiang energii na jedno wigzanie gdy wymieniany jest blok z obszaru
catkowicie statego z blokiem z obszaru catkowicie gazowego/ciektego, za§ Dy, D, Dy sg
negatywnymi energiami wigzania blokéw odpowiednio solid-solid, fluid-fluid, solid-fluid. W
przypadku wzrostu z pary istotna jest tylko energia Qg;.

Ze wzgledu na przyjecie zatozenia SOS (solid on solid) istnienie sgsiada lezacego ponizej
bloku stalego przy granicy faz jest zagwarantowane w kazdej sytuacji i1 sasiad ten nie jest

uwzgledniany w indeksach i symboli 4; 1 kl-+.

kreacje anihilacje

potencjat L, . .

jednakowo czesto
- brak bariery
energetycznej

czesto
rzadko
- wysoka bariera

Hy

Rys. 27.5. Bariery energetyczne dla zjawisk elementarnych przy wzros$cie krysztatu z pary.
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Wedhug Binsbergena [3] zachodzenie zjawisk w roztworze jest utrudnione z powodu
wystepowania lepkosci, z ktorg zwigzana jest energia swobodna AG,, aktywacji przeptywu lepkiego
lub rotacji bloku (rys. 27.6). Catkowita energia aktywacji dla przejscia od pewnego stanu o energii
swobodnej AGj_; do stanu o energii AG; wynosi

1
E,=AG, +1(AG; -AG, ). (27.10)

gdzie energie AGj_; oraz AG; wynikaja z rozwazan nad wigzaniami zrywanymi oraz tworzonymi
(rys. 27.7).
h6

5

20

AGj DG4y

1T

j-1 j 1 [

Rys. 27.6. Energia swobodna i-tej konfiguracji w przypadku wzrostu krysztatu z roztworu [3].

Czestotliwosci kreacji 1 anthilacji w miejscu przy granicy faz otoczonym przez i sgsiadow bocznych
mozna wyrazi¢ wzorami (wzory pochodzace z [3] w zmienionym zapisie wg. [1]):

k= f, 'exp[—%(2—i)+%}, (27.11)
k=, -exp[%@—i)—%] (27.12)

Wyraz f; mozna interpretowac¢ jako liczb¢ prob zaj$cia zjawiska w jednostce czasu zwiazang z
energig swobodng aktywacji przeptywu lepkiego AG,,

KT [ AG,
=—exp| ——— |. 27.13
Ji=" p( T (27.13)
1) Przed kreacja 2) Po kreacji
D @,
5 nowych
wigzan
ciekte-ciekte
zerwanie 10 energia aktywacji

lepkiego

Gy

wigzan
stale-ciekte

5 nowych
wigzan
state-stale

Rys. 27.7. Bariera energetyczna dla kreacji przy wzroscie krysztatu z roztworu.
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27.5. Dyfuzja powierzchniowa

W modelu Gilmera i Bennemy dyfuzja powierzchniowa jest realizowana jako zlozenie
anihilacji z kreacja na jednej z 4-ech sasiednich pozycji. Czestotliwos¢ dyfuzji k; z miejsca
otoczonego przez i sgsiadow do miejsca majgcego j sagsiadow bocznych mozna wiec wyrazic [1]

ki =rki kj, (27.14)

gdzie r jest statg o wymiarze czasu, ktorg mozna obliczy¢ wykorzystujgc rownanie dyfuzji Einsteina
2

D=2, (27.15)
T

gdzie: a — stala sieci krystalicznej, Dy — stala dyfuzji powierzchniowej, ©= 1/ko jest srednim
czasem miedzy przeskokami dyfuzji powierzchniowej po gtadkiej powierzchni. Srednia droga
dyfuzji powierzchniowej X; wynosi

X, =D, , (27.16)
gdzie 1. = 1/ky jest Srednim czasem zycia jednostki na gladkiej powierzchni. Po podstawieniu
i =j=0do (27.14) i wykorzystaniu zwigzkoéw (27.15) 1 (27.16) otrzymujemy

2

X

Koo :L(_sj (27.17)
ko kg kg \ a

Zwiazki (27.14)-(27.17) obowiazuja dla dowolnych wzoréw opisujacych czestotliwosci k; oraz

kT

] b
uzupelni¢ model Binsbergena [3], ktory w swej oryginalnej postaci nie uwzgledniat zjawiska
dyfuzji powierzchniowe;.

w tym takze dla wzoréw (27.11) 1 (27.12) dotyczacych wzrostu z roztworu. Mozna wiec

27.6. Algorytmy symulacji

Spotykane w literaturze algorytmy komputerowych symulacji wzrostu krysztaléw metoda
Monte Carlo mozna podzieli¢ na trzy grupy:
1) Algorytmy bez pustych losowan, w ktorym decyzje o zdarzeniach wybranych do realizacji
podejmowane sg przez pordwnania liczb (pseudo)losowych z przedzialami o szerokosciach
zmieniajacych si¢ odpowiednio do zmian stanu powierzchni krysztatu [4].
2) Algorytmy z pustymi losowaniami, w ktérym wybor zdarzenia odbywa si¢ przez poréwnanie
wylosowanych liczb z przedziatami o ustalonych szerokosciach, natomiast dostosowanie rozktadu
prawdopodobienstwa realizowanych zdarzen do biezacego stanu powierzchni krysztalu uzyskuje si¢
dzigki dodatkowej decyzji czy wybrane juz zjawisko zostanie zrealizowane [1].
3) Algorytm ,waiting list” — zdarzenia wylosowane dla wszystkich mozliwych miejsc na
powierzchni krysztalu umieszcza si¢ na liscie uporzadkowanej wg. wylosowanych czaséw ich
zaj$cia. Po realizacji zdarzenia pierwszego jest ono usuwane z listy i losowane ponownie dla
pozniejszej chwili czasu. Ponadto wszystkie inne zdarzenia zalezne musza by¢ usunigte z listy i
wylosowane ponownie z uwzglednienie zmian stanu powierzchni. Algorytm ,,waiting list” nie
bedzie szerzej omawiany w niniejszym skrypcie.

W algorytmie bez pustych losowan (rys.27.8) wykorzystuje si¢ tablice przechowujaca
czestotliwosdci k... k, wszelkich mozliwych proceséw dla wszystkich dozwolonych miejsc.
Przyktadowo w modelu Gilmera i Bennemy w wybranym miejscu na powierzchni krysztalu moze
zaj$¢ sze$¢ roznych procesow: kreacja, anihilacja oraz dyfuzje powierzchniowe w czterech
kierunkach. Tak wigc dla krysztalu o wymiarach 100 x 100 jednostek wzrostu konieczne jest
przechowywanie 60000 czestotliwosci. Po zrealizowaniu jednego procesu trzeba zaktualizowaé
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czestotliwosci k; dla kilkudziesigeiu procesow zwigzanych z danym miejscem i miejscami
sasiednimi oraz zaktualizowa¢ sume¢ K. Uzyskanie duzej wydajnosci programu wymaga starannego
wyboru takiej struktury danych, ktéra gwarantuje optymalny kompromis miedzy szybkoS$cia
aktualizacji 1 szybkos$cig wyszukiwania danych.

Wybbr zdarzenia
RND |

o LTI - [T ]k
ky o

k, k, k

n

m

Wykonaj wybrane zjawisko

A 4
Aktualizuj czegstotliwosci £;

Rys. 27.8. Ogoélny algorytm symulacji metoda Monte Carlo bez pustych losowan. W praktyce
podejmowanie decyzji (oznaczone tutaj jako jeden krok) moze by¢ rozdzielone na kilka etapow.

W algorytmie z pustymi losowaniami (rys. 27.9) o wyborze zjawiska dyfuzji, kreacji albo
anihilacji decyduje porownanie liczby losowej z przedzialu 0.../Ym.x z przedzialami o statych
szerokosciach [1]:

k.
Ly=—: ( L Dy » (27.18)
(ki )max + (kz )rnax + (kij)max
+
1 = o Yo (27.19)
(ki )max + (kz )rnax + (kij)rnax
Ly (K Jmax 1Yo - (27.20)

(ki-’—)max + (ki_)max + (kij)max
Na kolejnym etapie symulacji zapada decyzja czy wylosowane zdarzenie moze zajs¢. W
odpowiednim przedziale Lp, Ly albo L, wydzielany jest podprzedziat o dtugosci Lp j;, L ; albo
Ly ; albo proporcjonalnej do czgstotliwosci zachodzenia zjawiska w wylosowanym miejscu

(kij )max ’ ! (kz+ )max , ! (ki_ )max
Jesli liczba losowa trafi w ten podprzedzial, to powierzchnia symulowanego krysztatu jest
odpowiednio modyfikowana; jesli nie - od razu rozpoczyna si¢ nowy cykl symulacji.

Ze wzgledu na prosta implementacje tego algorytmu jego wydajnos¢ moze by¢
konkurencyjna przy niezbyt duzych wartos$ciach parametru o. Liczba wygenerowanych zjawisk w
poréwnaniu do liczby losowan maleje jednak szybko ze wzrostem wartos$ci a.

Lp L,. (27.21)
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losowanie pozycji na powierzchni krysztatu

!

.dyfuZJ a. wygenerowanie liczby losowe;j .
powierzchniowa | RND i wybor rodzaju zjawiska | @nihilacja

l 0 L D L K L A Iy, max

losowanie kierunku RND ’]\
dyfuzji z rOwnomiernym

rozkfadem prawd. kreacja

- i - \ 4 A 4

i,j= hcz.by sgsiadow i = liczba sgsiadow i = liczba sgsiadow
de‘?nduJ acego bloku na bloku ciektego w bloku statego w
miejscu poczatkowym miejscu kreacji miejscu anihilacji
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tak | tak tak

wykonanie odpowiednich
modyfikacji powierzchni

A
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Rys. 27.9. Algorytm symulacji wzrostu krysztaléw wedtug Gilmera i Bennemy [1].

27.7. Szybkosé i czas wzrostu sciany krysztatu

W modelu Gilmera i Bennemy szybko$¢ wzrostu $ciany krysztalu zostata zdefiniowana [1,2]
przy wykorzystaniu roznicy strumienia jednostek przytaczanych do krysztatu /™ i strumienia
jednostek anihilujacych I :

R :%(1+ 1) (27.22)

gdzie: d - wysokos¢ jednej warstwy blokow,
N - liczba blokoéw w warstwie.

Strumienie /', I~ oblicza si¢ jako sumy czegstotliwosci kreacji i anihilacji we wszystkich miejscach
na powierzchni krysztatu

4
I*=Yk'N]", (27.23)
i=0
4
"=k N}, (27.24)
i=0

gdzie: N, I-F - liczba blokéw ciektych przy granicy faz majacych i sasiadow,

N, Z-S - liczba blokow stalych na powierzchni krysztatu majacych i sagsiadow.
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Poniewaz szybko$¢ chwilowa R (27.22) cechuje bardzo duzy rozrzut wartosci, konieczne jest
usrednienie szybkosci probkowanych co pewien staly, niewielki okres czasu. W modelu Gilmera i
Bennemy czas w uktadzie krysztalu nie zostat jednak zdefiniowany i uzywane sg tylko przyblizone
miary czasu takie jak: liczba wylosowanych zdarzen, liczba kreacji albo liczba powtérzen gtowne;j
petli algorytmu z pustymi losowaniami. Uzywanie takich miar czasu moze prowadzi¢ do znacznego
btedu systematycznego $redniej szybkosci.

Algorytm bez pustych losowan daje mozliwo$¢ prostego zdefiniowania czasu Af, pomigdzy
n-tym 1 nastgpnym zdarzeniem przy wykorzystaniu sumy K(n) wszystkich mozliwych proceséw [4]

At, = 1 . (27.25)
K(n)
Czas t uptywajacy w uktadzie krysztatu jest sumg czasow czastkowych
1= At,. (27.26)
n
Srednig szybko$¢ wzrostu $ciany krysztahu mozna policzy¢ jako
r= dﬂ, (27.27)
t N

gdzie AN jest przyrostem liczby blokow staltych w czasie ¢.

27.8. Wyniki symulacji MC

Wyniki symulacji MC pokazuja ze warto$¢ parametru a zdefiniowanego wzorem (27.9) ma
bardzo silny ptyw na obserwowany mechanizm wzrostu $ciany krysztatu (rys. 27.10-27.12). Przy
niskich warto$ciach a na powierzchni $ciany rosngcego krysztatu nie obserwuje si¢ wyraznego
uporzadkowania blokéw o dalekim zasiegu (rys. 27.10). Przy duzych warto$ciach a wzrost $ciany
nie zawierajacej zadnych defektow moze odbywaé si¢ tylko przez powstawianie 1 wzrost
dwuwymiarowych zarodkow (rys. 27.12). Przejsciowy mechanizm wzrostu obserwuje sie dla
o =~ 3,2, przy czym wptyw drugiego parametru 3 (27.7) na mechanizm wzrostu okazuje si¢ mato
istotny.

Dwuwymiarowe zarodki powstaja na powierzchni $ciany w wyniku losowych fluktuacji
jednostek wzrostu, przy czym wraz ze wzrostem warto$ci parametru o rosnie krytyczny promien
zarodka odpowiadajacy prawdopodobienstwu 0,5, Zze zarodek nie rozpadnie si¢ i bedzie rosnaé az
do wypehienia calej wolnej przestrzeni w danej warstwie blokoOw. Rozmiar tablicy opisujacej stan
Sciany krysztatu w pamigci komputera powinien by¢ znaczaco wigkszy od krytycznego rozmiaru
zarodkow. Zastosowanie zbyt matej tablicy w potaczeniu z cyklicznymi warunkami brzegowymi
powoduje, ze zarodki zrastajg si¢ same ze soba zanim osiggng rozmiar krytyczny, co prowadzi do
otrzymania niefizycznych wynikoéw symulacji (rys. 27.13).
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0O 30 60 9 120 150 180 210 240

dhugos$¢ boku tablicy
Rys. 27.13. Wpltyw dhlugosci boku tablicy opisujacej $ciang (001) krysztalu na otrzymang
bezwymiarowa szybko$¢ wzrostu Sciany 7' =r/(d-f;) dla a=6,0; Xs = la; wzrost z roztworu;
powierzchnia bez defektow [4].

Symulacje MC daja mozliwo$¢ uwzglednienia defektow struktury krysztalu poprzez
specjalny sposob liczenia bocznych sasiadéw blokow w wybranych lokalizacjach z dodatkowym
uskokiem o =1 w kierunku normalnym do $ciany krysztatu. Wprowadzenie takiego uskoku tylko na
wybranym odcinku na powierzchni $ciany krysztatu odpowiada zespotowi dwoch dyslokacji
spiralnych potaczonych prostoliniowym stopniem, ktéry nazywany jest zrodlem Franka-Reada.
Przy odpowiednio duzych warto$ciach parametru o wokot dyslokacji narastaja spiralne stopnie
(rys. 27.14). Mozliwe jest znalezienie takich kombinacji parametrow a i1 3, przy ktorych znaczenie
ma wigcej niz jeden mechanizm wzrostu, np. wzrost spirali wokét dyslokacji oraz dwuwymiarowe
zarodkowanie (rys.27.15). Mikrostruktura powierzchni przewidywana przez symulacje MC
znajduje potwierdzenie w obserwacjach krysztatlow pod mikroskopem sit atomowych (rys. 27.16).

a) a=7,0; B=0,5 X;=0, b) =9,0; B=0,9; X;=0.
Rys. 27.14. Wzrost $ciany (001) z roztworu, tablica 250 X 250, powierzchnia ze zrddlem
Franka-Reada. Wzrost $ciany odbywa si¢ przez wzrost spirali wokot dyslokacii.
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a) a="55; p=03; X =0, b) a=7,0; p=10; X=0.

Rys. 27.15. Wazrost $ciany (001) z roztworu, tablica 250 x 250, powierzchnia ze zrodlem
Franka-Reada. Do wzrostu $ciany przyczynia si¢ zarowno wzrost spirali wokot dyslokacji, jak i
dwuwymiarowe zarodkowanie.

! E(:l?) 2 S

a) Spirala wokot dyslokacji oraz zarodki 2D. b) Wzrost przez dwuwymiarowe zarodkowanie.
Rys. 27.16. Sciana rosnacego krysztalu pod mikroskopem AFM (atomic force microscope —
mikroskop sit atomowych). Zrodto: K. Maiwa, M. Plomp, W.J.P. van Enckevort, P. Bennema,
»AFM obserwation of barium nitrate {111} and {100} faces: spiral growth and two-dimensional
nucleation growth”, J. Crystal Growth, vol. 186 (1998), str. 214-223.

W przypadku cigglego mechanizmu wzrostu $ciany krysztalu (niskie wartosci o) szybko$¢
wzrostu $ciany ro$nie niemal liniowo ze wzrostem parametru f3 (rys. 27.17.a). Zwigzek parametru 3
z przesyceniem roztworu lub pary podano wczesniej we wzorze (26.4). Jezeli na powierzchni
rosngcego krysztalu nie wystepuja zadne defekty sieci krystalicznej, to dla odpowiednio duzych
warto$ci oo mozliwy jest tylko wzrost przez dwuwymiarowe zarodkowanie, przy czym wzrost ten
obserwowany jest dopiero po przekroczeniu pewnej granicznej wartosci przesycenia (rys. 27.17.b).

Obecno$¢ stopni na powierzchni $ciany krysztatu, np. spiralnych stopni narastajacych wokot
dyslokacji $rubowej, umozliwia wzrost $cian krysztalu takze przy matych przesyceniach. Wzrost
przez przemieszczanie si¢ stopni odpowiada liniowej zaleznosci szybkosci wzrostu 7' od [ na rys.
27.18. Przy duzych wartosciach 3 zalezno$¢ ta staje si¢ silnie nieliniowa, co oznacza, ze
dominujacym mechanizmem wzrostu staje si¢ dwuwymiarowe zarodkowanie.
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a). Ciagly mechanizm wzrostu. b). Warstwowy mechanizm wzrostu.
Rys. 27.17. Wplyw parametru 3 na bezwymiarowg szybko$¢ wzrostu 7' = r/(d-f;) $ciany (001) bez
defektow opisanej tablicg 60 x 60, X; = la, wzrost z roztworu.
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Rys. 27.18. Wplyw parametru 3 na bezwymiarowa szybko$¢ wzrostu »' = r/(d-f;) $ciany (001) z
pojedynczym prostym stopniem, tablica 60 x 60, X; = 1a, wzrost z roztworu. Sciang z pojedynczym
prostym stopniem mozna rozwaza¢ jako maly wycinek $ciany ze spirala wokot dyslokacji w duzej
odlegtosci od osi dyslokac;i.

Przedstawiony powyzej prosty model symulacji wzrostu jednej $ciany krysztalu metoda
Monte Carlo zostat opracowany na poczatku lat 70-tych XX wieku. Model ten w po6zniejszych
latach wykorzystywano wielokrotnie jako podstawe do budowy bardziej zlozonych modeli
uwzgledniajacych miedzy innymi:
krysztaty wielosktadnikowe,
wzrost limitowany dyfuzja objetosciowa,
zastosowanie fraktali do opisu ksztattu krysztatow,
oddziatywania kolejnych sasiadow,
domieszki blokujace wzrost,
uktady krystalograficzne inne niz regularny i tetragonalny.

Obecnie w literaturze wcigz brakuje prac poswigconych symulacjom Monte Carlo bez
zatozenia SOS, ktore powinny umozliwi¢ przeprowadzenie symulacji w petnie trojwymiarowych.
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27.9. Czy podejscia kinetyczne i termodynamiczne i sg rGwnowazne?

Modele blokowe granicy krysztal-faza macierzysta, ktore sa znane z literatury, mozna
podzieli¢ na dwie grupy:
> modele termodynamiczne, w ktorych badane jest minimum energii swobodnej (lub funkcji
Gibbsa). Najbardziej znane z literatury sg modele Jacksona i Temkina (om6éwione w temacie 3).
» modele Kinetyczne, gdzie rozwazana jest sekwencja elementarnych zjawisk zachodzacych
kolejno na powierzchni krysztatu. Obecnie istnieje duzo odmian modeli kinetycznych, ktére sg
wykorzystywane gtownie jako podstawa do przeprowadzania symulacji metoda Monte Carlo.

Obie grupy modeli prowadzg do przewidywania dwdoch odmiennych warunkéw wzrostu krysztatu:
1) wzrost ciagly (ang. continuous growth),
2) wzrost warstwowy (ang. layer growth).

Symulacje MC oraz modele termodynamiczne prowadza jednak do wyraznie odmiennych

przewidywan w zakresie warunkéw prowadzacych do okre§lonego mechanizmu wzrostu

(rys. 27.19). Sformulowanie jednoznacznego wniosku o przyczynach tych rozbieznosci jest

utrudnione z powodu naktadania si¢ przyczyn co najmniej dwoch fundamentalnych roznic:

e odmienne podejscia termodynamiczne i kinetyczne,

e przyblizenie Bragga-Williamsa (26.12) uzywane w modelach termodynamicznych albo tablica
przechowujaca informacj¢ o uporzadkowaniu blokow dalekiego zasiggu w symulacjach MC.

B — model
014 Temkina

— Monte

Carlo

0,01 +
(0
0,001 f
0 1 2 3 4 5

Rys. 27.19. Poréwnanie przewidywanego wptywu parametréw o i 3 na mechanizm wzrostu
sciany krysztatu (001) wedlug termodynamicznego modelu Temkina oraz wedtug symulacji Monte
Carlo. Przewidywania symulacji MC sa bardzo zblizone dla przypadkéw wzrostu z pary oraz z
roztworu.
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