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Wystepujace w pracy skroty (alfabetycznie)

2D — dwuwymiarowy (ang. two-dimensional),

3D - trojwymiarowy (ang. three-dimensional),

CP — geste upakowanie (ang. close packing),

EC — krysztal Einsteina (ang. Einstein crystal),

EOS - réwnanie stanu (ang. equation of state),

fcc — (uktad) regularny, $ciennie centrowany (ang. face-centered cubic),
FEM — metoda elementu skonczonego (ang. finite element method),
FV — objetos¢ swobodna (ang. free volume),

HCH - twardy heksamer cykliczny (ang. hard cyclic hexamer),
HCM - twardy multimer cykliczny (ang. hard cyclic multimer),
HD - twardy dysk (ang. hard disc),

HS - twarda kula (ang. hard sphere),

MC - Monte Carlo,

OSDF - funkcja rozktadu orientacyjnego (ang. orientational singlet distribution func-
tion),

PR — wspotczynnik Poissona (ang. Poisson’s ratio),

SCH - mi¢kki heksamer cykliczny (ang. soft cyclic hexamer).

Stosowane symbole i oznaczenia

Znaczenie symbolu pojawiajacego si¢ w tekscie po raz pierwszy, w kazdym przy-
padku zostato odpowiednio wyjasnione. Dodatkowo, w zalezno$ci od rzedu wystepuja-

cych wielkosci tensorowych, starano si¢ zawsze stosowaé jednakowy styl czcionek:

e rzad 0. (wielkosci skalarne) — kursywa, np. V, p, G,

e rzedy 1. 1 wyzsze (wielkoSci wektorowe, tensory rzedu 2. oraz 4.) — kursywa oraz

pogrubienie, np. r (= [r;]), € (= [&;]), € (= [Cij]). W nawiasach pokazano od-

powiednie wielko$ci w przypadku zapisu wykorzystujacego wskazniki (poszcze-

golne sktadowe tensorow traktowane byty wowczas jak wielko$ci skalarne).



Wykaz wazniejszych oznaczen

Nalezy zaznaczy¢, ze niektore z oznaczen wystepuja w pracy kilkukrotnie, w r6z-
nych znaczeniach. Swiadomie zdecydowano si¢ na takie rozwiazanie ze wzgledu na to,
ze opisywane sytuacje dotyczg symboli powszechnie stosowanych w danym znaczeniu
w literaturze. Z uwagi na przedstawione okolicznosci stwierdzono, ze proby usilnego
wprowadzenia jednoznacznych oznaczen powodowatyby jedynie efekt odwrotny do

zamierzonego, tj. zmniejszenie (zamiast zwiekszenia) czytelnosci tekstu.

N - liczba czastek,
k — stata Boltzmanna,
¢ — kat orientacji,

r — odlegto$¢ lub wektor potozenia (r = [r;]; w niektorych sytuacjach rowniez jako
x = [x]),

p — cisnienie (p* — zredukowane) lub ped (p = [p;]),
T — temperatura (T* — zredukowana),
t — czas,

p — gestosé lub gestos¢ numeryczna (p* — zredukowana) lub gestosé prawdopodobien-
stwa lub funkcja rozktadu orientacyjnego (OSDF),

V — objetosé (v* — zredukowana),
d;; — delta Kroneckera,

A - powierzchnia lub przyktadowy, u$redniany parametr uktadu termodynamicznego

(4D,

Z — suma statystyczna,

Tt — macierz przejscia,

D — wymiarowos$¢ uktadu,

d — $rednica dyskow,

d* — parametr anizotropii HCH,

£= [el- j] oraz [el /t] — tensor odksztatcen,

o= [ai j] — tensor naprezen lub dlugos$¢ boku szesciokata foremnego charakteryzujace-
go HCH (o),

T= [Ti j] — tensor naprezen termodynamicznych,



C= [Ci jkl] — tensor statych sprezystosci,

S = [Sl- jkl] — tensor podatnosci sprezystych,

A, u — state Lamégo,

K — modut $ciskania wszechstronnego (Helmholtza),

B — modut $ciskania wszechstronnego w uktadach dwuwymiarowych lub i-ty wspot-
czynnik rozwiniecia wirialnego (B;),

E — modut rozciggania (Younga),
v — wspotczynnik Poissona,
U — energia wewngtrzna,

u — energia potencjalna pary oddziatujacych czastek lub wektor odksztatcenia (u =

= [w;]),
F — energia swobodna Helmholtza lub sita (F = [F;]),

f — energia swobodna Helmholtza, przypadajgca na pojedyncza czastke uktadu lub
funkcja (£(...)),

H — entalpia lub macierz pudta stanu referencyjnego (H = [Hi ]-]),
G — entalpia swobodna (energia swobodna Gibbsa),

g — entalpia swobodna (energia swobodna Gibbsa), przypadajaca na pojedyncza czastke
uktadu,

h = [hl- j] — macierz periodycznego pudta symulacyjnego,
s = [s;] — zredukowane wspotrzedne potozenia,

n — wyktadnik potencjalu odwrotnie-potggowego lub liczba wierzchotkéw wielokata
foremnego charakteryzujacego HCM,

¢ — parametr koncentracji, wyrazajacy stezenie molekut HCH w uktadzie HCH+HD.



STRESZCZENIE

W ramach niniejszej rozprawy doktorskiej przeprowadzone zostalty symulacje komputero-
we wykorzystujace kilka odmian metody Monte Carlo, celem zbadania r6znych uktadow wielo-
czasteczkowych pod katem ich wlasciwosci mechanicznych. Fundamenty zastosowanych metod
obliczeniowych, z powodzeniem wykorzystywanych przez innych badaczy w dziedzinie, leza

scisle w zakresie dziatow mechaniki o$rodkow cigglych oraz mechaniki statystyczne;.

Badane uktady stanowig modele mikroskopowe hipotetycznych materiatléw, a w ich anali-
zie skupiono si¢ w szczeg6lnosci na wspotczynniku Poissona. Znaczna czg$¢ pracy poswigcona
zostata uktadom dwuwymiarowym, stworzonym z tzw. twardych heksameréw cyklicznych.
Pojedyncza molekuta tego typu sktada si¢ z szeSciu twardych dyskéw rozmieszczonych
w wierzchotkach sze$ciokata foremnego. W pracy rozwazane sg rozne ksztatty molekut, odpo-
wiadajace réznym wartosciom parametru anizotropii. Uktady takich czastek sa interesujace
z kilku powodow, z ktorych przede wszystkim wymieni¢ nalezy izotropowos$¢ wszystkich faz,
w ktorych istnieja (dla matych odksztatcen ich wlasciwosci nie zaleza od kierunku) oraz to, ze
najgestsza z nich jest chiralna i charakteryzuje si¢ ujemng (anomalng) warto$cig wspotczynnika
Poissona — jak zostato wykazane w tej pracy — dla dowolnego parametru anizotropii. Materiaty
tego typu nazywane sa auksetykami i zachowuja sie w sposob sprzeczny z intuicjg — przy roz-
cigganiu podtuznym powigkszaja (zamiast pomniejsza¢) swoje wymiary poprzeczne. Ze wzgle-
du na rozmaite, potencjalne zastosowania inzynieryjno-techniczne, wynikajace z wykorzystania
tych nietypowych wlasciwosci, sa one obecnie intensywnie badane i rozwijane. W pracy przea-
nalizowano zaréwno czyste uktady twardych heksameréw cyklicznych (sktadajace si¢ wyltgcz-
nie z czastek tego typu), jak i uktady twardych dyskéw, do ktorych heksamery wprowadzane
byly w formie rownolegltych warstw, modyfikujacych wspotczynnik Poissona tworzonych
struktur, uzyskujac w ten sposob zaréwno auksetyki, nieauksetyki, jak i cz¢sciowe auksetyki.
Takie modyfikacje otwieraja nowa droge do kontrolowanej zmiany wtasciwosci sprezystych
krysztatow i — jak zostato to pokazane w pracy — moga by¢ zaimplementowane réwniez W ukta-

dach tréjwymiarowych.

Oprocz materiatow o ujemnych wspotczynnikach Poissona, W pracy zawarto rowniez roz-
dziat poswigcony prostym, izotropowym modelom struktur dwuwymiarowych o mozliwie du-
zych (rowniez maksymalnych) jego wartosciach. Autorowi udalo si¢ je zamodelowaé uzywajac

twardych dyskow o dwodch, nieznacznie roznigcych si¢ $rednicach.



ABSTRACT

Within this doctoral dissertation, computer simulations using several variations of Monte
Carlo method were performed, in order to examine various multi-particle systems in terms
of their mechanical properties. The foundations of the computational methods used, successfully
used by other researchers in the field, lie strictly within the areas of continuum mechanics and

statistical mechanics.

Studied systems represent microscopic models of hypothetical materials and their analysis
focuses, in particular, on the Poisson’s ratio. A significant part of the work was devoted to two-
dimensional systems, formed by hard cyclic hexamers. The single molecule of this type consists
of six hard discs, which are centered on vertices of a regular hexagon. The paper considers mol-
ecules of various shapes, corresponding to different values of the anisotropy parameter. Sys-
tems of such particles are interesting for several reasons, for which, first of all, it is necessary
to mention the isotropicity of all the phases, in which they do exist (for small deformations their
properties do not depend on the direction) and that the densest of these phases is chiral and has
a negative (anomalous) Poisson’s ratio — as demonstrated in this work — for any anisotropy pa-
rameter. Materials of this type are called auxetics and behave in a manner contrary to intuition —
stretched longitudinally, they increase (instead of reducing) their transverse dimensions. Due to
various potential engineering and technical applications resulting from the use of these atypical
properties, they are currently intensively studied and developed. The work analyzes both, pure
systems of hard cyclic hexamers (consisting of particles of this type only) and systems of hard
discs, into which hexamers were introduced in the form of parallel layers modifying
the Poisson’s ratio of the resulting structures, thus, obtaining auxetics, non-auxetics and also
partial auxetics. Such modifications open up a new way to manipulate the elastic properties of

crystals and — as shown in the work — can also be implemented in three-dimensional systems.

In addition to materials with negative Poisson’s ratio, the work also contains a chapter on
simple, isotropic models of two-dimensional structures with high (also maximum) values of this
coefficient. The author managed to model them using hard discs with two slightly different di-

ameters.



ROZDZIAL 1.
WPROWADZENIE

Przedmiotem niniejszej rozprawy doktorskiej sg rozne modele mikroskopowe mate-
riatow, skladajace si¢ z wielu czastek. W ramach pracy przeprowadzono symulacje
komputerowe, ktorych celem byto poznanie ich wtasciwosci termodynamicznych, struk-
turalnych oraz sprezystych. Szczegdlny nacisk potozony zostal na badania wspotczyn-
nika Poissona (ang. Poisson’s ratio, PR) modelowych uktadow, odgrywajacego znaczng
role w inzynierii mechanicznej. Dokonano préb uzyskania takich struktur, dla ktérych
przyjmowalby on warto$ci ujemne (materiaty auksetyczne) oraz ekstremalne, ze wzgle-
du na kryterium stabilnosci dla uktadow izotropowych. W rozprawie omowiono badania

symulacyjne:

e dwuwymiarowych (2D) uktadow twardych heksameréw cyklicznych (ang. hard
cyclic hexamers, HCH),

e 2D uktadow twardych dyskoéw (ang. hard discs, HD) z warstwami wypetnionymi
HCH,

e 2D izotropowych uktadow o wysokich (rowniez maksymalnych) warto$ciach PR.

1.1. UKLAD PRACY

Oproécz rozdzialu biezacego, stanowigcego Wprowadzenie do niniejszej rozprawy
doktorskiej, w ktorym przyblizono podstawowe informacje zwigzane z auksetykami
oraz czgstkami twardymi, ktore sa gléwnym przedmiotem przedstawionych w niej ba-
dan, na prace sktada si¢ jeszcze 5 kolejnych. W rozdziale drugim przedstawiono i omo-
wiono zastosowane metody obliczeniowe. W szczegdlnosci natozono tam nacisk na
algorytm Metropolisa wykorzystywany w metodzie Monte Carlo (MC) oraz jego reali-
zacje w zespolach kanonicznym i izobaryczno-izotermicznym. Zaprezentowano row-
niez metode Frenkla-Ladda wyznaczania energii swobodnej oraz modyfikacje metody
MC w drugim z wymienionych zespotow o zmienny ksztatt pudta symulacyjnego,

umozliwiajgcg wyznaczanie wiasciwosci sprezystych uktadow.
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Rozdziat 1. Wprowadzenie

Trzeci rozdzial poswigcony zostal badaniom uktadow HCH. W szczegdlnosci, za-
prezentowane zostaly takie charakterystyki symulowanych uktadéw jak: rownania stanu

(ang. equation of state, EOS), wtasciwosci sprezyste i diagram fazowy.

W rozdziale czwartym przedstawiono wyniki otrzymane dla uktadow HD, do kto-
rych wprowadzane byly inkluzje skladajace si¢ z warstw wypelionych czastkami
HCH. Zbadano PR modelowych struktur w funkcji kata, pod ktéorym przyktadane byto
napr¢zenie zewnetrzne dla réznych orientacji (poziomych i pionowych), grubosci

warstw stanowiacych inkluzje, a takze rozmiaru czgstek.

Rozdziat pigty dotyczy uktadéow izotropowych o duzych wartosciach PR. Pokazano
wyniki wielu struktur uporzadkowanych sktadajacych si¢ z binarnych HD.

Kazdy z rozdziatow (z wyjatkiem pierwszych dwodch) zakonczony zostal odpo-
wiednim podsumowaniem, zestawiajgcym kluczowe wyniki 1 wnioski ptynace z przed-
stawionych w nim tresci. Dodatkowo, najwazniejsze z nich zostaly zebrane w znajduja-

cych si¢ na koncu pracy Wnioskach, stanowigcych rozdziat 6.

1.2. AUKSETYKI

Typowe, konwencjonalne materiaty izotropowe na skutek rozciggania podtuznego
maja tendencje do zmniejszania (a w przypadku $ciskania do zwigkszania) swoich wy-
miarow poprzecznych. Deformacja ta opisywana jest poprzez PR v, stanowigcy ujemny
stosunek odksztatcen: poprzecznego &, do podtuznego €|, towarzyszacych nieskoncze-

nie malej zmianie istniejagcego w danym materiale napr¢zenia:

"
V= & (1.1)

Ze wzgledu na ujemny znak w definicji, v przyjmuje dodatnie wartosci dla wigkszosci
znanych, klasycznych materiatow jak stal, beton lub guma. Dzial mechaniki, jakim jest
teoria sprezystosci, nie wyklucza jednak istnienia uktadéw, w ktorych wspotczynnik ten
przyjmuje warto$ci ujemne [1]. To, co wydaje si¢ by¢ sprzeczne z intuicjg to fakt, ze
ciala te rozszerzajg si¢ poprzecznie przy rozcigganiu podluznym (a kurczg si¢ po-
przecznie przy $ciskaniu podtuznym) [2]. Materialy takie, nazywane auksetykami [3-5]
(od greckiego stowa auxetikos, czyli ten, ktory ma tendencje do wzrostu), aktualnie cie-
szg si¢ stale wzrastajagcym zainteresowaniem ze wzgledu na rozmaite, potencjalne za-

stosowania praktyczne, wynikajace z ich nietypowych whasciwosci [6-11].
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Rozdziat 1. Wprowadzenie

1.2.1. Rodzaje materialow auksetycznych

Znak i warto§¢ PR zalezg od geometrii struktur poddawanych deformaciji.
Na Rys. 1.1 pokazano schematy mechanizméw odpowiedzialnych za odksztatcanie si¢
przyktadowych struktur 2D: (a) zwyczajnej oraz (b) auksetycznej. Obydwie struktury sg
rozciggane w kierunku pionowym. Pierwsza z nich, na skutek kolektywnych odksztat-
cen sgsiadujgcych komorek sieci, kurczy sie¢ w kierunku poziomym. Druga ze struktur,
na zadane naprg¢zenie reaguje powiekszaniem swoich wymiaréw poprzecznych. Ozna-
cza to, w mysl definicji (1.1), ze struktura przedstawiona na Rys. 1.1(b) posiada ujemny
PR. Wigcej struktur i odpowiedzialnych za ich wlasciwos$ci mechanizméw zostalo za-

prezentowanych w dalszej czgsci Wprowadzenia, w sekcji 1.2.2.

I

!
f
ttt
P

. | o
(a) (b)

Rys. 1.1. Deformacja struktury: (a) w ksztatcie ,,plastra miodu” (material zwyczajny); (b) niewypukiej
(ang. re-entrant structure) (materiat auksetyczny) [7]

W przypadku struktur izotropowych podzial na materiaty auksetyczne oraz nieauk-
setyczne jest wystarczajacy. Jak pokazano jednak na Rys. 1.2, w przypadku struktur
anizotropowych, materialy moga by¢ zaliczane do jeszcze jednej grupy — czeSciowych
auksetykdw. O strukturach nalezgcych do tej dodatkowej grupy mowi si¢ wowczas, gdy
znak PR jest zalezny od kierunku, w ktorym wyznaczana jest reakcja materialu na ist-
niejace w uktadzie napre¢zenie. Na Rys. 1.2 zostato to zaprezentowane na przyktadzie
rozcigganych struktur tréjwymiarowych (3D), ktorych poprzeczne reakcje moga by¢
mierzone w dowolnym kierunku na plaszczyznie prostopadiej do wektora dzialajace;
sity. W przypadku uktadéw 2D, dla ktorych istnieje tylko jeden kierunek prostopadty do
sity powodujacej odksztatcenie, rowniez mogg istnie¢ czesciowe auksetyki. Ma to miej-

sce wowczas, gdy PR zmienia znak dla r6znych kierunkow sity deformujacej uktad.
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Rozdziat 1. Wprowadzenie

nie-auksetyki czesciowe auksetyki auksetyki

nie istnieja

izotropowe

vy =—09

x i
} E 1y, =05

Rys. 1.2. Podzial materialow izotropowych i anizotropowych ze wzgledu na typ auksetyczno$ci [12]

anizotropowe

Innym rodzajem kwalifikacji materialow auksetycznych moze by¢ rozrdznienie,
czy wystepuja one w przyrodzie w sposob naturalny, czy sztuczny (wytworzone przez
cztowieka). W kwestii odpowiedzi na pytanie: czy istniejg naturalne materialy aukse-
tyczne?, badacze dziela si¢ na dwie grupy, majace przeciwne zdanie na ten temat. Od-
powiadajacy twierdzaco, jako przyktady wymieniaja np. gabczaste kosci lub niektore
naturalne mineraty: a-krystobalit (SiO>), pirolityczny grafit oraz pojedyncze krysztaty,
jak piryt (FeSz) i niektore typy zeolitéw [6, 13-18]. Jezeli za$ chodzi o sztuczne mate-
rialy auksetyczne, to sg one produkowane juz od jakiego$ czasu, m.in. w postaci poli-
merdw i pianek metalicznych z niewypukta strukturg komoérkowa — pokazang na

Rys. 1.1(b) — oraz anizotropowych, widknistych kompozytow [2, 4, 19-23].

1.2.2. Przyklady mikrostruktur auksetycznych

Na przestrzeni lat rozwijanych byto wiele modeli posiadajacych wtasciwosci aukse-
tyczne [19, 20, 24-28]. W tej sekcji, na Rys. 1.3-1.7 graficznie przedstawiono mecha-

nizmy dziatania kilku z nich, bez wnikania w szczegoty ich budowy i wlasciwosci.

e Struktura niewypukta (ang. re-entrant structure) — Rys. 1.3.

h - Isin0
Lx

h
Rys. 1.3. Mechanizm dziatania niewypuklej, heksagonalnej komorki elementarnej [24, 25]

—

21 cosO
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Rozdzial 1. Wprowadzenie

e  Struktura polimerowa (ang. polymeric structure) — Rys. 1.4.
Fibrils

Nodules

Rys. 1.4. Mechanizm dziatania struktury polimerowej [19, 20]

e Struktura chiralna (ang. chiral structure) — Rys. 1.5.

Rys. 1.5. Mechanizm dziatania struktury chiralnej [26]

e Struktura gwiazdzista (ang. star-shape structure) — Rys. 1.6.

compression Tension
—_——

Rys. 1.6. Mechanizm dziatania struktury gwiazdzistej [27]

e  Struktury nieuporzadkowane — na przyktadzie laczenia trzech ,,auksetonow” uzy-

tych przez Blumenfelda [28] — Rys. 1.7.

NS =,

Rys. 1.7. Nieuporzadkowana struktura auksetyczna, ztozona ze ztagczonych ,,auksetonow” [28]
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Rozdziat 1. Wprowadzenie

1.2.3. Zastosowania

Zastosowanie materiatdéw auksetycznych okazuje si¢ uzasadnione, gdy w wytwa-
rzanym produkcie pozadany jest ujemny lub zerowy PR, duza odpornos¢ na $cinanie,
poprawa twardos$ci, absorpcja drgan lub duza wytrzymatos$¢ [6-9]. Z uwagi na ich nie-
typowe wlasciwosci powstaje rowniez wiele kreatywnych koncepcji ich zastosowania
W juz istniejgcych rozwigzaniach inzynieryjno-technicznych, majgcych usprawni¢ ich

dotychczasowe dziatanie. Kilka przyktadow zostato zaprezentowanych w tej sekcji.

Na Rys. 1.8 pokazano model pocisku, wykonanego z mieszanki materiatu konwen-
cjonalnego (kolor niebieski) oraz auksetycznego (kolor pomaranczowy). Idea polega na
dopasowaniu wlasciwosci i rozmieszczenia obydwu materiatlow sktadowych w taki spo-
sob, aby efektywny PR catego pocisku wynosit vege = 0 [29]. Tak zaprojektowany po-
cisk nie ulegatby poprzecznemu rozszerzaniu w trakcie przyspieszania wewnatrz lufy,
w zwigzku z czym moglyby w ten sposob zosta¢ zredukowane straty energetyczne
zwigzane z dzialaniem sit tarcia. Prowadziloby to zaré6wno do poprawienia trwatosci
lufy, jak 1 do zwigkszenia predkosci pocisku u jej wylotu, przektadajacej si¢ na jego

zdolnosci bojowe.

= Projectile force

N )
Auxetic material

Rys. 1.8. Pocisk o efektywnym PR v¢ = 0 (zredukowanie efektu poprzecznego rozszerzania si¢ we-
wnatrz lufy) [29]

Z drugiej strony, auksetyki znajdujg zastosowanie rowniez w charakterze defen-
sywnym [11, 29]. Na Rys. 1.9 zobaczy¢ mozna réznice w zachowaniu materiatu nicauk-
setycznego i auksetycznego w trakcie uderzenia. Dziatanie auksetyka moze prowadzié
do zwigkszenia odpornosci w takiej sytuacji, co moze znalez¢ zastosowanie np. w ka-

skach, hetmach lub innego rodzaju odziezy ochronnej [11].

Non-auxetic material Auxetic material

Rys. 1.9. Roznica w zachowaniu materiatu nieauksetycznego i auksetycznego w trakcie uderzenia [29]
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Rozdziat 1. Wprowadzenie

Struktury auksetyczne moga postuzy¢ réwniez do stworzenia udoskonalonych
gwozdzi. Jak pokazano na Rys. 1.10, gw6zdz o ujemnej wartosci PR tatwiej bytoby
wcisngé w inny materiat (a), a zarazem trudniej byloby go z niego wyciaggnac¢ (b). Takie
efekty zachodzityby ze wzgledu na to, ze gwdzdz auksetyczny podczas wciskania ule-
galby poprzecznemu kurczeniu, natomiast przy probie wyciggania, poprzecznemu roz-
szerzaniu. Warto w tym miejscu zaznaczy¢, ze auksetyczne gwozdzie zostaty juz wy-

tworzone [30] — zdjecia ich modelu i gotowych produktow pokazano na Rys. 1.11.

b o

(b)

Rys. 1.10. Zachowanie auksetycznego gwozdzia: (a) przy wciskaniu; (b) przy wyciaganiu. Kolory szary
i czerwony oznaczajg odpowiednio stany przed oraz po deformacji [30]

Rys. 1.11. Auksetyczne gwozdzie: (a) model; (b) wytworzony produkt [30]

Innym rozwazanym zastosowaniem materiatdéw auksetycznych jest ich wykorzy-
stanie w medycynie przy projektowaniu stentow — protez naczyniowych — umieszcza-
nych wewnatrz naczyn krwiono$nych w celu zapewnienia ich drozno$ci [7, 31, 32].
Na Rys. 1.12 pokazano naczynia krwionosne wykonane z materiatu niecauksetycznego
(a) oraz auksetycznego (b), zawierajagce w pewnym miejscu wybrzuszenie, imitujace ich
reakcje na obszar zwigkszonego ci$nienia wewnatrz, towarzyszacy np. pulsowi krwi
przez nie przeplywajacej. Rozwazana sytuacja moze prowadzi¢ do pgkniecia takiego

naczynia. Jak wida¢ na rysunku, zastosowanie materiatu auksetyczego prowadzitoby do
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Rozdziat 1. Wprowadzenie

pogrubiania si¢ §cian naczynia w obszarze wybrzuszenia, zwigkszajac odpornos¢ na
ewentualne peknigcia. Innym korzystnym, przytaczanym przez badaczy aspektem, wy-
nikajacym z wilasciwosci auksetycznych stentu bytoby ograniczenie prawdopodobien-
stwa jego migracji wewngtrz naczyn krwionosnych [31, 32]. Znane sg rOwniez inne
przyktady zastosowan auksetykdw w medycynie, np. w postaci bandazu, ktéry moze
zawiera¢ pewng dawke Srodka leczacego rany [33-35]. Jak wida¢ na schemacie poka-
zanym na Rys. 1.13, gdyby taki bandaz zostat nalozony na obrzeknietg rang, komorki
zawierajace lek zostatyby otwarte. Kiedy rana zaczetaby sie goié, a obrz¢k zmniejszac,

bandaz stopniowo zamkykatby doptyw srodka leczniczego.

Fye v
(a) nl'___//—:_é
| ]
M
:i_—;,"l%
|
—
ib) % @
-ve v

Rys. 1.12. Naczynia krwiono$ne: (a) nicauksetyczne; (b) auksetyczne [7]

Bandage applied to wound Infected wound swells Wound heals

Rys. 1.13. Auksetyczny bandaz [35]

Jak zostato to juz zaznaczone na samym poczatku rozprawy, skupia si¢ ona na
uktadach 2D. Warto zatem podkresli¢, ze takie — plaskie — struktury, rowniez potrafia
znalez¢ zastosowanie w inzynierii, biotechnologii czy medycynie. Z dotychczas wy-
mienionych przyktadow, do grona auksetykow 2D — tj. opartych na modelach 2D
(W rzeczywistosci kazdy wytworzony produkt bedzie posiadat pewng grubosé — nawet
monowarstwa atomowa posiada grubos¢ odpowiadajaca przynajmniej srednicy atomow,

ktoére ja tworza) — mozna zaliczy¢ pokazany powyzej, auksetyczny bandaz. Z innych,
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Rozdziat 1. Wprowadzenie

istniejacych juz przyktadow (wytworzonych i zbadanych eksperymentalnie) wymieni¢
mozna m.in. auksetyczna, hierarchiczng strukture opartg na geometrii plastra miodu,
uzyskang poprzez druk 3D [36] (Rys. 1.14). Badania dotyczace tej struktury mogg zo-
sta¢ wykorzystane przy projektowaniu absorberow energii [37], a takze przestrajalnych
filtrow membranowych [38]. Za jeszcze inny przyktad auksetyka 2D moze z kolei po-
stuzy¢ superkondensator oparty na 2D-auksetycznej sieci, ktérego schemat produkcji,
jak i wytworzony juz produkt pokazano na Rys. 1.15. Kondensator ten, dzigki mecha-
nicznym wilasciwosciom auksetycznym, moze utrzymywac SW0jg pojemnos¢ elektrycz-
ng nawet przy drastycznych wartosciach deformacji (retencja na poziomie 88% przy

dwuosiowym odksztatceniu rownym 100% [39]).

Undeformed €,,=-0.266

EEEEEERRR

Rys. 1.14. Auksetyczna, hierarchiczna struktura oparta na geometrii plastra miodu [36]

y § e - A
b _» - HN » 328
S aradient PN e

Porous rGOICNT network (rGCN) reentrant graphene/CNT network

Freeze drying & 2D Auxetic Stretchable
Directional Crystallization Chemical Reduction Radial Compression RGO/CNT Electrode

Sandwich structure
reentrant
rGO/CNT network

PVAHLPO, g #7
electrolyte Pk e ey

Rys. 1.15. (a) Schemat procesu produkcji 2D-auksetycznej sieci [39]; (b) zastosowanie uzyskanej struktu-
ry w budowie rozciagliwego superkondensatora

Sposrod pozostatych przyktadéw zastosowania materialéw auksetycznych warto
réwniez wymieni¢ ich wykorzystanie m.in.: w elektronice [40]; przy konstruowaniu
hamulcow w przemysle lotniczym [41]; jako katalizatory i adsorbenty [42]; przy kon-
strukcji molekularnych filtrow i sensoréw [11, 43] oraz w thumieniu drgan [44].
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Rozdziat 1. Wprowadzenie

Nalezy mie¢ na uwadze, ze wszystkie przytoczone W tej sekcji przyktady stanowia
jedynie znikomy odsetek obszernego spektrum roéznych zastosowan, nad ktérymi pracu-
ja badacze w dziedzinie inzynieryjnej, zwigzanej z auksetykami. Intencjg autora byto
jedynie przytoczenie malej, subiektywnie wybranej ich probki, w celu zarysowania
Czytelnikowi stanu badan, wiedzy, jak rowniez potencjalu drzemiacego w przedstawia-

nym obszarze nauki.

Wspotczesne badania modeli wykazujacych ujemny PR (auksetykow), mozna po-
dzieli¢ na trzy poziomy [45]. Pierwszy z nich dotyczy poszukiwania molekul, ktore
tworza termodynamicznie stabilne fazy z ujemnym PR. Drugi, modelowania mikro-
I makroskopowych struktur przejawiajacych takie wlasciwosci. Trzecim poziomem sg
natomiast analizy zewnetrznych warunkow dla roznych, typowych materiatow, przy
ktorych te ostatnie zachowujg si¢ w sposob auksetyczny. Zaprezentowane w tej pracy
wyniki badan, dotyczace jednego z reprezentantdw grupy twardych multimeréw cy-
klicznych (ang. hard cyclic multimers, HCM) — HCH - zaliczy¢ mozna do pierwszego
Z wymienionych pozioméw, a same czastki mogg by¢ postrzegane jako bardzo prosty,
zgrubny model mechaniczny molekut benzenu adsorbowanych na pewnej powierzch-
ni [46].

1.3. TWARDE CZASTKI

Przyktadowym modelem oddziatywan molekularnych, stosunkowo dobrze opisuja-

cym m.in. wlasnosci wielu gazoéw, jest potencjat Lennarda-Jonesa [47]:

12

uy ) = €| () ~2(Z)] 12

r

gdzie € i ry, okreslajg parametry minimum energii potencjalnej uktadu dwoch oddziatu-
jacych czastek, odpowiednio: jego glebokosé¢ i potozenie (Rys. 1.16, kolor niebieski).
Moga one zosta¢ dopasowane do konkretnego zagadnienia na podstawie danych ekspe-
rymentalnych lub doktadnych obliczen kwantowo-chemicznych. Tak zamodelowany
potencjal w szczegodlnosci sprawdza si¢ w przypadku atomoéw gazéw szlachetnych,
atakze stanowi dobre przyblizenie zarowno dla malych, jak i duzych odlegtosci

w przypadku neutralnych atoméw i molekut.

W wielu przypadkach, np. w cieczach prostych, oddziatywanie przyciggajace po-

miedzy atomami — wystepujace dla r > r,, w przypadku uy; — jest jedynie zaburzeniem

-19-



Rozdziat 1. Wprowadzenie

u(r)

— potencjat Lennarda-Jonesa

— twardy potencjat

0 I s

7E B e,
Rys. 1.16. Potencjaly Lennarda-Jonesa oraz twardy w funkcji odlegtosci r oddziatujacych czgstek
w poréwnaniu z oddziatywaniem odpychajagcym. Z tego wzgledu czgsto wprowadza si¢
model stanowiacy skrajne, aczkolwiek nietrywialne, uproszczenie oddziatywania cza-

stek — twardy potencjal (Rys. 1.16, kolor fioletowy):

oo, r<d,
utwardy(r) = {O, r> d (13)

Potencjat ten posiada wytacznie cze$¢ (nieskonczenie) odpychajacg, uniemozliwiajaca
wzajemne zblizenie si¢ czastek na odlegto$¢ r mniejsza niz pewna wielko$¢ charaktery-
styczna d. Uktady, ktérych czastki oddzialujg za posrednictwem twardego potencjatu
odgrywaja wazng role w modelowaniu faz materii skondensowane;j, takich jak ciecze
[48], ciekle krysztaly [49], krysztaly plastyczne [50], a takze krysztaly periodyczne
i aperiodyczne [51]. Moga réwniez zosta¢ wykorzystane do modelowania granulatow
[52, 53].

W kolejnych sekcjach opisano pokroétce kilka podstawowych modeli twardych cza-
stek oraz pokazano, jak mozna przy ich uzyciu tworzy¢ bardziej skomplikowane modele
molekutl — multimery cykliczne — stanowiace jeden z gtownych przedmiotow badan
wchodzacych w sktad niniejszej rozprawy doktorskiej. Innym czegsto wykorzystywanym
modelem, ktory nie zostal juz jednak poruszony w tej pracy sa twarde elipsoidy, ktore —
podobnie jak czastki opisane w ponizszych sekcjach — mozna rozwaza¢ zaréwno

w trzech, jak i dwdch wymiarach [54].

1.3.1. Twarde kule

Najprostszym, modelem 3D twardych czastek jest homogeniczny uktad twardych
kul (ang. hard sphere, HS) [55-62], pokazany na Rys. 1.17. W tym przypadku, $rednice

czagstek odpowiadajg parametrowi d z rownania (1.3).
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Rozdzial 1. Wprowadzenie

Model HS jest najprostszym, jakosciowo opisujacym zagadnienie topnienia. Warto
réwniez zaznaczy¢, ze w przypadku gazow szlachetnych, takich jak np. argon, wyniki

doswiadczalne dla topnienia sg zgodne z wynikami opartymi na modelu HS [63].

(a) (b)

Rys. 1.17. Uktad 108 HS w dwoch fazach: (a) krystalicznej fcc; (b) ptynnej

1.3.2. Twarde dyski

HD [57, 64-66] stanowia 2D odpowiedniki HS i ich uktad pokazany zostat na
Rys. 1.18. Ze wzgledu na specyficzne wlasnosci topologiczne uktadow 2D, a w szcze-
golnosci ze wzgledu na odmienny mechanizm topnienia przewidywany w takich ukta-

dach, w przeszto$ci interesujgce byto roéwniez poznanie whasnosci sprezystych takich
uktadow [67, 68].
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(a)

Rys. 1.18. Uktad 224 HD w dwoch fazach: (a) krystalicznej; (b) ptynnej

1.3.3. Twarde prety — gaz Tonksa

HS w przypadku jednowymiarowym stanowig twarde prety, nazywane Czasem

réwniez gazem Tonksa. Sg one najprostszym z uktadow twardych i zarazem jedynym,
dla ktérego znana jest postac analityczna EOS [69]

_ NkT

fl=1—% (1.4)
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Rozdziat 1. Wprowadzenie

gdzie: f — sita, L — dlugos¢ linii, na ktorej znajdujg sie czastki, N — liczba pretow o dhu-
gosci o, k — stala Boltzmanna, T — temperatura oraz 6 = % — cze$¢ linii zajmowanej

przez prety.

1.3.4. Twarde multimery cykliczne

Ze wzgledu na to, Ze niniejsza praca koncentruje si¢ na uktadach 2D, multimerem
cyklicznym nazwane sg czastki zbudowane z n HD rozmieszczonych w wierzchotkach
n-kata foremnego (w przypadku n = 2, czyli dimeréw — na koncach odcinka), co poka-

zane zostato na Rys. 1.19.

Ze wzgledu na anizotropowos¢ zaprezentowanych molekut, w ich przypadku twar-

dy potencjatl przyjmuje bardziej skomplikowang formg [70]

r <G, ),
r =G, ),

gdzie ¢ i Y oznaczajg wzajemne orientacje dwoch rozpatrywanych molekut, a G (¢, )

utwardy(r ¢ l/)) {OO, (1-5)

to odleglos¢ ,,kontaktowa”, tj. najmniejsza, w jakiej moga znajdowac¢ si¢ dwie molekuty

n=2 n=3 n=4
(dimer) (trimer) (tetramer) (penramer)

n=6 n=7
(heksamer) (heptamer)

Rys. 1.19. Przyktadowe, multimery cykliczne 2D

0 okreslonych orientacjach, nie powodujac przy tym jeszcze wzajemnego przekrywania
si¢ zadnej pary ich atomow (dyskow). W uktadach rzeczywistych, anizotropia moleku-
larna umozliwia tworzenie si¢ roznego rodzaju uporzadkowan molekularnych, prowa-
dzacych do roznych faz, takich jak ciekte krysztaty lub krysztaty plastyczne. W szcze-
gblnosci, gdy molekuty sg kuliste (sferyczne), a ich anizotropia jest niewielka, mozna
robwniez zaobserwowaé tworzenie si¢ faz Krystalicznych, znanych jako rotacyjne,

w ktorych molekuty moga si¢ (prawie swobodnie) obraca¢. Te i wiele innych cieka-
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wych efektow moze by¢ modelowanych przy uzyciu HCM, co byto poruszane w szere-
gu publikacji naukowych dotyczacych roéznych n-merow: dimerow [68, 71-73], trime-
row [68, 74], tetrameréw [75, 76], pentamerow [77-84], heksamerow [46, 50, 68, 85—
88], heptamerdw [81, 84].

1.4. MOTYWACJA

Jak juz kilkukrotnie wspomniano, znaczna czg¢$¢ pracy poswiecona zostala bada-
niom 2D uktadéw HCH. Nawigzujac do poprzedniego podrozdziatu, nalezy tutaj jesz-
Cze raz zaznaczy¢, ze przymiotnik twardy nie odnosi si¢ do technologicznego pojgcia
twardosci (jak twardo$¢ Brinella, Vickersa czy Rockwella [89-91]). W pracy rozwazane
sg modele uktadéw w skali mikro i w tym kontekscie, okreslenie twardy w nazwie HCH
0znacza ograniczenie zwigzane z nieprzekrywaniem si¢ symulowanych czastek, czyli

nieskonczony potencjat oddziatywania migdzyczasteczkowego (1.3).

Zainteresowanie strukturami o twardym potencjale oddziatywania pochodzi m.in.
stad, ze dobrze odtwarzaja one krotkozasiggowe korelacje molekularne. Dzigki temu
stanowig bardzo proste (czysto geometryczne) modele uktadow materii skondensowa-
nej, m.in. ciat statych. W szczegdlnoSci mogg one by¢ niezwykle uzyteczne w probie
zrozumienia wptywu ksztattu molekut na wtasciwosci mechaniczne (m.in. sprezyste)
tworzonych przez nie struktur. Uktady sktadajace sic z HCM w odpowiednich warun-
kach termodynamicznych przejawiaja charakter auksetyczny, co bylo omawiane w sze-
regu artykulow naukowych dla czastek o réznej symetrii: trimerow, tetramerow, heksa-
merow i heptamerdw [46, 68, 74, 76, 84, 86-88]. Wybor heksamerdw nie jest przypad-
kowy. Byly one pierwszym modelem, dla ktdrego pokazano istnienie fazy auksetycznej
[46, 86-88]. Warto doda¢, ze w ich przypadku, wtasciwosci sprezyste faz nie zaleza od

kierunku — dla matych deformacji sg to struktury izotropowe.

Mozna postawi¢ pytanie o zasadno$¢ badan modeli 2D. Otaczajacy nas $wiat jest
3D, ale obiekty 3D posiadajg powierzchnie 2D, co stanowi pierwszy argument za tym,
ze analiza modeli 2D rowniez jest istotna. Modele 2D zwykle sa mniej wymagajace niz
3D jesli chodzi o czas i pami¢¢ komputerow. Z oczywistych wzgledéw mozna zatem
oczekiwac, ze bedg one tatwiejsze do badania, zwtaszcza za pomocg symulacji kompu-
terowych, niz ich odpowiedniki 3D. Ich analiza moze by¢ rowniez postrzegana jako

pewien punkt wyjscia na potrzeby przysztych badan, koncentrujacych si¢ na coraz bar-
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Rozdziat 1. Wprowadzenie

dziej rzeczywistych modelach, zar6wno od strony ich wymiarowosci, jak i stosowanych
potencjatow oddzialywania. Niemniej jednak, w literaturze odnalez¢ mozna wiele przy-
ktadéw, w ktorych plaskie modele stanowigce przyblizenia ukladow rzeczywistych
(tj. 3D) bardzo dobrze spisuja si¢ przy opisie realnych eksperymentow. Przytoczyc
mozna tutaj np. badania monowarstw atomowych (tj. cienkich warstw o grubosci od-
powiadajacej $rednicy jednej czasteczki, przez co uznaje si¢ je za 2D) na powierzchni
cieczy [92] lub monowarstw spontanicznie adsorbowanych molekut na powierzchni
ztota [93]. Warto réwniez wspomnie¢ o tym, ze sprezysto$¢ uktadow 2D rdzni si¢ od
3D - np. maksimum PR uktadéw izotropowych wynosi +1, a nie 0.5, jak w przypadku
uktadow 3D [94].

1.5. CELE I HIPOTEZY BADAWCZE PRACY

Pierwszym z celow niniejszej rozprawy doktorskiej byto doktadne zbadanie i uzu-
pehlienie informacji dotyczacych uktadow HCH. W dotychczasowych publikacjach
naukowych [46, 68, 87, 88] dokonano analiz wylgcznie dla jednego ksztaltu czastek,
opisywanego poprzez parametr anizotropii (patrz: podrozdziat 3.1). Praca miata na celu
dostarczenie informacji o witasciwosciach termodynamicznych, strukturalnych oraz
sprezystych HCH o réznych ksztattach, a takze w zdecydowanie szerszym zakresie niz
zostalo to zrealizowane dotychczas. Ponadto, dostep do superkomputerow Poznanskie-
go Centrum Superkomputerowo-Sieciowego pozwolit autorowi na wyznaczenie wia-
$ciwosci mechanicznych modelowanych ukladow ze znacznie wigkszg precyzja niz
W przeszio$ci. Hipoteza badawcza w ramach pierwszego celu przewiduje, ze wlasciwo-
sci HCH o roznych wartosciach parametru anizotropii bedg jakosciowo podobne —
m.in. wszystkie bedg istnialy w (przynajmniej) trzech fazach, sposrod ktorych najgestsza

bedzie auksetyczna.

Drugim celem pracy byto wykorzystanie HCH do kontrolowanej modyfikacji wta-
sciwosci sprezystych innego prostego uktadu, sktadajacego si¢ z HD. Przeprowadzone
zostaty symulacje uktadow krystalicznych HD, do ktorych wprowadzane byty HCH
w formie warstw o rdznej grubosci i orientacji. W pracy przedstawiony zostat wptyw
wprowadzanych do uktadu inkluzji na jego PR. Hipoteza badawcza w ramach drugiego
celu zaktada, ze mozliwe jest stworzenie termodynamicznie stabilnych struktur HD za-

wierajqcych opisane inkluzje HCH, a takze, ze modyfikowanie ich parametrow (grubo-
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sci i orientacji warstw) bedzie miato istotny wplyw na wlasciwosci sprezyste tworzonych

struktur.

Trzeci, a zarazem ostatni cel niniejszej rozprawy doktorskiej stanowito zamodelo-
wanie struktur izotropowych 2D o ekstremalnie duzym PR, czyli (w sensie wiasciwosci
sprezystych) 2D odpowiednikéw gumy. W literaturze mozna znalez¢ przyktady modeli
izotropowych osiagajacych ekstremalnie ujemne wartosci PR [95, 96]. Jak zostalo po-
kazane w tej pracy, rowniez struktury stworzone z HCH (0 odpowiednim ksztatcie) wy-
kazuja takie wtasciwosci. Autorowi nie sg znane jednak opublikowane prace, w ktorych
pokazane bylyby proste, uporzadkowane modele o ekstremalnie duzym PR. Uktady
takie zamodelowane zostaly za pomoca binarnych HD, tj. o dwoch réznych $rednicach,
tworzacych rézne struktury uporzadkowane. Hipoteza badawcza w ramach trzeciego
celu zaklada, ze mozliwe jest stworzenie uporzqdkowanych struktur izotropowych, cha-
rakteryzujgcych sie duzq wartoscig PR, przy uzyciu wytgcznie HD o dwoch, nieznacznie

roznigcych si¢ rozmiarach.

Symulacje komputerowe uktadow wieloczasteczkowych, przeprowadzone dla zde-
cydowanej wigkszo$ci obliczen w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej, wykonane
zostaty za pomocg autorskich programéw komputerowych, wykorzystujacych rézne
odmiany metody MC w zespotach izobaryczno-izotermicznym i kanonicznym [97, 98].
W celu wyznaczenia wlasciwos$ci sprezystych zastosowana zostata m.in. metoda MC ze
zmiennym ksztattem pudta symulacyjnego [84, 85, 99-102]. Jak zostato to szczegdtowo
opisane w kolejnym rozdziale, fundamenty przytoczonych metod obliczeniowych leza
sciSle w zakresie dzialdow mechaniki o$rodkow cigglych oraz mechaniki statystyczne;.
Wykorzystanie tych narzedzi do badan ww. trzech celow, skupiajacych si¢ na uktadach
struktur krystalicznych 2D, zdecydowanie wpisuja si¢ w obszar wspotczesnej inzynierii
mechanicznej obok takich pozycji literaturowych jak (oprocz wielu juz wczesniej przy-
toczonych) prace z lat 2016-2018 [103-105], traktujace 0 wiasciwo$ciach sprezystych
struktur komorkowych i krystalicznych 2D.
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ROZDZIAL 2.
ZASTOSOWANE METODY OBLICZENIOWE

W niniejszym rozdziale przedstawiono przeglad metod obliczeniowych i teorii wy-

korzystywanych w dalszych rozdziatach rozprawy.

2.1. PODSTAWY MECHANIKI OSRODKOW CIAGLYCH

Badania przeprowadzone na potrzeby niniejszej rozprawy doktorskiej skupiaty si¢
na modelach materialdw w postaci uktadéow wielu czgstek, czyli na modelach dyskret-
nych. Czastki te mozna jednak zawrze¢ w pewnym pudle symulacyjnym, ktdre przy wy-
starczajaco duzej ich liczbie oraz przy zastosowaniu odpowiednich warunkow (np. pe-
riodycznych) na jego brzegach, moze zosta¢ wykorzystane do opisu wtasciwosci me-
chanicznych tworzonych struktur w sposob ciggfy [84, 85, 99-102]. W tym podrozdzia-
le przyblizone zostaly wybrane zagadnienia z zakresu podstaw mechaniki osrodkow
ciaglych, stanowigce fundamenty zastosowanych metod obliczeniowych, ktoérych

szczegbtowy opis znalazt si¢ w kolejnych podrozdziatach.

2.1.1. Tensor odksztalcen

Ciata stale mogg ulega¢ odksztatceniu, tj. zmienia¢ swoj ksztatt i objetos¢, pod
wpltywem dziatania przytozonych do nich sit. Jezeli potozenie pewnego punktu mate-
rialnego ciata przed odksztalceniem jest okreslone przez wspotrzedne x;, a po odksztat-

ceniu przez x;, jego przemieszczenie opisywane jest przez wektor odksztatcenia u [1]:

u; = Xx; — Xj. (2.1)

Zmiana dlugos$ci elementu podczas odksztatcenia ciata moze zosta¢ wyrazona po-

przez tensor odksztatcenia Lagrange’a (wykorzystujac konwencj¢ sumacyjng) [1]:

ou;  0u;  Ouy auk> 2.2)

1
€ [SU] 2 <6x] Oxl- ax] Oxl-
Tensor & jest symetryczny (g;; = &;;) i mozna go w dowolnym punkcie sprowadzi¢ do

osi gtéwnych, tj. wybra¢ taki uktad wspotrzednych, w ktéorym rézne od zera beda wy-

tacznie jego sktadowe diagonalne &y, &)y, &, [1].
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2.1.2. Tensor naprezen

W ciele nieodksztalconym wszystkie jego czgsci s we wzajemnej roOwnowadze
mechanicznej — dla dowolnej, wydzielonej wewnatrz niego obj¢tosci, wypadkowa
wszystkich sit na nig dziatajacych ze strony innych czgsci tego ciata, jest rowna zeru.
Odksztatcenie ciala sprawia, ze zostaje ono wytrgcone ze stanu rownowagi. Powstaja
W nim wowczas sity dazace do jej przywrdcenia, ktore nazywa si¢ naprezeniami we-
wnetrznymi. Sita wypadkowa dzialajagca na pewng, wydzielong wewnatrz ciata objetos¢,
moze zostac¢ zapisana jako [1]

— % (2.3)

i = .
ax]'

Mozna jg rOwniez zapisa¢ w formie catki po pewnej powierzchni zamknigtej A, ograni-

czajacej wydzielong objetos¢ V [1]:

aO'l'j
%4 14 A

Wystepujacy w powyzszych réwnaniach o = [ai j] nazywa si¢ fensorem naprezen
i okre$la on sity wewngtrzne wystepujace w ciele w przypadku jego odksztalcenia —
o;;dA; stanowi i-tg sktadowg sity dziatajacej na element powierzchni dA. Scislej, catka
wystepujaca w (2.4) okresla site dziatajaca na pewnag objetos¢ V ze strony otaczajacych
ja czesci ciata. Ta objetos¢ zas, dziala na otaczajaca ja powierzchnig sitg o takiej samej

wartosci, ale przeciwnym znaku.

W przypadku rownomiernego i wszechstronnego $ciskania ciala, czyli w sytuacji,
w ktorej znajduje si¢ ono pod dziataniem pewnego izotropowego cisnienia p, sita dzia-
tajaca na element powierzchniowy dA jest rowna: - pdA; = —pd;;dA; (8;; — delta Kro-

neckera). Po uwzglednieniu rownania (2.4) mozna zatem uzyskaé
O'l'j = —p(Si]-, (25)
a wiec wytacznie diagonalne elementy tensora naprezen sg niezerowe i rowne —p.

W przypadku ogdélnym — przy dowolnym odksztatceniu — rowniez niediagonalne
elementy tensora & moga by¢ niezerowe. Wowczas, oprocz sit normalnych, na dany

element powierzchniowy dA dziatajg rowniez sity styczne (Scinajace).
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2.1.3. Rownanie ruchu Naviera
Réwnanie ruchu (Naviera) dla materiatu liniowo sprezystego, zgodnie z 2. zasada
dynamiki Newtona ma postac¢ [106]

0%u

gdzie p oznacza gestosé, t — czas, a Fy, to wektor sit masowych. W zagadnieniach sta-

. . . . L .
cjonarnych, czton po lewej stronie, zalezny od wektora odksztatcen: a—tl; = 0. W zwiaz-

ku z powyzszym w typowym, stacjonarnym przypadku, réwnanie (2.6a) przyjmuje

prostszg forme

V-6+F, =0, (2.6b)
ktora zostata wykorzystana w ramach kilku przyktadow z podrozdziatu 3.5, zrealizowa-

nych przy uzyciu metody elementu skonczonego (ang. finite element method, FEM)
w programie COMSOL Multiphysics.

2.1.4. Rownanie konstytutywne dla cial izotropowych

Réwnaniami  konstytutywnymi nazywamy wyrazenia wigzace przedstawione
w poprzednich sekcjach tensory naprezen o i odksztalcen €. Zwigzki te zalezg od rodza-
ju materialu oraz punktu jego pracy na krzywej rozciagania/$ciskania (zakres sprezysty,
plastyczny). W przypadku, gdy dane cialo ma takie same wilasciwosci niezaleznie od
kierunku, nazywa si¢ je izotropowym, w przeciwienstwie do ciata anizotropowego, kto-

re moze przejawia¢ réozne wlasciwosci w roznych kierunkach.

Dla matych odksztatcen cial izotropowych energia swobodna przyjmuje postaé
(rozwinigcie w szereg potegowy wzgledem &;; do wyrazéw 2. rzedu) [1]

— A2 2 2.7)

F—F0+§£ii+ll€l‘j, .

gdzie wspotczynniki A | u nazywa si¢ wspofczynnikami Lamégo. Jezeli suma po &;; jest

réwna zeru, ma si¢ do czynienia z Scinaniem prostym — odksztalceniem, w trakcie kto-

rego nie zmienia si¢ obj¢tos¢ ciata, a jedynie jego ksztalt. Z drugiej strony, mozliwe jest

rowniez wspomniane w poprzedniej sekcji Sciskanie wszechstronne, WOWCZas &;; =

= const. §;; i w efekcie uzyskuje si¢ odksztalcenie odjetosci, bez zmiany ksztattu.
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Dowolne odksztalcenie mozna przedstawi¢ jako kombinacja $ciskania wszechstronnego

i cinania prostego [1]

1 1
&ij = <5ij - B5ijgkk> + 56ij£kkp (2.8)

gdzie D — wymiarowo$¢ rozwazanego ciata (D = 2, 3). Wykorzystujgc powyzszg wila-
snos¢, wygodnie jest uzywac¢ zmodyfikowanej formy rownania (2.7), opisujacej energie

swobodng z punktu widzenia sumy odksztatcen prostych [1, 107]

2

1 K
F = ﬂ(gij _55ij€kk> +E£i2l-. (29)

Wielko$¢ K nazywa si¢ modutem sSciskania wszechstronnego (wowczas, wspotczynnik
Lamégo u nazywa si¢ najczesciej modutem scinania) i jest ona zwigzana ze wspotczyn-

nikami Lameégo zaleznos$cig [1, 107]

24
K=1+—. 2.10
+3 (2.10)

Jak wiadomo, w rownowadze termodynamicznej energia swobodna osigga mini-
mum. Oznacza to, ze dla g;; # 0, wyrazenie (2.9) musi by¢ dodatnie. Ze wzgledu na
kwadratowe formy wyrazow stojacych przy wspotczynnikach K i u prowadzi to do

whniosku [1]:

K>0 u>0, (2.11)

co czesto okresla si¢ jako warunek stabilnosci termodynamicznej. W celu uzyskania
zalezno$ci wigzgcej tensory € i @ nalezy zrézniczkowac energie swobodng (2.9) wzgle-

oF

a&i]' ’

dem g |o;; = 05(e) = Z punktu widzenia rozwazan w Kkolejnej sekcji, istotniej-

sza bedzie jednak zalezno$¢ odwrotna, tj. [107]

1 1 1
& = p2g 8ijOkk + ﬂ (Gij - 55ijakk)- (2.12)

2.1.5. Odksztalcenie jednorodne i definicja wspélczynnika Poissona

W celu wyprowadzenia wyrazenia opisujacego PR w oparciu 0 inne wspotczynniki
sprezystosci, najlepiej rozwazy¢ odksztalcenie jednorodne —osiowo (w wymiarze x)
rozciaganego (lub $ciskanego) preta. Precyzyjnie, mowa tutaj o rozciaganiu Czystym,

w ktorym do Scianek poprzecznych preta przytozone jest obcigzenie o, 0 statej gesto-
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$ci 1 zwrocie zgodnym z wektorem normalnym do powierzchni tejze §cianki. Ze wzgleg-
du na to, ze odksztalcenie jest jednorodne — tj. wartoSci €;; sg stale wewnatrz ciata —
staty jest rowniez tensor g;;. Dodatkowo, poniewaz wektor jednostkowy w dowolnym
miejscu na powierzchni bocznej preta jest prostopadly do osi x, jedynym niezerowym
elementem tensora o jest o,,. Podstawiajgc taki tensor ¢ do wzoru (2.12) mozna

otrzyma¢ sktadowe tensora &:

(D —1)DK + 2u
Exx = 2D2Kp Oxx»

1/1 1
En = — (Z - ﬁ) Oxx» (213b)

(2.13a)

gdzie n # x, a pozostate sktadowe sg rowne zeru. Rownanie (2.13a) opisuje odksztat-

cenie preta wzdhuz osi x [1]:

.
Exx = % (2.14)

przy czym E nazywamy modutem Younga, ktory jest rowny

B 2D%Ku
~ (D—-1)DK +2u’

E (2.15)

Korzystajac z definicji PR (1.1) oraz rownan (2.10) i (2.13) mozna teraz wyprowadzi¢

wyrazenie wigzace go z innymi statymi sprezystosci [107]

Enn DK — 2u _ A
gy (D—=1DDK4+2u (D—1A+2u

V= (2.16)

Pamigtajac o warunkach stabilno$ci termodynamicznej (2.11), obowigzujacych dla roz-
wazanych w tej sekcji materiatdéw izotropowych, mozna tatwo wykaza¢, ze moze on

przyjmowac jedynie warto$ci z zakresu [94]

ve [—1, (2.17)

5l

2.1.6. Rownanie konstytutywne dla dwuwymiarowego krysztalu o symetrii heksa-
gonalnej

Znaczna cz¢$¢ uktadow badanych w ramach niniejszej pracy doktorskiej to uktady
2D o symetrii heksagonalnej. W tej sekcji opisano przypadek, w ktorym odksztalcony

krysztal nie znajduje si¢ pod dzialaniem Zadnego ci$nienia zewngetrznego. Opis sytuacji,
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w ktorej do uktadu przytozone sg sity zewnetrzne (w postaci ci$nienia izotropowego,
a takze dla przypadku ogolnego, gdy wspomniane sily sg opisywane za posrednictwem
dowolnego tensora naprezenia termodynamicznego), znajduje si¢ w dalszej czesci roz-
prawy (sekcje 2.2.3 oraz 2.2.4), skupiajgcej si¢ na stosowanej metodzie symulacji kom-

puterowej.

W przypadku braku napr¢zenia zewnetrznego, energia swobodna odksztatconego

krysztatu moze zosta¢ zapisana w postaci [1]

1
F=3Cijutijéa, (2.18)

gdzie € = [Ci jkl] jest tensorem 4. rzgdu — tensorem stalych sprezystosci. Ze wzgledu na
symetri¢ tensora € (&;; = ¢j;), iloczyn &;j&; nie moze ulega¢ zmianie przy zamianach
indeksow: i & j, k < Loraz ich par [i,j] < [k, 1], co musi dotyczy¢ rowniez elemen-
tow tensora C. W opisanej sytuacji, liczba niezaleznych sktadowych C;jx; wynosi 21 dla

uktadéw 3D oraz 6 dla uktadow 2D:

_Cxxxx Cxxyy Cxxzz Cxxyz Cxxxz Cxxxy_
Cyyyy  Cyyzz Cyyyz Cyyxz  Cyyxy
C3D — CZZZZ szyz szxz szxy (219&)
Cyzyz Cyzxz Cyzxy '
symm szxz szxy
nyxy
Cxxxx Cxxyy Cxxxy
Cop = Cyyyy  Cyyxy|. (2.19b)
symm nyxy

Warto zaznaczy¢, ze w omawianym wczesniej przypadku izotropowym (Sek-
cja2.1.4), tensor Csp przyjmuje postaé [46]: Cijpy = A8:6k + 1(8i S + 6u6j) |

awzor (2.19a):

At A A0 0 0
A+2u 2 0 0 0
A+2u 0 0 0
Csp = H L0 ol (2.20)
u 0
symm
Y ul

Tak jak wczesniej, rownanie konstytutywne mozna uzyska¢ na drodze rézniczko-

wania energii swobodnej wzgledem &;; [1]
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JoF
oe

ij

O-ij = = Cijklgkl' (221)

Mozna wyznaczy¢ rowniez relacje odwrotng [108]

&ij = SijkiOku (2.22)

przy czym tensor § = [Sl-jkl] nazywa si¢ tensorem podatnosci sprezystych [109]. Dla
przypadku krysztatu 2D o symetrii heksagonalnej, energia swobodna przyjmuje po-
sta¢ [1]

F =21 (e +2y) + 4 |(ex —2yy) +4ed]. (2.23)

Jak wida¢, do opisu odksztatcenia takiego krysztatu wystarczaja dwa wspotczynniki
sprezystosci — tak samo jak dla ciata izotropowego (sekcja 2.1.4). Oznacza to, ze krysz-
tat 2D o symetrii heksagonalnej rowniez jest izotropowy. Porownujac powyzsze wyra-

zenie ze wzorem (2.7), po kilku drobnych przeksztalceniach mozna zauwazy¢, ze:

U= 21,. (2.24b)
Ostatecznie, korzystajac z wyrazen (2.18) i (2.23) mozna réwniez powigza¢ odpo-

wiednie elementy tensora statych sprezystosci € (2.19b) ze statymi Lamégo [46]:

Cll = Cxxxx = nyyy = 2(2/11 + Az) = /1 + Z‘U, (2258.)
Clz = Cxxyy = nyxx = 2(2/11 - /12) S /1, (225b)
Ce6 = Cxyxy = Cxyyx = Cyxxy = Cyxyx = 24, = . (2.25¢)

2.2. METODA MONTE CARLO

Cechg metody Monte Carlo jest to, ze nigdy nie daje ona doktadnej odpowiedzi:
wnioski z niej pokazujq raczej, zZe odpowiedz jest zawarta w pewnym przedziale bledu,

Z takim a takim prawdopodobienstwem — Stanistaw Ulam [110].

Jest to metoda probabilistyczna, w ktorej ewolucja symulowanego uktadu odbywa
si¢ poprzez losowe generowanie kolejnych jego standw, na podstawie stanu wyjsciowe-
go. Kazdy taki stan podlega nastgpnie odpowiedniej kwalifikacji opartej na zmianie
wlasciwej dla danego uktadu funkcji stanu, np. energii wewnetrznej U, na podstawie
ktorej zostaje akceptowany lub odrzucany. Zaréwno stany oferujace wyzszg, jak i niz-

szg energi¢ niz poprzedni moga by¢ akceptowane, jednak w przypadku tych pierw-
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Rozdziat 2. Zastosowane metody obliczeniowe

szych, prawdopodobienstwo takiego zdarzenia jest odpowiednio mniejsze. W efekcie,
po odpowiednio duzej liczbie krokéw, uktad osigga stan rownowagi termodynamicznej

I mozna rozpocza¢ badanie jego wlasciwosci.

Srednia warto$é obserwowanej wielkosci A w stanie rownowagi termodynamicznej

wyznacza si¢ za pomocg wyrazenia [97, 98]

[ dpNdr¥N AT, pV) exp [ H", pN)]

(4) = (2.26)

N N )
[ dpNdrN exp [— —}[(rmip )]

gdzie: H (rV,p") = U(N) + Epip (V) jest hamiltonianem uktadu, zaleznym od poto-
zen r® i pedow p® czastek uktadu (i = 1, ..., N), k — stata Boltzmanna, T — tempera-
tura. Korzystajac z metody MC mozna stosunkowo tatwo obliczy¢ $rednig wielkosci
A(r"N), tj. takiej, do ktorej wchodza jedynie calki wielowymiarowe po wspotrzednych
wszystkich czastek [98, 111]. W takim wypadku, wystarczy skoncentrowac si¢ jedynie

na konfiguracyjnej cze$ci wzoru (2.26):

[drVA(rN) exp [— M] 1

[ drN exp [ (rN)] Z

ua™)

(4) = T

f drVA(r") exp I (2.27)

N
Wielkos¢ exp [— %] /Z = p(rN) stanowi gesto$¢ prawdopodobiefistwa konfiguracji
()
k

= ] — konfiguracyjna cze$¢

opisanej zespolem wspotrzednych r

sumy statystycznej). Jezeli kolejne stany uktadu, stanowigce pewne punkty
W przestrzeni konfiguracyjnej, generowane beda zgodnie z rozkladem prawdopodo-
bienstwa p(rN), wowczas $rednig warto$¢ obserwowanej wielko$ci A mozna wyrazié

wzorem [98]
L
1 .
(A) ~ ZZ A(rV ), (2.28)

gdzie L jest liczbg wygenerowanych stanow.

Proces generowania stanéw o rozkladzie prawdopodobienstwa zadanym przez
p(rN) odbywa sie zgodnie z algorytmem Metropolisa [98, 111, 112]. Generowany jest
proces Markova — ciag zdarzen, w ktorym prawdopodobienstwo wystapienia kolejnego,

zalezy jedynie od zdarzenia poprzedniego. Prawdopodobienstwo przejscia uktadu z ak-
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tualnego stanu a do nowego stanu n, mozna wyrazi¢ poprzez macierz przejscia

n(a — n), spetniajaca ponizsze warunki:

V n® (a - n) >0, (2.29a)
VZ n(a-n) =1, (2.29b)
> p@ym(a - n) = p(n. (2.290)

Macierz ta w og6lnym przypadku powinna by¢ ergodyczna (2.29a), czyli powinna po-
zwala¢ osiggnac kazdy punkt przestrzeni stanow z dowolnego innego punktu w skon-
czonej liczbie krokéw (s) MC, a takze spetnia¢ warunki zupetnosci (2.29b)

i rownowagi (2.29c) [97].

W stanie rownowagi $rednia liczba akceptowanych ruchdw prébnych sprawiaja-
cych, ze uktad opuszcza stan a, jest doktadnie rowna S$redniej liczbie ruchow akcepto-
wanych ze wszystkich pozostatych stanow n do stanu a. W praktyce, wygodnie jest
wprowadzi¢ jeszcze silniejszy warunek, mowiacy, ze $rednia liczba akceptowanych
ruchow prébnych opuszczajacych stan rownowagi jest ,,uniewazniana” przez doktadnie
takg samg liczbe ruchow odwrotnych. Powyzsze nosi miano warunku tzw. rownowagi

szczegotowej (ang. detailed balance condition) i moze zosta¢ wyrazone wzorem

pla)m(a = n) = p(m)m(n - a), (2.30)

gdzie poprzez p(i) oznaczono gesto$¢ prawdopodobienstwa znajdowania sie uktadu
w dowolnym stanie i. Pojedynczy krok MC mozna rozbi¢ na dwa etapy: 1) wygenero-
wanie w sposob losowy, na podstawie stanu a, kolejnego stanu n, czego prawdopodo-
bienstwo okresla pewna macierz przejscia los(a — n); 2) podjecie decyzji o akceptacji
badz odrzuceniu wygenerowanego stanu n, czego prawdopodobienstwo wyrazone jest

poprzez acc(a — n), wowczas

m(a - n) =los(a - n) acc(a - n). (2.31)

Najczesciej wybiera si¢ symetryczng macierz los (tj. los(a - n) = los(n — a)), co po

uwzglednieniu we wzorze (2.30) daje:

p(a)acc(a = n) = p(n)acc(n = a), (2.32a)
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acc(a—-n) pn) Un)-U@)| [ AU (2.32b)
accn—-a) pa) X kT P TRr)
WYybor acc nie jest jednoznaczny, Metropolis przyjat [98]
p(n) [ AU] —
acc(a > n) ={pla) P = %T jezeli: p(n) < p(a), (2.33)
1 jezeli: p(n) = p(a).

Przyjmujac (2.33), do petnego okreslenia macierzy przejécia t(a — n) pozostaje zatem
jedynie kwestia macierzy los(a — n), czyli sposobu, w jaki beda generowane kolejne

losowe stany uktadu (istotne, by byta to macierz symetryczna).

2.2.1. Zespoél kanoniczny (NVT)

Na Rys. 2.1 pokazano podstawowy algorytm, w formie schematu blokowego, od-
powiedzialny za realizacje¢ pojedynczego kroku programu wykorzystujacego metode
MC Metropolisa, dla uktadu N czastek w zespole kanonicznym, tj. przy statych warto-

sciach: N, V (objetos¢ uktadu) oraz T.

W kroku 1. widoczna jest typowa realizacja macierzy los(a — n). Spo$rdéd N czg-
stek losowana jest czgstka i, ktorej potozenie w aktualnym (a) stanie uktadu okreslone
jest poprzez wektor 7 (a). Nastepnie, losowo generowany jest wektor A, ktory prze-

mieszcza wylosowang czastke, generujac tym samym nowy (n) stan ukladu:

rPm) =1 (@) + Ay = 77 (a) + 28[rand(0,1) — 0.5], (2.34)

gdzie: a € {x,y, ...} oznacza kolejne wspotrzedne wielkos$ci wektorowych, 6 — maksy-
malna warto$¢ elementéw wektora przemieszczenia A, natomiast funkcja rand() gene-

ruje liczbe losowg na zadanym przedziale (od, do).

W kroku 3. natomiast, realizowana jest decyzja dotyczgca akceptacji nowego stanu,
tj. acc(a — n) ze wzoru (2.33). Jezeli wygenerowany zostat stan o mniejszej energii

wewngtrznej (AU < 0) to jest on akceptowany automatycznie, w przeciwnym przypad-

ku (AU > 0), jest on akceptowany z prawdopodobienstwem rownym exp (—i—;}).

Do praktycznej realizacji takiego poziomu akceptacji stuzy kolejna zmienna losowa

(x, Rys. 2.1).

—-35-—



Rozdziat 2. Zastosowane metody obliczeniowe

Dane:
uktad w stanie a,
o0 energii U(a)

Generacja stanu n: zmiana potozenia losowe;j
czastki uktadu w stanie a, 0 losowy wektor A

2. v

Obliczenie energii nowego stanu ukladu: U(n)

a=n
U(a) =U(n)

N

x == rand(0,1)

Xﬁ_wm&ywq>x

N

Rys. 2.1. Schemat blokowy metody MC

W kroku 4. uktad przechodzi do nowej konfiguracji, jezeli zostala ona zaakcepto-
wana. W przeciwnym wypadku, uktad wraca do konfiguracji starej, na ktorej wykony-

wane sg kolejne ruchy probne MC.

2.2.2. Zespél izobaryczno-izotermiczny (NpT)

Rzeczywiste eksperymenty czgsto przeprowadzane sa3 w warunkach kontrolowane-
go ci$nienia i temperatury, co jest jednym z powodow, dla ktérych zespot izobaryczno-
izotermiczny jest bardzo popularny w symulacjach komputerowych metoda
MC. Dodatkowym atutem symulacji w tym zespole jest fatwo$¢ wyznaczania EOS ba-
danych uktadow, co jest jedng z kluczowych kwestii poruszanych w niniejszej rozpra-
wie doktorskiej. W przeciwienstwie do zespotu kanonicznego, w zespole przy statej
liczbie czastek (N), cisnieniu (p) oraz temperaturze (T) EOS uzyskuje si¢ wlasciwie

bezposrednio z pomiaru.
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MC w zespole NpT po raz pierwszy opisane zostato przez Wooda [113] oraz p6z-

niej przez McDonalda [114]. Suma statystyczna w tym zespole przyjmuje posta¢ [115]

1 [ pV y UE)
ZnpT _A—DNN!f dV exp (—ﬁ)fdr exp l— T
v

0

, (2.35)

gdzie A =

pv— dlugos$¢ termicznej fali de Broglie’a (h — stata Plancka, m — masa

pojedynczej czastki), a D — wymiarowo$¢ uktadu. Wowczas, srednia (4) po zespole
NpT (zalezna od konfiguracji uktadu " oraz jego objetosci V):

o v u@a™)
J, dVexp (— %) J, drN A@N,V)exp [— T

© |4 U@ ’
J, dVexp (—%) J, drV exp [— gcT )

(2.36)

<A>NpT =

ktora z kolei prowadzi do wyrazenia opisujgcego proporcjonalno$¢ gestosci prawdopo-

dobienstwa przebywania uktadu w stanie opisywanym konfiguracja " w objetoéci V

N
p(rN, V) « exp (—%) exp l— Ug,} ) : (2.37)

Do dalszego opisu warto wprowadzi¢ tzw. macierz pudifa oraz zwigzane z nig
wspotrzedne zredukowane. W przypadku uktadu 2D (ptaskiego), symulowane czastki
zawarte s3 w pewnej objetosci (precyzyjniej, nalezatoby ja nazwaé¢ w tym przypadku
powierzchnig) okre$lanej mianem pudfa symulacyjnego, pokazanego na Rys. 2.2. Za-
zwyczaj, w celu uniknigcia probleméw zwigzanych z efektami na granicach pudta, sto-

suje si¢ periodyczne warunki brzegowe. Oznacza to, ze kazda czastka znajdujaca si¢

ay

Rys. 2.2. Pudto symulacyjne zawierajace czastki
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w ,,oryginalnym” pudle posiada swoje kopie (obrazy) w identycznych, sasiadujacych ze
wszystkich stron kopiach pudia oryginalnego, wykonujace doktadnie te same ruchy.
W okolicy granicy pudia czastki moga oddziatywac¢ zatem z obrazami innych oryginal-

nych czastek, znajdujacych si¢ w danym momencie po przeciwnej stronie pudta.

Zaprezentowane na Rys. 2.2 pudlo symulacyjne mozna opisa¢ za pomocg odpo-

wiedniej, kwadratowej macierzy, ktorej kolumny stanowia wektory jego bokow (a, b)

by bx] - [hxx il (2.38)

ay by hyx  hyy
Jedna z metod wyeliminowania niepotrzebnych rotacji pudta w trakcie symulacji jest
utrzymywanie macierzy h w postaci symetrycznej, tj. hy, = h,, [116]. Wspotrzedne

i-tej czastki, r®, mozna wyrazi¢ w formie zredukowanej
s = p~1pO, (2.39)

co po uwzglednieniu w wyrazeniu (2.36) prowadzi do

fooo dv vV exp (—ﬂ) Jpds" A([hs]", V)exp[ U([hs N)]

kT
(A) = . (2.40)
" fooo dV VN exp (—%) JipdsN exp [ U(]’:—,;]N)]
gdzie I = [0,1] oraz
L
p([hs]V,V) < VN exp( ZZ) exp [ Ullhs] )l
(2.41)

U([hs]V) + pV
- P l_ KT

+N1nVl.

Zastosowanie gestosci prawdopodobienstwa z (2.41) powoduje zmian¢ wyrazenia
(2.33) na prawdopodobienstwo akceptacji ruchu probnego MC w stosunku do zespo-
ha NVT:

p(n) AU + pAV N V(n)
accyyr(a > n) = {m - ©x%p [_ O W@
1 jezeli: p(n) = p(a).

] jezeli: p(n) < p(a), (2.42)

Algorytm symulacji MC w zespole NpT jest podobny do przedstawionego na
Rys. 2.1 na potrzeby zespolu kanonicznego, nalezy jednak zmodyfikowa¢ go w kilku

kluczowych miejscach.
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Pierwsza z réznic dotyczy kroku 1. Uktad w zespole izobaryczno-izotermicznym
ma wigcej stopni swobody, gdyz oprocz ruchéw czastek opisanych w rownaniu (2.34),

wystepuja jeszcze ruchy probne zmieniajace objetos¢ V uktadu:

V(n) =V(a) + 26y[rand(0,1) — 0.5], (2.43)

gdzie &, — maksymalny przyrost (ubytek) objetosci uktadu. Zespot wspotrzednych zre-
dukowanych sV czastek nie ulega zmianie w trakcie takiego ruchu prébnego,
w przeciwienstwie do zespotu vV (= [hs]Y), w zwigzku z czym zmianie moze ulec
rowniez energia wewnetrzna uktadu U(rV). W przypadku poruszanych w tej pracy od-
dziatywan twardych prowadzi to do znacznie wigkszego kosztu obliczeniowego ruchdéw
objetosciowych (2.43), w stosunku do ruchoéw czastek (2.34). Po wykonaniu tych
pierwszych nalezy upewni¢ si¢, ze przeskalowanie rzeczywistych potozen wszystkich
czastek nie generuje przekrywania si¢ dowolnej ich pary (co prowadzitoby do U(r") —
— o). W przypadku tych drugich natomiast, wystarczy rozpatrzy¢ ewentualne przekry-
cia zwigzane jedynie z pojedyncza, przemieszczang czastkg. W zwiazku z powyzszym,
ruchy objetosciowe w implementacjach metody MC na potrzeby badan w ramach ni-
niejszej rozprawy doktorskiej, wykonywane byty srednio VN razy rzadziej [84]. Nalezy
réwniez zauwazy¢, ze wzor (2.43) ma jedynie charakter formalny, poniewaz objetosé
uktadu zalezna jest od macierzy pudta h [V(h) = |det(h)|] i to bezposrednio na jej
elementach zazwyczaj wykonywane sg faktyczne ruchy probne. W zwigzku z tym, ze
opisywana w tej sekcji metoda uwzglednia jedynie zmiany objetosci uktadu, nalezy je
realizowa¢ W taki sposob, aby zmiany elementow h,z ((2.38); a, B € {x,y,...}) nie

zmieniaty ksztattu uktadu, np.

hyx(M) = hyx(a) + 26, [rand(0,1) — 0.5],

X = hex (M) /hyr(@),  hgp(n) = xhep(a), (2.44)

gdzie 6, — maksymalna zmiana elementu h,.,. Generowane w ten sposéb ruchy prob-
ne gwarantujg staly ksztalt uktadu, co najczesciej stosowane jest przy symulacji ptynow.
Ze wzgledu na to, ze nie wykazujg one sprezystosci postaciowej, ,,programowe” nieu-
trzymywanie ksztattu pojemnika skutkowatoby dos¢ szybkim ,,zapadni¢ciem” si¢ ukta-
du w matych gestosciach. Metoda umozliwiajaca zmiany ksztattu periodycznego pudta
symulacyjnego, wykorzystywana do symulacji struktur krystalicznych, ich wtasciwosci

sprezystych oraz przej$¢ fazowych, opisana zostanie w kolejnej sekcji (2.2.3).
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Zmiany w kroku 3. sa bezposrednim nastgpstwem réznic w wyrazeniach (2.33)

i (2.42) dotyczacych prawdopodobienstwa akceptacji generowanego ruchu probnego,

acc(a —» n). W zespole kanonicznym byto ono zalezne od zmiany energii wewngtrznej

uktadu AU, natomiast na potrzeby zespotu NpT warto wprowadzi¢ tzw. entalpie mikro-
skopowg [97, 98]:

H([hs]V,V) = U([hs]Y) + pV — NkT InV, (2.45)

wowczas prawdopodobienstwo akceptacji ruchu probnego wyrazi¢ mozna poprzez
) AH
min [1, exp (— —)]
kT

Ostatnia, juz czysto formalna modyfikacja dotyczy kroku 4. W przypadku akcepta-
cji ruchu probnego uktad przechodzi do nowego stanu o zmienionej konfiguracji rV
(czyli 0 nowej U(r")) — w przypadku ruchu czastki (2.34) lub o zmienionej objetosci
(czyli zaréwno o nowej U(r"N = [hs]"), jak i V) — w przypadku ruchu objetosciowego
(2.43) i (2.44).

2.2.3. Zespél izobaryczno-izotermiczny (NpT)

ze zmiennym ksztaltem pudla symulacyjnego,

przy izotropowym ciSnieniu zewnetrznym

Modyfikacja metody opisanej w poprzedniej sekcji (2.2.2), poczatkowo opracowa-

na dla metody dynamiki molekularnej, umozliwiajgca wyznaczanie wlasciwosci sprezy-
stych krysztatbw byta doktadnie omawiana w szeregu artykutow naukowych [84, 85,
99-102]. W tej sekcji poruszone zostaly najistotniejsze kwestie i rOwnania stanowigce
filary, na ktérych oparte jest dziatanie autorskich programéw komputerowych, wyko-

rzystanych do przeprowadzenia badan na potrzeby niniejszej rozprawy doktorskiej.

Zmiana energii swobodnej AF ciata stalego towarzyszaca odksztalceniu sprezyste-
mu pod wplywem naprezenia zewnetrznego opisywanego tensorem o = [ai ]-], moze
zosta¢ przedstawiona w postaci szeregu potegowego (do wyrazu 2. rzedu; wykorzystu-

jac konwencj¢ sumacyjng Einsteina) [117]

1
AF = Vyet <Uij5ij + ECijklgijSkl + - ); (2.46)

gdzie: V.ef — objetos¢ stanu referencyjnego, € = [Cl-jkl] — tensor statych sprezystosci

(2.18) oraz € = [ei ]-] — tensor odksztatcen Lagrange’a (2.2). Oznaczajac jako H macierz
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pudta stanu referencyjnego, stanowigcg srednig macierz h (2.38; H;; = (h;;)) w trakcie
symulacji MC, akumulowang od momentu uzyskania przez uktad stanu rbwnowagi ter-

modynamicznej, tensor odksztalcen € mozna obliczy¢ na podstawie wyrazenia [67]
1
e(hH) == (H™' -h-h-H™' ~1Ip), (2.47)

gdzie I, — macierz jednostkowa stopnia D.

W symulacji w zespole NpT przy izotropowym ci$nieniu zewnetrznym dziatajagcym
na uktad (tj. o;; = —pd;; (2.5)) wygodniej jest przej$¢ z opisu opartego na energii swo-
bodnej (Helmholtza), do bazujacego na entalpii swobodnej (energii swobodnej Gibbsa),
czyli G = F + pV. Wowczas, stan referencyjny przy okreslonym cisnieniu zewngtrz-
nym p, stanowi stan rownowagowy, dla ktérego funkcja G osigga minimum [118]. Ko-

rzystajac z (2.46) mozna zapisac [107]

1
AG = AF + pAV =1, (EBijklgijgkl + e ); (2.48)

przy czym zachodzi: B = [Byjxi| = Cijry — p(6Sj1 + 6u8jx — 8i;0k1) 0raz Vy = Vier —
objetos¢ stanu referencyjnego (tj. w rownowadze termodynamicznej przy stalym cis$nie-

niu p). State sprezystodci B;jx; wigzg tensor odksztalcen £ ze zmianami tensora napre-

zen Ao;j (w odniesieniu do ww. stanu referencyjnego, tj. Ao;; = o;; + pd;;) [84]
Aoyj = Bijkir (2.49)

co po odwrdceniu daje

&ij = SijiAoky, (2.50)

gdzie § = [Sl- jkl] oznacza tensor podatnosci sprezystych, zwigzany z tensorem B zalez-

noscig [108]

1
SijmnBmnki = > (8 6j1 + 8.6 )- (2.51)

Dla stabilnych standw referencyjnych, dla ktérych fluktuacje tensora odksztatcen sg
wystarczajaco mate — ze wzgledu na rozwinigcie potegowe jedynie do wyrazéw 2. rze-

du we wzorze (2.48) — suma statystyczna dla obecnych rozwazan przyjmuje forme [84]
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=fdsr eXp[ k;S) Xp{ [Z;e)]} fd - p{_G[Z;s)]} _

fds exp{ V(OIS;+AG} (2.52)

Gv(0)] Y
=~ exp {— T f de’ exp (— ﬁBijklgij‘gkl)

jest liczbg niezaleznych elementow tensora odksztatcen, po ktérych

D(D+1)

gdzieTl =

wykonywane jest catkowanie. Srednia (4) (wzory (2.36) i (2.40)) przyjmuje posta¢

G[V(e)]
[ de" A{[hs]",V (&)} exp {— kT8 } _
[ del exp {_ %}

V
[ de" A{[hs]V,V(€)} exp (— ﬁ&jkl&j&cl)

<A>NpT,£ =

(2.53)

V
JdeTexp (— ﬁ&jkl&j&cl)

Na podstawie fluktuacji tensora odksztatcen w uktadzie znajdujacym si¢ w rownowadze
termodynamicznej, korzystajac z powyzszych wzorow (2.51)—(2.53) mozna uzyskaé

wyrazenie na elementy tensora podatnosci sprezystej § [101, 102]

Sijki = # (€ijek)NpT e - (2.54)

Catkowania we wzorze (2.53) po elementach tensora odksztalcen € mogg zostaé prze-
ksztalcone na catkowania po elementach macierzy pudta h. Wprowadzajgc Jakobian
transformacji (h — &), j(h, H) oraz wykorzystujac wzor (2.47), wcze$niejsza Srednia
w odniesieniu do & (2.53) moze zosta¢ wyrazona poprzez stosunek $rednich w odniesie-

niu do h. Dla przypadku 2D (D = 2) [84, 102]:

(Aj(h, H))nprn _
(j(h, H))npr
[ dhyy [ dhy,y, [ dhyy, [ dsN A exp (_ @) (2.55)

(A)NpT,s =

kT
fdhxx f dhy, f dhyy f dsVN exp (_ GI]I?]C“rO)

gdzie Gicro = U +pV — kT[(N + 1) InV + In Tr(h)] — mikroskopowa entalpia swo-

)

bodna. Powyzszy wzor jest istotny od strony przeprowadzania symulacji MC przy izo-
tropowym cisnieniu p — wynika zen, ze moga by¢ one wykonywane bez wczesniejszej

znajomosci stanow referencyjnych (czyli macierzy H) [84].
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Nalezy zwroci¢ uwage, ze w przypadku uktadéw izotropowych, do pelnego opisu
wlasciwos$ci sprezystych wystarcza jedna para dowolnie wybranych modulow sprezys-
tych charakteryzujacych uktad. Rozwinigcie energii swobodnej F wzgledem elementow

tensora odksztatcen &;;, dla krysztatu 2D o symetrii heksagonalnej znajdujacego si¢ pod

dziataniem izotropowego ci$nienia zewn¢trznego p, ma postac [1, 67]

F(&) = F(0) — pV, (exx + £yy) + 24,V (exx + £5,)" +

(2.56)
+2,V, [(sxx — syy)z + 45,%3,].

Wystepujace w powyzszym wzorze moduly sprezyste A; (i = 1,2) mogg zostaé wyra-

zone poprzez elementy tensora podatnosci S;jy,; (2.54) [108]:

A = [8(Suu + Siijj)]_1; (2.57a)
Az = [4(Suii — Siijj)]_l' (2.57b)
Az = (8S5,) (2.57¢)

a takze przeksztatcone do dowolnej innej pary wspdtczynnikow sprezystych charaktery-
zujacej uktad. Ponizej znajdujg si¢ wyrazenia, ktore wigza — wystepujace w rownaniach
(2.56) oraz (2.57) — moduly A;, z innymi najczeSciej stosowanymi wspotczynnikami
sprezystymi, takimi jak: state Lamégo A i u (modut $cinania), modut obj¢tosciowy B,
modut Younga E oraz PR v [67]:

A=4A4 —24; +p, (2.58a)
u=221;—p, (2.58b)
B = 444, (2.58¢)

Eoa Bu  161,(24; —p)
B4y 4 +24,-p (2.58d)

_B-—p 4M 22, +p
V_B+ﬂ_4/11+2/12_p'

(2.58¢e)

Korzystajac z definicji PR (1.1), mozna go wyznaczy¢ rowniez bezposrednio z elemen-

tow tensora podatnosci [84, 119]

&j _  Sjji
v = G it (2.59)
Y Eij Siiii

przy czym, dla izotropowych uktadow PR nie jest zalezny od kierunku, stad: vis, =

= vij = vji'
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Algorytm symulacji metodg MC w zespole NpT przy zmiennym ksztalcie pudta
symulacyjnego jest podobny do przedstawionego w poprzedniej sekcji, dla statego
ksztattu pudta (2.2.2). Niewielkim modyfikacjom ulega jedynie krok 1. oraz 3.
Po pierwsze, ruchy probne kroku 1. zmieniajgce objetos¢ uktadu mogg zmieniaé teraz

réwniez ksztalt pudta symulacyjnego. Wzory (2.43) i (2.44) zastegpowane sg przez
hl](‘l’l) = hl](a) + Z(Shi]. [rand(O,l) - 05], (260)

gdzie Shi]. — maksymalna zmiana elementu h;;. Zmiany w kroku 3. wynikajg z r6znic

wyrazen na entalpie mikroskopowq (2.45) oraz mikroskopowq entalpi¢ swobodng.

Prawdopodobienstwo akceptacji ruchu probnego dla tego wariantu metody wyrazi¢

: . AGr;
mozna poprzez min [1, exp (— %)]

2.2.4. Zespél izobaryczno-izotermiczny (NpT)
ze zmiennym ksztaltem pudla symulacyjnego,
przy tensorze naprezenia termodynamicznego

Niewielka modyfikacja wariantu metody MC w zespole NpT, opisanego w po-
przedniej sekcji (2.2.3) dla badan przy izotropowym ci$nieniu zewn¢trznym, umozliwia
przeprowadzenie symulacji przy dowolnym zewnetrznym tensorze naprezen termody-
namicznych. Szczegdtowy opis procedury symulacyjnej znalezé mozna w Ref. [46],
korzystajac jednak z tego, co zostato zawarte w sekcjach poprzednich, istotnej modyfi-

kacji ulega jedynie warunek akceptacji generowanych ruchéw prébnych.

Podobnie jak wczeéniej, stanem referencyjnym, wzgledem ktorego obliczane sg
wilasciwosci uktadu jest stan pod pewnym izotropowym ci$nieniem p. Entalpia takiego
uktadu o objetosci V wynosi

H,=U+pV. (2.61)

Do uktadu przyktada si¢ nastgpnie symetryczny (z;; = t;;) tensor naprezen termodyna-

micznych t = [z;;] w postaci

_ Txx Txy
r=| o) (2.62)

Po dodaniu wyrazu energetycznego wynikajacego z przytozonego tensora z, entalpia
uktadu wynosi [46, 120]

H,,=U+pV -V, Tr(z-¢), (2.63)
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co nalezy uwzgledni¢ w wyrazeniu na mikroskopowq entalpie swobodng wystgpujaca
we wzorze (2.55). Wprowadzenie tensora naprgzen termodynamicznych umozliwia
przeprowadzenie badan m.in. jednoosiowego $ciskania (rozciggania) modelowanych
struktur, znajdujacych si¢ pod dzialaniem izotropowego cisnienia p. Wowczas nalezy

przyjac¢ postaé T, np.

[ 9 e=[3 0
r_[o 0],1_[0 | (2.644)

odpowiednio dla $ciskania (rozciggania) w kierunku osi x oraz y. Dla badan $cinania:

[0 7
T= [Ts ol (2.64b)

W pozostatych aspektach, algorytm symulacji w tym wariancie metody nie r6zni
si¢ od opisanego w sekcji poprzedniej (2.2.3). Nalezy jednak zwroci¢ uwage na znajdu-
jace si¢ we wzorze (2.63) wyrazy: V, = V(H) = |det(H)|, charakteryzujacy objetos¢
stanu referencyjnego oraz tensor odksztatcen € = £(h, H) (2.47). W przeciwienstwie do
symulacji przy izotropowym ci$nieniu dla ustalonego ksztattu pudta symulacyjnego,
w tym wariancie metody niezbgdna jest znajomos¢ parametrow strukturalnych (tj. ma-
cierzy pudta H) jeszcze przed rozpoczeciem badania. Konieczne jest zatem np. prze-
prowadzenie symulacji metodg opisang w Sekcji 2.2.2 lub 2.2.3 przed badaniami przy

zewngetrznym tensorze naprezen termodynamicznych.

2.3. METODA FRENKLA-LADDA
OBLICZANIA ENERGII SWOBODNEJ -
LOKALIZACJA PRZEJSC FAZOWYCH

Lokalizacja przejs¢ fazowych I rodzaju w badanych uktadach w dalszej czgsci pra-
cy realizowana byta za pomoca dwdch metod. Pierwsza z nich polegata na analizie hi-
sterez obecnych na EOS uktadéw (zaleznosci cisnienia p od gestosci p lub objetosci V),
wyznaczonych metodami opisanymi w poprzednim podrozdziale (2.2), poprzez spre¢za-
nie oraz rozpr¢zanie struktur. Ci$nienie przejscia fazowego moze zosta¢ oszacowane
jako $rednia arytmetyczna z: 1) najmniejszego ci$nienia zaobserwowanego dla fazy
gestszej oraz; 2) najwigkszego ci$nienia zaobserwowanego dla fazy mniej gestej (rzad-
szej). Gestoscei, dla ktorych w danej strukturze wspotistniejg dwie rézne fazy moga na-
stepnie zosta¢ wyznaczone z odpowiednich ,,gatezi” EOS, przy oszacowanym ci$nieniu

przejscia.
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Powyzej opisana metoda jest bardzo szybka i tatwa w zastosowaniu, jednak precy-
zyjny sposob lokalizacji przejs¢ fazowych jest bardziej skomplikowany i opiera si¢ na
wyznaczaniu energii swobodnej, a nastepnie entalpii swobodnej kazdej z faz. Ogolna
idea obliczania energii swobodnej polega na potgczeniu danego punktu EOS, dla ktdre-
go energi¢ swobodng chcemy wyznaczy¢, z innym stanem (0 znanej energii swobodnej)
za posrednictwem gladkiej, termodynamicznie odwracalnej drogi. Istnienie takiej drogi

prowadzi do [98]

Sfin 5
ffin = fref + j ggS) ds, (2.65)

Sref

gdzie: f, — szukana (finalna) energia swobodna danego stanu, f,.r — energia swobodna
stanu referencyjnego, natomiast s jest wielko$cig parametryzujaca termodynamiczng
drogg. Zastosowanie powyzszej metody przede wszystkim wymaga wyboru odpowied-
niego stanu referencyjnego. Najttawiej jest w przypadku fazy ptynnej — w przypadku
rozwazanych w tej pracy ukladow HCH nie istnieje rozrdznienie miedzy faza ciekla
| gazowa, w zwigzku z czym jako uktad referencyjny wybrano gaz idealny HCH. Ter-
modynamicznie odwracalna droga realizowanana byta w oparciu o ,,galaz” EOS odpo-
wiadajgcag fazie ptynnej, parametryzowana przez gestos¢ p. Wowczas, energia swobod-

na fpy (fluid) przypadajaca na pojedyncza czastke uktadu w fazie ptynnej [79]:

p
frna = fara + f (p - Pgia)/P*dp, (2.66)

gdzie fgiq. = —kT (1 + In %) — energia swobodna gazu idealnego (tj. wzajemnie nie-

oddziatujacych) HCH, a (p — pg_id_) — stanowi roznice migdzy ci$nieniem (oddziatuja-
cych) HCH oraz gazem idealnym. Catka w powyzszym roOwnaniu wyznaczana byta ana-

litycznie, wykorzystujac rozwinigcie wirialne EOS (do pigtego wyrazu) w fazie ptynne;j

5

D — Dgia. ;

= Byp? Z B, 2.67)
i=

przy okreslonym, znanym wspolczynniku B, [70] oraz pozostatych B; wyznaczonych

na drodze dopasowania wielomianowego do EOS.

W przypadku faz statych, do obliczen energii swobodnej wykorzystano metode

Frenkla-Ladda [121], ktora byta z powodzeniem wykorzystywana wczes$niej przy bada-
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niu m.in. twardych dimeréw [51, 72] oraz pentamerdw cyklicznych [79]. Uktadem refe-
rencyjnym w ww. metodzie jest krysztat Einsteina (ang. Einstein crystal, EC), o struktu-
rze badanego ciala statego (tj. sie¢ trojkatna/heksagonalna w przypadku uktadow HCH).
Na potrzeby opisu modelu tego krysztalu wprowadzono dwie state spr¢zyste, Ay Oraz
Aot charakteryzujace energie harmoniczne zwigzane z, odpowiednio, odchyleniami
translacyjnymi oraz rotacyjnymi HCH od pewnych wartosci $rednich, wtasciwych ba-
danym fazom. W takiej sytuacji, w celu znalezienia odpowiedniej, termodynamicznie
odwracalnej drogi taczacej analizowany stan z odpowiadajacym mu stanem EC, wy-

godnie jest wprowadzi¢ uogdlniony model krysztatu, ktorego energia [79]

US (Atrr rot) - UHCH + AtrN(A r)SM + ArotN(A ¢) = UHCH + Uggl (268)

UPSII\C’[H odpowiada energii zwyktego krysztatu HCH, przy czym indeks gormy (SM)
wskazuje, ze uktad ma ustalony srodek masy (by unikna¢ jego pfyniecia i odtgczania si¢
od skojarzonej, trojkatnej sieci weztdw przy A — 0). WielkoSci stojgce przy statych A,

wchodzace w sktad UEC opisane sg wzorami:

N
(A27r)M = N1 Z(r(i) - rg”)z, (2.69)
(02¢) = N~ Zsm O - g0), (2.69h)

przy czym wartosci referencyjne 7 i ¢{” potozen r® oraz orientacji ¢® i-tych cza-
stek stanowily odpowiednio, potozenia weztow sieci trojkatnej o statej dopasowanej do
gestosci badanej fazy oraz $rednie orientacje HCH wystepujace przy zadanej gestosci.
Energia swobodna f; 4 przypadajaca na pojedyncza czastke uktadu w fazie statej [79,
121]:

fist. = =N"1InV — kTN 1ln[(nkT//lmaX)N‘l(nkT/A?})%X)N/Z/N] + fiorr. +
(2.70)

f as [ gy, + S @i

Pierwszy wyraz po prawej stronie powyzszego rownania pochodzi od warunku ustalo-
nego $rodka masy uktadu — w takiej sytuacji energia swobodna jest wigksza niz w ukta-
dzie, w ktorym $rodek masy nie jest zamocowany [121]. Drugi sktadnik odpowiada
energii swobodnej uktadu, ktorego energia oddziatywania okreslona jest wzorem (2.68)

[51, 79], przy odpowiednio duzych wartosciach (co wyjasnione zostalo w kolejnym
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akapicie) statych sprezystosci Aqn?* oraz Anng*. Sktadnik f., .. stanowi poprawke do po-

przedniego sktadnika, pochodzaca od twardych oddziatywan HCH [51]:

feorr. = =KTN =1 In{exp(=Ugty/kT));—y (A=amax) =

-1 =1 (;=A"2%) . (2.71)
= —kTN~*In[Ps=1 (4i=4"") (brak przekry¢)] .

Wystepujace w powyzszym wzorze {P5=1 (2=2"") (brak przekry¢)} oznacza prawdo-

podobienstwo tego, ze w uktadzie podlegajacym (tylko) potencjatowi oddziatywania

Uél(\;’[ (2.68), zadne czastki nie be¢da sie¢ wzajemnie przekrywac. Przy odpowiednio du-

Arlnax
L

zych warto$ciach prawdopodobienstwo te dgzy do 1, wowczas feor. — O.

Wreszcie, ostatni sktadnik wzoru (2.70) odpowiada roznicy energii swobodnej
mi¢dzy stanami analizowanego uktadu HCH oraz referencyjnym EC. Gtadka, termody-
namicznie odwracalna droga taczaca rozwazane uklady realizowana jest poprzez ,,wla-
czanie” w zwyklym uktadzie HCH ,,coraz silniejszych sprezynek” do momentu, w kto-
rym ich oddziatywanie jest na tyle dominujace w stosunku do oddzialywan twardych
czastek, ze w praktyce uktad staje si¢ referencyjnym EC, ktdrego energia swobodna jest
znana. Catkowanie odbywa si¢ po wielkosci s € [—1, 1] parametryzujacej state 4;(s):
Ai(—=1) =0, 4;(1) = A7 (i = tr,rot), a do jego praktycznej realizacji zastosowano
20-punktowg metode Gaussa-Legendre’a. Wartosci srednich (... )s uzyskiwane byty za

posrednictwem symulacji MC z potencjalem oddzialywania okreslonym wzorem (2.68).

Uktady HCH wystepuja w (przynajmniej) dwoch fazach statych: chiralnej oraz
prostej (przewiduje si¢, ze przejscie miedzy faza prostq i trzecia faza statg — rotacyjng,
jest wyzszego rze¢du i nie udato si¢ go do tej pory precyzyjnie zlokalizowac). Powyzsza
metoda nadaje si¢ do badania obydwu z nich, warto jednak zaznaczy¢, ze w przypadku
matych gestosci fazy prostej, tj. gdy rotacje HCH mozna uzna¢ juz za praktycznie swo-
bodne (przewidywana faza rotacyjna), uogdlniony model krysztalu zastosowany do
obliczen energii swobodnej (2.68) mozna dodatkowo uprosci¢, zaktadajac Ao = 0.
Wodwczas, energia swobodna f; ... przypadajagca na pojedynczg czastke w fazie statej

rotacyjnej (pomijajac wyraz poprawki, feorr) [79]:
firot. = —N71InV — kT{In(xt/3) + N~ Yn[(zkT/AB3)N-1/N]} +
1

- j ds [a;f (a2,

(2.72)

-1
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Znajomo$¢ energii swobodnej w danym punkcie EOS umozliwia obliczenie jej
wartosci w dowolnym innym jego miejscu (w zakresie tej samej fazy) poprzez calko-
wanie odpowiedniej izotermy (2.65). PrzejsScia fazowe mogg by¢ nastepnie lokalizowa-
ne w miejscach przecig¢ entalpii swobodnej g sasiadujacych faz (przypadajacej na po-

jedyncza czastke), w funkcji cisnienia:
g=f+p/p. (2.73)

2.4. PRZYBLIZENIE OBJETOSCI SWOBODNEJ

W celu analizy 1 porownania uzyskiwanych wielko$ci numerycznych z przewidy-
waniami teoretycznymi, postuzono si¢ przyblizeniem objetosci swobodnej (ang. free
volume, FV) [84, 122-130]. Idea tego przyblizenia polega na spostrzezeniu, ze czgstki
w fazie skondensowanej poruszaja si¢ jedynie w matej przestrzeni, ograniczonej przez
ich najblizszych sgsiadow. Mozna dowies¢, ze za posrednictwem tego przyblizenia, dla
wysokich gestosci struktur, uzyskuje sie trafne wyniki EOS dla HS (czy HD) [123] oraz
kilku innych uktadéw twardych ciat [51, 72, 128]. W przypadku HS i HD, przyblizenie
FV celnie przewiduje rowniez wspotczynniki sprezystosci tworzonych przez nie ukta-

déw [67, 131-133].

Jak zostato to pokazane w innym miejscu [84], ci$nienie ppy oraz objetosciowy
modut sprezystosci Bry na podstawie przyblizenia FV, dla struktury HCH w okolicy

gestego upakowania (ang. close packing, CP), mozna obliczy¢ ze wzorow:
gNkT < 1 )
_ 2.74a
Prv DV 1+ 5) ( )

NkT 1+ . .
9 D D
Brv DV 1 6* (62 f (2740

gdzie g = 3 — liczba stopni swobody oraz D = 2 — wymiarowos$¢ uktadu HCH. Para-
metr §* odpowiada (v*)*/P? — 1. Symbolem v* = V/V¢p oznaczono objetosé zreduko-

wang uktadu, przy czym Vip odpowiada jego objetosci w CP.

2.5. GENERATOR LICZB PSEUDOLOSOWYCH

W trakcie przeprowadzania symulacji komputerowych wykorzystujagcych metode
MC istotng kwestig jest wybdr odpowiedniego generatora liczb pseudolosowych. Inne

metody komputerowe jak np. dynamika molekularna, stosunkowo rzadko maja potrzebe
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korzystania z takiego generatora, np. jedynie w celu nadania pewnej losowosci w wybo-
rze poczatkowego mikrostanu (rozktad potozen i pedow czastek uktadu) itp. Tymcza-
sem, program komputerowy opierajacy si¢ na metodzie MC moze korzysta¢ z generato-
ra liczb pseudolosowych, w zalezno$ci od specyfiki zastosowanego algorytmu, nawet
Kilkukrotnie w trakcie pojedynczego kroku (Rys. 2.1), ktorych liczba w przebiegach
symulacyjnych cze¢sto przekracza setki miliardow. Do jego zadan moze naleze¢ losowe

okreslenie m.in.:

e typu wykonywanego ruchu: czgstki (2.34) lub pudta (2.43), (2.44) oraz (2.60),

e czastki (sposrod N) w przypadku wylosowania typu ruchu czgstki, a nastepnie war-
tosci D-wymiarowego wektora przemieszczenia A (2.34) oraz zmiany orientacji
w przypadku molekut moggcych rotowac,

e nowych warto$ci macierzy h (2.44) oraz (2.60), w przypadku wylosowania typu
ruchu pudta,

e zmiennej x (Rys. 2.1), stuzacej do praktycznej realizacji akceptacji standw prob-

nych opartej na prawdopodobienstwie.

Generatorem uzytym do badan w niniejszej pracy byl, opracowany w 1997 roku,
Mersenne Twister [134]. Spetnia on cztery istotne warunki, kwalifikujace go jako od-

powiedniego do zastosowania w symulacji metodag MC:

e wystarczajaco dtugi okres, wynoszacy: 219937 — 1 ~ 4,3154 - 106901,

e wysoki stopien rownomiernego rozmieszczenia kolejnych wartosci sekwencji wyj-
sciowej,

e spelnianie licznych testow statystycznej losowosci (diehard),

e  duza szybkos¢ dziatania.
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Niniejszy rozdziat poswiecony zostal badaniom 2D uktadow HCH, ktdérych znacze-
nie byto juz wspominane we Wprowadzeniu. Struktury tworzone przez HCH sg niezwy-
kte z kilku powodoéw. Po pierwsze, kazda z nich jest izotropowa. Oznacza to, ze dla
matych deformacji, whasciwosci faz tworzonych przez HCH nie zalezg od kierunku.
Prowadzone badania wskazujg [50, 77, 135], ze struktury te istniejg w czterech fazach:
chiralnej, prostej, rotacyjnej oraz plynnej (byly w tym temacie prowadzone réwniez
badania eksperymentalne dla HD i HCM — w tym HCH [50, 77, 135]). Dodatkowo, naj-
gestsza ze wspomnianych faz (jak wskazuje jej nazwa) jest chiralna — czyli nie pokrywa
si¢ z wlasnym odbiciem zwierciadlanym. Ponadto, uktady znajdujace si¢ w tej fazie
wykazujg charakter auksetyczny (PR, v, przyjmuje warto$¢ ujemng). Struktury ov < 0
powigkszaja (pomniejszajg) swoje wymiary poprzeczne podczas rozciggania ($ciskania)
podtuznego. Przeklada si¢ to na duze zainteresowanie modelami takich materialow oraz
mechanizmami za nimi stojacymi, ze wzgledu na mnogos¢ potencjalnych zastosowan

praktycznych, co podkreslane byto we Wprowadzeniu.

Rys. 3.1. (a) Schemat molekuty HCH; (b) Strzatka zaprezentowano sposob okreslania orientacji ¢p €
€ (m/6,7/6) czastki, mierzonej wzgledem osi x. Dodatkowo, zaznaczono $rodek wyréznionego atomu
molekuty (kolor czerwony) oraz §rodek catej czastki (kolor zielony), co zostato wykorzystane pozniej
w sekcji 3.3.3 (Rys. 3.12)

Pojedyncza czastka HCH pokazana zostata powyzej, na Rys. 3.1. Sktada si¢ na nig

sze$¢ identycznych twardych dyskow (atomow) o $rednicy d, ktorych §rodki rozmiesz-
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czone sg we wierzchotkach sze$ciokata foremnego o boku o. Przymiotnik twardy wska-
zuje tutaj na nieskonczenie odpychajace oddziatywanie miedzyczasteczkowe, ktorego
idea zaprezentowana zostala na Rys. 3.2(a). Jezeli w uktadzie czastek oddziatujacych
wzajemnie za jego posrednictwem nie wystepuja czastki naktadajace si¢ na siebie, to
ma on zerowg energi¢. Kazda konfiguracja nie zawierajgca przestaniajacych si¢ par jest
rownowazna energetycznie. W przypadku, gdy ruch probny MC (patrz: sekcja 2.2.1)
generowalby konfiguracj¢ zawierajaca naktadajace si¢ czastki, energia uktadu skokowo
wzrastataby do nieskonczonos$ci, w konsekwencji czego bylaby oczywiscie natychmiast
odrzucana. Zaprezentowany potencjat jest istotny z powodu swej prostoty — oddziaty-
wania okreslone sg jedynie poprzez ksztatt molekut, a wtasciwosci fizyczne tworzonych
przez nie ukladéw determinowane s3 wylacznie przez entropi¢. Dodatkowo, uktady
czastek twardych sg atermiczne — znajomos$¢ ich wlasciwosci w dowolnej temperaturze
wystarcza do wyznaczenia ich dla jakiejkolwiek innej. Warto jeszcze wspomnieé, ze
potencjat ten stanowi graniczny (n — o) przypadek potencjatu odwrotnie-potggowego

— co graficznie zaprezentowane zostato na Rys. 3.2(b) — w formie [86]

d n
u(r) = (_) , (3.1)
r
gdzie: r — odlegto$¢ $rodkow dyskow, n — wyktadnik potencjatu odwrotnie-
potegowego, ktory rowniez byt badany w ramach tej pracy (podrozdziat 3.4). Niestety,

skrajna nieanalityczno$¢ potencjatu twardego uniemozliwia uzycie doktadnych metod

analitycznych do jego badan — pozostajg jedynie metody symulacji komputerowych.

u™™(r) u™ ()

A 1
T |
o dysk _for< d I ‘|
u ) {O,r >d ‘g
nakladanie 1
sie czastek e
0 > 0 ‘ -
d d
(a) (b)

Rys. 3.2. (a) Twardy potencjal oddzialywania pomi¢dzy parami dyskow (atomoéw) odrebnych molekut;
(b) Twardy potencjat jako graniczny przypadek potencjatu odwrotnie-potegowego (3.1)
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3.1. PARAMETR ANIZOTROPII

Dyski pojedynczej molekuty nie muszg by¢ styczne do swoich sgsiaddw, jak zosta-
o to pokazane na Rys. 3.1. Wprowadza si¢ parametr anizotropii (zwany réwniez para-
metrem szorstkosci) d* = d /o, a czastki o roznych jego warto$ciach zaprezentowane

zostaty na Rys. 3.3.

d"=0.500001 d'=0.51 d"=0.55

8 -8 -8

d'=0.60 d'=1.00

% ¥ &

d'=1.50 d'=2.00 d'=5.00

Rys. 3.3. Przyktady molekut HCH o r6znych wartosciach d*

Jak mozna zauwazy¢, wraz ze zwigkszaniem tego parametru ksztalt molekut dazy
do dysku. Z drugiej strony, najmniejsze badane anizotropie znajdowaty si¢ w okolicy
d* = 0.5 jednak nie mniej, w zwigzku z czym molekuty nie mogly si¢ wzajemnie pene-
trowa¢ (Sytuacja, w ktorej dysk jednej molekuty przenika do wnetrza drugiej, przekra-
czajac swoim Srodkiem granice szesciokata foremnego, na ktérym osadzone sg dyski
drugiej czastki — patrz: przerywana linia na Rys. 3.1(a)). Mieszczacy si¢ w centralnej
czesci czastek czarny, heksagonalny rdzen (Rys. 3.1(a)) rowniez oddziatuje w sposob
twardy z dyskami innych molekut, co dodatkowo uwydatnia te ,,niepenetrowalno$¢”.
Metoda analityczna umozliwiajagca wyznaczanie wzajemnych przekry¢ par takich cza-
stek o r6znej symetrii (tj. HCM) zaproponowana byta wczesniej [70]. Nie nadaje si¢ ona
jednak dla czastek o zbyt matym parametrze anizotropii — granica jej stosowalnosci

oszacowana zostata na d* = 0.518 w przypadku HCH. Na potrzeby badan czgstek
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Rozdzial 3. Uklady twardych heksamerow cyklicznych

0 mniejszej wartosci d* opracowano inng metode [136], dziatajaca dla dowolnej warto-
$ci parametru anizotropii z przedziatu d* € (0.5, ), zachowujacg przy tym wysoki

stopien wydajnosci.

3.2. SZCZEGOLY SYMULACIJI

Symulacje komputerowe przeprowadzono za pomca metody MC w zespole izoba-
ryczno-izotermicznym (NpT, sekcje 2.2.2-2.2.4) oraz kanonicznym (NVT, sekcja
2.2.1). W pierwszym z nich zrealizowano obliczenia majace na celu dostarczy¢ infor-
macji 0 EOS uktadéw (sekcja 3.3.2), ich strukturze (sekcja 3.3.3) oraz wlasciwosciach
sprezystych (sekcje 3.3.4 1 3.3.5). Symulacje w drugim zespole postuzyly do wyznacze-
nia energii swobodnych faz (sekcja 3.3.1), a nastepnie lokalizacji przej$¢ fazowych
| rodzaju oraz stworzenia diagramu fazowego (sekcja 3.3.2).

Warto$¢ parametru anizotropii d* molekul w badanych uktadach zawarta jest
w przedziale od 0.5 do oo (Rys. 3.3). Wybor dolnej granicy zakresu podyktowany jest
checig wykluczenia mozliwo$ci wzajemnego penetrowania si¢ molekut, jak zostalo to
juz zaznaczone w sekcji poprzedniej. Najwigkszg badang warto$cig d* byto natomiast
d* =5, jednak na potrzeby niektérych symulacji, badano nawet uktady o d* = 100.
Molekuly o takiej wartosci d* sg juz bardzo zblizone do HD, stanowigcych granice

HCH przy d* — oo.

3.2.1. Metoda Monte Carlo w zespole NpT

W symulacjach zastosowano periodyczne warunki brzegowe, by jak najwierniej od-
tworzy¢ warunki systemu w granicy termodynamicznej (N — o0). W tym celu przepro-
wadzono rowniez symulacje uktadow o roznych wielkosciach, natomiast by zminimali-
zowa¢ wptyw anizotropii pudia na generowane wyniki uzyto jego ksztalttow bliskich do
kwadratowego: (@) N = 56 — czastki ustawione w sieci trojkatnej skladajacej sie
z 8 poziomych rzedow (rownoleglych do osi x) zawierajacych po 7 czastek oraz
(b) N = 780 — czastki ustawione w 30 poziomych rzedach, po 26 w kazdym. Uktady
0 innych wielko$ciach: N = 224, 504 oraz 896 stanowily wielokrotnos$ci struktury (a),
natomiast N = 3120 oraz 12480, wielokrotnosci struktury (b). Dlugosci przebiegdéw
pomiarowych réznity si¢ w zaleznosci od wielkosci N uktadow. Wynosity one domysl-

nie 107 ruchéw probnych na czastke (cykli) dla N < 224, 108 cykli dla 504 < N <
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< 896 oraz 4 - 108 cykli dla N > 3120. Ponadto, przy N < 896 w kazdym przypadku
symulowanych byto po 10 niezaleznych struktur, przy N = 3120 po 30, a przy N =
= 12480 po 200. Osiagnigcie stanu rownowagi termodynamicznej uktadu wymagato
przeprowadzenia pewnej liczby wstepnych cykli, nie wiaczanych do procedur usrednia-
jacych. Dhugos$ci tych wstepnych (rownowagujgcych) etapéw zwykle nie przekraczaty
10% czasu potrzebnego na wlasciwy etap symulacji. W trakcie etapu réownowagujgcego
poziom akceptacji generowanych stanow probnych utrzymywany byt na poziomie bli-
skim 30% — dla prob ruchow czastek — oraz 20% dla prob zmian ksztaltu i objgtosci

pudta. Ze wzgledu na zwigkszone zapotrzebowanie obliczeniowe, drugi rodzaj ruchow

probnych wykonywany byt rednio v/N razy rzadziej [84].

Symulacje w zespole NpT postuzyty do wyznaczenia EOS uktadow HCH (sekcja
3.3.2). Byto to bardzo wygodne ze wzgl¢du na fakt, ze w tym zespole sprowadzalo si¢

jedynie do obliczenia $redniej objetosci uktadu, (V), w toku symulaciji.

Drugi rodzaj wynikow uzyskiwanych w tym zespole dotyczyt struktury uktadow
(sekcja 3.3.3). Wyznaczono rozktady prawdopodobienstwa dotyczace potozen czgstek
wzgledem weztow sieci, jak i1 rozklady oraz inne zalezno$ci orientacyjne molekut.
Struktury stworzone z HCH mogg istnie¢ w réznych fazach stalych, réznigcych sie¢
stopniem swobody ruchow rotacyjnych. Przyktadowe konfiguracje uktadow o r6znych
objetosciach zredukowanych v*, pokazane zostaly na Rys.3.4. W fazie chiralnej
(Rys. 3.4(a)) wszystkie molekuty ulegaja jednakowemu skreceniu (0 dodatnim lub
ujemnym znaku orientacji ¢, Rys. 3.1(b)), a ruch rotacyjny jest zablokowany. W trakcie
rozprezania, struktura przeksztatca si¢ do fazy prostej (Rys. 3.4(b)), w ktorej mozliwe sg
(poczatkowo silnie utrudniane) skokowe zmiany orientacji czastek o A¢ ~ m/3. Dal-
szemu rozprezaniu towarzyszy stopniowe zwigkszanie swobody ruchu rotacyjnego.
Przypuszcza si¢, ze uktad posiada jeszcze jedna, trzecig faze stala, charakteryzujaca sig¢
niemal swobodnymi ruchami rotacyjnymi molekut (faza rotacyjna, Rys. 3.4(c)). Nieste-
ty, jak do tej pory nie udato si¢ precyzyjnie zlokalizowa¢ przejscia miedzy fazg prostg
I rotacyjng (nie jest ono przejSciem I rodzaju), aczkolwiek istnieje kilka przestanek
wskazujacych na istnienie tej, kolejnej fazy krystalicznej. Dalsza dekompresja skutkuje
stopnieniem uktadu do fazy ptynnej (Rys. 3.4(d)). Warto zwréci¢ uwage, ze w przypad-
ku badanych uktadéw twardych, nie wystepuje zadne przejscie fazowe rozrozniajace

ciecz od gazu.
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vi=1.11 v'=1.21

Rys. 3.4. Przyktady struktur N = 56 molekut HCH o r6znych objetosciach zredukowanych v*: (a) faza
chiralna; (b) faza prosta; (c) faza prosta/rotacyjna; (d) ptyn. W tle, kolorem czerwonym zaznaczono gra-
nice pudla zawierajacego czastki

Trzecim rodzajem wynikéw uzyskiwanych w zespole NpT byty wiasciwosci spre-
zyste uktadow (sekcje 3.3.4 1 3.3.5).

3.2.2. Metoda Monte Carlo w zespole NVT

Na podstawie histerez uzyskanych w symulacjach w zespole NpT, mozliwa byta
przyblizona lokalizacja przejs¢ fazowych I rodzaju, jak zostato to opisane w podroz-
dziale 2.3. We wspominanym podrozdziale opisana zostata rowniez precyzyjna metoda
lokalizacji przej$¢ fazowych, oparta na wyznaczaniu energii swobodnej oraz entalpii
swobodnej wszystkich faz. Do jej realizacji, a precyzyjniej, do wyznaczenia $rednich
(...)s wystepujacych we wzorach (2.70) i (2.72) wykorzystano wihasnie Symulacje
w zespole NVT.

Przejscia fazowe zostaty zlokalizowane obiema metodami, a nastgpnie poréwnane
dla wszystkich badanych anizotropii d* przy N = 224 (sekcja 3.3.2). Oprdcz tego, dla
trzech wybranych anizotropii: d* = 0.51,1 oraz 5, przejécia zostaly wyznaczone dla
Kilku innych N w celu zbadania wptywu rozmiaru uktadow na generowane wyniki oraz

ekstrapolacji do granicy termodynamicznej (N — o).
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3.3. WYNIKI

3.3.1. Energia swobodna faz

Jak zostato to opisane w podrozdziale 2.3, znajomo$¢ energii swobodnej w poje-
dynczym punkcie danej izotermy EQOS, tj. w pewnym stanie referencyjnym, umozliwia
obliczenie jej dla dowolnego innego jej punktu, na drodze catkowania (2.65). W tej sek-
cji zaprezentowano wyniki obliczen energii swobodnej, opartych na metodzie opisanej
w ww. podrozdziale, dla wybranych punktéw referencyjnych faz krystalicznych bada-
nych struktur HCH. Obliczenia przeprowadzono dla czterech warto$ci A™@* w celu

sprawdzenia jej wptywu na generowane wyniki.

W Tab. 3.1 zestawiono wyniki dla uktadu HCH o rozmiarze N =224 id" =1

0 réznych gestosciach zredukowanych p* = p/pcp = ()7 (p = %— gestos¢ nume-

ryczna, pcp = VL— gestos¢ numeryczna uktadu w CP), odpowiadajacych réznym fa-
CP

zom krystalicznym. W fazie chiralnej obliczenia przeprowadzono tylko jedng metoda
(2.70), zaktadajac A, = A.. Dla fazy prostej rozpatrzono 3 rézne podejscia: 1) w oko-
licy topnienia (tj. w matej gestosci — w fazie rotacyjnej) ze swobodnym ruchem rotacyj-
nym (Ao = 0, (2.72)), 2) w okolicy topnienia z Ao = Ay (2.70) oraz 3) w okolicy
przejscia orientacyjnego (w duzej gestosci) Z Aor = A (2.70). W ostatnim przypadku
obliczono réwniez energi¢ swobodng odpowiadajaca gestosci uktaddw z podejsc 1) i 2)
na drodze catkowania odpowiedniej izotermy (2.65), w celu ich poréwnania. Jak widac,
wszystkie 3 podejs$cia generowaly zbiezne rezultaty.

Tab. 3.1. Parametry termodynamiczne i strukturalne stanéw wraz z wyznaczonymi dla nich warto$ciami
energii swobodnych (na pojedyncza czastke) dla roznych wartosci A™2* (podanych w indeksach gornych

energii f AT ukladu o N = 224 i d* = 1. W ostatnim wierszu podano wartosci energii swobodnej od-
powiadajace gestosci p* = 0.692 liczone od punktu referencyjnego w gestosci p* = 0.837

p* | b0 = (@) | flOOO fzooo fsooo f10000

faza chiralna

0.863 | 0.167 | 4.147(4) 4.149(5) 4.148(6) 4.151(7)
faza prosta

0.692 (rotacje swobodne) 0.691(3) 0.693(3) 0.691(4) 0.689(5)

0.692 0 0.692(6) 0.688(7) 0.694(8) 0.695(9)

0.837 0.162 3.427(4) 3.432(5) 3.431(6) 3.430(7)

(7 0.692) 0.686(4) 0.691(5) 0.690(6) 0.689(7)

Whyniki dla innych anizotropii d* zestawiono w Tab. 3.2 i 3.3. W pierwszej zawarte

zostaly wartosci poprawek do energii swobodnej f.o.r. /KT (2.71) do 5. miejsca po

57—



Rozdziat 3.

Ulkdady twardych heksamerow cyklicznych

przecinku. Jak wida¢ sg one bardzo mate i jedynie przy A™2* = 1000, w niektorych

przypadkach, miaty zauwazalny wpltyw na ostateczne wyniki, zawarte w drugiej

z ww. tabel. Oznacza to, ze A™2* na poziomie 1000 lub 2000 jest juz zupelnie wystar-

czajace do obliczen energii swobodnej w uktadach HCH - oddzialywanie twarde w uo-

go6lnionym modelu EC (2.68), UEII‘C‘H, jest wowczas zdecydowanie zdominowane przez

czton EC, Uggl Trzeba réwniez pamigta¢ o tym, ze zbyt duze wartosci A™?* moga nega-

tywnie wplywa¢ na dokladno$¢ calkowan numerycznych we wzorach (2.70)
i (2.72) [51].

Tab. 3.2. Wartos$ci poprawek do energii swobodnej feorr /kT ((2.71); w indeksie gérnym okre§lono war-
to$¢ AM3) z doktadnos$eig do 5. miejsca po przecinku, dla gestosci zredukowanych odpowiadajacych
fazie chiralnej i prostej uktadow HCH o rdznej anizotropii d* oraz N = 224

faza chiralna faza prosta

d’ P faormd AR fRmd faml® | o1 faom  fER SRR faom®
0.5000010.671 0.00134 0.00000 0.00000 0.00000{0.615 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
0.51 [0.717 0.00023 0.00000 0.00000 0.00000 |0.668 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
0.55 [0.773 0.00015 0.00000 0.00000 0.00000 (0.708 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
0.6 |0.786 0.00001 0.00000 0.00000 0.00000(0.741 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
0.(6) [0.813 0.00001 0.00000 0.00000 0.00000|0.763 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
0.8 ]0.834 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000(0.676 0.00012 0.00000 0.00000 0.00000
1 0.863 0.00001 0.00000 0.00000 0.00000{0.692 0.00002 0.00000 0.00000 0.00000
1.2 {0.882 0.00001 0.00000 0.00000 0.00000|0.707 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
1.5 (0.908 0.00014 0.00000 0.00000 0.00000|0.726 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
2 0.934€ 0.00234 0.00001 0.00000 0.00000|0.732 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
3 0.96410.04830 0.00274 0.00000 0.00000|0.745 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
5 0.98250.09820 0.04680 0.00087 0.00000|0.758 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000

Tab. 3.3. Wartosci energii swobodnej (na pojedyncza czastke) frst jrror. /KT ((2.70) i (2.72); w indeksie
gornym okre$lono warto$¢ A™@¥) dla gestosci zredukowanych odpowiadajgcych fazie chiralnej i prostej
uktadow HCH o réznej anizotropii d* oraz N = 224. Warto$ci poprawek f.o.. Z Tab. 3.2

zostaty uwzglednione

faza chiralna

faza prosta

d*

* 1000

p f.st.

2000 5000

f.st. f.st.

10000
f.st.

* 1000 2000 5000 10000
p f.rot. f.rot. f.rot. f.rot.

0.500001
0.51
0.55

0.6
0.(6)
0.8
1
1.2
1.5
2
3

0.671 4.823(3)
0.717 4.460(4)
0.773 4.466(4)
0.786 4.102(4)
0.813 4.164(4)
0.834 4.020(4)
0.863 4.147(4)
0.882 4.253(4)
0.908 4.638(4)
0.9348 5.204(3)
0.9641 6.254(3)

5

0.9825 7.283(2)

4.824(4) 4.822(5) 4.823(6)
4.461(5) 4.460(6) 4.462(6)
4.465(5) 4.468(6) 4.464(6)
4.103(5) 4.102(6) 4.104(7)
4.164(5) 4.162(6) 4.163(7)
4.021(5) 4.020(6) 4.019(7)
4.149(5) 4.148(6) 4.151(7)
4.251(5) 4.250(6) 4.253(7)
4.637(4) 4.636(6) 4.636(6)
5.206(4) 5.207(5) 5.207(6)
6.252(3) 6.257(4) 6.257(5)
7.288(3) 7.290(4) 7.285(4)

0.615 3.433(5) 3.434(6) 3.434(7) 3.435(8)
0.668 3.349(5) 3.352(6) 3.346(7) 3.344(7)
0.708 3.061(5) 3.055(6) 3.058(7) 3.055(8)
0.741 3.106(5) 3.111(6) 3.110(7) 3.105(8)
0.763 3.015(5) 3.013(6) 3.014(7) 3.017(8)
0.676 0.913(6) 0.908(7) 0.909(8) 0.912(9)
0.692 0.692(6) 0.688(7) 0.694(8) 0.695(9)
0.707 0.581(6) 0.580(7) 0.582(8) 0.583(9)
0.726 0.476(7) 0.479(7) 0.477(8) 0.482(9)
0.732 0.113(7) 0.111(8) 0.115(9) 0.114(9)
0.745 —0.367(7) —0.367(8) —0.366(9) —0.363(10)
0.758 —1.072(8) —1.068(8) —1.065(9) —1.066(10)
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3.3.2. Réwnania stanu i diagram fazowy

Na EOS, pokazanych na Rys. 3.5 oraz Rys. 3.6 zaznaczono przejscia fazowe zloka-
lizowane za posrednictwem obliczen energii swobodnej. Doktadne wartosci ci$nien

2
zredukowanych p* = P2~ i zakresow ggstosci zredukowanych p* przejs¢ fazowych

uktadow HCH o N = 224, uzyskane r6znymi metodami zestawiono w Tab. 3.4, dla

przejscia chiralna-prosta oraz w Tab. 3.5, dla topnienia uktadow.

—4— przejscie fazowe chiralna-prosta 1550 2.00

1= O~ - topnienie 120
O i 5 | : \

faza chiralna 1.00

44 o faza prosta -------- ;

2
Rys. 3.5. EOS (p* = %) uktadow HCH (N = 224) o r6znych parametrach anizotropii

d* zaznaczonych strzatkami

55 —%— przejicie fazowe chiralna-prosta 3.00 500 $ ,5 ~ 0. . . = -0 - topnienie
o faza chiralna 200 - |‘r| [ . ' o faza prosta
5.0{ © fazaprosta 150 ,Iill 4 [
T Q
i
P

055 060 065 070 075

p p
(@) (b)
Rys. 3.6. EOS uktadow HCH z Rys. 3.5, zblizenie na: (a) przejscia mi¢dzy fazami chiralng oraz prosta;
(b) obszary topnienia. Wartosci d* zaznaczono strzatkami
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Tab. 3.4. Ciénienia i gestosci zredukowane przej$¢ miedzy fazami chiralng i prostg uktadow HCHo N =
= 224 i r6znym parametrze anizotropii d”

Metoda energia swobodna histereza
d’ p* p:nin p:nax p* p:nin p;;“lax
0.500001 3.62(5) 0.630(4) 0.661(2) 3.62 0.63 0.661
0.51 3.44(6) 0.677(7) 0.704(8) 3.47 0.681 0.708
0.55 3.32(5) 0.722(4) 0.754(4) 3.31 0.72 0.753
0.6 3.29(7) 0.751(6) 0.776(5) 3.30 0.753 0.777
0.(6) 3.28(6) 0.772(4) 0.798(5) 3.26 0.771 0.797
0.8 3.28(7) 0.807(4) 0.827(4) 3.32 0.809 0.83
1 3.44(10) 0.848(5) 0.861(5) 3.42 0.847 0.861
1.2 3.43(8) 0.870(3) 0.878(4) 3.43 0.87 0.879
1.5 3.59(8) 0.901(3) 0.907(2) 3.59 0.901 0.907
2 3.67(9)  0.9281(25) 0.9314(32) 3.72 0.9294 0.9326
3 4.13(13)  0.9613(20) 0.9622(16) 4.15 0.9615 0.9624
5 4.17(9) 0.9807(6)  0.9814(6) 4.18 0.9808 0.9814

Tab. 3.5. Ciénienia i gestosci zredukowane topnienia uktadéw HCH o N = 224 i r6znym parametrze
anizotropii d*

Metoda energia swobodna histereza

a p* p:nin p:nax p* p:nin p;;“lax
0.500001 2.40(7) 0.547(4) 0.558(4) 2.39 0.547 0.558
0.51 2.05(8) 0.573(6) 0.590(6) 2.08 0.576 0.593
0.55 1.78(6) 0.603(6) 0.625(4) 1.82 0.606 0.627
0.6 1.63(6) 0.620(6) 0.643(6) 1.64 0.62 0.644
0.(6) 1.45(5) 0.628(5) 0.657(5) 1.46 0.629 0.659
0.8 1.22(3) 0.637(3) 0.670(4) 1.22 0.638 0.671

1 1.06(4) 0.660(6) 0.690(6) 1.06 0.659 0.69

1.2 0.90(2) 0.666(4) 0.698(4) 0.91 0.668 0.7
1.5 0.77(2) 0.684(4) 0.714(4) 0.78 0.687 0.717
2 0.58(2) 0.692(4) 0.726(4) 0.57 0.69 0.723
3 0.36(1) 0.702(4) 0.735(6) 0.36 0.701 0.734
5 0.19(1) 0.719(4) 0.757(4) 0.18 0.715 0.753

Wyniki uzyskane za posrednictwem réznych metod okazuja si¢ zbiezne w zakresie
odchylenia standardowego. Wraz ze zwigkszaniem d* potozenie obu przej$¢ fazowych
ulegato przesunigciu w kierunku wigkszych gestosci. Dodatkowo, dla trzech wybranych
wartosci d* = 0.51,1 oraz 5, zlokalizowano przej$cia fazowe (na podstawie obliczen
energii swobodnej) dla kilku r6znych rozmiarow uktadow N, na podstawie ktérych wy-
znaczono przewidywane parametry dla granicy termodynamicznej (N — o). Poprawka
ich lokalizacji wzgledem uktadéw o N = 224 okazuje si¢ nieznaczna, co widoczne jest

w Tab. 3.6.

Zgromadzone wyniki umozliwity stworzenie diagramu fazowego struktury HCH,
widocznego na Rys. 3.7. Dla wartosci (d*)™! = 0 w diagramie uzyto wynikéw topnie-

nia uktadu HD [137]. Dla drugiego przejécia zatozono, ze w granicy (d*)~! — 0, bedzie
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miato ono miejsce dla p* — 1 (tj. w CP), czyli nie bedzie obserwowane. Jest to uzasad-

nione tym, ze uktad HD takiego przej$cia nie posiada.

Tab. 3.6. Cisnienia i gestosci zredukowane przej$¢ fazowych uktadéw HCH dla réznych N
id* = 0.51,1 oraz 5. Wykorzystano metod¢ opierajacg si¢ na obliczeniach energii swobodnej

przejscie fazowe chiralna-prosta topnienie
N P Prmin Pmax P Prmin Pmax
d*=0.51
56 3.38(9) 0.677(12)  0.694(11) 2.03(7) 0.574(8) 0.590(9)
224 3.44(6) 0.677(7) 0.704(8) 2.05(6) 0.573(6) 0.590(6)
504 3.45(6) 0.678(6) 0.704(6) 2.06(5) 0.573(6) 0.590(6)
780 3.45(4) 0.678(6) 0.703(9) 2.06(3) 0.574(2) 0.590(2)
896 3.46(3) 0.678(5) 0.703(8) 2.06(2) 0.574(2) 0.590(2)
0 3.458(5) 0.678(1) 0.705(2) 2.061(2) 0.574(1) 0.590(1)
d* =1.00
56 3.38(13) 0.850(7) 0.858(6) 1.05(4) 0.666(8) 0.689(6)
224 3.44(10) 0.848(5) 0.861(5) 1.06(4) 0.660(6) 0.690(6)
504 3.44(6) 0.848(3) 0.861(4) 1.07(2) 0.660(3) 0.691(4)
780 3.45(4) 0.848(2) 0.861(3) 1.07(2) 0.660(3) 0.690(4)
896 3.45(4) 0.848(2) 0.861(3) 1.07(2) 0.659(3) 0.690(4)
o) 3.453(3) 0.848(1) 0.861(1) 1.072(2) 0.659(2) 0.690(1)
d* =5.00
56 4.09(11) 0.9807(4)  0.9812(3) 0.184(5) 0.719(4) 0.756(5)
224 4.17(9) 0.9807(6)  0.9814(6) 0.187(4) 0.719(4) 0.757(4)
504 4.18(5) 0.9808(8)  0.9815(7) 0.188(2) 0.719(2) 0.757(1)
780 4.19(6) 0.9807(6)  0.9814(6) 0.187(2) 0.719(1) 0.757(1)
896 4.19(6) 0.9807(7)  0.9814(6) 0.188(1) 0.720(1) 0.758(1)
o) 4.195(2) 0.9807(2)  0.9815(4) 0.188(1) 0.719(1) 0.757(1)

1.0 /=

faza chiralna

*

o 0_7-% ___________________

O_G_émmmmmmmmwémmw_ ___________ S B ..

0540—
0.0 05 10 15 2.0

1/d*

Rys. 3.7. Diagram fazowy uktadu HCH o N = 224. Zakolorowane pola przedstawiaja obszary przejs¢
fazowych | rodzaju. Czarne symbole odpowiadaja danym z Tab. 3.4 i 3.5 (energia swobodna)
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W fazie chiralnej, tj. przy duzych warto$ciach cisnienia zredukowanego p*, po za-
stosowaniu na obu osiach skal logarytmicznych, EOS maja charakter liniowy, co poka-
zano na Rys. 3.8. Tab. 3.7 zawiera zestawienie wspolczynnikow dopasowan liniowych
do punktow z tego wykresu. Jak wida¢, dla bardzo duzych wartosci p* nachylenia pro-

stych sg zblizone.

d*=5.00
d*=2.00
d*=1.50
d*=1.00
d*=0.(6)
d*=0.60
d*=0.55

10° 10° 10* 10° 10° 10" 10°

v -1

Rys. 3.8. EOS (skale logarytmiczne) uktadow HCH o réznych d*, dla N = 780.
W celu zachowania przejrzystosci rysunku, pokazano dopasowania liniowe tylko dlad* =115

Tab. 3.7. Wspoétczynniki prostych (dopasowan liniowych) z Rys. 3.8.
Zakres dopasowania: v* — 1 < 1072

d* a b
051 —0.9956(12)  0.001(4)
055 —0.9984(5) —0.066(2)

0.6  —09991(2) —0.1106(9)
0.(6) —0.9995(2) —0.1566(6)
1 —0.99985(6) —0.3048(2)
15  —0.99970(6) —0.4656(2)
2 —0.99982(9) —0.5965(4)

5  —09996(3) —1.113(1)

Na Rys. 3.9 pokazano EOS uktadow o d* = 11 réznych rozmiarach N. Widoczne
réznice migdzy uktadami o réznych rozmiarach pojawiaja si¢ wytacznie w okolicy
przejs¢ fazowych I rodzaju. Poza tymi obszarami EOS wydaja si¢ nie zaleze¢ od roz-

miaru ukladow.
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Rys. 3.9. EOS uktadow HCH o d* = 1 i r6znych rozmiarach N: (a) okolica przejscia z fazy chiralnej do
prostej; (b) okolica topnienia

Na powyzszych obrazach nie sg widoczne histerezy, jak w przypadku Rys. 3.5, ze
wzgledu na zastosowanie wowczas znacznie krotszych (ok. 1000-krotnie) przebiegow
pomiarowych. Do wyznaczenia EOS (tj. do okreslenia wielko$ci stanowigcych pierwsze
pochodne energii swobodnej) wystarczajg stosunkowo krotkie przebiegi. W celu zaob-
serwowania histerez sa nawet wskazane, poniewaz wraz z ich wydluzaniem ro$nie
prawdopodobienstwo opuszczania przez uklad stanéw metastabilnych, a uzyskiwany
wynik staje si¢ pewnym usrednieniem po obydwu wspoétistniejgcych fazach, jak zostato
to zaprezentowane wilasnie na Rys. 3.9. Dluzsze przebiegi sg jednak niezbedne do wy-
znaczenia np. stalych elastycznosci (stanowigcych drugie pochodne energii swobodnej).

Wyniki zwigzane z wlasciwosciami sprezystymi znalazty si¢ w dalszej sekcji, 3.3.4.

3.3.3. Badane struktury i trzecie przej$cie fazowe

Na Rys. 3.10 pokazano zalezno$ci katowe uktadow HCH o rozmiarach N = 224
i 780, w funkcji ci$nienia zredukowanego p*. Na kazdym z wykresow mozna zidenty-
fikowac po 2 przejscia fazowe I rodzaju omawiane wczesniej. Dodatkowo, na Rys. 3.11
zaprezentowano orientacje molekut ¢ (patrz: Rys. 3.1(b)) odpowiadajace maksymalne;j
wartos$ci funkcji rozktadu orientacyjnego (ang. orientational singlet distribution func-

tion, OSDF) oraz $rednie ¢, w funkcji obj¢tosci zredukowanej v*.
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d*=0.55
d*=0.51
*=0.500001
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przejscia fazowe I rodzaju
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Rys. 3.10. Zaleznosci katowe uktadéw HCH: (a) OSDF (posta¢ symetryczna wzgledem ¢ = 0) dla N =
= 780 i d* = 1; (b) maksymalna warto$¢ OSDF; (c) $rednia warto$¢ cos(6¢), w funkcji ci$nienia zredu-
kowanego p*, dla roznych d* oraz N = 224

+ d'=5.00 + d*=5.00
o d*=2.00 o d*=2.00
o d*=1.50 Xy, o d*=1.50
% o d*=1.00 e o d'=1.00
. % *=0.(6) d*=0.(6)
", & d*=0.60 ® « d*=0.60
« d*=0.55 s d*=0.55
e d*=0.51 % - d*=0.51
| x d*=0.500001 % d*=0.500001
An
- x
x
‘.l. -&G A x
. il
| X
1.6 1.8 2.0 1.4 1.6 1.8 2.0
v* V*

(@)

(b)

Rys. 3.11. Zaleznosci katowe uktadow HCH: (a) ¢ odpowiadajace maksymalnej wartosci OSDF;
(b) $rednia wartos$¢ ¢, w funkcji objetosci zredukowanej v*, dla roznych d* oraz N = 224
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Na prezentowanych dotychczas wykresach (Rys. 3.5, 3.9-3.11) udato si¢ wyraznie
zaobserwowa¢ dwa przejscia fazowe: 1) z fazy chiralnej do prostej oraz 2) topnienie
uktadu HCH do fazy ptynnej. Potwierdzajg one istnienie co najmniej dwoch faz statych,
roéznigcych si¢ rotacyjnym stopniem swobody. Jak byto to juz wspominane w Sekcji
3.2.1, w fazie chiralnej ruch rotacyjny molekut jest ,,zamrozony”, w fazie prostej nato-
miast jest juz obecny, ale silnie utrudniony — molekuty moga ulega¢ skokowym reorien-
tacjom 0 A¢ = m/3. Wraz ze zmniejszaniem dziatajacego w uktadzie cisnienia, mole-
kuty dokonuja tych reorientacji coraz czesciej, co w pewnym momencie mogtoby zosta¢
uznane za praktycznie swobodny ruch rotacyjny. Przypuszcza si¢ zatem, jak sugerowaty
wczesniejsze badania eksperymentalnej realizacji rozwazanego tu modelu [50, 85, 88],
ze pomiedzy wczesniej prezentowanymi przejsciami fazowymi moze istnie¢ jeszcze
jedno, migkkie przejscie, oddzielajace faze prostg (z silnie ttumiong rotacjg) od jeszcze
jednej fazy stalej (z prawie swobodng rotacjg). Przeprowadzone wcze$niej symulacje

wskazaly jednak, Ze jesli takie przejScie wystepuje, to jest ono wyzszego rzedu niz

Rys. 3.12. Obrazy odzwierciedlajgce rozktady prawdopodobienstwa potozenia atoméw molekut HCH
0d" = 1, wroznych fazach uktadu: (a) chiralnej; (b) prostej; (c) przypuszczalnej rotacyjnej; (d) ptynnej
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pierwszy [85] i nie jest widoczne w zaleznoS$ci ci$nienia od gestosci. Na Rys. 3.12 za-
prezentowano obrazy stanowigce rozklady prawdopodobienstwa potozenia Srodkéw
wyroznionych atomow (kolor czerwony; kolor zielony przedstawia rozktad prawdopo-
dobienstwa potozenia srodkow calych molekul, patrz: Rys. 3.1(b)) HCH o d* = 1, wo-
kot weztow sieci w okolicy (powyzej oraz ponizej) dwdch zaobserwowanych dotych-
czas przejs¢ fazowych. Wida¢ na nich opisane wczesniej zachowania czastek uktadu:
(a) bardzo ograniczony ruch rotacyjny (faza chiralna); (b) mozliwe skokowe reorienta-
cje molekut (faza prosta); (c) praktycznie swobodny ruch rotacyjny (faza rotacyjna).
Niestety, na zadnej z uzyskanych dotychczas charakterystyk roznych wielkosci opisujg-
cych badane uktady HCH, nie udato si¢ zaobserwowa¢ czego$, co umozliwiloby jedno-

znaczne zlokalizowanie dodatkowego przejscia fazowego (do fazy rotacyjnej).

vi=1.11 v'=1.21

i g
6
2
0
23 -:ﬁg&%,:f;';‘ 61.%5_-;. itk i
L 5 Senanl e S ua s B . .
ShaEnaana
EOH -.E""'-:-"':.?..-. 3 T
3 %@:ﬁ%’%‘f O 12
> P&’-;};‘
Fi g
"6

Rys. 3.13. Przyktady struktur HCH 0 N = 3120 i d* = 1, w czterech réznych objetosciach zredukowa-
nych v*. Kolory molekut okreslajg ich orientacje w zakresie ¢ € (— g, %); kolor bialy odpowiada orien-

tacjom bliskim ¢ = 0 (patrz: legenda po prawej stronie). Na potrzeby tego rysunku czastki zaprezento-
wane zostaty w formie dyskow
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Opisywane trzecie przejscie fazowe jest bardzo subtelne, niewidoczne na EOS lub
charakterystykach wspotczynnikow sprezystosci (sekcja 3.3.4). W celu proby jego ob-
serwacji przeprowadzono symulacje uktadu o N = 12480, podczas ktorych zbadano
zalezno$¢ wielkosci domen orientacyjnych (tworzonych przez czastki o jednakowym
znaku orientacji) od ci$nienia. Tworzenie si¢ takich domen przy wystarczajaco duzym
ci$nieniu jest widoczne na Rys. 3.10(a), przedstawiajacym OSDF jedynie dla dodatnich
warto$ci ¢. W pelnym zakresie ¢ € (— %, %), rysunek ten mialby podsta¢ symetryczna
wzgledem ptaszczyzny Op*p (Oyz, zakladajac x = ¢, y = p* i z = p). Warto jednak
zaznaczy¢, ze pojedynczy uktad HCH w fazie chiralnej (w duzych ci$nieniach) przyj-
mowaltby jedynie dodatnie albo ujemne warto$ci z zaprezentowanego rozktadu (naste-
puje tam specyficzne famanie symetrii). Powstawanie domen w uktadach HCH zapre-
Zentowane zostato rowniez powyzej, na Rys. 3.13, przedstawiajacym uktad o N = 3120

i d* = 1 w czterech roznych objetosciach zredukowanych.

W celu zbadania zalezno$ci wielkosci domen orientacyjnych od ci$nienia, zapisy-
wano konfiguracje symulowanej struktury (0 N = 12480) co 100 cykli, a nastgpnie
znajdowano dla kazdej z nich maksimum, Az, ax, sposrod odleglosci miedzy dowolng
czastka i najblizszg niej inng 0 przeciwnym znaku orientacji. Odleglos¢ ta charaktery-
zowala rozmiar najwigkszej z istniejgcych w uktadzie (w danej chwili) domen — mozna

ja intepretowac jako promien najwigkszego okrggu dajacego si¢ w calosci zawrzeé we-

13
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Rys. 3.14. Maksymalna wielko$¢ domen molekut o jednakowym znaku orientacji, w funkcji ci$nienia

zredukowanego p*. Do uzyskanych danych dopasowano dwie krzywe wielomianowe dla zakresow p* <
< 2.828 oraz p* > 2.828
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wnatrz pojedynczej domeny orientacyjnej. Na Rys. 3.14 pokazano $rednig warto$¢
Atnax W funkcji ci$nienia zredukowanego p*. W okolicy p* =~ 2.83 zaobserwowacé
mozna subtelng osobliwo$¢, mogaca swiadczy¢ o istnieniu w jej okolicy dodatkowego
przejscia fazowego wyzszego rzedu. Jak zaprezentowano na Rys. 3.15 polozenie tej
osobliwosci (czerwona przerywana linia) odpowiada okolicy, w ktorej nastepuje roz-

dwojenie maksimum funkcji OSDF p(¢,p*).

Rys. 3.15. OSDF uktadu HCH o N = 12480 i d* = 1 z zaznaczonymi punktami p* = 2.828 (czerwony
kolor) oraz p* = 2.75 (niebieski kolor)

Oprdcz tego, przeprowadzono rowniez dyskretng analiz¢ Fouriera uzyskiwanych,

dla kolejnych cisnien, profili OSDF (przekrojoéw poprzecznych Rys. 3.10(a)):

p@p) =2+ Z [eny cos (32 9) + bupysin(Fg)| 62

gdzie T dla analizowanej funkcji p(¢, p*) wynosi g (ze wzgledu na 6-krotng symetrie

HCH), natomiast a,, i b,, to wspotczynniki cztonéw cosinus- i sinusoidalnych szeregu

Fouriera (na potrzeby tej analizy n € {1, 2, ..., 10}):

¢; = —g+ iAg, (3.3a)
an(p") = TZ [0, cos (5 0 ) a9 (3.3b)
by(p*) = Tz [p(fb p )sm( )Acb] (3.3c)

przy czym rozmiar pojemnika histogramu (rozdzielczo$¢) wynosit Agp = % Zaleznosé

wspotczynnika ag dla uktadow o N = 12480 oraz 49920 pokazano na Rys. 3.16.
W obydwu przypadkach osigga on ekstremum w okolicy p* = 2.75 1 stanowi kolejng
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wielko$¢ uktadu wykazujaca charakterystyczne zachowanie w okolicy rozdwojenia

maksimum OSDF (niebieska linia kropkowana na Rys. 3.15).

0.0010 1 ;
o N=12480 |
% N=49920 |
0.0000
mm
000054 o°%
o000l i
24 2.6 2.8 3.0
p*

Rys. 3.16. Wspotczynnik ag (3.3b) szeregu Fouriera w funkcji p*

Rozwazenie okolicy p*, w ktorej nastgpuje rozdwojenie maksimum OSDF
(Rys. 3.15) jako miejsce dodatkowego przejécia fazowego wyzszego rzedu, oddzielaja-
cego fazy prosta i rotacyjna, zaprezentowane zostato na Rys. 3.17. Skupiono si¢ tam na
pojedynczym parametrze anizotropii d* = 1, dla ktérego zaprezentowano profile OSDF
dla kilku charakterystycznych wartos$ci ci$nienia zredukowanego p*, m.in. znajdujacych

si¢ w okolicy przej$¢ fazowych I rzedu (linie przerywane). Linig kropkowang zaznaczo-

|
——p*=4.000 3| b4
B s s N S e | = o 2 = p*=3.475 & j
p*=3.406 v |
S p*=2814 % : L3
pr=2.211 ®
)
S 44 p*=1.072 j
M p*=1.051 4 Lo,
= ——p*=0.999 O o
62
i /@ P
| . P _
0 : Y e X1
-n/6 —m/12 n/6 0.6 0.7 0.8 0.9
p*

Rys. 3.17. OSDF uktadow HCH o N = 780 i d* = 1 dla réznych ci$nien zredukowanych p*. Po prawej
znajduje si¢ fragment EOS dla HCH o d* = 1 z naniesionymi punktami odpowiadajacymi ci$nieniom
charakterystyk widocznych po lewej stronie. Strzatka oznaczono okolice przejscia wyzszego rzedu mig-
dzy fazami prosta i rotacyjna
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no ci$nienie, w ktorej uktad znajdowat si¢ w okolicy przejscia fazowego wyzszego rze-
du (miejsce rozdwajania si¢ maksimum OSDF). Dodatkowo, po prawej stronie zapre-
zentowano fragment EOS z naniesionymi punktami odpowiadajgcymi ci$nieniom cha-
rakterystyk z lewej strony. Fazy uktadu rozrézniono kolorami: 1) niebieski — ptyn,

2) zielony — faza rotacyjna, 3) czerwony — faza prosta oraz 4) czarny — faza chiralna.

3.3.4. Wiasciwosci sprezyste

Na Rys. 3.18-3.24 zaprezentowano wilasciwosci spr¢zyste badanych uktadow
w fazach stalych. Moduly: obj¢tosciowy B oraz $cinania p pokazano rdwniez w stosun-
ku do wartosci Bgy (Rys. 3.21 i 3.22), stanowigcej modut objetosciowy w przyblizeniu
FV (patrz: podrozdziat 2.4).

8
250 : T o500 10 -~
& ® o d*=2.00 10?1 c;
200-‘ . d*=1.50 S BT
04 o d*=1.00 1 o
: d*=0.(6) 10°] ©om
150 {204, .+ 4*=060 e
. « d*=0.55 10*1 e
© ) lo d=2.00
as] 1004 : E x = d*=0.51 m 10°] d*=150
:Ogo- x d*=0.500001 2} o d*=100
3 10%{ > d"=0.6)
i8 1!; s+ d*=0.60
O 107+ d*=0.55
. gi* d*=0.51
10 11 12 13 14 15 16 1.7 10 107 107 10" 10°
% V-1
(a) (b)

Rys. 3.18. Modut obj¢tosciowy B w funkcji v* uktadéw HCH o réznych d* i N = 224:
(a) osie w skali liniowej; (b) osie w skali logarytmicznej (wyniki dla duzych ci$nien)

8
250 - . — 5 10?f<> - - >
- o d*=2.00 1074 . x
2004 4@ d*=1.50 o e x
. o d*=1.00 1075 Ol o x
. d*=0.(6) 5 *
1504 ‘6 ® 4+ d*=0.60 104! « d"=5.00 2
AT « d'=055 1010 a=2.00
=. : [+] ® = d*=0.51 = ] d*=1.50
100+ 180 . | x _d"=0.500001 101, G=100
t%io 10?4 4=0.(6)
% i d=0.60
90+ 10'{+ d=055
. 0l d*=0.51
04 T Sgvous 1071 d°=0.500001 .
10 11 12 13 14 15 16 1.7 10* 107 107
v* vi-1
(a) (b)

Rys. 3.19. Modut écinania g W funkcji v* uktadow HCH o réznych d* i N = 224:
(a) osie w skali liniowej; (b) osie w skali logarytmicznej (wyniki dla duzych cisnien)
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8
250 — « d*=5.00 10 i
1° 6 . « o d*=2.00 1071 ©op .
2004 *0 ) [~ d=150 el °
00 x ¢ d*=1.00 10 ! '0 1O ame
‘8 *=0.(6) o -2
1509 o0, . * | & d*=0.60 10 ! + d*=5.00
| o, 1. « d*=0.55 10°16 4=200
" : ! . d"=0.51 W .33 dw=150
1004 +° LN . | x d"=0.500001 104, Go1o0
1 9 s 10973 o
504 1% s xx% 10'4+ d=055
| < . « d*=0.51
0 IR COT + SN P iy X 10°] < 4r=0.500001
10 1. 14 15 16 17 10* 10° 10° 10" 10°
v* Vi -1
@) (b)

Rys. 3.20. Modut Younga E w funkcji v* uktadéw HCH o roznych d* i N = 224:
(a) osie w skali liniowej; (b) osie w skali logarytmicznej (wyniki dla duzych ci$nien)

Zalezno$ci modutéw: objetosciowego B (Rys. 3.21(b) i (c)) oraz $cinania u
(Rys. 3.22(b)) w stosunku do warto$ci Bgy (2.74b) dla obu pokazanych N sa do siebie
bardzo zblizone. Wida¢, ze wartosci B /Bgy oscyluja blisko jednosci, co pozwala twier-
dzi¢, ze wspomniane przyblizenie (w duzych gestosciach) dobrze si¢ sprawdza réwniez
w przypadku struktur HCH. Dla obydwu modutéw pokazano rowniez analogiczne za-
leznosci dla d* =1 w granicy termodynamicznej, tj. przy N — oo (Rys. 3.21(a)

1 3.22(a)). W przypadku B/Bgy, wraz ze zblizaniem si¢ do CP uzyskiwane wartosci

1.05
e L .
M 1.00fess 4 o e . . )
- ! . 'Y
o ' s
0% 000 0.025 0.050 0.075 0.100
v*-1
(@)
12 +  d*=5.00 0 d*=2.00 d*=1.50 1.2 « d*=5.00 o d*=2.00 d*=1.50
< d*=1.00 d*=0.(6) + d*=0.60 < d*=1.00 d*=0.(6) 4+ d*=0.60
« d*=0.55 = d*=0.51 x  d*=0.500001 « d*=0.55 = d*=0.51
1.1 1.1
lo - -
m51.0%¢?‘.° ‘AQ?. 5 ‘o._o_' < 64 O mi1_0pﬁ% 0 A% oo .
m ) o
0.9' 09‘ 3
0.8 r . . . 0.8 T : T :
1.00 1.01 1.02 1.03 1.04 1.05 1.00 1.01 1.02 1.03 1.04 1.05
v* v*
(b) ©

Rys. 3.21. Stosunek modutu obj¢tosciowego B do jego przyblizenia FV (2.74b), w funkcji v* uktadow
HCH: (@) d*=1iN — oo; (b) rézne d* i N = 224; (c) r6zne d* i N = 780
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1.75
E LT T - .
o 1.5- *: . . a4
3 . . .
1.25 : : s :
.000 0.025 0.050 0.075 0.100
V-1
(a)
10°
3 d*=5.00 d*=2.00
10 d*=150 —— d*=1.00
. d*=0.(6) —— d*=0.60
2 - d*=0.55 —— d*=0.51
o 10 d*=0.500001
=4 —_—
) T T ]——N=224 -—-N=780
10
10° :

(b)
Rys. 3.22. Stosunek modutu $cinania u do Bgy (2.74b), w funkcji v* uktadow HCH: (a) d* =1 i N — oo;
(b) rozne d* i N = 224 oraz 780

daza do jednosci. Wartos$ci u/Bgry W funkcji objetosci zredukowanej wykazuja zas$ cha-
rakter liniowy (poza skrajng anizotropig, d* = 0.500001). Nachylenie tych zaleznosci

rosto wraz ze zmniejszaniem parametru anizotropii.

Na Rys. 3.23 pokazano wykresy PR w funkcji v*. Kazdy z badanych uktadow
w fazie chiralnej wykazywat ujemng wartos¢ PR — zatem w kazdym przypadku symu-
lowane struktury byly auksetykami. Zauwazy¢ réwniez mozna, ze przy wzroscie para-

metru anizotropii d*, glebokos¢ ,,dotka” przejscia fazowego (chiralna-prosta) ulegata

zmniejszeniu.

107 =0 o o= d*=1.50 107——F=00 o =200 d*=1.50
¢ d*=1.00 d*=0.(6) A d*'=0.60 ¢ d*'=1.00 d*=0.(6) 4 d*'=0.60
- d*=055 - d*=0.51 x d*=0.500001 - d*=055 = d*=0.51 = d*=0.500001
0.5- 0.5
0.0 .
> > w #
0 p X
-054.* xfx)%; %
. ) R
-1.0 IM L] L] T T L) L -1.0 T L] L) T T 1
1.0 11 12 13 14 15 16 17 10 11 12 13 14 15 16 17
v* v*
(@) (b)

Rys. 3.23. PR v w funkcji v* uktadow HCH o réznych d* oraz N: (a) 224; (b) 896
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W ramach rozwazan dotyczacych ujemnosci PR w okolicy CP rozwazono dodat-
kowo dwie szczegolnie duze wartosci d* = 10 oraz 100. Jak pokazano na Rys. 3.23
oraz Rys. 3.24(a), PRw CP (v* - 1 = v - v¢p) ukladow 0 duzych d* jest bardzo bli-
sko zera, kluczowa zatem okazala si¢ jego analiza w funkcji rozmiaru uktadow
(Rys. 3.24(b)). Przy mniejszych d* stosunkowo niewielka poprawka do wartosci
v W granicy termodynamicznej byla nieistotna z punktu widzenia kwestii stwierdzenia
auksetycznosci uktadéw. W przypadku d* = 100 warto$¢ vcp pozostawata dodatnia
jeszcze dla N = 504. Dla rozmiarow N = 896 charakter zaleznosci vep = f(1/N)

stawat si¢ (w przyblizeniu) liniowy, natomiast PR osiggatl warto$ci wyraznie ujemne.

{——d*=5.00 o d*=2.00 d*=150
0.254—¢—d*=1.00 d*=0.(6) +— d*=0.60 0.014 .
| d*=055 - d*=0.51 ) ’
0.00
»o o . oood /S
025 P00 % 5/
> . N A- oS8 £/ '
-0.50 4, g S - 0014 4ot
-0.75" L ¥
| -0.02- - a0
-1.00 ; , . . | e =100
1.0 1.1 1.2 1.2 0.000 0.005 0.010 0.015 0.02¢C
v* 1/N
(@) (b)

Rys. 3.24. PR uktadéw HCH: (a) w okolicy CP dla r6znych d* i N = 780; (b) w CP (v¢p) dlad™ = 10
i 100 o réznych rozmiarach N = 56i2 przy i € {1, 2, ..., 7}. Pokazano dopasowania liniowe dla 4 punk-
tow najblizszych 1/N — 0

Wykresy modutéw sprezystosci potwierdzajg istnienie przej$cia miedzy fazami chi-
ralng i prostg. Jest ono nawet wyrazniej widoczne niz na EOS (sekcja 3.3.2). Wraz ze
wzrostem d* zwigkszeniu ulegata rowniez warto$¢ PR. Jego ekstrapolowane wartosci
dla uktadu o N = 224, znajdujacego si¢ w warunkach CP (v* — 1) zestawiono
w Tab. 3.8 razem z analogicznymi wynikami dla uktadu o N = 780. Dla dwoch naj-
wigkszych d* (10 i 100) podano réwniez wartosci v ekstrapolowane dla granicy termo-
dynamicznej (N — oo) uzyskane na podstawie dopasowan liniowych z Rys. 3.24(b).
W zestawieniu zabrakto uktadow o N = 896 ze wzgledu na zbyt mate zaggszczenie

punktéw pomiarowych w okolicy CP.

Ekstrapolacja zostata przeprowadzona na drodze dopasowywania funkcji liniowych
do punktow z Rys. 3.23(a) i 3.24(a), dla obszaréw o odpowiednio niskiej objetosci zre-
dukowanej (gdy zaleznos¢ v = f(v*) mozna bylo uzna¢ za liniowa). W okolicy bardzo

bliskiej CP (np. v* < 1.0005 dla d* = 1) zastosowane dlugo$ci przebiegdw pomiaro-
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wych byly niewystarczajace — zachodzily tam stosunkowo duze fluktuacje mierzonych

wielkosci.

Tab. 3.8. PRwWCP (v* = 1) dla N = 224 i 780 (Rys. 3.23(a) i 3.24(a)) — w przypadku kilku wartosci d*
symulacje przeprowadzone zostaty tylko dla okolicy bardzo bliskiej CP i nie znalazty si¢ na ww. wykre-
sach. W przypadku dwoch najwigkszych d* (10 i 100), podano réwniez warto$¢ v ekstrapolowang dla
granicy termodynamicznej (N — o) na podstawie Rys. 3.24(b)

d’ Vcp-224 Vcp-780 Vep-w
0.500001 —1.001(35)
0.51 —0.945 —0.943
0.55 —-0.727 —0.725
0.6 —0.535 —0.538
0.(6) —-0.419 —0.422
0.8 —-0.322 —0.320
1 —0.236 —0.235
1.2 —0.181 —0.185
1.5 —0.132 —0.140
2 —0.094 —0.092
3 —0.051 —0.053
5 —0.026 —0.025
10 —0.0095(6) —0.019(2)
100 0.0060(7) —0.009(2)

Dla pojedynczego przypadku anizotropii d* = 1 i rozmiaru N = 224 przeprowa-
dzono symulacje dla wspomnianego zakresu wydtuzajac domys$ing dtugos$¢ przebiegow
pomiarowych 80-krotnie (Rys. 3.25). Uzyskano w ten sposob warto$¢ Vep_o24—1 =
= —0.237 £ 0.026, ktora jest zgodna (w granicach btedu) z wynikami dla tej anizotro-
pii, prezentowanymi w Tab. 3.8. Stanowi to przyktad swiadczacy o wiarygodnosci po-

zostalych wynikow.

-0.22
P o
-0.23-
Q‘. _amesti
lo—o
- 9(} o
-0.24 - i i
& diugos¢ przebiegow: 10 cykli
_> [ dopasowanie liniowe]
° ©  diugosé przebiegow: 8*10° cykii
-0.25 ‘ E dopasow:anie liniowe)
1.000 1.005 1.010

*

v
Rys. 3.25. PR v w funkcji v* dla uktadu HCH o N = 224 i d* = 1 w okolicy CP

Na Rys. 3.26(a) pokazano zalezno$¢ PR uktadéw o d* = 1 i r6znych rozmiarach N,

od objetosci zredukowanej v*. Widoczna jest dobra zbiezno$¢ wynikow uzyskanych dla
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roznych N, za wyjatkiem jedynie obszaru przej$cia fazowego. Wraz ze wzrostem roz-
miaru N, ,,dotek” przej$cia fazowego ulegal wyraznemu poglebieniu. Efekt ten najlepiej
wida¢ dla omawianej tutaj anizotropii d* = 1, dla ktorej obliczenia zostaty przeprowa-
dzone w najwigkszej liczbie uktadow o réznej wielkosci. Niemniej jednak, na
Rys. 3.26(b) zestawiono réwniez wyniki (Vi + 1) = f(1/N) (skale logarytmiczne)
dla innych d*, ktorymi dysponowano. W kazdym przypadku wida¢ opisany powyzej
efekt — minimum przejscia fazowego z fazy chiralnej do prostej ulegato poglebieniu

wraz ze wzrostem rozmiaru N uktadu.

0.25- 8'%' ~ @=5.00 . 7
g 1o d'=2.00 o 7
8-%' d*=1.50 o s
0.001 230 d*=1.00 /
.; 0.5 d*=0.(6) //O’
B GO 043+ d*=0.60
-0.25 0% % & - < . d'=0.55 ,@’d &
> 3 Neosa | = 039 d=051 7 .
-0.50- i © Nesoa | * x  d*=0.500001| ,*
> — -— 6
g N=780 0.24 e .
-0.751 + N=896 %4 A
* N=3120 2 3
1.00——— - N0 AR F A S S
1.0 1.1 1.2 1.3 1.4 10° 10™ 107 102 107"
v 1/N
@ (b)

Rys. 3.26. (a) PR uktadow HCH dla d* = 1 i réznych N; (b) minimalne warto$ci PR uktadow o roznych
d* w obszarze przej$cia fazowego chiralna-prosta w funkcji 1/N

3.3.5. Uklady $ciskane ,,w szczelinie” oraz odksztalcane za posSrednictwem
tensora naprezenia termodynamicznego

W tej sekcji przedstawiono wyniki dotyczace silnie anizotropowych uktadow HCH
(j. o bardzo malym parametrze d*), poddawanych znacznym deformacjom. Symulacje
przeprowadzono wykorzystujac dwie metody. Pierwsza z nich (#1) zostata opisana
w sekcji 2.2.4 i polegata na przyktadaniu do pewnego, wybranego stanu referencyjnego
rozpatrywanej struktury (okre§lanego pewnym cisnieniem p*) sit odksztalcajacych
uktad w jednakowym kierunku (Sciskajacych lub rozciaggajacych). W tym wypadku,
praktyczna realizacja przyktadania sit do uktadu polegata na okresleniu odpowiedniego
tensora napr¢zenia termodynamicznego, co szczegoétowo opisane zostato we wspomnia-
nej sekcji. Druga metoda (#2) bazuje na dziataniu odwrotnym, w ktérym to deformacja
uktadu (w wybranym kierunku) zadawana jest odgornie w programie. Mozna to porOw-

na¢ do umieszczenia badanej probki w swoistej ,,szczelinie”, ktérej szerokoscig mozna
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sterowa¢. Podstawowe roznice tej metody w stosunku do typowej metody MC w zespo-

le NpT (sekcja 2.2.2) wypunktowano ponize;j:

e Dla danego ci$nienia zredukowanego p*, dla ktorego zrealizowany ma zosta¢ po-
miar, najpierw znajdowany jest stan referencyjny (opisywany macierza H) na dro-
dze ,,zwyktej” symulacji MC w zespole NpT, przy utrzymywanym prostokatnym
ksztalcie periodycznego pudta symulacyjnego (hy, = hy, = 0), H;j = (hij)npr-

e Utrzymujac jednakowe cisnienie p* (Wyznaczonego stanu referencyjnego), zmie-
niana jest dlugo$¢ wybranego (poziomego/pionowego) boku pudta. Jest to moment,
w ktorym nastepuje (odgorne) okreslenie deformacji w wybranym kierunku.

e Przeprowadzana jest symulacja, w ktorej zmiany wymiaréw pudla symulacyjnego
nastepuja wylacznie w kierunku prostopadtym do tego, w ktéorym ustalona zostata
deformacja. Matematycznie mozna wyrazi¢ to za pomocg rownania (2.60), stoso-
wanego w trakcie symulacji wytacznie dla elementu h,, (stata deformacja okresla-

nana hy,) lub h,, (stata deformacja okreslana na h,,).

W przypadku, w ktérym deformacja uktadu zadawana jest w wymiarze poziomym

(x), PR (def. (1.1)) mozna wyznaczy¢ za pomoca ponizszego wyrazenia

(hyy> —Hy,
Vey = — Hyy _ _M’ (3.4)
hxx(fixed) - Hxx Exx(fixed)
Hxx

gdzie (... ) oznacza $rednig po zespole NpT.

Na Rys. 3.27 pokazano wyniki v uzyskane dla HCH o d* = 0.500001 przy wza-
jemnie prostopadtych kierunkach zadawanych sit (metoda #1) 1 deformacji (metoda #2),
x oraz y, dla dwoch cisnien odpowiadajgcych fazie chiralnej stanu referencyjnego ba-

danej struktury (Rys. 3.6(a)). Zalezno$ci przedstawione zostaty w funkcji wielkosci

AL L—Lyer

Al* = =
Lcp Lcp

l* - l:ef' (35)

gdzie I* = L/Lcp — zredukowana dlugos¢ boku ustalonego (fixed) w trakcie symulacji
(Lcp — dhugosé tego boku w CP). Ujemne warto$ci Al* 0znaczajg $ciskanie struktury,

a dodatnie, jej rozciaganie.

- 76 —



Rozdzial 3. Uklady twardych heksamerow cyklicznych

02 02
Metoda: Metoda:
# o#w # o#w
044 5 . 044 o .
06 06
b= E
> .08 > .08
1.0 Weﬂ 1.0 emmcecee®?
2l . . : 2l . . :
-0.15 -0.10 -0.05 0.00 0.05 -0.15 010  -0.05 0.00 0.05
Al Al
(@) (b)
04 04
Metoda: Metoda:
# o#w # o#w
—O— - —O— -
-0.64 -0.64
~F08 508
-1.0-amooo00 @€ -1.0 | amoeoc0 ©@®
-0.10 -0.05 0.00 0.05 -0.10 -0.05 0.00 0.05
Al Al
(©) (d)

Rys. 3.27. PR v (3.4) uktadow HCH o d* = 0.500001 i N = 780. Zestawiono wyniki uzyskane za po-
moca dwoch zastosowanych metod, przy kierunku $ciskania/rozciggania:
(a, ) x; (b, d) y; oraz cisnien zredukowanych p*: (a, b) 5.996 oraz (c, d) 9.507

Jak mozna zauwazy¢, wyniki uzyskiwane przy uzyciu obydwu metod sg we wza-
jemnej zgodnosci dla kazdej z charakterystyk. Ponadto, wskazujg na bardzo mata war-

to$¢ PR na znacznym zakresie osigganych przez uktad odksztatcen.

3.4. UKLADY O POTENCJALE ODWROTNIE-POTEGOWYM

Oprocz uktadow HCH, symulowane rowniez byly mieckkie heksamery cykliczne
(ang. soft cyclic hexamers, SCH). Stowo ,,migkki” zostatlo wybrane w celu odroznienia
typu potencjalu oddzialywania migdzyczasteczkowego w stosunku do HCH. Dyski
omawianych w tej sekcji molekut oddziatujg z dyskami czastek stanowigcych ich
najblizszych sgsiadow za posrednictwem potencjatu odwrotnie-potegowego ((3.1);
Rys. 3.2(b)) w formie [86]

u(rijfd)i'd)]') = Z (%) ’ (3-6)

af=1 \'ij

gdzie ri‘]’.’ﬁ — odlegtos¢ migdzy dyskiem a molekuty i oraz dyskiem 8 molekuty j. Do-

datkowo, szesciokaty foremne, na ktorych rozmieszczone zostaty dyski poszczegolnych
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czastek (Rys. 3.28), stanowig ich twarde rdzenie. Oznacza to, ze niedozwolone sg kon-
figuracje zawierajace pary czastek, ktorych rdzenie si¢ przestaniaja — ich energia bytaby

nieskonczona.

Zrealizowane zostaly symulacje uktadow o stosunkowo matych rozmiarach (N =

= 56; w niektérych przypadkach N = 224) dla czterech warto$ci wyktadnika n po-

d'=0.50 d'=0.60 d'=0.75 d'=1.00 d'=1.50 d'=3.00

Rys. 3.28. Przyktady molekut SCH o r6znych wartosciach d*

tencjatu odwrotnie-potegowego: n = 12,48,192 oraz 768 (Rys. 3.2(b)), w celu spraw-
dzenia jak zmieniajg si¢ wlasciwosci struktur, gdy potencjat coraz bardziej zbliza si¢ do
potencjatu twardego, stanowigcego graniczny przypadek (n — o) potencjalu odwrot-
nie-potegowego. W przeciwienstwie do HCH, uktady SCH nie sg atermiczne — w celu
sprawdzenia zalezno$ci uzyskiwanych wynikéw od temperatury, symulacje przeprowa-
dzone zostaty dla réznych jej wartosci. Postugujac si¢ jednostkami zredukowanymi
(T* = kT /e, € — jednostka energii), byty to: T* = 0.5,1 oraz 2. Cze¢$¢ dodatkowych
badan zostata zrealizowana przy T* = 0.001. Symulacje prowadzone byty dla 10 nieza-
leznych uktadéw, dla ktorych dlugosci przebiegoéw pomiarowych wynosity domyslnie
105 cykli (nie wliczajac etapoéw rownowagujacych). Pozostale szczegdly techniczne

byty identyczne do opisanych w sekcji 3.2.1.

3.4.1. Badane struktury

Na Rys. 3.29 oraz Rys. 3.30 zaprezentowano przyktadowe struktury SCH o dwdch
wartosciach d* = 0.5 i 3, powstate w trakcie symulacji MC. Przy mniejszych warto-
sciach ci$nienia, uktady o matym wyktadniku potencjatu n osiggaty wyraznie wigksze
objetosci zredukowane v*. Ma to zwigzek ze stosunkowo powolnym zanikaniem od-

dziatywania (odpychajacego) wraz z odlegloscia, widocznym na Rys. 3.2(b). Jednocze-

Snie, z€ wz u na mniejszag wartosC bezwz ng nac enia Krz el u\r), .
Sni gled iejszg ¢ b gledng nachylenia krzywej u(r), tj

ou
ar

w okolicy r = d dla matych n, dostatecznie wysokie cisnienia powodowaly naktadanie
si¢ dyskow SCH. Zwigkszanie n prowadzito natomiast do stopniowego upodabniania

si¢ czastek SCH do HCH - zasieg oddziatywania malal, natomiast znaczne nachylenie
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h 9.008
v'=1.03252
12
768

Rys. 3.29. Przyktady struktur SCHo N = 56 i d* = 0.5 oraz n = 12 i 768 przy r6znych warto$ciach
zredukowanego cisnienia (p* = pd*c?/kT) i temperaturze T* = 0.5. Powyzej kazdej konfiguracji znaj-
duje si¢ odpowiadajaca jej objetos¢ zredukowana v* (wyznaczana w stosunku do CP uktadow HCH)

N 4.173 464.159
v'=1.27743 v'=0.77260
*ﬁi*ﬁ:#
A A AR AR 20000
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12 ‘ * * * * ‘ * ‘?‘?;. if‘!‘r'&!‘riﬁ!ii%"tré"k
R e
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*****‘*‘ *I*l*llll
v'=1.10620 v'=1.00270
R
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Rys. 3.30. Przyktady struktur SCHoO N = 56 i d* = 3 orazn = 12 i 768 przy r6znych warto$ciach zre-
dukowanego cinienia (p* = pd*c?/kT) i temperaturze T* = 0.5. Powyzej kazdej konfiguracji znajduje
si¢ odpowiadajgca jej objetos¢ zredukowana v* (wyznaczana w stosunku do CP uktadow HCH)
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|Z_:| w okolicy r =~ d prowadzito do szybkiego wzrostu energii generowanych konfigu-

racji zawierajacych przekrycia. W efekcie, w matych cisnieniach, czastki o duzych n
odczuwaty znacznie stabsze odpychanie ze strony swoich sgsiadow, co prowadzito do
zmniejszenia v* (w stosunku do uktadéw o mniejszych n). W ci$nieniach wysokich,
szybki wzrost energii generowanych stanow probnych, zawierajacych przekrycia dys-
kow sasiadujacych SCH, powodowal znaczne zmniejszenie prawdopodobienstwa ich
akceptacji. W konsekwencji, uktady o wigkszych n w jednakowym (duzym) ci$nieniu,

przyjmowaly wigksze warto$ci objetosci zredukowanej v*.

Warto zauwazy¢ jeszcze jeden efekt zachodzacy przy wystarczajagco duzym cisnie-
niu, ktory jest znacznie tatwiej obserwowalny dla matych n oraz d*. Na Rys. 3.29 (n =
=12, p* = 9.008) widoczny jest uktad w fazie zapadnietej. Struktura zostata na tyle
mocno $cisnigta przez ci$nienie zewngtrzne, ze zmienit si¢ rodzaj dominujgcego oddzia-
tywania miedzyczasteczkowego w uktadzie. Wraz z dalszym zwigkszaniem ci$nienia,
coraz mniejszy wptyw na struktur¢ maja oddzialywania odwrotnie-potegowe migkkich
dyskow, a coraz wigkszy oddziatywania twardych rdzeni SCH. Jako ze obj¢tos¢ zredu-
kowana v* wyznaczana jest w stosunku do CP uktadow HCH (v* =V /Viep_pcn), PO-

stepujace przekrywanie si¢ dyskow na coraz wigkszej ich powierzchni, prowadzi do

przyjmowania przez uktad wartosci v* < 1.

10
—— p*=0.693
——— p*=2.499
8 TAl p*=3.229
i p*=3.578
[ p*=5.124
o i ,
s 6 7o
— ] i
¥* r' 1\
— f \\
g 4 e
[ ,‘ \
! “
2 \
ara N
0 _/‘_‘—’—---"-;"// \\., r\//\/\
-n/6 -/ 12 0 /12 n/6

¢

Rys. 3.31. OSDF uktadéw SCHo d* =1in = 768 przy T* = 0.001 dla roznych wartosci
ci$nienia zredukowanego p*

Na Rys. 3.31 pokazano funkcje OSDF uktadéw SCH o d* = 1, dla najwigkszego

badanego wyktadnika potencjalu odwrotnie-potegowego (n = 768) oraz matej tempera-
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tury (T* = 0.001). Zaobserwowa¢ mozna jego jakosciowe podobienstwo do prezento-
wanego wczesniej Rys. 3.17 (lewa cze$¢), na ktorym pokazano OSDF uktadow HCH.
Nie jest to niczym zaskakujacym, bioragc pod uwage zblizony charakter oddziatywania
odwrotnie-potegowego o tak duzym n i oddziatywania twardego, widoczny na
Rys. 3.2(b).

Podobnie jak w przypadku HCH, w strukturach krystalicznych SCH wraz ze zwigk-
szaniem cis$nienia zachodza przejs$cia fazowe wplywajace na stopien swobody ruchu
rotacyjnego molekut. Korzystajac ze wczesniejszego nazewnictwa, tutaj rOwniez wy-
r6zni¢ mozna faze prostg, W ktérej wraz ze wzrostem cis$nienia nast¢puje stopniowe
zmniejszanie swobody ruchu obrotowego, az do jego catkowitego ,,zamrozenia” po
przejsciu do fazy chiralnej. Na obrazie OSDF, faza prosta charakteryzuje si¢ pojedyn-
czym maksimum przypadajacym w okolicy ¢p = 0, ktore wraz ze wzrostem ci$nienia
ulega rozdwojeniu (w strukturze powstaja domeny czastek charakteryzujace si¢ innym
znakiem ¢). Po przejsciu do fazy chiralnej (,,skrgcone;j”), wszystkie molekuty daza do

jednakowego ustawienia orientacyjnego.

Na Rys. 3.32 i 3.33 pokazano zaleznos$ci katowe uktadow SCH o réznych d*, od-
powiednio dlan = 12 oraz 768. Na wiekszo$ci krzywych (tj. z wytaczeniem najwiek-
szych d*, dla ktorych prezentacja wymagataby zastosowania indywidualnych skal osi,
a w przypadku przejscia miedzy fazg chiralng-prostg, rowniez zwigkszenia doktadnosci)
mozna zauwazy¢ po dwa przejscia fazowe I rodzaju. Najlepiej widoczne s3 one na
Rys. 3.33(b) w okolicy p* = 1, gdzie nastepuje nagly wzrost $redniej wartosci cos(6¢),

a nastepnie, przy wickszych p*, wyrazny jej spadek i stabilizacja.

20 O «=05 1.0 O a=05 O d=08
1840 «¢-08 < d=075 a=1
& =075 0.8 =15 d'=3
164 a=1 -2+ dr=1000 |
d'=15 <y

149 a=3 Opo P F0%0000

12 + @'=1000 nnn o !\0'6- _.o‘._"-‘ . 000000000 ]
_‘% ] goo® _©0p0Po %‘ -biga%ocooooooooc
N 104 DEI:EF'OOO o “7;04 ! DDDDDDDDD

z 8] 00 000”00 00, %0 Q aa

E B 00 o .
o (esyes) V.2

dbte bt + 4+ 4 + 4 +

8 10 12 14 0O 2 4 6 8 10 12 14
p* [pd*c /kT] p* [pd*c /KT]
(a) (b)

Rys. 3.32. Zaleznosci katowe uktadow SCH: (a) maksymalne warto$ci OSDF; (b) (cos(6¢)), w funkcji
cisnienia zredukowanego p* dla uktadow SCH o n = 12 i ré6znych d*, przy T* = 0.001
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Rys. 3.33. Zaleznosci katowe uktadéw SCH: (a) maksymalne wartosci OSDF; (b) (cos(6¢)), w funkcji
cisnienia zredukowanego p* dla uktadow SCH o n = 768 i roznych d*, przy T* = 0.001

3.4.2. Réwnania stanu i diagram fazowy

Na Rys. 3.34 i 3.35 pokazano EOS struktur SCH. Na pierwszym z nich skupiono
si¢ na wplywie temperatury na zachowanie uktadéw o réznej warto$ci wykladnika n
potencjatu odwrotnie-potegowego. Niezaleznie od wartosci d* (0.5 W czesci (a) rysunku
oraz 3 w (b)) wida¢, ze wptyw ten jest duzy dla matych n, dla ktérych zauwazy¢ mozna
znaczne rozbiezno$ci wynikow dla roznych T* (np. symbole czarne, puste/peine) oraz
praktycznie niezauwazalny dla duzych n (np. symbole niebieskie, puste/peine). Ponad-
to, ciekawym zjawiskiem widocznym w czesci (a) omawianego rysunku jest dodatko-
we, trzecie przejécie fazowe, najtatwiej obserwowalne (tzn. juz w stosunkowo matych
ci$nieniach) dla matych n i d*. Ma ono zwigzek ze swoistym zapadaniem si¢ uktadu
(Rys. 3.29; n = 12, p* =9.008), gdy migkkie oddziatywanie dyskow SCH nie jest
w stanie dtuzej przeciwstawiaé si¢ cisnieniu i czastki zaczynajg oddziatywac za posred-

nictwem twardych rdzeni.
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Rys. 3.34. EOS uktadéw SCH (obj¢tos¢ zredukowana v* wyznaczana jest w stosunku do CP uktadow
HCH) dla r6znych n i dwoch T oraz d*: (a) 0.5; (b) 3
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Na Rys. 3.35 pokazano EOS uktadéw SCH skupiajgc si¢ na wptywie d* przy zada-
nej wartosci wyktadnika n. Na kolejnych cze$ciach rysunku, (a—d), zaprezentowano po
7 krzywych odpowiadajacych wszystkim badanym d*, dla kolejnych, coraz wigkszych
n. W celu zadowalajacego przedstawienia wszystkich krzywych na jednym rysunku,
jednostka ci$nienia zredukowanego, p*, ktorg zastosowano, bazuje m.in. na parametrze
d* (podobnie jak na wczes$niejszych rysunkach w tym rozdziale, na ktorych wystepuje
p*). Przy tak okreslonym p* wida¢, jak zwigkszanie n prowadzi do porzadkowania
krzywych zgodnie z odpowiadajagcym im d*, jak miato to miejsce w uktadach HCH.
Oprocz tego, wraz ze wzrostem n wszystkie krzywe ulegaja poziomemu przesunigciu

W stron¢ mniejszych v*, a takze coraz wyrazniejsze stajg si¢ przejscia fazowe I rodzaju.
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Rys. 3.35. EOS uktadéw SCH (obj¢tos¢ zredukowana v* wyznaczana jest w stosunku do CP uktadow
HCH) dla roznych d* przy T* = 0.001 oraz n: (a) 12; (b) 48; (c) 192; (d) 768

Bazujac na analizie histerez obserwowanych podczas badan sprezania 1 rozprezania
uktadéw SCH, wyznaczono diagram fazowy dla takich struktur (Rys. 3.36). Wyniki tej
metody, opisanej na poczatku podrozdziatu 2.3, nie zostaly pordwnane tutaj z wynikami
uzyskiwanymi za posrednictwem sposobu polegajacego na wyznaczaniu energii Swo-
bodnej kazdej z faz, jak zostato to zrealizowane w sekcji 3.3.2 dla HCH. Z uwagi na

powyzsze, nie ma catkowitej pewnosci, ze jest ona odpowiednia rowniez dla struktur
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sktadajacych si¢ z czastek oddzialujacych aktualnie rozwazanym, migkkim potencjalem.
Niemniej jednak, na Rys. 3.36(a), na ktorym zaprezentowano diagram fazowy dla ukta-
dow SCH (skupiajac si¢ na zakresie gestosci zredukowanej, p*, wiasciwej uktadom
HCH) mozna zauwazy¢, ze wraz ze zwigkszaniem n, wyznaczone charakterystyki daza
do wczesniej uzyskanych dla HCH (Rys. 3.7). Stanowi to przekonujgcy argument, ze
metoda wyznaczania przej$¢ fazowych bazujaca na analizie histerez jest poprawna roéw-
niez dla czastek oddziatujgcych potencjatem odwrotnie-potegowym, przynajmniej dla
wystarczajgco duzych wartosci wyktadnika n. W przypadku drugiego przejscia, tj. mie-
dzy fazami prostg i chiralng, dla niektérych anizotropii molekularnych [(d*)™* < 1 lub
(d*)™! < 2/3, w zalezno$ci od n] obszary histerezy byly niestety zbyt mate i niewy-

razne by dokona¢ na ich podstawie zadowalajacej lokalizacji tego przejscia fazowego.

HCH

1.00 —n=12 n=152
2.0+ n=48 ——n=T6&8
N faza chiralna
S
™ s = 3
1, = I
T o

faza zapadnigta

1.54
0.75m

i ) | faza chiralna |
_\Eza prosta )
0.5 . e — _
0 1 2
1/d*
(b)
Rys. 3.36. Diagramy fazowe uktadow SCH dla réznych n i T* = 0.5. W tle, kolorem ré6zowym zaznaczo-
no diagram fazowy uktadow HCH (Rys. 3.7)

0.50+

Na drugiej czesci rysunku, (b), pokazano diagram fazowy dla rozszerzonego zakre-
su gestosci zredukowanej, zawierajagc w nim dodatkowe przejscie fazowe, odpowiadajg-
ce zapadaniu si¢ uktadow SCH. Z powodow opisanych wczesniej, w sekcji 3.4.1, przej-
Scie te jest najlatwiej obserwowalne (tzn. zachodzi juz w stosunkowo malych cisnie-
niach) dla matych n oraz d*. W przeprowadzonych badaniach, jedynie dlan = 12 uda-
to si¢ je zaobserwowa¢ dla kilku d* (1 < (d*)~! < 2), a dla pozostatych (wigkszych) n,
wylacznie dla d* = 0.5 (zaznaczono to symbolami w kolorach odpowiadajacych obsza-

rom pozostatych przejs¢ fazowych dla danego n).

3.4.3. Wspolczynnik Poissona

Uktady SCH zostaly rowniez zbadane pod katem ich wilasciwosci sprezystych.
Na Rys. 3.37 pokazano zaleznosci PR w funkcji objetosci zredukowanej dla réznych d*

oraz n. Porownanie uzyskanych wynikow z wczeéniejszymi (HCH, Rys. 3.23) ukazuje
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pewne jakosciowe podobienstwa. Tak jak w przypadku HCH, struktury SCH réwniez
charakteryzujg si¢ wyraznym spadkiem v W obszarze przejScia miedzy fazami prostg
i chiralng oraz ogolnym zwigkszaniem jego wartosci wraz z d*. Wyrazne rdznice mozna
zaobserwowa¢ jednak w kwestii auksetycznosci uktadow SCH. Dla najmniejszej bada-
nej wartosci n (12), struktury w zadnym przypadku (nawet w okolicy przejécia fazowe-
g0) nie wykazujg ujemnej wartosci PR. Wraz ze zwigkszaniem n, coraz wiecej struktur,
w coraz wigkszym zakresie v* zaczyna wykazywaé zachowanie auksetyczne, a uzyski-
wane charakterystyki upodabniajg si¢ do otrzymanych wczesniej dla HCH. Nalezy jed-
nak zaznaczy¢, ze nawet przy najwigkszym badanym n (768), PR uktadow SCH wcigz
zauwazalnie rézni si¢ od HCH, zwlaszcza dla duzych d*. Struktury tworzone z twar-
dych molekut wykazuja wlasciwosci auksetyczne w fazie chiralnej nawet dla bardzo
duzych d* (Rys. 3.23 i 3.24), natomiast SCH on = 768 juz przy d* = 3 osiagaja wy-
raznie dodatnie wartosci v (Rys. 3.37(d)).
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Rys. 3.37. PR v w funkcji v* (wyznaczanej w stosunku do CP struktur HCH) uktadow SCH o réznych d*,
T* = 0.001 oraz n: (a) 12; (b) 48; (c) 192; (d) 768
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3.5. CIENKIE WARSTWY O WEASCIWOSCIACH TWARDYCH
HEKSAMEROW CYKLICZNYCH

W podrozdziatach 3.1-3.4 szczegdétowo opisano wiasciwosci termodynamiczne,
strukturalne oraz spr¢zyste uktadow tworzonych przez pewne modelowe molekuty —
heksamery cykliczne (HCH, a takze SCH). Korzystajac z zaprezentowanych wynikow,
mozna by sprobowa¢ wytwarza¢ pojedyncze heksamery cykliczne o odpowiedniej
geometrii — dopasowanej do warunkéw termodynamicznych, w ktorych miatyby pra-
cowaé, a nastepnie zaimplementowa¢ je w formie cienkich warstw, czy powtlok.
Na koniec niniejszego rozdzialu zdecydowano si¢ sprawdzi¢ jak takie struktury, czy
raczej — teoretyczne struktury o zblizonych wtasciwoséciach mechanicznych — wplywa-
tyby na zachowanie innych (nieauksetycznych) materiatow 3D. W tym celu, wykorzy-
stujgc oprogramowanie COMSOL Multiphysics umozliwiajgce analiz¢ FEM, zamode-
lowano r6zne kompozyty, sktadajace si¢ z dwoch materialéw: (a) nieauksetycznego
silikonu oraz; (b) cienkiej warstwy o wiasciwosciach HCH o d* = 0.500001 (czarne
krzyzyki na Rys. 3.20 i 3.23).

Na potrzeby przeprowadzonych w ramach tego podrozdzialu symulacji FEM,
pierwszy z materialdw (a) — stanowiacy nieauksetyczny rdzen — modelowany byl przy
zalozeniu jego izotropowosci (jednakowe wiasciwosci sprezyste we wszystkich kierun-
kach). Inaczej postgpiono w przypadku modelu drugiego materiatu (b), ktorego zada-
niem bylo odtwarza¢ wtasciwosci 2D struktur HCH. W celu jak najlepszej aproksymacji
kompozytu zawierajacego bardzo cienka warstwe struktury o wlasciwosciach HCH (lub
takg warstwag powleczonego), wykorzystano model poprzecznie izotropowy, stanowigcy
szczegolny przypadek modelu ortotropowego. Wiasciwosci sprezyste takich modeli

opisano w kolejnej sekcji.

3.5.1. Modele ortotropowe oraz poprzecznie izotropowe

W przypadku ortotropowym (Rys. 3.38(a)), tensor statych sprezystosci C;p ze Wzo-

ru (2.19a) przyjmuje posta¢ zawierajacg tylko 9 niezaleznych elementéw Cjjy; [1, 138]

[ Crxxx Cxxyy Cxxzz 0 0 0
Cy yyy Cy yzz 0 0 0
~ Coz O 0O 0 2
C3 D — Cyzyz 0 0 ) ( . )
symm Cxzxz 0
nyxy -
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b a=[p=~=90°

a

) f- a # b # c | Li A/

(@) (b)

Rys. 3.38. Uktady: (a) ortotropowy; (b) poprzecznie izotropowy

ktore moga zosta¢ wyrazone za pomoca zestawu 9 innych, powszechnie stosowanych

modutow sprezystych. Wowczas, tensor z roOwnania (3.7) przyjmuje postac¢ [138]

"Ex(VyzVzy—1) _Ex(vyx+vyzvzx) _Ex(vzx+vyxvzy) 0 0 0 7
X X X

Ey(VxzVzx—1) _ Ey(vxyvzx+vzy) 0 0 0
X X

Csp = Eluvel) o g o |, (38)

X

symm Gy, O 0

G,y O

Gy

gdzie: y = vxy(vyx + vyzvzx) +Vy Vs + sz(sz + vyxvzy) — 1, E; odpowiada modu-

towi Younga wzdhiz osi i, G;; to modut $cinania w kierunku j na ptaszczyznie o nor-

malnej w kierunku i, a v;; to PR odpowiadajacy reakcji struktury w kierunku j na od-

ksztatcenie przyktadane w kierunku i. Ze wzgledu na symetri¢ tensora C, spelnione mu-
Vyx _ Vay Vax _ Vxz Vzy _ Vyz

sza by¢ rowniez zalezno$ci: — = — | = = = — .
Ey Ex " Ez Ex " Ez Ey

Szczegolnym przypadkiem ukladoéw ortotropowych sg takie, ktore posiadaja jedna-
kowe wlasciwosci w jednej ptaszczyznie (np. Oxy), a inne w kierunku prostopadtym do
tej plaszczyzny (np. w kierunku osi z). W przypadku takich poprzecznie izotropowych
struktur (Rys. 3.38(b)) liczba niezaleznych elementow tensora € zmniejsza si¢ do 5,

a wzor (3.7) przyjmuje posta¢ [139]
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_Cxxxx Cxxyy Cxxzz 0 0 0 i
Cxxxx CXXZZ 0 0 0
Crrzz 0 0 0
Cs3p = Cyzyz O 0 (3.9)
symm Cyzyz 0
Cxxxx_cxxyy
- 2 .

Po podstawieniu nastgpujgcych zaleznoSci: Ey = E, Vyxy = Vyy, Vox = Vyy) Vyz =

E . e
= V), Gyy = Gyy O1AZ Gyyy = Z(szxy) wzor (3.8) rowniez zmienia forme

[Ex (VxzVzx—1) _ Ex(vxy+vXZvZX) _ Exvax 0 0 0 1
X1 X1 X2
Ex(VxzVzx—1) _ ExVzx 0 0 0
X1 X2
Ez(vay—1)
Csp = — 0 0 0 1, (310
symm Gy, O 0
Gy, O
B
| 2(1+vyxy ).

gdzie y; = (1 + vxy)(vxy + 2V, Vyy — 1) Oraz Y = Vyy + 2Vy; Ve — 1, a ze wzgledu

Vxz

. . . ’ . - v
na symetri¢ tensora C spetniona musi by¢ takze relacja: ﬁ =

3.5.2. Przyklad 1. Obciazenie cienkiej membrany

Pierwszym analizowanym modelem byla cienka membrana o grubosci réwnej

100 um, przymocowana do wnetrza kwadratowej podstawy o boku 10 cm i obcigzona

A 49 mm

[mm]
4.5

4
3.5
3
2.5
2
1.5

i x 3 05

\\/_,_/
00 ¥ 5.78x10°mm

(a) (b)

Rys. 3.39. (a) Model FEM pokazujacy geometrie ¢wiartki uktadu zawierajacego cienka membrang (kolor
niebieski) przymocowang do pionowych $cianek i obciazong w kierunku pionowym (z). Kolorem zielo-
nym oznaczono powierzchnie, ktorych przemieszczenie w trakcie symulacji byto zablokowane (fixed
constraint), a czerwonym — powierzchnie pokazujace warunek symetrii; (b) Przyktadowe odksztatcenie
membrany o wlasciwosciach mechanicznych silikonu. Wszystkie wymiary na rysunkach podane sa
w milimetrach
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niewielkg sitag (10 mN/m?) w kierunku pionowym. Model FEM uktadu oraz przykta-
dowe odksztalcenic membrany pokazano na Rys. 3.39 (ze wzgledu na warunki symetrii,

na rysunku widoczna jest tylko jedna ¢wiartka uktadu).

Wiasciwosci sprezyste membrany opisywane sg tensorem C3p Z rownania (3.10),
tj. dla modelu poprzecznie izotropowego. Przypadek odksztatcenia pokazanego na
Rys. 3.39(b) zostat uzyskany dla jednakowych wartosci odpowiednich modutow spre-
zystych zaréwno dla ptaszczyzny Oxy, jak i kierunku z, odpowiadajacych statlym mate-
riatowym silikonu w temperaturze pokojowej (20°C). W dalszej analizie sterowano
jednak modutami: E,, (= Ey) 0raz vy, wystgpujgcymi w (3.10) w taki sposob, by od-
powiadaty one wartosciom uzyskanym dla struktur HCH o d* = 0.500001 z Rys. 3.20
i 3.23, przy jednakowych v* (pomini¢to zakres v* odpowiadajgcy przejSciu miedzy fa-
zami prosta i chiralng). Na Rys. 3.40 pokazano jak zmieniata si¢ deformacja membrany
przy zmienianiu wtasciwosci sprezystych w (wyltacznie) jej ptaszczyznie. Wyniki symu-
lacji FEM wskazujg na widoczne zmniejszanie si¢ odksztalcen membrany w efekcie

stopniowego zmniejszania jej PR.

[mm]
Z
- 4
(a) :%% i
22 1 s, F 4135
13
—-—40 30 70 10 T 25
b) =
F 12
1.5
1
() 40 30 20 10
. 0.5

Rys. 3.40. Deformacja membrany (rzut w Kierunku osi x) o r6znych wlasciwo$ciach sprezystych w jej
plaszczyznie: (a) Vyy = Vzx = Vsilikon > 05 (D) vy, = —0.34; (C) vy, ® —0.57. Wszystkie wymiary na
rysunku podane sg w milimetrach

Na Rys. 3.41 pokazano catkowitg energi¢ sprezysta odksztalcen membrany w funk-

Cji vy, —Zmniejszanie PR membrany skutkuje zmnigjszaniem tej energii.
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Rys. 3.41. Catkowita energia sprezysta odksztalcen membrany w funkcji jej PR

3.5.3. Przyklad 2. Obciazenie kompozytu z cienka powloka

Drugi z analizowanych modeli pokazany zostatl na Rys. 3.42 — stanowi go kompo-

zyt sktadajacy si¢ z nieauksetycznego rdzenia powleczonego cienkg warstwa (ponad

20-krotnie ciensza od samego rdzenia) o wtasciwosciach struktur HCH.

(@)

(b)

A 131x10%m
%107 [m]

Yo

Rys. 3.42. (a) Geometria modelowanego kompozytu z wyréznionym rdzeniem (kolor zielony) oraz cienka
powloka (kolor niebieski); (b) Model FEM pokazujacy zastosowane warunki brzegowe: na zielono —
zablokowane przemieszczenie (fixed constraint) oraz na niebiesko — obciazenie o kierunku piono-
wym (z); (c) Przyktadowe odksztatcenie kompozytu w przypadku braku powtoki HCH (50-krotne
wzmocnienie na potrzeby wizualizacji). Wszystkie wymiary na rysunkach podane sa w metrach
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Szczegodty techniczne symulacji FEM byly analogiczne jak w przykladzie 1. doty-
czacym membrany — ponownie zrealizowane zostaty obliczenia dla réznych zestawdw
modutéw sprezystych (E oraz v) w plaszczyznie cienkiej powtoki (Oxy oraz Oxz przy
braku obcigzenia, tj. w sytuacji przedstawionej np. na Rys. 3.42(a)). Grubo$¢ powtoki
z Rys. 3.42(a) nie przekraczata 5 mm, a na potrzeby analizy zastosowano stosunkowo
niewielkie obcigzenie pionowe réwne 1 N, roztozone rownomiernie na calg goérng po-

wierzchnige belki, jak pokazano na Rys. 3.42(b).

. o 0.5 1.05 A1.31 x_lso'gm
l‘—-x b 0.1 x107 [m]
it 05
(@ | o 1.2
il .05
[ .5 .05 !

_l
o
g ° & =
<
[++]

0 0.5 0.05 0e
- e ———
i .05
(C) Tl a 0.4
[} 0.5 AN) 0.2
.1
‘ 05
@ | \ .
Yo

Rys. 3.43. Deformacja kompozytu (50-krotne wzmocnienie na potrzeby wizualizacji) — (a) bez powtoki
HCH - oraz z powloka o r6znych wartoéciach PR: (b) v = —0.34, (¢c) v = —0.57, (d) v = —0.94.
Wszystkie wymiary na rysunkach podane sa3 w metrach

Na Rys. 3.43 pokazano rzut w kierunku osi y przedstawiajacy symulacje deforma-
cji analizowanego kompozytu, ktérej charakter jest podobny do uzyskanego wczesniej
w przypadku membrany. Ponownie, na Rys. 3.43(a) mozna zobaczy¢ zachowanie belki
nie zawierajacej powloki o auksetycznych wiasciwosciach HCH, a na Rys. 3.43(b—d) —
zawierajacg — o coraz mniejszych wartosciach PR. Tak jak w przypadku membrany —
zmniejszanie PR w cienkiej powtoce HCH sprawia, ze zmniejsza si¢ ugiecie kompozy-
tu. Na Rys. 3.44 pokazano rowniez catkowita energi¢ sprezysta odksztatcen kompozytu
1 wptyw jaki ma na nig PR powloki HCH. Podobnie jak wcze$niej, zastosowanie cien-

kich struktur o wtasciwosciach auksetycznych w widoczny sposdb zmniejsza te energie.
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3.6.
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Rys. 3.44. Catkowita energia sprezysta odksztalcen kompozytu w funkcji PR powtoki HCH

PODSUMOWANIE

Zaprezentowano modele 2D uktadéw twardych molekut istniejacych w przynajm-
niej trzech izotropowych fazach, z ktorych dwie sg stale. Przedstawiono réwniez
kilka argumentow za istnieniem przejscia fazowego wyzszego rodzaju, $wiadcza-
cego o dodatkowej fazie stalej, w ktorej moze istnie¢ uklad, charakteryzujacej si¢
wysokg swobodg ruchu rotacyjnego molekut.

Zbadano struktur¢ ww. uktadow, a takze wyznaczono ich EOS dla réznych parame-
tréw anizotropii d*. Zlokalizowano na nich przej$cia fazowe I rodzaju uzywajac
dwoch metod (analiza histerez oraz wyznaczanie energii swobodnej faz), a uzyska-
ne wyniki postuzyly do stworzenia diagramu fazowego dla petnego zakresu d*.
Dodatkowo, wykazano zbiezno$¢ wynikoéw uzyskiwanych obiema metodami loka-
lizacji przej$¢ fazowych. Oznacza to, ze (przynajmniej) w przypadku struktur
HCM, w celu uzyskania zadowalajacych wynikow mozna postugiwac si¢ wytacznie
pierwsza z nich (znacznie mniej skompikowang i czasochtonng).

Zaprezentowano wyniki dotyczace wlasciwosci sprezystych uktadow i wykazano
ich zbiezno$¢ z przyblizeniem FV w obszarach gestosci bliskich CP. W ramach
analizy PR pokazano, ze struktury o dowolnym d* majg jego warto$¢ ujemng (sg
auksetykami) w fazie chiralnej oraz w obszarze przej$cia fazowego I rodzaju mie-
dzy najgestszymi fazami. Zaprezentowano rowniez jak ,,dotek” PR charaktery-
styczny dla ww. przej$cia fazowego ulegat poglebieniu wraz ze zwigkszaniem roz-
miaru badanych struktur.

Wyznaczono PR w granicy CP badanych uktadow. Szczegolnie interesujace sg jego

warto$ci uzyskiwane dla ekstremalnie anizotropowych molekut HCH (d* — 0.5),
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ktore dazg do —1. Oznacza to, ze tego typu uktady (w CP) stanowig idealne aukse-
tyki.

e Badania silnie anizotropowych uktadow HCH poddawanych znacznym deforma-
cjom pokazaty, ze tego typu struktury moga przyjmowaé bardzo mate (si¢gajace
—1) wartosci PR na stosunkowo duzym zakresie generowanych odksztatcen.

e Zbadano rowniez uktady SCH, stanowigce migkkie odpowiedniki uktadow HCH,
w zakresie ich struktury, rownan stanu oraz wilasciwosci sprezystych dla ré6znych
wyktadnikow n odwrotnie-potegowego potencjalu oddziatywania. Na wyznaczo-
nych diagramach fazowych oraz pozostatych zaprezentowanych wynikach da si¢
zaobserwowac ich dazenie do charakterystyk uzyskanych dla HCH, wraz ze zwigk-
szaniem n do oo,

e Na sam koniec zaprezentowanych w tym rozdziale rozwazan — koncentrujacych si¢
na czystych uktadach HCH - dokonano analizy FEM dotyczacej tego, jak cienkie
struktury o wtasciwosciach odpowiadajacych HCH potencjalnie mogltyby wptynaé
na inne (nieauksetyczne) materiaty, w przypadku ich zastosowania w postaci cien-
kich warstw lub powtok. Analiza obydwu stworzonych modeli (cienkiej membrany
oraz kompozytu z cienkg powlokg HCH) pokazaly, ze zastosowanie auksetykow
moze prowadzi¢ do zmniejszenia odksztatcen powstajacych w wyniku ich obcigza-

nia.
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ROZDZIAL 4.
METODA MODYFIKACJI WSPOLCZYNNIKA POISSONA
KRYSZTALOW

W tym rozdziale opisano metode modyfikacji PR krysztatow, ktora po raz pierwszy
zostala zaproponowana w jednym z artykutéw autora niniejszej rozprawy doktorskiej
[140], w roku 2016. Idea opiera si¢ na wprowadzaniu do pewnego materiatu (A) rowno-
legtych warstw, wypelionych innym materiatem (B). Przykladowe zastosowanie tej
metody zostato zaprezentowane na 2D krysztale HD (A), ktérego warstwy wypetniane
byty, oméwionymi w poprzednim rozdziale, czastkami HCH (B) 0 parametrze anizotro-
pii d* =1 . Obydwa rodzaje rozwazanych molekut zaprezentowano ponizej, na
Rys. 4.1.

(@) (b)

Rys. 4.1. Rozwazane rodzaje molekut [140]: (a) HD o $rednicy d; (0)) HCHo d* =1

W niniejszym rozdziale, oprocz wynikdéw przedstawionych we wspomnianej pracy
[140], zaprezentowano rowniez materialy wowczas niepublikowane. Uzupelniajg one
ww. artykul o informacje dotyczace wplywu stosowanych warunkéw termodynamicz-

nych na wlasciwosci badanych uktadow.

4.1. DWUWYMIAROWE UKLADY TWARDYCH DYSKOW Z WAR-
STWAMI TWARDYCH HEKSAMEROW CYKLICZNYCH

Jak zostato pokazane w innym miejscu [67], czyste uktady HD w fazie krystaliczne;j
charakteryzuja si¢ dodatnig wartoécig PR, nie zaliczaja si¢ zatem do grupy materialow

auksetycznych. Z drugiej strony, w rozdziale poprzednim zaprezentowano i oméwiono
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czyste uktady HCH, ktore w odpowiednich warunkach termodynamicznych, w sposob
spontaniczny tworza faz¢ auksetyczng (chiralng). Ze wzgledu na symetri¢ [1], obydwa
ww. uktady, w zakresie matych odksztatlcen charakteryzujg si¢ izotropowymi wtasciwo-
$ciami sprezystymi. Nalezy jednak pamietaé, ze struktury badane w tej sekcji, w ogol-
nym przypadku sg anizotropowe — ze wzgledu na to, ze zawarte w nich rownolegte war-
stwy, zorientowane sa w kierunku jednej z osi krystalograficznych uktadu HD. W przy-
padku 3D, PR uktadow anizotropowych moze zaleze¢ zarowno od kierunku podfuzne-
go, w ktérym dziata naprezenie, jak i poprzecznego, w ktérym mierzone jest odksztal-
cenie (reakcja) uktadu. Powyzsza kwestia ulega jednak znacznemu uproszczeniu
w uktadach 2D, ze wzgledu na istnienie (na plaszczyznie) tylko jednego kierunku pro-
stopadtego do jakiegokolwiek innego, przez co PR zalezy wylacznie od (pojedynczego)

kierunku, odpowiadajacego dziatajagcemu naprezeniu.

4.1.1. Badane struktury i szczegoly symulacji

Rozwazane uktady sktadajg si¢ z dwoch rodzajow czastek (Rys. 4.1). Pierwszym
z nich s HD, 2D odpowiedniki HS, drugimi za§ HCH. Jak wida¢ na Rys. 4.1(b), na
potrzeby prezentacji omawianej w tym rozdziale metody modyfikacji PR, rozwazano
wylacznie HCH o d* = 1 (dlugos$¢ boku szesciokata foremnego, o, W dalszej czesci tej
sekcji traktowana bgdzie jako podstawowa jednostka dtugosci, tj. o = 1). Symbol d zo-
stat w tym przypadku wykorzystany do oznaczenia $rednicy HD (Rys. 4.1(a)). Uktady
tworzone byly z N = Nycy + Nyp czastek (indeks dolny okresla typ molekut), w spo-
sob zaprezentowany na Rys. 4.2. Do czystego uktadu HD o symetrii trojkatnej, wsta-

wiano warstwy HCH zorientowane (H) horyzontalnie lub (V) wertykalnie.

Potencjal wzajemnego oddziatywania wszystkich czastek jest twardy i zostat on juz
omoéwiony wezesniej, na poczatku rozdziatu 3. (Rys. 3.2(a)). Jedynag istotng zmiang jest
to, ze w aktualnie rozwazanych uktadach moga oddziatywa¢ ze sobg zar6wno homoge-
niczne pary czgstek (HCH-HCH, HD-HD), jak i heterogeniczne (HD-HCH). Analiza
wplywu szerokosci warstw HCH na wiasciwosci sprezyste struktur przeprowadzona
zostala w oparciu o parametr koncentracji c, wyrazajacy ogdlne stezenie molekut HCH

w ukladzie:

N,
c= ‘;VCH -100%. (4.1)
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Tak wyrazone ¢ moze przyjmowac, w ramach konkretnego uktadu, jedynie skwantowa-
ne warto$ci, odpowiadajace stosunkowi pefnych rzedow (kolumn) HCH do catkowitej

ich liczby w uktadzie o zadanej wielkosci.

Rys. 4.2. Przykladowe badane struktury o d = v/7¢ z warstwami sktadajacymi si¢ z 4 linii HCH [140].

W lewej kolumnie rozwazane warstwy sa poziome (ang. horizontal, H), w prawej natomiast pionowe

(ang. vertical, V). Wielko$ci N uktadow sg nastepujace: (a) 224 (uktad bazowy); (b) 896 (podwojenie
liniowe); (c) 2016 (potrojenie liniowe)

Na potrzeby niniejszego rozdziatu zbadano uktady o wielkosci N = 224, przy uzy-

ciu periodycznych warunkéw brzegowych. Zastosowano ksztatty pudta symulacyjnego
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zblizone do kwadratowego — w tym celu molekuty byly poczatkowo ustawiane w sieci
trojkatnej, w 16 horyzontalnych rzedach, po 14 w kazdym (Rys. 4.2(a)). Dla obu typow
warstw (H oraz V) symulacje przeprowadzone zostaty dla petnego zakresu stezenia mo-
lekut HCH c, tj. od 0% (czysty uktad HD) do 100% (czysty uktad HCH). W celu
sprawdzenia zalezno$ci wlasciwosci uktadéw od rozmiaru, rozwazono réwniez uktady
stanowigce jego wielokrotnosci. Uktady o N = 896 (Rys. 4.2(b)) stanowity podwojenie
liniowe (czterokrotno$¢ N) uktadu bazowego, natomiast o N = 2016 (Rys. 4.2(c)), jego

potrojenie liniowe (dziewieciokrotnos¢ N).

Sprawdzono wiele rozmiarow HD, ktorych $rednica zawarta byla w przedziale d €
€ [2, 2.8], ostatecznie wyniki przedstawiono jednak wyltacznie dla trzech z nich: d =
= 2.55,2.6 oraz V7 = 2.646, przy czym rozmiar HCH byl zawsze taki sam (o = 1).
Wybrane rozmiary HD znajduja uzasadnienie po dokonaniu obserwacji zachowania
struktur w trakcie symulacji. Odlegto$é molekut HCH o d* = 1 w CP wynosi V7 i przy
takim wtasnie rozmiarze HD najbardziej pasujg do struktury czastek drugiego typu.
Przy d > +/7 HCH uzyskuja nadmiar objetoéci, co powoduje ich ,,odkrecanie” i utrate
wlasciwosci (auksetycznych) charakterystycznych dla ich fazy ,,skrgconej” (chiralnej).
Zmniejszanie d ponizej wartosci V7 nie ma wptywu na ,,skrecenie” HCH (jest ono za-
chowane), jednak przy zbyt matych wartosciach uktad traci uporzadkowanie translacyj-
ne. Przy identycznych warunkach termodynamicznych, opisywany efekt zostal zaob-

serwowany juz przy d = 2.5.

Symulacje przeprowadzone zostaly dla czterech warto$ci cisnienia zredukowanego:

« _ po?

p == 5,10,20 oraz 100. Wybor warunkéw termodynamicznych oparty zostat

0 wyniki rozdziatu 3. oraz prac wczesniejszych [46, 57, 88], z ktorych wynika, ze przy
takich warto$ciach ci$nien uktad HD tworzy gesta faze stala (nalezy zaznaczyé¢, ze ci-
$nienie zredukowane w przypadku uktadéow HD definiowane jest najczesciej poprzez
parametr d a nie o, wlasciwy dla HCH, a tutaj: d > 2.550), a czastki HCH tworzg ter-
modynamicznie stabilng faz¢ auksetyczng (chiralng). Pozostate szczegdty techniczne

symulacji byty identyczne do opisanych w sekcji 3.2.1.

4.1.2. Wspolczynnik Poissona dla dwuwymiarowych ukladow anizotropowych

Na drodze symulacji MC w zespole NpT z fluktuujagcym ksztaltem periodycznego

pudta symulacyjnego (sekcja 2.2.3) mozna wyznaczy¢ wszystkie elementy tensora po-
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Rozdziat 4. Metoda modyfikacji wspotczynnika Poissona krysztatow

datnosci sprezystych S;j; (2.54). Ich znajomos¢, z kolei, umozliwia obliczenie wartosci
PR w dowolnym kierunku sieci, w ktérym nastepuje deformacja, wyznaczanym przez
wersor . W przestrzeni 2D 7 jest w pelni okre$lany poprzez pojedynczy kat ¢p: n =
= (cos ¢, sin ¢). Poprzeczna reakcja uktadu nastepuje w kierunku prostopadtym do n,
okreslanym przez wersor it = (— sin ¢, cos ¢p). Podstawienie tych wersoréw do defi-
nicji PR (2.59):

v . &m Smmnn _ miijijklnknl (4 2)
nm =~ _ T T - ’ '
€n Snnnn npanprstnsnt

skutkuje uzyskaniem analitycznego wyrazenia na PR dla przypadku ogdlnego 2D,

tj. kiedy wszystkie elementy tensora podatnosci sa rézne od zera [140]:

-1

S11 + 2815 + S5 + (811 — S22) c0s(2¢) + (S13 + Sp3) sin(2¢)

=|1+4 . 4.3
2 =511 = 6812 = Sp2 + S33 + (S11 — 2812 + S22 — S33) cos(4) + 2(S13 — S23) sin(4¢) (4.3)
w ktorym wykorzystano notacje Voigta (S i = S]-i):

S11 = Sxxxxr S12 = Sxxyyr S22 = Syyyyr S13 = 2Sxxxys S23 = 2Sxyyys S33 = 4Sxyxy - (44)

Jak wynika z réwnania (4.3), v(¢) musi mie¢ okres rowny 7. Zostato to wykorzy-
stane w kolejnej sekcji, w ktorej przedstawione zostaty wyniki dla ¢p ograniczonego do

przedziatu ¢p € [0, m].

4.1.3. Wyniki

Uzyskane w toku symulacji wyniki PR przy p* = 10, dla warstw H i V, widoczne
sa na Rys. 4.3. Jak wida¢, charakterystyki uktadow o réznych wielkosciach (N =
= 224,896 12016) w zadawalajgcym stopniu pokrywajg si¢ ze sobg. Oznacza to, ze
uktady podstawowe, sktadajace si¢ z N = 224 molekut, stanowia przyktad reprezenta-
tywny. Na wykresach nie zaprezentowano wynikow dla struktur o warstwach H sktada-
jacych si¢ z dwoch linii HCH. Warstwy takich uktadow po podwojeniu (potrojeniu)
liniowym nie byly stabilne — nie charakteryzowaty si¢ jednorodnym ,,skreceniem” mo-
lekul, co miato zasadniczy wptyw na ich wlasciwosci sprezyste. W efekcie, dla struktur

o roznych rozmiarach, uzyskiwane byty rozbiezne wyniki.

Jak wspominano wcze$niej, czyste struktury HD i HCH (c = 0% oraz ¢ = 100%)
s izotropowe I W ich przypadku v jest niezalezne od ¢. Dla pozostatych wartosci ¢

obserwuje si¢ maksima i minima oddalone wzajemnie o ¢ = /4, co pokazane zostato
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0 iz 2 34 T 0 T4 2 34 b

12/14
-0.2 . | 16116 0ok ‘ : 14114
0 4 2 374 et 0 4 2 3704 n
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N=224 N=896  N=2016
02
~ 0116
0.1 —_ ~~.4/16

- = 14/16 -0.1+

_02F 16/16 02 14/14
1 L 1 1 1 1
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Rys. 4.3. PR w funkcji kata, v(¢), uktadow z warstwami H (lewa kolumna) oraz V (prawa kolumna), dla
roznych srednic HD, d: (a) 2.55; (b) 2.6; () V7. Zestawiono wyniki dla réznych rozmiarow N
(224,896, 2016) uktadow. Opisy po prawej stronie odpowiadajg liczbie rzedéw/kolumn HCH w poje-
dynczej warstwie, podzielonej przez ich liczb¢ w uktadzie bazowym, nycy/n (pomnozone przez 100
stanowi to procentowg koncentracje c¢) [140]

na Rys. 4.3. Wyraznie wida¢ rowniez spadek wartosci v dla wzrastajacego ¢, co byto
spodziewanym efektem ze wzgledu na wlasciwosci molekut HCH, ktore w czystej po-
staci oraz przy analogicznych warunkach termodynamicznych, tworza uktad auksetycz-
ny (rozdziat 3. oraz [46, 88]).

Funkcje v = f(¢) odpowiadajgce wzrastajgcym wartosciom d pokazano kolejno

na wykresach (Rys. 4.3(a—c)). W typowym przypadku wzrostowi d towarzyszyt spadek
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wartosci v oraz sptaszczenie jego charakterystyki, czyli zmniejszenie zmiennosSci

w funkcji ¢.

Srednie wartosci PR

Vi

1
v = [ vigrdg,

0

(4.5)

dla struktur bazowych (tj. 0 N = 224), przy r6znych wartoSciach cisnienia zredukowa-
nego p*, pokazano w funkcji koncentracji HCH na Rys. 4.4. Jak wida¢, nie sg to funkcje
monotoniczne — poczatkowo, dla matych koncentracji c, (v) ro$nie. Mozna zaobserwo-
wac, ze znacznie mniejsze warto$ci (v) W catym zakresie zmiennosci (pomijajac gra-
niczne wartosci c¢) osiagaty uktady z warstwami horyzontalnymi HCH. Charakteryzo-

waly sie one rOwniez znacznie mniejszg zaleznos$cia (v) od d.

0.6
V-layers

0.4

2.55
——26

-7

0.6

0.4

V-layers

2.55
—a—25

7

/’\: 0.2 /S: 0.2
~ ) ~
0. o 255 T e 0. .
0o— 26 0— 26 &)
-02 N ﬁl H_‘ayeré 1 | 1 1 -0.2 <\> |\/7\ H_I\ayerf | | 1
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~ 02
0.
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Rys. 4.4. Srednie wartosci PR (v) w funkcji koncentracji molekut HCH ¢, w uktadach zawierajacych
warstwy horyzontalne (H) i wertykalne (V), dla roznych $rednic HD d oraz ci$nief zredukowanych p*:
(@) 5; (b) 10; (c) 20; (d) 100

Cisnienie zredukowane p* miato widoczny wptyw na wlasciwosci badanych struk-
tur (Rys. 4.4(a—d)). Jego zwigkszanie prowadzito do zmniejszania v uktadow czystych,
tj. dla granicznych wartosci ¢, oraz do powickszania wzajemnej ,,Separacji” miedzy

wynikami dla ré6znych d. Miato ono réwniez wptyw na warto$¢ koncentracji, przy kto-
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Rozdziat 4. Metoda modyfikacji wspotczynnika Poissona krysztatow

rej struktury zmieniaty znak PR. Skupiajgc si¢ na wartosci p* = 10 (Rys. 4.4(b); dla
ktorej wezesniej pokazane zostaly rowniez pelne charakterystyki katowe, v = f(¢)
(Rys. 4.3)), uktady z warstwami H o d = /7 stawaly si¢ auksetykami (posiadaty ujem-
ng warto$¢ v dla wszystkich katow) przy stezeniu HCH ¢ = 60. Struktury o mniejszych
d potrzebowaty wickszych koncentracji, c = 70% i wigcej, by przekroczy¢ te¢ granicg.
W przypadku warstw V, uktady stawaly sie¢ auksetyczne dla znacznie wigkszych warto-
Scic: ~ 80% dlad = V7 i jeszcze wiekszych dla mniejszych d. Omawiane uktady s3
jednak anizotropowe i stawaly si¢ czegsciowo auksetyczne (znak PR byl zalezny od ¢)
juz przy mniejszych koncentracjach. Dziato si¢ to, w przypadku warstw H: dlad =
=255 i 2.6 przy ¢ = 62.5% (Rys.4.3(H-a, H-b)), dla d =7 przy c ~ 50%
(Rys. 4.3(H-c)), natomiast w przypadku warstw V czesciowa auksetycznos¢ byta obser-

wowana w okolicy ¢ = 70% dla wszystkich badanych d (Rys. 4.3(V-a-V-c)).

4.2. PODSUMOWANIE

e Zaproponowano metod¢ modyfikacji PR krysztaléw, polegajaca na wprowadzaniu
do ich struktury warstw wypetnionych materiatem innego typu. Przyktadowe jej za-
stosowanie pokazano na 2D krysztale HD, w ktorym umieszczono réwnolegte war-
stwy wypetnione HCH. Uzyskano w ten sposéb termodynamicznie stabilne struktu-
ry auksetyczne, nieauksetyczne oraz czgSciowo auksetyczne.

e Bazujac na definicji PR, wyprowadzono analityczne wyrazenie opisujace Qo
w funkcji kata okreslajacego kierunek dziatajacego naprezenia, dla ogdlnego przy-
padku 2D. Wykorzystujac symulacje MC w zespole NpT z fluktuujacym ksztattem
pudta symulacyjnego wyznaczono wszystkie elementy tensora podatnosci wystepu-
jace w ww. wyrazeniu dla réznych: $rednic HD, szerokosci i orientacji warstw
HCH oraz ci$nien zredukowanych. Umozliwito to przedstawienie oraz analiz¢ sze-
regu funkcji, v = f(¢) oraz (v) = f(c).

e Potraktowanie HD i HCH jako modeli pewnych bardzo matych molekut lub nano-
czastek daje mozliwo$¢ interpretowania wynikéw tego rozdzialu w sensie nanoma-
teriatowym. W takiej intepretacji, wprowadzane do struktury warstwy moga od-
grywac role ,,nanowarstw” modyfikujacych wtasciwosci krysztalu wyjsciowego.

e Warto doda¢, ze omowiona w tym rozdziale metoda zostata zaimplementowana
réwniez do krysztatdéw 3D. Przejéciu z przestrzeni 2D do 3D towarzyszy prze-

ksztalcenie si¢ warstw, stanowigcych inkluzje wprowadzane do krysztalu bazowe-
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go, W kanaty zorientowane w wybranych kierunkach krystalograficznych. W latach

2018 i 2019 zaowocowato to kolejnymi artykutami w tej tematyce, przedstawiaja-

cymi [141, 142].

1) Indukowanie cz¢$ciowej auksetycznosci w krysztale sktadajacym sie z czgstek
oddziatujacych za posrednictwem potencjatu Yukawy. W tym przypadku do
struktury fcc (regularna, Sciennie centrowana; ang. face-centered cubic) wpro-
wadzane byly nanokanaly w kierunku krystalograficznym [111], wypeione
HS (Rys. 4.5(a, b)).

2) PR krysztatOw sktadajacych sie z identycznych HS, do ktérych wprowadza si¢
nanokanaty zorientowane w kierunku [001], wypelniane HS o innej $rednicy
(Rys. 4.5(c)). W artykule badany jest wplyw wzglednej wielkoSci czgstek
w nanokanatach (mniejsze/wigksze od czastek krysztalu bazowego) na PR mie-

rzony w réznych kierunkach krystalograficznych.

(b)
Rys. 4.5. Struktury krysztatoéw 3D wystepujacych w artykutach [141, 142]. Zielonymi kropkami zazna-
czono czastki krysztatow bazowych, ktoérych rozmiar w celu prezentacji zostal znacznie pomniejszony.

Kolorem czerwonym zaznaczono czgstki stanowigce kanaty w kierunku krystalograficznym: (a, b) [111]
[141]; (c) [001] [142]. Na rysunku (b) pokazano wptyw periodycznych warunkéw brzegowych na
uktad (a)
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ROZDZIAL 5.
UKLADY IZOTROPOWE O EKSTREMALNIE DUZYCH
WARTOSCIACH WSPOLCZYNNIKA POISSONA

W przypadku izotropowych uktadéw 3D, PR, ze wzgledu na stabilno$¢ termody-
namiczng, moze przyjmowaé wartosci z zakresu: v € [—1, 0.5]. Inaczej jest w przypad-
ku uktadow 2D, wowczas: v € [—-1,1]. Obydwa z powyzszych zakresow wynikaja

wprost z zaleznosci [94, 107]

_ DK-2u
~ (D—-1)DK +2u’

v (5.1)

gdzie: K — modut objetosciowy (Helmholtza, zazwyczaj w zagadnieniach 2D oznaczany
symbolem B), u — modut $cinania (Kirchoffa, czg¢sto oznaczany symbolem G). Stabil-
no$¢ termodynamiczna wymaga by oba ww. moduty byly dodatnie (K > 0, > 0), co

prowadzi do

1

— 52)

—-1<v<

Podstawienie D = 3 lub 2 do powyzszego wyrazenia skutkuje wymienionymi na po-

czatku akapitu zakresami.

Omadwione w rozdziale 3. struktury sktadajace si¢ z HCH mogly osigga¢ wartosci
PR skrajnie ujemne, tj. v & —1 (istniejg rOwniez inne przyktady struktur posiadajacych
te whasciwos¢ [95, 96]). Do momentu publikacji artykutu [143], ktérego jednym z twor-
cow jest autor niniejszej pracy doktorskiej, nie zaproponowano jednak prostego, izotro-
powego modelu osiagajacego warto$ci PR skrajnie dodatnie, tj. v = +1 (odpowiednik
»gumy”). Jest on istotny m.in. z tego wzgledu, ze moze okaza¢ si¢ bardzo przydatny
w analizie teoretycznej, dotyczacej stabilnosci mechanicznej, a takze w zrozumieniu
mechanizmoéw prowadzacych do osiggania maksymalnych warto$ci PR przez nieupo-

rzadkowane struktury 2D (dyski polidyspersyjne [88, 144] i inne [145]).

W tym rozdziale opisano modele 2D izotropowych struktur sktadajacych si¢ z bi-

narnych HD (tj. o dwoch, nieznacznie réznigcych si¢ Srednicach), wykazujace duze
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wartosci PR, a w niektorych przypadkach, maksymalne (v = +1). Cze¢$¢ z nich zawarta
zostata w artykule z roku 2017 [143], tutaj jednak zaprezentowano petne spektrum

przeanalizowanych struktur, uwzgledniajac wyniki wowczas nieopublikowane.

5.1. MODEL I SZCZEGOLY SYMULACJI

Wszystkie struktury omawiane w tym rozdziale sktadaja si¢ wylacznie z HD
0 dwoch, nieznacznie réznigcych si¢ rozmiarach (okreslanych przez ich srednice d;).
Potencjal oddziatywania miedzyczastkowego jest twardy (patrz: poczatek rozdziatu 3.),

a dla przypadku takich binarnych struktur, mozna opisa¢ go poprzez:

o, T < CI i
uyj = { o (53)
0, 7”1']' = dijl

gdzie d;; = (d; + d;)/2 stanowi wartos¢ $rednia $rednic dyskow i oraz j.

5.1.1. lzotropowe struktury dyskéw binarnych

Symulacjom MC w zespole NpT przy fluktuujagcym ksztatcie pudta (sekcja 2.2.3)
poddano 50 réznych struktur, sposrdd ktorych jedynie pigta cze$¢ znalazta si¢ w artyku-
le z roku 2017 [143]. Na Rys. 5.1 i 5.2 pokazano kilka z nich. Uktadem referencyjnym
byta struktura czystych HD o $rednicy d (stanowigcej podstawowa jednostke dhugosci
w przedstawianych zagadnieniach, tj. d = 1) pokazana na gérze Rys.5.1. Pozostate
badane modele stanowity rozne struktury sktadajace si¢ z HD o $rednicach réwnych
1.0005d oraz 0.9995d (tj. d + & przy 6 = 0.0005d). Na rysunkach dyski ,,duze” za-
znaczone s3 kolorem czarnym, a ,,male” biatym. Pierwsza ze struktur binarnych, S1,
stworzona zostata poprzez otoczenie pojedynczych ,,matych” dyskow, ,,duzymi”. Od-
powiadajaca jej druga struktura, S1i, r6zni si¢ tym, ze pojedynczy ,,duzy” dysk, otoczo-
ny jest ,,malymi”. Mozna stwierdzi¢, ze struktura S1i stanowi zatem odwrotnos$¢ S1,
dlatego w jej nazwie dodano litere ,,i” (ang. inverse). Wszystkie struktury typu S two-
rzone byly w analogiczny sposob, uzywajac roznej wielkosci inkluzji (okreslanej przez
liczbe dyskow ja tworzaca, n, Wyszczegdlniong w nazwie kazdej struktury), otaczanej

dyskami o innym rozmiarze (np. przy n = 3, struktury S3 oraz S3i na Rys. 5.1).

Drugi rodzaj badanych struktur, typ D, tworzony byt w analogiczny sposéb jak
struktury S, jednak inkluzje otaczane byly nie pojedyncza (ang. single, S), a podwdjng
(ang. double, D) warstwg HD o innej $rednicy. W przypadku struktur typu D mozna
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wyszczegolni¢ wiecej niz jeden wariant dla kazdej liczby n okres$lajacej wielkos¢ inklu-
zji. R6zne warianty struktur dla jednakowego n numerowane byty kolejno w sposéb:
D1-1, D1-2 (Rys. 5.2) itd., zaczynajac od tych, w ktorych inkluzje utozone byly wzdhuz
poziomej osi uktadu. W przypadku niektorych struktur typu D dodatkowa, niezaburza-
jaca izotropii modyfikacja, byto dodanie dodatkowych (nie wigkszych niz bazowe) in-
kluzji w symetrii trojkrotnej (x3) lub szesciokrotnej (x6). Przyktadem moze by¢ struktu-

ra D2 (Rys. 5.2), ktora odpowiada strukturze D1-1, do ktorej wiaczono dodatkowe in-

Struktury Struktury ,,odwrotne”

HD

I/" ™ /"‘Y"'\ TN Y TN TN
‘/ N T ™ \"6/. T
i o T S - \ R Y
L . \ / )

.

s1 Sli @
®

S3

P . . . e,
OC 5 00 ® e o
Rys. 5.1. Przyktadowe struktury dyskow binarnych typu S oraz referencyjny uktad homogenicznych HD
(na gorze). Kolory wskazuja na $rednicg¢ HD: szary — d, czarny — 1.0005d (,,duze” HD), biaty — 0.9995d
(,,mate” HD). W prawej kolumnie znalazty si¢ struktury ,,odwrotne” do podstawowych, znajdujacych sie
w kolumnie lewej.
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kluzje w symetrii x3 (D2=D1-1[1x3]). Dodanie kolejnych inkluzji w ten sposéb skut-
kowatoby strukturg S1 (D3=D1-1[1x6]=S1). Jak wida¢, do pelnego opisu struktur typu
D z dodatkowymi inkluzjami mozna zastosowa¢ dwojaki sposob nazewnictwa:
1) Dfugi, oparty na n okreslajgcym wielkos$¢ inkluzji bazowej, dodajacy informacje
o wielkosci (ng) i symetrii (s € {3,6}) ewentualnych inkluzji dodatkowych,
»Dn-X[ngxs]” (np. D1-1[1x3], D7-1[3x3], D7-1[3x6], D7-2[1x3] itd.).
2) Krotki, oparty nan' = n + % (np. D2, D10, D13, D8 itd.).

Struktury Struktury ,,odwrotne”
o0 S0 S8 00 S8 Se

D1-1 D1-1i
D1-2 D1-2i
POV
fata S et
D2 PSR e ee® D2
D1-1[1x3] @ B8 88 8¢ 88 B8 & D1-1i[1x3] ¢

A LRt bt 2t

Y‘A“““ : S
‘:‘:‘:':‘:‘:*:':‘:‘:*: .“2 o8
PLILIIINE oo
Rys. 5.2. Przyktadowe struktury dyskow binarnych typu D. Kolory wskazuja na $rednic¢ HD:
czarny — 1.0005d (,,duze” HD), biaty — 0.9995d (,,mate” HD). W prawej kolumnie znalazty si¢ struktury

,odwrotne” do podstawowych, znajdujacych si¢ w kolumnie lewej. W przypadku struktur z dodatkowymi
inkluzjami (D2) zestawiono obie metody nazewnictwa wymienione w tekscie.

Ze wzgledu na duzg liczbe analizowanych struktur, nie zostaty one zaprezentowane
tutaj (na Rys. 5.1 i 5.2) w catos$ci. Peten zestaw struktur i ich odwrotno$ci znalez¢é moz-

na w Dodatku do niniejszej rozprawy doktorskiej.
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5.1.2. Szczegoly symulacji

W symulacjach wykorzystano metode MC w zespole NpT przy fluktuujagcym
ksztalcie pudta opisang w sekcji 2.2.3. Pozwolita ona na wyznaczenie wszystkich ele-

mentow tensora podatnosci Sy, (2.54) oraz PR (2.59) badanych uktadow.

Wigkszo$¢ szczegotow technicznych jest identyczna do opisanych w sekcji 3.2.1,
z kilkoma modyfikacjami wynikajacymi ze specyfiki struktur rozwazanych w tym roz-
dziale. Kazdy przebieg pomiarowy uruchamiany byt z poczatkowego ustawienia cha-
rakteryzujacego si¢ ulozeniem czastek w idealnej sieci trojkatnej, o statej sieci wystar-
czajaco duzej, by nie generowata wzajemnych przekry¢ dyskow. Zaleznie od rodzaju

struktury krystalograficznej, stosowano rozne wielkosci uktadéw N

e 168:S1,

e 192:S6, 57,

e 196:S3, D1-2,
o 224:HD,

e 300: D7-1, D10, D13,
e 324:D1-1, D2,

e 432:S519,

e 588:D7-2,D8, D9, D19-1, D22-1, D25-1, D25-2, D31,
e 768:S37,

e 1200: S61,

o 1444:D7-3,

e 2028: D19-3, D20, D21,

z periodycznymi warunkami brzegowymi. Ze wzgledu na zwigkszony koszt oblicze-
niowy, wérdd zasymulowanych struktur zabrakto kilku, wymagajacych uzycia rozmia-
row sklasyfikowanych jako zbyt duze, takich jak: D19-2, D22-2, D25-3 (N > 7396)
oraz D19-4 (N > 5476). Dlugosci przebiegow pomiarowych w kazdym przypadku
wynosily 108 cykli MC (ruchow probnych na czastke) i byty poprzedzone etapem row-

nowagujacym stanowigcym 10% tej dtugosci.
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5.2. WYNIKI

Symulacje jednakowych HD [146], jak i uktadow innych twardych, niewypuktych
molekut [84], sktadajacych si¢ z ok. 100 czastek dostarczyly wynikow w zakresie PR
I innych modutéw spre¢zystych rdéznigeych si¢ jedynie nieznacznie od wynikéw uzyska-
nych na drodze ekstrapolacji do granicy termodynamicznej (N — o). Z tego powodu
wigkszos¢ struktur analizowanych w tym rozdziale symulowana byta w uktadach zawie-
rajacych kilkaset czastek. Nieliczne wyjatki przekraczajagce N = 1000 wynikaja z faktu,
ze niektorych struktur krystalograficznych nie dalo si¢ zawrze¢ w zblizonym do kwa-
dratowego, periodycznym pudle symulacyjnym, a nie z potrzeby uzyskania wigkszej
doktadnosci obliczen (mniej podatnych na skonczone rozmiary symulowanych ukta-

déw).

Wyniki w zakresie PR symulowanych uktadéw w funkcji odwrotnosci ci$nienia
zredukowanego pokazano na Rys. 5.3. Na kolejnych czesciach rysunku zaprezentowano
uktady typu: (a) S; (b) D oparte na strukturach D1; (c) D oparte na strukturach D7,
(d) D oparte na strukturach D19. Czarne symbole z liniami ciggtymi odpowiadajg struk-
turom ,,podstawowym”, a czerwone z liniami przerywanymi, strukturom ,,odwrotnym”
(patrz: Rys. 5.1 1 5.2 oraz Dodatek).

Symulacje pokazaly, ze warto§¢ PR bardzo bliskg maksymalnej, dozwolonej dla
izotropowych uktadéw 2D (v = +1) uzyskato 20 struktur w granicy CP [(p*)~! - 0]:
S1, S1i, S6, S7, S7i, S19, S19i, S37, S37i, S61, S61i (Rys. 5.3(a)), D7-2, D8, D9, D13,
D13i (Rys. 5.3(c)), D20, D25-1, D31 oraz D31i (Rys. 5.3(d)). PR pozostatych struktur
w granicy CP dazyl natomiast do pewnych posrednich warto$ci mieszczacych si¢ mie-
dzy 0.1308(22) (odpowiadajgcej uktadowi homogenicznych HD [146]) oraz warto$cig
maksymalng (+1). W przypadku struktur typu S mozna tatwo zauwazy¢, ze dla wszyst-
kich przypominajacych strukture plastra miodu (ang. honeycomb), tj. S1, S7, S19, S37,
S61 oraz ich ,,odwrotnosci”’, PR w wysokich ci$nieniach dazyt do +1. Sposrod struktur,
ktore zamiast 6-krotnej symetrii (charakterystycznej dla plastra miodu) miaty symetrig
3-krotna, jedynie struktura S6 osiggata t¢ wartos¢ PR. Nalezy jednak podkresli¢, ze po-
wyzsze nie ma zastosowania do struktur typu D, dla ktérych mozna znalez¢ zarowno
struktury o symetrii 6- 1 3-krotnej osiggajace maksymalne PR (np. (x6) D9, D13;
(x3) D8, D20), jak i nieosiagajace tej wartosci (np. (x6) D1-1, D7-1; (x3) D10, D22-1).
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Rys. 5.3. PR badanych uktadéw w funkcji odwrotnoéci ci$nienia zredukowanego (p* = pd?/kT). Czarne
symbole (z liniami ciagglymi) odpowiadaja strukturom podstawowym, widocznym w lewej kolumnie na
Rys. 5.1 i 5.2 oraz w Dodatku, a czerwone (z liniami przerywanymi) strukturom ,,odwrotnym”, zawartym
w prawych kolumnach ww. rysunkéw

Na Rys. 5.3 zauwazy¢ mozna réwniez niemal identyczne zachowanie PR dla
wszystkich badanych struktur przy matych wartosciach cisnienia zredukowanego, czyli
dla matych gestosci uktadow. Jest to spowodowane tym, ze niewielka rdznica rozmia-
réw dyskow jest wowcezas mato istotna — HD sg prawie nierozrdznialne i oddziatujg jak
homogeniczne HD, tj. o jednakowych $rednicach. Roznica rozmiaréw HD nabiera zna-
czenia dopiero w wysokich cisnieniach (w duzych gestosciach), kiedy to wspolne (ko-
lektywne) oddzialywania wielu dyskow zaczynaja mie¢ dominujagcy wptyw na witasci-

wosci ukladu.

5.3. PODSUMOWANIE

e Znaleziono 20 prostych, izotropowych, mikroskopowych modeli wykazujacych
maksymalng warto$¢ PR dla uktadéw 2D (4+1). Modele te stanowig struktury kry-

staliczne skladajace si¢ z binarnych HD.

—-109 -



Rozdzial 5. Ukiady izotropowe o ekstremalnie duzych wartosciach wspotczynnika Poissona

Efekty fizyczne zwigzane z osigganiem maksymalnego PR, jak i innych, posrednich
jego warto$ci (zawartych migdzy wartoscig odpowiadajaca uktadowi homogenicz-
nych HD oraz +1) przez struktury binarnych HD powiazane sa z kolektywnymi
oddziatywaniami wystepujacymi w badanych ukladach. Oddziatywania te nabieraja
dominujacego znaczenia przy duzych gestosciach symulowanych uktadéw i zaleza
od struktury tworzonej przez binarne HD.

Modele struktur oddzialujacych za posrednictwem twardego potencjatu sg najprost-
szymi, prawidtowo opisujacymi efekty objetosci wytaczonej (ang. excluded volu-
me). Stanowig przez to wazng grupe z punktu widzenia fizyki materii skondenso-
wanej. Opisane w tym rozdziale badania mogg by¢ uzyteczne do przewidywania
wlasciwosci sprezystych niektorych realnych uktadow, jak np. monowarstwy ato-
mowe, w ktorych wspomniane efekty objetosci wytaczonej sg istotne.

Wyniki numeryczne zaprezentowane w tym rozdziale wraz z ich analiza teoretycz-
ng beda stanowi¢ punkt wyjsciowy dla przysztych badan dotyczacych bardziej zto-
zonych uktadoéw nieuporzadkowanych, takich jak dyski polidyspersyjne [88, 144]
I inne [145].
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Najwazniejsze wyniki niniejszej pracy doktorskiej zostaty zestawione w punktach

ponizej:

Korzystajac z metod symulacji komputerowych dostarczono wielu nowych wyni-
kow badan zwigzanych z 2D uktadami HCH o réznych anizotropiach molekular-
nych. Dotyczg one przede wszystkim lokalizacji przejs¢ fazowych oraz wtasciwosci

sprezystych.

Pokazano w jakich warunkach termodynamicznych uktady HCH staja si¢ aukse-
tyczne. Uzyskane wyniki wskazuja, ze badane czastki mogg przejawiac taki charak-
ter dla kazdej anizotropii molekularnej. Ponadto, w przypadku skrajnym, tworzone

struktury mogg stanowic¢ idealne auksetyki (v = —1 o charakterze izotropowym).

Wigkszos¢ symulacji przeprowadzonych zostato dla przypadku bardzo matych od-
ksztalcen, niemniej jednak, uktady HCH moga zachowywa¢ wysoki stopien aukse-

tycznosci takze dla duzych odksztalcen, co rowniez zostalo pokazane w pracy.

Zaprezentowano wyniki uktadow SCH, oddziatujacych za posrednictwem potencja-
lu odwrotnie-potegowego. Pokazano zblizanie si¢ wilasciwosci symulowanych
struktur do ich twardych odpowiednikdw wraz ze zwigkszaniem wyktadnika poten-
cjatu. Badania te stanowig pierwszy krok w kierunku urealnienia rozwazanych mo-

deli.

Pokazano, bazujac na obliczeniach FEM, jaki potencjalny wptyw na inne (nieauk-
setyczne) materialy moze mie¢ zastosowanie — w formie cienkich warstw lub po-

wlok — struktur auksetycznych o wiasciwosciach odpowiadajagcych HCH.
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e  Zaproponowano metode modyfikacji PR krysztatow, a nastepnie pokazano jej prak-
tyczng realizacje¢ wykorzystujac do tego celu uktady HD oraz HCH. Metoda moze
skutkowa¢ wytwarzaniem struktur auksetycznych, nieauksetycznych i czeSciowo

auksetycznych oraz moze by¢ interpretowana zaréwno w skali makro, jak i mikro.

e Przedstawiono wyrazenie analityczne umozliwiajagce wyznaczanie PR w funkcji

kata przyktadanego naprezenia, dla ogdlnego przypadku 2D.

e Zaprezentowano szereg prostych modeli wykazujacych maksymalng wartos¢ PR
(odpowiednikéw gumy), stworzonych z binarnych HD. Efekty odpowiedzialne za
te wlasciwosci maja zréodlo w kolektywnych oddziatywaniach wystepujacych
w rozwazanych uktadach i zalezg od indywidualnego utozenia czgstek (tj. od struk-
tury).

e Nalezy zaznaczy¢, ze wyniki numeryczne oraz ich analiza teoretyczna, zwigzane
z uktadami binarnych HD, beda wykorzystane w planowanych przysztych bada-

niach dotyczacych bardziej ztozonych uktadow nieuporzadkowanych.
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