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Wstep

W ostatnich dekadach dokonano znaczacego postepu w badaniach nad
wtlasnos$ciami mocno nieliniowych uktadow, gdzie spotykamy sie z duza r6z-
norodnosciag interesujacych zjawisk. Sieciowe, jedno-wymiarowe tancuchy,
charakteryzujace sie degeneracja stanu podstawowego umozliwiajg powsta-
wanie zlokalizowanych wzbudzen topologicznych, tzw. kinkéw. Tego typu
wzbudzenia odgrywajg wazng role w zagadnieniach dotyczacych fazy skon-
densowanej, czy tez zwiazkach biologicznych. Przyktadem niskowymiarowej
struktury, wykazujaca degeneracje stanu podstawowego, jest system sprze-
zonych wigzan wodorowych. W najprostszym podejsciu przyjmuje sie obraz,
gdzie kazdy proton moze przemieszczaé si¢ pomiedzy sasiadujacymi, ciez-
kimi jonami, np. tlenu, wytwarzajacymi potencjat w ksztatcie podwodjnej,
symetrycznej studni. W takim przypadku za transport protonéw pomiedzy
sagsiadujgcymi studniami odpowiedzialne sg wtasnie kinki. Innym przykta-
dem sg krysztaty ferroelektryczne, gdzie symetria potencjatu w ksztalcie
podwdjnej studni, prowadzi do ferroelektrycznych, a w ogélnym przypadku,
do strukturalnych przejs¢ fazowych drugiego rodzaju, co jest manifestacja
zjawiska spontanicznego naruszenia (dyskretnej) symetrii.

Mozna wyobrazi¢ sobie sytuacje, w ktérej symetria dyskretnej podwojnej
studni potencjatu nie jest $cista symetriag. Odwohujac sie do wspomnianego
juz idealnego tancucha wigzan wodorowych, mozna rozwazac sytuacje, gdzie
protony (tj. jony wodoru) poruszajace sie pomiedzy dwoma jonami, z pew-
nych wzgledéw, nie ,odczuwaja”’ obecnosci dwoch w peli symetrycznych,
stabilnych potozen w poblizu jednego, badz drugiego sgsiada. Ciekawe za-
tem wydaje si¢ pytanie, o wptyw jaki na wtasnosci wspomnianych uktadow
bedzie miato naruszenie symetrii potencjatu. Idac dalej, mozemy rozwazac
przypadek gdy asymetria nie jest niewielka, i obie studnie potencjatu réznig
sie znacznie. Ostatecznie musimy zapytacé, czy potrafimy okresli¢ i odroznié
te dwie sytuacje. Podazajaca w tym kierunku (asymetrii) dyskusja, zwra-
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4 WSTEP

ca naszg uwage na uktady charakteryzujace sie niezdegenerowanym stanem
podstawowym. Gooding i Morris [II, 2] pokazali, ze takie uktady doswiad-
czaja przej$é fazowych pierwszego rodzaju, i niektére spotykane przemiany
strukturalne nalezy rozpatrywaé¢ wtasnie jako przejscia fazowe pierwszego
rodzaju, gdzie lokalny potencjal wykazuje specyficzna asymetrie (nie kazdy
w<rodzaj” asymetrii uktadu prowadzi do przejsé fazowych).

Ostatnie odkrycia i sukcesy w pracach nad opisaniem mechanizméw sze-
regu zjawisk zebranych pod jednym pojeciem foto-indukowanych przejsc
fazowych, spotegowalty zainteresowanie uktadami opartymi o niezdegenero-
wane stany podstawowe. Wyjatkows wlasciwoscig tego typy materiatow jest
silnie anizotropowy, niemal jedno-wymiarowy charakter przejscia fazowego
(pierwszego rodzaju), ktére moze zostaé¢ wywotane przy pomocy promie-
niowania elektromagnetycznego. Innymi wtasnosciami tego typu materia-
tow sg: silne sprzezenie pomiedzy elektronowymi a fononowymi stopniami
swobody, daleko-zasiegowe oddziatywanie kulombowskie, i wielo-stabilnos¢.
Wielo-stabilno$¢ jest szczegdlnego typu: dwie niezdegenerowane, zwykle od-
mienne wzgledem siebie fazy — jedna stabilna, druga metastabilna. Z nizsza
energetycznie fazg zwigzana jest mniejsza entropia, w poréwnaniu z faza me-
tastabilna, zwiazang z wyzszym energetycznie stanem. Z tego wzgledu prze-
miany fazowe wystepujace w przypadku mocno anizotropowych, prawie jed-
nowymiarowych uktadéw sg przyktadami tzw. transformacji indukowanych
entropowo — ,entropy-driven phase conversions”. Sposrod materialéw wyka-
zujacych fotoindukowane przemiany fazowe, do najbardziej znanych naleza
zwigzki tzw. ,charge-transfer” oraz ,spin-crossover”. W uktadach ,charge-
transfer” | stanem stabilnym jest faza zjonizowana (jednoczesnie wykazuja-
ca dimeryzacje), a faza obojetna odpowiada stanowi metastabilnemu. Tego
typu materialy wykazuja przejscie fazowe z niskotemperaturowego, zjoni-
zowanego stanu do wysokotemperaturowej, obojetnej fazy. W przypadku
uktadow ,spin-crossover”, stan stabilny odpowiada konfiguracji sparowa-
nych spindéw, a stan metastabilny, wigze sie ze zgodng orientacja spinéow;
przejscie fazowe (1-ego rodzaju) nastepuje pomiedzy tymi dwoma stanami.
Szczegodlnie interesujace jest ostatnie odkrycie tzw. diafitu, kwazi-grafitowe;
struktury (stabilnej przez wiele dni w warunkach pokojowych) otrzyma-
nej w wyniku naswietlania gérnej warstwy krysztatu grafitu wigzka $wiatta
z zakresu widzialnego. Stanem stabilnym sg atomy wegla mocno zwiaza-
ne w plaszezyinie warstw grafitowych, z planarna (trygonalna) struktura
elektronowa typu sp?. Natomiast stan metastabilny odpowiada ,zawiesze-
niu” atomu wegla w przestrzeni miedzywarstwowej grafitu ustabilizowane-
mu zwiekszeniem sity oddzialtywania miedzywarstwowego, gdzie struktura



elektronowa, jest modyfikacja tetraedrycznej hybrydyzacji typu sp®.

Sposrod réznych formalizméw stosowanych do opisu i modelowania zto-
zonosci zjawisk foto-indukowanych przemian fazowych, dwa zasadniczo r6z-
ne podejscia mozna wyszczegolni¢. W podejéciu typu Peierlsa-Hubbarda
wzbudzenia elektronowe traktowane sg w sposob zdelokalizowany. W in-
nego typu podejsciu, ktore modeluje pewne dynamiczne wtasnosci sprze-
zenia elektron-fonon, oraz termodynamiczne wtasnosci foto-indukowanych
przejs¢ fazowych obserwowanych w uktadach typu ,charge transfer” i | spin-
crossover”, brane sg pod uwage dwa lub trzy stany zlokalizowanych elek-
tronéw sprzezonych z systemem fononowym. Taki formalizm moze prowa-
dzi¢ do sieciowych uktadéw, lub tancuchéw (w jednym wymiarze) z lokal-
nym (skoncentrowanym na wezltach), asymetrycznym potencjatem wielo-
stabilnym. Analizie wtasnosci takich sieciowym modelow z lokalnym asyme-
trycznym potencjalem weztowym w ksztalcie podwdjnej i potrojnej studni
poswiecona jest ta praca.

Przedmiotem rozprawy jest dyskusja nad termodynamicznymi wtasno-
Sciami wybranej klasy wielo-stabilnych struktur wykazujacych indukowane
entropowo transformacje fazowe, oraz przejscia fazowe pierwszego rodzaju.
W tych rozwazaniach skupimy sie na probie klasyfikacji stopnia asymetrii
uktadu, oraz badania specyficznych wtasnosci transformacji fazowych. Asy-
metria rozwazanych uktadow jest traktowana dwojako: w sensie dostownym
jako asymetria jednoczastkowej energii potencjalnej, oraz posrednio, tj. w
sensie ,wewnetrznej” asymetrii — czyli wzglednej asymetrii pomiedzy sa-
siadujacymi studniami w przypadku troj-stabilnej, jednoczastkowej energii
potencjalnej. Zebrana w rozprawie analiza wlasnosci termodynamicznych
wykonana w pelnym zakresie temperatur, tj. klasycznym (wysokie tem-
peratury) i kwantowym (niskie temperatury), a takze w przypadku silnego
sprzezenia (tzw. uktad ciagly) jak i stabego (tzw. uktad ,dyskretny”), wska-
zuje na istotna role asymetrii w tej klasie uktadow.

W dalszej czedci rozprawy skupimy sie na zastosowaniu rozwazanej kla-
sy asymetrycznych uktadéow do modelowania wtasno$ci materiatléow wyka-
zujacych fotoindukowane przemiany strukturalne — na przyktadzie grafi-
tu. Odkrycie i zbadanie wtasnosci diafitu wskazuje, ze formowanie wiazan
miedzywarstwowych jest waznym mechanizmem na drodze hipotetycznej
fotoindukowanej transformacji grafitu w diament. Pomimo opracowania do-
swiadczalnej techniki tworzenia tego typu materiatow, nasza wiedza teore-
tyczna dotyczaca mikroskopowych wtasnosci tego procesu posiada jeszcze
wiele luk. W obliczu rosngcego, w ostatnich latach, zainteresowania wtasno-
Sciami struktur i zwiazkow wegla, kazda proba pogtebienia wiedzy o fotoin-
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dukowanych przemianach strukturalnych grafitu, (w szczegdlnosci tworzenia
pojedynczych wigzan miedzywarstwowych i ich proliferacja) jest uzasadnio-
na.

Rozprawa jest zorganizowana w nastepujacy sposob. W rozdziale I
przedstawimy wtasnosci modelu jednowymiarowego; omowimy w skrocie za-
stosowane metody badawcze, i przedstawimy wyniki badan nad réwnowa-
gowy termodynamiks zdefiniowanego wczesniej uktadu sieciowego z zasto-
sowaniem potencjatu weztowym w postaci podwaojnej, asymetrycznej studni.
Termodynamika uktadu zostanie zbadana w pelnym zakresie temperatur,
z rozdzieleniem na rezim tzw. klasyczny — przyblizenie wysokich tempera-
tur, oraz rezim kwantowy, gdzie wptyw fluktuacji kwantowo-mechanicznych
nie moze zosta¢ pominiety. Rola i wpltyw efektéw dyskretnosci” sieci to
dalsze zagadnienie jakie zostato przedyskutowane, z rozdzieleniem na rezim
tzw. uktadu cigglego, gdzie charakterystyczna energia oddzialywania mie-
dzyweztowego jest wieksza od charakterystycznej energii potencjatu jedno-
czastkowego, oraz przeciwnie dla tzw. uktadu ,dyskretnego”. Na podsta-
wie tak uzyskanych informacji zostaje podjeta proba klasyfikacji stopnia
asymetrit uktadu na przypadek tzw. ,malej” i ,duzej” asymetrii; odpo-
wiednio, w pierwszym przypadku obserwujemy jedng, a w drugim, dwie
transformacje fazowe. Przedyskutowany zostanie wplyw efektow kwanto-
wych i ,dyskretnosci” na zjawiska transformacyjne. W rozdziale II roz-
patrzymy przypadek jednoczastkowych potencjatéw w ksztatcie symetrycz-
nej, potrojne;j studni. Przedstawiamy wyniki badan nad termodynamiczny-
mi wlasnosciami tej klasy uktadow w przyblizeniu klasycznym. Pokazemy,
ze ,malta” i ,duza” asymetria uktadu jest zwigzana z charakterystycznymi
ksztattami potencjatu weztowego, nazwanymi przez nas odpowiednio M-
shape 1 T-shape. Szczegdlnie interesujacy jest ten drugi przypadek, gdzie w
przebiegu funkcji termodynamicznych obserwujemy dwie transformacje fa-
zowe. Nasuwa to podejrzenie o istnieniu sekwencji dwoch przejsé fazowych
(pierwszego rodzaju) w uktadach o wyzszym wymiarze. Temu zagadnie-
niu po$wiecony jest rozdzial 111, gdzie rozpatrzymy uktad trojwymiarowy.
Termodynamiczne wtasnosci tego modelu zbadamy w ramach przyblizenia
pseudo-harmonicznego. Okazuje sie, ze zaobserwowana wczesniej sekwen-
cja transformacji dla jednowymiarowych uktadéw o ,duzej” asymetrii mo-
ze si¢ realizowa¢, w przypadku uktadu trojwymiarowego, jako sekwencja
dwdch przejs$é fazowych (pierwszego rodzaju). Rozdzial IV zostal poswie-
cony zagadnieniu fotoindukowanych transformacji strukturalnych w grafi-
cie. Na wstepie opiszemy diafit jako przyktad struktury stanowigcej stan
metastabilny na drodze hipotetycznej fotoindukowanej transformacji grafi-



tu w diament. Korzystajac z metody potencjalu Brennera przeprowadzimy
teoretycznag transformacje grafitu w diament na tzw. drodze najnizej ener-
gii. Pokazemy, ze w procesie tworzenia pojedynczego wigzania miedzywar-
stwowego gltowna role odgrywaja dwa mechanizmy: indukowania naprezen
w wigzaniach wewngtrz-warstwowych, oraz zwiekszanie sily oddzialywania
pomiedzy atomami z sgsiadujgeych warstw grafitu. Okazuje sie, ze te me-
chanizmy maja przeciwne znaki, co skutkuje wystepowaniem zbioru meta-
stabilnych stanow. Uwiezienie atomu wegla w przestrzeni miedzywarstwo-
wej mozna traktowaé jako poczatkows faze formowania trwalego wigzania
miedzywarstwowego. To spostrzezenie stato sie nastepnie podstawa do kon-
strukcji prostego uktadu modelujacego podstawowe wtasnosci przebiegdéw
tego typu dynamicznych zjawisk. Na podstawie klasycznej dynamiki tego
uktadu przesledzimy kilka scenariuszy zjawiska przemieszczenia pojedyncze-
go atomu wegla ze stanu stabilnego (polozenia w ptaszczyznie grafitowej) do
stanu metastabilnego (potozenia w przestrzeni miedzywarstwowej). Na ko-
niec przeanalizujemy bardziej realistyczny przypadek, dynamike losowych,
wielo-weztowych wzbudzen z uwzglednieniem analizowanych wczesniej sce-
nariuszy. Pokazemy, ze wraz z rosnaca liczba wzbudzanych atoméw (lub ina-
czej rosnaca gestoscia wzbudzen) wzrasta wplyw kreowanych jednoczesnie
gwaltownych drgan sieci na liczbe ostatecznie ,sputapkowanych” atomdow
wegla.






Rozdziat 1

Uktady jednowymiarowe z
potencjatem weztowym w
ksztatcie podwojnej studni

W ponizszym rozdziale oméwimy wtasnosci termodynamiczne jednowy-
miarowego (1D) uktadu sieciowego z asymetrycznym potencjatem w ksztal-
cie podwdjnej studni. Przypadek uktadu z podwojna, symetryczna studnia
potencjatu jest najprostsza realizacja spontanicznego naruszenia symetrii.
Tego typu uktady byty intensywnie badane w kontekscie strukturalnych
(ferroelektrycznych) przemian fazowych [3, 4, Bl [0 [7]. Uklady z asyme-
tryczng podwdjng studnig odpowiadajg idei fotoindukowanych przejsé fa-
zowych wykazujacych niepelna symetrie (pomiedzy stanem podstawowym
oraz stanem metastabilnym). Odwotujac sie do mulitstabilnosci zwiazkéw
wykazujacych fotoindukowane przejécia fazowe (FIPF), podstawa naszego
modelu jest potencjal weztowy w postaci asymetrycznej, podwojnej stud-
ni potencjalu. Analiza funkcji termodynamicznych w przyblizeniu klasycz-
nym moze zosta¢ dokonana w sposob Scisty. W szczegdlnosci przebieg ciepta
wlasciwego (Cv) odzwierciedla zjawiska zachodzace w badanym uktadzie.
Ze wzgledu na ksztatt funkeji Cv mozna wyrézni¢ dwa charakterystyczne
zachowania: pierwsze odpowiada tzw. ,matej” asymetrii, gdzie przebieg Cv
wskazuje jedng transformacje fazowa, oraz drugi, zwigzany z ,duzg” asy-
metrig, wskazujacy na mozliwosé wystepowania dwoch transformacji.

Wychodzac poza przyblizenie klasyczne przeanalizujemy wplyw efek-
tow kwantowych. Zbadamy wptyw efektéw dyskretnych: wraz z rosnacym
stopniem ,dyskretnosci”, obserwowana dla uktadow z ,duza’ asymetrig,
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10 ROZDZIAL 1. UKEADY 1D — PODWOJNA STUDNIA

indukowana entropowo transformacja fazowa obserwowana w tzw. granicy
ciagtej, stopniowo stabnie i ostatecznie zanika.

Biorac pod uwage wszystkie uzyskane wyniki, okazuje sie, ze bez wzgledu
na przyjete w rozwazaniach kryteria tj. uktad traktowany kwantowo /klasycznie,
czy tez dyskretnie/w granicy ciagtej, zawsze kluczowa role odgrywa postaé
potencjatu weztowego definiujaca dwa charakterystyczne przypadki: ma-
tej” i ,,duzej” asymetrii uktadu.

1.1 Model

Rozpatrzmy jednowymiarowy, jednosktadnikowy tancuch sprzezonych
harmonicznie atomow z jednoczastkowym potencjatem na wezle w postaci
podwdjnej studni (DW). Hamiltonian takiego uktadu przyjmujemy w po-

staci: ,
mw 1. k
H=—"33% <—9312 + Viw) + 5@ — 931+1)2>, (1.1)
Qap 1 2 2
gdzie stata
2
mwo
1.2
a2 (1.2)

ma wymiar energii, x; oznacza bezwymiarowe polozenie atomu na [-tym
wezle sieci, #; bezwymiarowa pochodng czasowa, V(z;) jest jednoczastko-
wym potencjatem weztowym w postaci DW, a k bezwymiarowa stata har-
monicznego sprzezenia z najblizszymi sasiadami; m jest masg pojedynczego
atomu, oy odwrotnoscig charakterystycznej dtugosci w uktadzie, a wy ozna-
cza charakterystyczng czestotliwosc.

Potencjal weztowy w postaci podwdjnej studni przyjmujemy jako sume
dwoch przeciwnie zorientowanych potencjatow Morse’a, patrz Rys. [L1]

VD]M(x) - Vl{ €xXp [—2041 (‘73 +p)] - QeXp [_al (‘73 +p)]}+

Vo{ exp[~20u(z — p)] — 2exp[—as(a — p)}. (13)

gdzie: Vi (Va) - wyznacza glebokosé lewej (prawej) studni, oy (ag) - regu-
luje ksztatt lewej (prawej) studni, p - reguluje potozenie minimum lewej i
prawej studni. Podwéjny potencjal Morse’a (L3) umozliwia ksztaltowanie
poszczegdlnych studni (glebokosci i ksztattu) i szerokosci/wysokosci bariery
pomiedzy nimi. Takie cechy wyrdzniaja go spomiedzy innych spotykanych w
literaturze bistabilnych potencjaléw jak np: symetryczny tzw. potencjat ,¢?”
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Rysunek 1.1: Przyktadowy wykres potencjatu weztowego Vy,, () — linia ciggta. Ksztatt
podwdjnej studni uzyskany jest po przez ztozenie dwoch przeciwnie skierowanych po-
jedynczych potencjaléw Morse’a — linia kreskowana i kreska-kropka. Dla parametréow:
V1 =06,Va=0.7 a1 =07, a2 =0.9, p=3.0.

dany
Va(z) = —gﬁ + §x4, (1.4)
oraz ) )
Vi(z) = %gﬂ + %e —c'a?), (1.5)
lub asymetryczny
Viul(x) = %ﬂxQ - %ﬂx?’ + CZHxA‘ (1.6)

gdzie a, b, i d', V, , oraz a”, V', ¢’ s dodatnimi stalymi.
Wrtasnosci termodynamiczne uktadu (I]), (I3) zostana zbadane w opar-
ciu o posta¢ sumy statystycznej

1
Z =Tr e PH B = 7 (1.7)
gdzie 6 — bezwymiarowa temperatura mierzona w jednostkach hw
kgT
0 =— 1.8
= (18)

kp — stata Boltzmanna, T' — temperatura. Bezwymiarowy parametr ~y
mwo
ha3

wyraza stosunek energii klasycznej oraz energii kwantowomechanicznej. War-

v = (1.9)

tosé parametru v okresla wpltyw efektéw kwantowych na wtasnosci termo-
dynamiczne.
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Suma statystyczna moze zosta¢ wyrazona w formie catki funkcjonalnej
I8, 9, T0] (oraz przyblizenie klasyczne patrz [11], 12])

Z :/---/de;<?\e_7ﬂH\?>
:/.../H@[xl(T)]eXp(—A[E(T)]), (1.10)

gdzie A jest ,,odpowiednim dzialaniem” — calkg wyrazong w urojonym czasie
T,aT =T, To,...,xN, N — caltkowita liczba czastek w tancuchu.

Sume statystyczna (LI0) mozna wyznaczy¢ $cisle tylko w wybranych
przypadkach. Metode przyblizona, uwzgledniajaca efekty kwantowe, zapro-
ponowali Feynman i Kleinert. Oryginalnie przyblizenie Feynmana-Kleinerta
zostato opracowane dla uktadu zerowymiarowego [§], tj. zagadnienia poje-
dynczej czastki. Istotg tej metody jest usrednienie wzgledem kwantowych
fluktuacji przeprowadzone zgodnie z formalizmem wariacyjnym. Zastoso-
wanie tego podejscia do jednowymiarowego uktadu (1), (I3]) prowadzi do
pseudoklasycznej postaci sumy statystycznej Z,., z pewnym efektywnym,

zaleznym od temperatury Hamiltonianem (Dodatek [A])
Ly = ZpZg, (1.11)

P

gdzie tzw. sktadniki kinetyczny Z, wyraza si¢ przez

y N/2
Zp:l%] , (1.12)

a sktadnik konfiguracyjny Z; dany jest przez
Zk:/--~/Hdmlexp(—VﬁHeff(E,Q)). (1.13)
l
Efektywny Hamiltonian dany jest

; . 1
H (7, 0) ff+ Z w')a +ZVD{Cf (21,0 Zék(asl—le)Q,
I

(1.14)
gdzie

(1.15)

eff 1QZln

w,? = Ak sin? <% : q>, (1.16)
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0 [w! w!
2 ~1 q q
= —5 |=ctgh | — | — 1]. 1.17
=1 %2[20% (29) 1 (1.17)
Prébne czgstosci w, wyznaczane sa z warunku minimalizacji energii swo-
bodnej uktadu, ktéry prowadzi do rownan
8l{6ff 2 2
W = O = (.dq — (.d,
q

q aaq2 :

(1.18)

Efektywny potencjat jednoczastkowy w granicy N — oo przyjmuje postac

Vel (2,0) = m(e—2a1<rz+p>e2a%D _ 2€—a1<zl+p>6§a§D) n

DM
‘/2(62‘12(”_”)62“317 — 26_0‘2(”_”)6%’13[)), (1.19)

gdzie
1
D= qu:an. (1.20)

Suma statystyczna w przyblizeniu klasycznym Z, odpowiada zastapie-
niu niekomutujacych operatoréw przez potozenia i pedy. W takim przypad-
ku suma statystyczna Z,, zgodnie z definicjg, jest wyrazona jako caltka po
wszystkich wartosciach pedu i potozenia

N
_ | : o(—BH)
Zra [%] / /Hdwll;[dxle . (1.21)

W ramach formalizmu Feynaman-Kleinerta suma statystyczna przyjmuje
klasyczng posta¢ gdy energia wzbudzen kwantowomechanicznych jest zna-
czaco mniejsza niz charakterystyczna energia klasyczna. W takim przypad-
ku, wptyw efektow kwantowych zostaje ograniczony do zakresu niskich tem-
peratur, 0 < ¥(Vinaz — Vinin), (patrz Rys. [L1]). Zatem rozwazajac przejscie
graniczne # — oo otrzymujemy

Jim HT =0, (1.22)
Jim al =0, (1.23)
oraz 1
. 7 = 2 _
9122017 = 91520 N ;aq 0, (1.24)
Jim VL (21, 0) = Vi (w2), (1.25)

co sprowadza H¢/ do sktadowej konfiguracyjnej Hamiltonianu

lim H'(z,0) = Hy(T), (1.26)

60— 00
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gdzie H = H, + Hy,

1. k
Hp = Z ixl s Hk = Z <VDM(.Z’1) + 5(.7}1 - $l+1)2>~ (127)
1 1
Zatem przyblizenie wysokotemperaturowe zastosowane do ([[LI1]) prowadzi
do klasycznej postaci sumy statystycznej

N N/2 B
7 = [%] /.../dele(—ﬂka(r)), (1.28)

co odpowiada ([L2I)) po wykonaniu catkowania po pedach.

Problem wyznaczenia sumy statystycznej Zy, dla jednowymiarowego
uktadu (), (C3) mozna sprowadzié, zgodnie z formalizmem Transfer In-
tegral (T1), do zagadnienia poszukiwania wartosci wtasnych odpowiedniego
operatora catkowego K (Dodatek [BI):

/ K (11, 0)b (0) = enthn (1), (1.29)
zdefiniowanego w nastepujacy sposob
1 k 5 1
K(u,v) =exp | =0 §V(u) + §(u —v)* 4 §V(U) : (1.30)

Jadro operatora K jest rzeczywiste i nieujemne, zatem jego wartosci wla-
sne sa nieujemnymi liczbami rzeczywistymi, €, > 0, i suma statystyczna
przyjmuje postac

v N/2
- l%] zn:eﬁ = 7,7 (1.31)

W przyblizeniu cigglym, przyjmuje si¢ dodatkowe ztozenie k£ > 1. Wow-
czas, zagadnienie (L29) mozna sprowadzi¢ do réwnania rézniczkowego na
wartosci wlasne, typu réwnania Schrodingera:

(< + V) o) = Bx o). (132)

Comr

—~ 0 21l
m*=ky*07% E,=~'|E,+=In <i> . €y =e PP, (1.33)
2 k~y

Ostatecznie, klasyczna suma statystyczna przyjmuje postac:

NRRE
Dy l%] > e NEn (1.34)

n
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Energia swobodna F' (przypadajaca na jedna czastke) wyraza si¢ jako suma
czesci kinetycznej oraz konfiguracyjnej

N
2

__Y __v T ~BNE,
F= NanKl— N{lnl%rﬂ] +ln(;e )

0 i 0 —BNE,

gdzie sktadowa kinetyczna Fj,, ma postac

4 g
F,=——In|— 1.
p D) n lzﬂﬁ‘|7 ( 36)
a sktadowa konfiguracyjna Fj, wyraza sie jako
0 _

n

Sktadowa Fj mozna sprowadzi¢ do postaci

0 0
— —BNE,\ _ —BNE —BN(En,—Ep) _
b= N1n<zne >_ Nln(e O(”n;e O))—
(1.38)
= —% [ — BNEy+1n <1 + je—ﬁmEn—E@ﬂ =

n=1

0
N I !
N n=1

i ograniczajac si¢ w rozwazaniach do granicy termodynamicznej N — oo,
drugi sktadnik powyzszego réwnania mozna zaniedbaé (jesli tylko widmo
wartosci wlasnych réwnania (L32)) jest dyskretne)

lim —% In (1 +3 e-9N<En-E0>) = [EI =0. (1.39)

N—oo o1 o0

Ostatecznie, energia swobodna w przyblizeniu ciggltym, w granicy termody-
namicznej wynosi

4 gl
F=F,+F,=—1In|—|+ Ey0). 1.4
o+ B =g | 1]+ Ea) (140
Pozostate funkcje termodynamiczne mozna uzyskaé ze znanych zwigzkéw
termodynamicznych:
oF
S=——— (1.41)

20’
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OF

Ey=F—0—, 1.42

w=F -6 (1.42)
OEw O*F

O’U —_— W — _QW, (1.43)

gdzie: S — entropia, Fy — energia wewnetrzna, C, — ciepto wlasciwe.
Zatem, wlasnosci termodynamiczne jednowymiarowego uktadu (I1I), (L3)

mozna wyznaczy¢ w oparciu o wtasciwosci stanu podstawowego pewnego

operatora ([[L32]). Srednia warto$é¢ dowolnej funkeji f polozenia czastki x;

wyraza sie przez (patrz ﬂL’{ﬂ)

;) =7 / /Hd:cz flay) e P = (1.44)

Zk /d[E] (z; @bn(%) e’

co w granicy termodynamicznej

lim 7, =€) (1.45)

— 00

sprowadza réwnanie (LZ4]) do postaci

N—oo

lim (f(x;)) /dx] (2;)10(x;) €0 —/dx] (z;)0o(x;)?.  (1.46)

Ze wzgledu na jednorodnoéé sieci, wartosci srednie funkcji f nie zaleza od
numeru wezta, co oznacza, ze (f(z;)) = (f(z)), gdzie f(x) dotyczy dowolne-
go wezta. To ukazuje, ze prawdopodobienstwo znalezienia dowolnej czastki
w przedziale (z,x + dz) dane jest przez

P(x)dz = 1o (x)’d, (1.47)

wobec czego wo(x)z jest gestosciag prawdopodobienstwa (dalej oznaczana
jako PDF — ang. Probability Density Function ). Na tej podstawie, érednie
potozenie wszystkich czastek w sieci
1
<Nle> = (a1) = (x) (1.48)
1
dane jest

= /dx x wo(a:)2. (1.49)

Podobnie mozna otrzymaé¢ $redni modut potozenia i srednie kwadratowe
polozenie czastek w sieci

(|l]) /dx x| Yo(x)?, (1.50)
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(z?) = /dx 22 o(z)*. (1.51)
Pseudoklasyczna postaé sumy statystycznej (LIT]) sugeruje stosowanie
technik oryginalnie opracowanych do wyznaczania sumy statystycznej w
granicy klasycznej, jak opisany powyzej formalizm TI. W granicy klasycz-
nej metoda T1 sprowadza zagadnienie wyznaczenia sumy statystycznej ukta-
du (), (I3) do poszukiwania wartosci wtasnych odpowiedniego réwnania
catkowego (L29) /rézniczkowego (L32) z wykorzystaniem potencjatu jedno-
czastkowego w pierwotnej postaci. Formalizm Feynmana-Kleinerta prowa-
dzi do pseudoklasycznej postaé sumy statystycznej (LI, gdzie potencjal
jednoczastkowy zostaje zastgpiony przez pewien zalezny od temperatury
potencjal efektywny. W takim przypadku energia swobodna ukladu (w gra-
nicy cigglej i termodynamicznej), bedzie wyznaczana przez najnizsza war-
tos¢ wlasng rownania pseudo-Schrodingera

(_ L& veff(:c))zpn(x):mpn(x). (1.52)

2 d?

Istotny wplyw efektéw kwantowych obserwujemy w zakresie niskich tem-
peratur, tj. 0 < ¥(Viaz — Vinin)- W tym obszarze postaé efektywnego poten-
cjalu weztowego stopniowo zmienia si¢ wraz ze wzrostem temperatury, tak
by ostatecznie osiggnaé oryginalny ksztalt w zakresie wysokich tempera-
tur (zgodnie z (L24))), patrz Rys. [L2l Mechanizm usrednienia wykonanego
wzgledem kwantowych fluktuacji prowadzi do ,wygtadzenia” ksztattu po-
tencjatu efektywnego wzgledem oryginatu, tj. obnizenia wysokosci bariery
potencjalu pomiedzy bocznymi studniami, oraz degradacje stopnia asyme-
trii.

Oproécz rozdziatu pomiedzy zakresem niskich i wysokich temperatur,
mozna wyodrebni¢ inne charakterystyczne rezimy parametrow. Podstawowe
to: granica klasyczna i kwantowa, oraz granica ciggta i dyskretna. Réwniez
stopien asymetrii moze zosta¢ sklasyfikowany wzgledem charakterystycz-
nych efektéw termodynamicznych. W tym kontekscie mozna wyszczegol-
ni¢ trzy charakterystyczne parametry energetyczne: fluktuacje termiczne,
kgT, fluktuacje kwantowe, hwy, oraz wysokos¢ bariery potencjatu weztowe-
go. Wzajemne relacje pomiedzy tymi wielko$ciami wyznaczaja granice wy-
mienionych zakreséw. Granica klasyczna zostaje osiggnieta, gdy charaktery-
styczna energia, kgT', jest duza w stosunku do energii fluktuacji kwantowych
hwy. Nalezy jednak oczekiwaé, ze interesujace zjawiska wystapia w zakre-
sie energii ponizej szczytu bariery potencjatu. Stosunek charakterystycznej
energii klasycznej (mw? /a3, ktéra jest tego samego rzedu co wysokos$é ba-
riery potencjalu jednoczastkowego), do energii kwantowych fluktuacji, fuwy,
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Rysunek 1.2: Ksztalt potencjatu efektywnego dla parametréow: V;=0.5, V>=0.6,
a1=0.7, ag=0.95, p=7.0, oraz k=1.0, y=1.0 wykreslone dla trzech wartosci tempera-
tury: #=0.001 (linia kreska-kropka-kropka); § = 0.1 (linia kropkowana); # = 1 (linia
kreskowana) — w poréwnaniu do potencjalu klasycznego (linia ciagla).

oznaczony jako v mozna traktowac jako parametr mierzacy wpltyw efektow
kwantowych. Duza wartos¢ v odpowiada klasie uktadow dla ktérych efekty
kwantowe sg ograniczone tylko do zakresu bardzo niskich temperatur, i z
tego wzgledu moga zosta¢ potraktowane jako mata poprawka kwantowa.
Przeciwnie, mata warto$¢ parametru v odpowiada klasie uktadéw, gdzie in-
teresujace, nieliniowe efekty sa obserwowane w obszarze dominacji efektow
kwantowych.

Klasyfikacja stopnia asymetrii zostanie zaproponowana na podstawie za-
obserwowanych charakterystycznych efektéw termodynamicznych, ktére po-
zwalaja rozrozni¢ dwa przypadki: ,malg” i ,duzq” asymetrie. Ten podziat
nie moze by¢ absolutnie $cisty, ale mozliwe jest rozrdznienie tych dwoch
przypadkow poprzez wyrazne kryterium: ,przeciecia” lub ,nie-przeciecia”
pozioméw odseparowanych studni potencjatu weztowego, ktore odnosza sie
do tzw. zerowego-przyblizenia rozwiazania rownania (L32) (szczegdly w dal-
szej czesci rozprawy).

Rozréznienie pomiedzy uktadem dyskretnym a cigglym wprowadzamy w
oparciu o parametr sprzezenia k. Warto$é¢ parametru k odzwierciedla stosu-
nek energii harmonicznego oddziatywania miedzy sasiadujacymi czastkami
w sieci, oraz wysokosci bariery potencjatu jednoczastkowego. Duza war-
to$¢ parametru k odpowiada granicy ciagtej. Ogolnie, granica klasyczna i
kwantowa, ciggta i dyskretna w przypadku matej i duzej asymetrii uktadu
moze by¢ potraktowana jako osobny, szczegdlny przypadek. Jednakze, jak
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zobaczymy, jakosciowy wplyw na wlasnosci termodynamiczne ma przede
wszystkim stopien asymetrii. Specyficzne efekty termodynamiczne wynika-
jace z dodatkowego ustalenia rozwazan w granicy klasycznej czy kwantowej,
ciagtej czy dyskretnej, okazuja sie tatwe do przewidzenia, i nie prowadza, w
sensie termodynamicznym, do jako$ciowo nowych zjawisk.

1.2 Klasyfikacja stopnia asymetrii

W granicy klasycznej, formalizm TI sprowadza zadanie wyznaczenia
funkeji termodynamicznych ukladu jednowymiarowego (L)), (L3) do ze-
rowymiarowego zagadnienia kwantowomechanicznego, przypadku pojedyn-
czej, bezspinowej czastki o zmiennej masie w skalarnym potencjale, co wy-
raza rownanie pseudo-Schrodingera (L32)). Masa efektywna m* w réwnaniu
(T32) jest proporcjonalna do #~2. Zakres wysokich temperatur odpowiada
wiec ,lekkiej czastce” z wartos$cia poziomu podstawowego wyniesiona ponad
szczyt bariery bistabilnego potencjatu weztowego. W tym zakresie tempe-
ratur funkcja falowa odpowiadajaca poziomowi podstawowemu (interpreto-
wana jako PDF) jest wycentrowana wzgledem srodka bariery potencjatu, a
jej ksztalt praktycznie nie zalezny od postaci potencjatu weztowego. Nato-
miast zakres niskich temperatur odpowiada ,ci¢zkiej czastce” z poziomem
podstawowym znajdujacym sie glteboko ponizej szczytu bariery potencja-
htu. Tutaj ksztatt funkcji PDF silnie zalezy od wartosci temperatury, oraz
parametrow potencjatu weztowego.

Roéwnanie pseudo-Schrédingera z asymetrycznym potencjatem typu DW
mozna, w sposob przyblizony, rozwigza¢ wykorzystujac kwaziklasyczne po-
dejscie typu WKB — formalizm RTCT (real trajectories in complex ti-
me) [I4]. Metoda RTCT sprowadza zadanie wyznaczania wartosci wlasnych
rownania pseudo-Schrodingera do poszukiwania pierwiastkow réwnania

cos[W1(E)] cos|[Wy(E)| — ib2 sin[Wy(E)] sin[Wy(E)] = 0, (1.53)

definicje parametréw zostaly umieszczone w Dodatku[C] gdzie zostalo prze-
dyskutowane przyblizenie RTCT. Najnizsza wartos¢ wtasna pseudo rowna-
nia Schrodingera E" odpowiada energii swobodnej petnego uktadu, DW,
i jest zalezna od temperatury poprzez parametr m*. Informacje dotyczace
ewolucji poziomu Eg" mozna uzyska¢ stosujac przyblizenie ,nieprzenikal-
nych barier”, gdzie b* = 0. Zaniedbujemy w tym przypadku efekty ,tu-
nelowania” pomiedzy studniami. Poziomy energetyczne, E', lewej (i=1) i
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prawej (i=2) studni sa, w tym przypadku, rozwiazaniami réwnan
cos[W;(E:)] = 0. (1.54)

Poziom podstawowy E} (E2) odpowiada stanowi podstawowemu czastki,
o masie m*, oscylujacej w lewej (prawej) studni, a zgodnie z wyrazeniem
(C40), mozna go interpretowaé jako klasyczna energie swobodna uktadu
harmonicznie sprzezonych czastek oscylujacych w lewej (prawej) studni Mor-
se’a.

W tym miejscu warto podkresli¢ specyficzne wtasnosci wyboru postaci
potencjatu DW jako ztozenia dwoch jedno-studniowych potencjaléw Mor-
se’a. Ze wzgledu na istnienie analitycznych rozwigzan dla pojedynczego
potencjatu Morse’a, temperaturowe przebiegi jedno-studniowych pozioméw
podstawowych (energii swobodnych faz jedno-studniowych) sa opisane ana-
litycznie

i(\./
Ej ~

202 (1 [82KV;\ "
% < 7 ) , (1.55)

82k \2 202
Ewolucja pozioméw podstawowych zalezy od ksztattéw danej studni poten-
cjatu: zmiana E}(6) w studni wezszej jest szybsza niz w szerszej. Ta wlasnosé
funkeji () umozliwia klasyfikacje stopnia asymetrii potencjatu weztowe-
go na dwie grupy: ,matej” asymetrii — typu ,przesunigcia”, oraz ,duzej”
asymetrii — typu ,ksztaltu”. Rozréznienie pomiedzy tymi dwoma rodzajami
asymetrii wywodzi sie z réznych scenariuszy przebiegéw jedno-studniowych
pozioméw podstawowych.

Uwagi na temat metod numerycznych

Zagadnienie wyznaczenia funkcji termodynamicznych 1D uktadu opisa-
nego hamiltonianem (1)) z potencjatem weztowym w postaci (IL3)) (przy za-
lozeniu tzw. modelu ciaglego), sprowadza sie do znalezienia najnizszej war-
tosci whasnej EJ" réownania: (L32) w granicy klasycznej (metoda TT), lub
réwnania (C52) przy uwzglednieniu efektéw kwantowych (metoda Feynmana-
Kleinerta). Nie istnieja analityczne rozwigzania tych réwnan, z tego wzgle-
du jestesmy zmuszeni odwotaé sie do metod przyblizonych (jak formalizm
RTCT), lub numerycznych. Jedng z takich technik jest metoda diagona-
lizacji macierzy, rézniczkowego operatora réwnania pseudo-Schrodingera.
Szczegbly dotyczace tej metody zostaly opisane w Dodatku [Dl

Odmienne podejscie stanowia symulacje numeryczne, w szczegolnosci
metoda Monte Carlo oparta na algorytmie Ulama—Metropolisa. Metoda ta
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pozwala wyznaczy¢ standardowe funkcje termodynamiczne, a ponadto do-
starcza mikroskopowe obrazy konfiguracji sieci ,nasladujace” rzeczywista
dynamike uktadu. Umozliwia to obserwacje specyficznych dla danego typu
uktadu wzbudzen sieci, oraz dynamiki zjawisk transformacji fazowych. Opis
tej metody przedstawiono w Dodatku [EL

1.2.1 Asymetria typu ,,przesuniecia”

Zacznijmy od przypadku potencjatu weztowego ([IL3]) ztozonego z dwdch
identycznych potencjaléw Morse’a, nieznacznie przesunietych wzgledem sie-
bie na osi energetycznej, tj. ay = ag, oraz Vi # Vo, Rys. [L3l Uktady oparte
na potencjatach weztowych takiego typu bedziemy dalej okresla¢ jako ukta-
dy o ,malej” asymetrii, (objasnienie znajduje sie ponizej).

Vbm
0.0

-0.2

-04

-0.6

-0.8

-1.0

Rysunek 1.3: Wykresy potencjatu weztowego Vp,, 0 ,malej” asymetrii (linia ciggla), w
poréwnaniu do potencjalu symetrycznego (linia kreskowana) dla parametréw: V;=0.75,
a1=a=0.7, p=6, oraz V5={0.75, 0.85, 1.0}.

Dla ukladéw o ,malej” asymetrii poziomy energetyczne E}, E2, od-
powiadajace niezaleznym studniom, ewoluujg podobnie wraz ze wzrostem
temperatury: odlegtosé¢ pomiedzy nimi, E2 — E} (Vi > V5) jest (prawie) nie-
zalezna od temperatury (Rys. [4]). Poziom podstawowy, EJ", odnoszacy sie
do pelnego uktadu, tj. zagadnienia podwodjnej studni, odpowiada nizszemu z
pozioméw Ej, B3, tj. EPY = min(EZ, E}). W obszarze niskich temperatur,
poziomy E}, EZ nieznacznie tylko réznia si¢ od pozioméw DW. Wynika to
z zaniedbywalnego efektu tunelowego (dla pozioméw osadzonych w poblizu
dna studni). Wzrost bariery potencjatu powoduje dalsze ttumienie efektu
tunelowego, co prowadzi do poszerzenia przedziatu temperatur gdzie mozna
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zaobserwowaé zgodno$é przebiegu pozioméw, EPV ~ E}, oraz EPY ~ E?
(Rys. [L4l przypadek p=10). Wykresy na Rys. (F, S) i Rys. (Ew)

a) E b) E
0.2t 0.2k

14
-0.2f -0.2f

-0.4; -0.4;

—0.6F -0.6f

—0.8L —0.8

Rysunek 1.4: Przebiegi pozioméw EF™ (linia czerwona), EP™ (linia niebieska), oraz
pozioméw jedno-studniowych E, E2 (linie kreskowane) dla uktadu z potencjatem Vj,,,
o ,malej” asymetrii dla parametréw: V1=0.75, V2=0.85, a1 =a2=0.7, p={10.0 (a), 6.0
(b)}, oraz k=10.0, v=1.0 (wykresy potencjaléw umieszczone w tle sg schematyczne —
tylko skala energetyczna jest zachowana). Dolne wykresy stanowia powigkszenie gérnych.
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Rysunek 1.5: Przebieg energii swobodnej (a), oraz entropii (b) dla uktadu z potencjatem
Viou 0 ,malej” asymetrii dla parametréw: V3=0.75, V5=0.85, a;=c2=0.7, p=10.0, oraz
k=10.0, y=L.0.

przedstawiaja przebiegi funkcji termodynamicznych dla uktadéw nalezacych
do klasy ,matej” asymetrii. Energia swobodna, energia wewnetrzna, oraz
entropia wykazujg gltadkie zachowanie. Wartos¢ energii wewnetrznej w za-
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kresie niskich temperatur dazy do wartosci ~ min(Vy,V3), co $wiadczy, o
tym ze w niskich temperaturach czastki okupuja gtebsza studnie.

Ew
5

4

-0.85¢

1 2 3 4 5 60

Rysunek 1.6: Przebieg energii wewnetrznej (linia ciagla) dla uktadu z potencjatem V,,,,
o ,malej” asymetrii, oraz energii wewnetrznej fazy jedno-studniowej (linia przerywana)
dla parametrow: V1=0.75, V5=0.85, ay=a2=0.7, p=10.0, oraz k=10.0, v=1.0.

Dopiero przebieg ciepta wlasciwego ukazuje charakter zmian jakie zacho-
dza w uktadzie wraz ze wzrostem temperatury. W niskich temperaturach
przebieg funkcji Cv (Rys. [T pokrywa sie z przebiegiem Cv dla pojedynczej
studni Morse’a (linia przerywana na Rys. [[L1), co dodatkowo potwierdza, ze
czastki w niskich temperaturach wykonuja mate drgania w gtebszej studni.
Wraz ze wzrostem temperatury, w przebiegu Cv wytania sie szerokie maksi-
mum. Tego typu zachowanie Cv jest charakterystyczne dla przypadku ukta-
du z podwdjna, symetrycznag studnia potencjatu (linia czerwona Rys. [T,
gdzie za jego obecno$¢ odpowiedzialne jest powstawanie i przemieszczanie
$cian miedzy-domenowych tzw. kinkéw [15] [16], [17].

W uktadach asymetrycznych rowniez wystepuja nieliniowe, zlokalizowa-
ne wzbudzenia, tzw. bell shape’y [I8, [19]. Chociaz réznia si¢ one zasadniczo
od kinkéw: kinki, jako wzbudzenia topologiczne, sg stabilne, natomiast bell
shape’y jako wzbudzenia o naturze nietopologicznej, sa niestabilne, ta rézni-
ca nie ma wplywu na ksztatt funkcji termodynamicznych. Mozna postawic¢
teze, ze powyzej pewnej temperatury wzbudzenia nieliniowe zaczynajg po-
wstawaé¢ w takiej liczbie, ze ich niestabilnosé¢ nie ma wplywu na ich $rednia
liczbe (zalezna od temperatury). Wyjasniatoby to réwniez nizsza tempera-
ture wylaniania si¢ maksimum w Cv dla potencjatu symetrycznego; kinki
sg stabilne, i z tego wzgledu ich Srednia liczba w ukladzie rosnie szybciej
wraz z temperatura.

Funkcja PDF (Rys. [[.8]) zmienia si¢ tagodnie ze wzrostem temperatury:
w niskich temperaturach, jest zlokalizowana w gtebszej studni;
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Rysunek 1.7: Przebieg ciepla wlasciwego dla uktadu z potencjalem V,,, o ,malej”
asymetrii (linia czarna), oraz pelnej symetrii (linia czerwona) dla parametréw: V1 =0.75,
V5=0.85 (dla symetrycznego pot. V=0.75), a;=a2=0.7, p={10.0 (a) i pot. symet., 6.0
(b)}, oraz k=10.0, v=1.0. Linia przerywana — cieplo wlasciwe fazy jedno-studniowej.
Zmniejszenie szerokosci bariery z p=10.0 (a) do p=6.0 (b) powoduje obnizenie tempera-
tury aktywacji nieliniowych wzbudzen typu bell shape.
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Rysunek 1.8: Wykresy funkcji PDF, wykreélone dla kilku temperatur, dla ukladu z
potencjalem V,,, o ,malej” asymetrii dla parametréow: V1=0.75, V5=0.85, a;=0c2=0.7,
oraz p=10.0, oraz k=10, y=1.0. Wstawka: Funkcje PDF dla ukladu z symetrycznym
potencjalem, parametry jak wyzej ale z V5=0.75.



1.2. KLASYFIKACJA STOPNIA ASYMETRII 25

ze wzrostem temperatury stopniowo ,wylewa” sie na obszar odpowiadajacy
barierze potencjatu, a nastepnie dalej do sasiedniej studni. Oznacza to, ze
amplituda oscylacji czastek, poczatkowo (w niskich temperaturach) ogra-
niczona do glebszej studni, stopniowo wzrasta i pokrywa coraz odleglejsze
obszary bariery potencjalu. W wysokich temperaturach funkcja PDF po-
krywa obie studnie: czastki wykonujg oscylacje ponad bariera potencjatu.
Stopniowe wkraczanie funkcji PDF na obszar ptytszej studni odzwierciedla
mechanizm powstawania bell shape’ow. Czastki generalnie okupuja obszar
wokot glebszego minimum (wysokie maksimum w PDF zlokalizowane w pra-
wej studni), ale funkcja PDF  wylewa” sie do sasiedniej studni — istnieje
zatem pewne skonczone prawdopodobienstwo, ze czastki moga przeskoczy¢
do sasiedniej studni. Drgania w plytszej studni sg niestabilne, wigc czastki
zostang z powrotem Sciggnicte do glebszej studni. Dla poréwnania, proces
powstawania wzbudzen nieliniowych w przypadku uktadéw symetrycznych
rozni sie tym, ze funkcja PDF jest symetryczna — dwa réwnorzedne maksima
w obszarach sgsiadujacych studni, patrz wstawka na Rys[I.8 Zatem drga-
nia czastek w lewej, jak i prawej studni sg rownie prawdopodobne. Typowy

<xX>
10

5 10 15 20 o

Rysunek 1.9: Wykresy $redniego polozenia dla uktadu z potencjalem Vy,, o ,ma-
tej” asymetrii dla parametrow: V7 =0.75, Vo=0.85, ay=c2=0.7, oraz p=10.0, oraz k=10,
v=1.0.

wykres sredniego potozenia (réwnanie ([L49)) dla uktadéw z klasy ,ma-
tej” asymetrii przedstawia Rys. [L9l Przebieg funkcji (z) potwierdza analize
zmian PDF. W niskich temperaturach czastki koncentruja sie w obszarze
glebszego minimum potencjatu (x) ~ p, a ze wzrostem temperatury ich am-
plituda drgan stopniowo wzrasta, az do oscylacji ponad bariera potencjatu,
(x) ~ 0. Taki przebieg zmian Sredniego potozenia — z wartosci (z) ~ p do



26 ROZDZIAL 1. UKEADY 1D — PODWOJNA STUDNIA

(x) ~ 0, przedstawia zachodzaca w uktadzie transformacje fazowq ze stanu
nisko do wysokotemperaturowego.

Reasumujac, jeden gtadki i szeroki pik w przebiegu Cv, oraz gladkie
przebiegi innych funkcji termodynamicznych dotycza uktadéw dla ktorych
wystepuje (prawie) jednorodna ewolucja poziomoéw energetycznych. Uktady
dla ktérych funkcje termodynamiczne wykazujg takie zachowanie nazywa-
my uktadami o ,matej” asymetrii, lub asymetrii typu ,przesuniecia”. W
uktadach typu ,malej” asymetrii poziomy E} i E? nie przecinagjq sie.

1.2.2 Asymetria typu ,ksztattu”

Jezeli jedno-studniowe poziomy energetyczne, E} i E2 przecinaja sie,
to uktady tego typu nazywamy uktadami o ,duzej” asymetrii, lub asyme-
trii ,ksztattu”. Przecigcie pozioméw jedno-studniowych moze mieé¢ miej-
sce w przypadku asymetrycznej podwojnej studni potencjalu jednoczast-
kowego, gdzie glebsza studnia potencjatu jest wezsza niz studnia plytsza;
wartosci pozioméw energetycznych w pojedynczych studniach rosng szyb-
ciej dla studni wezszych, niz dla studni szerszych. Rys. przedstawia
przyktadowy wykres potencjatu weztowego dla przypadku ,,duzej” asyme-
trii. Warunkiem wystarczajacym jest to by przeciecie tych poziomoéw miato
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Rysunek 1.10: Przykladowy wykres potencjatu wezlowego Vi, o ,duzej” asymetrii
(linia ciagla), w poréwnaniu z potencjalem o ,malej” asymetrii (linia kreskowana) dla
parametréw: V3=0.75, 12=0.85, a1=0.7, p=6, oraz as={0.7, 0.9}.

miejsce zanim ich wartosci siegna szczytu bariery. Korzystajac z (L55) tem-
peratura 6* przecigcia jedno-studniowych pozioméw podstawowych E} i E2
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Wynosi

o = M(@ ~ W) (1.56)

Qo —

Przeciecie si¢ pozioméw E} i E? znajduje odbicie w postaci zjawiska ,0d-
pychania si¢ pozioméw” (ALC) (ang. avoided level crossing), i ma miejsce
w okolicy temperatury 6*, Rys. [[1I] gdzie réznica E7YY — EPY wartosci
poziomdw zbliza sie do zera, ale ostatecznie degeneracja nie zachodzi. Po-
dobnie jak w przypadku ,malej” asymetrii zachowanie pozioméw jedno-
studniowych i pelnego potencjatu DW jest identyczne gdy tunelowanie po-
miedzy sgsiednimi studniami jest stabe. Efekt ,odpychania sie” poziomdow
zostaje wzmocniony (tj. rosnaca minimalna warto$¢ EPM — EPY) wraz z
malejaca wielkoscig bariery potencjatu, jak ukazuja to wykresy dla wartosci
parametru p=4.0 i p=10.0 na Rys. [L.TI Mimo, ze nie obserwujemy rzeczy-
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Rysunek 1.11: Przebiegi pozioméw EXW (linia czerwona), EP™ (linia niebieska), oraz
pozioméw jedno-studniowych E}, E2 (linie kreskowane) w funkcji temperatury dla ukla-
du z potencjatem V,,, o ,duzej” asymetrii dla parametrow: V1 =0.75, Vo=0.85, a1 =0.7,
a2=0.9, p={10.0 (a), 4.0 (b)}, oraz k=10.0, v=1.0 (wykresy potencjaléw umieszczone w
tle sa schematyczne — tylko skala energetyczna jest zachowana). Dolne wykresy stanowia
powiekszenie gérnych w okolicy temperatury 6*.

wistego przecigcia poziomow EJY z EPY, co oznaczato by faktyczne zrow-
nanie energii swobodnej faz, to zjawisko ALC, w poréwnaniu z przypadkiem
uktadow o ,matej” asymetrii, prowadzi do ciekawych efektow widocznych w
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zachowaniu funkcji termodynamicznych. W poblizu temperatury 6*, funkcja
EJ*M zmienia tempo wzrostu, co oznacza, ze funkcje termodynamiczne, ktore
wyrazaja si¢ po przez pochodne funkeji Ef™ (réwnia (L4T), (L42), (L43)),
powinny odnotowaé ten efekt. Przebieg energii swobodnej (F) jest gtadki i
w otoczeniu temperatury 6* nie obserwujemy zadnych gwaltownych (tj. w
waskim zakresie temperatur) zmian przebiegu tej funkcji, patrz Rys. [LT2]
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Rysunek 1.12: Przebiegi energii swobodnej dla uktadu z potencjatem Vp,, o ,duzej”
asymetrii dla parametréw: V1=0.75, V5=0.85, a;=0.7, @2=0.9, oraz p={10.0 (a), 4.0 (b)}.
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Rysunek 1.13: Przebiegi entropii i energii wewnetrznej dla ukladu z potencjatem Vi,
o ,duzej” asymetrii dla parametrow: V;=0.75, V5=0.85, a1=0.7, a2=0.9, oraz p=10.0.
Dolne wykresy stanowia powiekszenie gornych w okolicy temperatury ALC.

Jednak, przebiegi entropii (5) i energii wewnetrznej (Ey ) wykazuja zauwa-
zalne zmiany w okolicach temp. 6*, patrz Rys. [L13] Wykresy entropii i ener-
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gii wewnetrznej dla faz jedno-studniowych (linie przerywane na Rys. [[T3]),
ujawniaja charakter tej zmiany — entropia i energia wewnetrzna uktadu DW
zmieniajg swoj przebieg ze zgodnego z jedno-studniows faza studni glebszej
i wezszej do jedno-studniowej fazy zwigzanej z sgsiednia studnia, plytsza i
szersza. Zachowanie S i Ey wskazuje na wystepowanie transformacji fazo-
wej, zwiagzanej z koherentnym przeskokiem czastek pomiedzy sasiadujacymi
studniami. Jednoczesny wzrost wartosci entropii i energii wewnetrznej wska-
zuje na entropowy charakter tej transformacji — zamiana potozen czastek
ze studni glebszej do plytszej powoduje wzrost energii wewnetrznej, ktory
jest skompensowany poprzez jednoczesny wzrost entropii (studnia plytsza
jest szersza), tak ze energia swobodna uktadu, F' = Ey — 65, maleje.

Funkcje PDF (Rys. [L14) potwierdzaja wystepowanie transformacji fa-
zowej — wykazuja ,gwattowny przeskok” potozenia maksimum pomiedzy
sagsiadujgcymi studniami, co przedstawiaja wykresy dla 6=2.4 i 2.54 na
Rys. .14l W waskim obszarze temperatur, gdzie ma miejsce transformacja,
funkcja PDF staje sie bistabilna w obszarach obu studni potencjatu wezto-
wego, Rys. [LT4l Taki ksztalt funkcji PDF przypomina przypadek uktadu
opartego na potencjale symetrycznym (patrz wstawka na Rys. [[]]), gdzie
wzbudzenia nieliniowe (kinki) sa stabilne w przypadku uktadéw ciggtych. W
og6lnosci dla uktadéw z klasy ,duzej” asymetrii (jak i ,matej”) w przypad-
ku ciagtym wzbudzenia nieliniowe typu bell shape sg niestabilne. Jednakze,
zaobserwowane podobienstwo funkcji PDF sugeruje, ze w tym waskim prze-
dziale temperatur, bell shape’y ,stabilizujg si¢”, przez co mozliwy staje si¢
gwaltowny przeskok czastek pomiedzy studniami.

Gwaltowna zmiana zachodzaca w przebiegach PDF znajduje odbicie w
niemal nieciaglej zmianie wartosci funkeji $redniego potozenia (x) — z po-
czatkowej wartosci (x) ~ p do (z) ~ —p, Rys. [LT0 Dodatkowo, przebieg
sredniego potozenia w wyzszym zakresie temperatur (po ,skoku”) jakoscio-
wo niczym nie rézni sie od przebiegu sredniego potozenia w przypadku ,ma-
tej” asymetrii — funkcja (z) startujac z wartosci odpowiadajacych okolicy
minimum ptytszej studni gtadko dryfuje ku zeru. Zatem w przypadku ukta-
dow z klasy duzej asymetrii obserwujemy sekwencje dwoch nastepujacych
po sobie transformacji fazowych.

Kolektywnemu przejéciu pomiedzy dwiema jedno-studniowymi fazami
towarzyszy waski lecz wysoki pik w przebiegu funkcji Cv, Rys. [L16] a po-
nadto w wyzszych temperaturach wystepuje drugie znacznie nizsze i szersze
maksimum, o podobnym ksztatcie jak w przypadku uktadéow opartych na
potencjale weztowym z klasy ,matej” asymetrii, lub pelnej symetrii. Nisko-
temperaturowe maksimum w Cv moze osiggnaé duze wartosci w
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Rysunek 1.14: Wykresy funkcji PDF, wykredlone dla kilku temperatur, dla uktadu
z potencjalem Vp,, o ,duzej” asymetrii dla parametréw: V;=0.75, V5=0.85, a;=0.7,
a=0.9, oraz p=10.0, v=1.0. Wstawka: Funkcje PDF dla uktadu o tych samych para-
metrach za wyjatkiem p=4.0. Wykres podkreslony kreskowang linia przedstawia rozktad
bistabilny.
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Rysunek 1.15: Wykres $redniego polozenia (z) dla uktadu z potencjatem Vy,, o ,duzej”
(linia czarna), oraz ,malej” asymetrii (linia czerwona — lustrzane odbicie wzgledem (x)=0
wykresu z Rys. [[9)) dla parametréw: V1=0.75, V5=0.85, a1=0.7, a=0.9 (0.7 dla malej
asym.), p=10.0, oraz k=10, v=1.0.
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zaleznosci od ksztattu bariery potencjatu (Rys. [LIT). Jak pokazuje doktadna
analiza [10], 20, 21] dla skoniczonych wartosci parametréw uktadu, obserwo-
wane maksimum nigdy nie staje si¢ osobliwe. Wykresy Cv dla ,topnieja-
cej” szerokosci bariery potencjatu (Rys. [LI7) ukazuja, ze ,duza” asymetria
uktadu w 1D nie prowadzi jednoznacznie do prawie osobliwych zjawisk w
przebiegach funkcji termodynamicznych, szczegblnie w Cv i PDF. Obser-
wowane tutaj dramatyczne zjawiska sg zdecydowanie zarezerwowane dla
uktadow opartych na potencjale weztowym z wyktadniczo duza bariera po-
miedzy studniami. Ostatecznie przebieg Cv w przypadku ,duzej” asymetrii
jest odbiciem sekwencji dwoch transformacji fazowych. Pierwsza z tych en-
tropowo indukowanych transformacji, niskotemperaturowa, jest gwaltowng
zmiang ze stanu stabilnego do metastabilnego. Druga transformacja, wyso-
kotemperaturowa, jest znaczenie mniej gwalttowna i odnosi si¢ do przejscia
uktadu ze stanu metastabilnego do stanu wysokotemperaturowego.

Przeciecie jedno-studniowych pozioméw powinno wywotaé dodatkowe,
ciekawe efekty. Wyniki przeprowadzonych symulacji metoda Monte Carlo
ukazuja jednoczesne wymieszanie faz jedno-studniowych w poblizu tempe-
ratury przeciecia poziomoéw, patrz Rys. [LI8 W przypadku uktadéw z klasy
,duzej” asymetrii analiza konfiguracji rownowagowych pozwala zaobserwo-
waé formowanie struktur ,babli” lub wyloméw”: tancuchéw o skonczo-
nej dtugosci zakotwiczonych w obszarze mniej stabilnej fazy, i otoczonych
obszarami bardziej stabilnej fazy, patrz Rys. [LT9l Te statyczne ,zdjecia”
rownowagowych konfiguracji odzwierciedlajg dynamiczne wlasnosci ukta-
du, czyli obecnosci kolektywnych wzbudzen typu bell shape w otoczeniu
temperatury transformacji ((c) na Rys. [[19). Koegzystencja skonczonych
tancuchéw fazy niestabilnej zanurzonych w ,,morzu” fazy stabilnej jest cha-
rakterystyczna wtasnoscig uktadéw z klasy ,duzej” asymetrii. Ten aspekt
jest szczegdlnie interesujacy w kontekscie eksperymentalnych wynikéw do-
tyczacych powstawania podobnego rodzaju skonczonych domen w ramach
zjawiska fotoindukowanych przejs¢ fazowych.
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Rysunek 1.16: Wykresy ciepta witasciwego dla uktadu z potencjalem Vp,, o ,duzej”
(linia czarna) i ,male]” asymetrii (linia czerwona), oraz cieplo wlasciwe fazy jedno-
studniowej (linia przerywana) dla parametréw: V;=0.75, V5=0.85, a1=0.7, p=10.0,
as={0.9 (,,duza” asymetria), 0.7 (,mala” asymetria)}, oraz k=10.0, y=1.0 .
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Rysunek 1.17: Rysunek ukazujacy zmiany przebiegu ciepta wlaéciwego dla uktadéw
z réznymi szerokosciami bariery potencjatu Vj,, o ,duzej” asymetrii dla parametrow:
V1=0.75, V5=0.85, 0y =0.7, a2=0.9, p={4.0 (czerwony), 6.0 (niebieski), 10.0 (czarny)}
oraz k=10.0, v=1.0. Wstawka: Powiekszenie wykresu gléwnego w okolicy wystepowania
wysokich pikdw.
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Rysunek 1.19: Wyniki uzyskane w ramach symulacji Monte Carlo uktadu 1000-a cza-
stek, z potencjatem Vj,, o ,duzej” asymetrii dla parametréow: V1=0.5, Vo=0.6, a;=0.7,
a2=0.9, p=4.0, oraz k=10.0, y=1.0; uklad skladal si¢ z 1000-a czastek. (a) — kolorowa
mapa polozen czastek wzgledem potencjalu wezltowego. (b) (gérny) — ,trajektorie” cza-
stek w temperaturze 6=2.5 (tj. okolica temp. transformacji, patrz Rys. [[I])), | — numer
czastki w sieci (od 1 do 1000), ¢; — liczba porzadkowa konfiguracji (tzw. ,czas” Monte
Carlo); (b) (dolny) — powiekszenie domeny (,babla”) fazy metastabilnej otoczonej fa-
za stabilna, (¢) — konfiguracje ukladu przedstawiajace nieliniowe wzbudzenie typu bell
shape (uklad dwoch, nieznacznie rozsunietych bell shape’ow). Wykresy przedstawiaja
sprzekroje” domeny z (b) dla t;=80 oraz t;=102 (wzgledem lokalnego ukladu wspélrzed-
nych powigkszonej domeny z rysunku (b)).
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1.3 Efekty kwantowe oraz efekty dyskretne

1.3.1 Zakres kwantowy w granicy ciaggtej

Fluktuacje kwantowe nabierajg znaczenia gdy energia drgan zerowych
jest porownywalna z energia termiczna. W granicy ciaglej, wlasnosci termo-
dynamiczne sg okreslane przez funkcje wtasne i odpowiadajace im wartosci
wlasne réwnania pseudo-Schrodingera (L52). W zakresie duzych wartosci
parametru vy (v > 1, granica klasyczna), potencjal efektywny (LI9) ewo-
luujacy wraz z temperatura, przybiera pierwotng postaé (osiaga granice
klasyczng, patrz réwnanie (L27])); funkcje Cv, w takim przypadku, maja
zwyczajny przebieg: zaczynajac od zera, funkcja rosnie az osiggnie warto-
Sci zgodne z przyblizeniem wysokotemperaturowym, a nastepnie wystepuje
uktad dwéch lub jednego piku (na Rys. i [L2T], patrz krzywe odpowia-
dajace wartosci v = 10). W tym zakresie, kwantowe fluktuacje moga by¢
potraktowane jako mata poprawka.
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I 50 100 150 200 ¢

Rysunek 1.20: Wplyw kwantowych fluktuacji na przebieg ciepta wlasciwego dla ukta-
du z potencjatem Vj,,, o ,matej” asymetrii dla parametréow: V1=0.4, Vo=0.5, a1=0.8,
a2=0.8, p=7.0, oraz k=100.0, dla kilku wartosci parametru ~.

Efekty kwantowe nabieraja duzego znaczenia, gdy wartosci parametru
v staja sie mate i kwantowe fluktuacje maja znaczacy wplyw na postac
potencjatu efektywnego (LI9) jeszcze w przedziale temperatur gdzie zacho-
dzi transformacja fazowa. W przypadku uktadow z klasy ,malej” asymetrii,
obnizenie wartosci parametru v powoduje poszerzenie przedziatu tempera-
tur, gdzie wyrazny jest wpltyw efektow kwantowych. Wysoko$é¢ maksimum
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w Cv, w tym obszarze, maleje, patrz Rys. [[L20. Dalszy wzrost fluktuacji
kwantowych powoduje catkowity zanik piku, Rys. (v =1).

Uktady o ,,duzej” asymetrii okazuja sie by¢ bardziej czute na wptyw efek-
tow kwantowych dla matych wartosci parametru . Jezeli pierwszy, wyzszy
pik w Cv, odpowiadajacy ,przecieciu poziomow”, znajdzie sie w przedziale
temperatur gdzie wpltyw fluktuacji kwantowych jest wyrazny, to jego wyso-
ko$¢ zostaje obnizona, patrz Rys. [L21]
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Rysunek 1.21: Wptyw kwantowych fluktuacji na przebieg ciepta wtasciwego dla uktadu
z potencjatem Vy,,, o ,duzej” asymetrii dla parametréow: V1=0.4, V5=0.5, a;=0.7, as=1.0,
p="7.0, oraz k=100.0, dla kilku wartoéci parametru .

1.3.2 Efekty dyskretne

Efekty dyskretnosci staja sie znaczace dla uktadéw stabo sprzezonych,
k < 1. Ich wplyw jest szczegélnie istotny z punktu widzenia dynamiki
czastek w sieci, gdzie bell shape’y sg stabilizowane w dyskretnej sieci. Sta-
bilizowanie wzbudzen typu bell shape nie prowadzi do jakosciowo nowych
zjawisk z punktu widzenia termodynamiki uktadu, ani tez, jak mozna ocze-
kiwaé, wzmocnienia efektow wynikajacych z asymetrii potencjalu weztowe-
go. Okazuje sie, ze dyskretne uktady oparte na asymetrycznym potencjale
weztowym wykazuja przebiegi funkcji termodynamicznych podobne do tych
otrzymanych dla uktadéw z symetrycznym potencjatem weztowym, gdzie
kinki sg stabilne w granicy silnego sprzezenia. Mimo zasadniczych réznic
we wlasnosciach dynamicznych uktadéw symetrycznych i asymetrycznych,
wtasciwosci termodynamiczne sg podobne.
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W kontekscie naszych rozwazan nad termodynamika 1D uktadu (L)),
(L3), efekty dyskretne (w granicy klasycznej) wymagaja modyfikacji meto-
dy wyznaczania energii swobodnej. W granicy ciagglej, problem wyznaczenia
energii swobodnej w ramach formalizmu TI sprowadzony zostatl do zagada-
nia, poszukiwania najnizszej warto$ci wtasnej i odpowiadajacej jej funkcji
wlasnej réwnania rézniczkowego ([L32)). Postaé¢ réwnania ([L32) odpowiada
kwantowomechanicznemu zagadnieniu ,zero wymiarowemu” — ruchu bez-
spinowej czastki o masie m* = 7?3%k w skalarnym potencjale. W przypad-
ku uktadéw dyskretnych nalezy powrdci¢ do bardziej ogblnego sformowania
zagadnienia wyznaczenia energii swobodnej: catkowego réwnania (29]):

[ dyK (@ yyen(y) = cnton(a) (157)

gdzie operator K dany jest ([30). Jak mozna sie spodziewaé¢ dla coraz
mniejszych wartosci parametru sprzezenia k wyniki otrzymane na podstawie
réwnania ([32) dla uktadéw ciaglych, staja si¢ stopniowo niewiarygodne,
co ukazuja wykresy dla przypadku ukladu o ,matej” asymetrii, Rys. [L23]
wykreslone dla kilku wartosci k z zakresu dyskretnego i ciagtego. Generalnie
obserwujemy, ze uwzglednienie efektéw dyskretnych powoduje ttumienie pi-
ku w Cv. Przypuszczalnie jest to odzwierciedleniem mniejszej energii wzbu-
dzen nieliniowych w podejéciu dyskretnym niz ciaglym. Skrajnym przy-
padkiem uktadu dyskretnego jest sie¢ niesprzezona, tj. £ = 0. Dla takiego
ukltadu suma statystyczna w pelni sie faktoryzuje (poszczegdlne wezly staja
sie zupehie niezalezne), a wiec zagadnienie wyznaczenia funkcji termody-
namicznych sprowadza si¢ do znalezienia sumy statystycznej pojedynczej
czastki w studni potencjatu:

7 i N d (—ﬂVZlVDM(Il))
Kl_l%] //H 2 e

_ l 2 ]N/2H/dxl 6(_5’7VDM(IZ))
l

213

_ l\/% / dz e(‘ﬁWDM(I’)}N, (1.58)

Funkcja Cv dla uktadu niesprzezonego posiada jedno tagodne maksimum,
Rys. [L22] wynikajgce ze stopniowej zmiany charakteru oscylacji termicz-
nych czastek — z ,matych drgan” wkoto minimum gtebszej studni do wielko-
amplitudowych przeskokow ponad bariera potencjalu. Ksztalt tego piku
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przypomina swoim charakterem wysokotemperaturowy pik w Cv uktadow
oddziatujacych (k > 0), co sugeruje, ze w obu przypadkach mamy do czy-
nienia z efektem zmiany charakteru drgan czastek. W przypadku uktadu o

Cv
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Rysunek 1.22: Przebiegi ciepta wlaéciwego w przypadku niesprzezonej sieci k = 0,
dla ukltadu z potencjatem V,,, w postaci: symetrycznej — linia czarna, dla parametrow
Vi=V2=0.6, a1=02=0.9, p=7; ,malej” asymetrii — linia przerywana, dla parametréw
V1=0.5,V5=0.6, a1 =02=0.9, p=7; ,duzej” asymetrii — linia kreska-kropka, dla parame-
trow V71=0.5,V5=0.6, a1=0.7, as=0.9, p=7,1i v = 12.

,duzej” asymetrii, Rys. [L24] efekty dyskretnosci powoduja ttumienie nisko-
temperaturowego piku, w przebiegu funkcji Cv, odpowiadajacemu ,gwal-
townej” transformacji pomiedzy fazami jedno-studniowymi. Wysoki i ostry
pik, zupetie zanika dla uktadoéw stabo sprzezonych, a drugie tagodne mak-
simum zwigksza swoja wartos¢ w stosunku do przyblizenia ciagtego, co by-
toby zjawiskiem odmiennym w stosunku do uktadu o ,matej” asymetrii.
Doktadne przesledzenie ewolucji struktury maksiméw w Cv sugeruje jed-
nak, ze tagodne maksimum nie wzrasta, a raczej zlewa si¢ z drugim, ostrym
maksimum, ktére wraz ze wzrostem dyskretnosci uktadu staje sie coraz
bardziej rozmyte i zbliza si¢ do tagodnego maksimum. Zmniejszanie warto-
Sci parametru k powoduje zatem przesuniecie temperatury wystepowania:
indukowanej entropowo transformacji oraz termicznych wzbudzen wysoko-
amplitudowych, ku nizszym temperaturom, przez co réznica temperatur,
przy ktorych oba te procesy aktywuja si¢, maleje.



1.3. EFEKTY KWANTOWE ORAZ EFEKTY DYSKRETNE 39

Cv Cv
35 1.8
30 16
25 i
20 '
15 12
01 02 03 04 05 06 o07?
Cv Cv
1.25 1.08
1.20| 1.06
1.15 1.04
1.10 1.02
k=10.0
1.05 1.00
2 4 6 8 109

Rysunek 1.23: Wplyw efektu dyskretnosci ukladu na przebieg ciepta wlasciwego
dla uktadu z potencjalem V,,, o ,malej” asymetrii dla parametréw: V;=0.7, V5=0.9,
a1=a=0.55, p=4.5, oraz y=1.0 dla kilku wartosci parametru k. Wykresy przedstawiaja
poréwnanie wynikéw ,dyskretnych” (linie ciagle) opartych na rozwiazywaniu réwnania
catkowego ([29)), z wynikami otrzymanymi na podstawie przyblizenia ciagltego (linie
przerywane).
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Rysunek 1.24: To samo co na Rys. [[2Z3] ale dla ukladu z potencjatem V,,, o ,duzej”
asymetrii, i parametrach: V7=0.4, V5=0.5, a1=0.7, as=1.0, p=7.0, oraz v=10.0.
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Generalnie, efekty dyskretne uktadu maja podobny wptyw na wtasnosci
termodynamiczne, co efekty kwantowe — oba te mechanizmy zasadniczo do-
tykaja wtasnoséci uktadéw o ,duzej” asymetrii, i modyfikuja przede wszyst-
kim ksztalt niskotemperaturowego maksimum. Efekty kwantowe wplywaja
przede wszystkim na obnizenie warto$ci maksymalnej niskotemperaturowe-
go piku, a efekty dyskretne dotykaja (w réznym stopniu) obu pikéw.

1.4 Podsumowanie

Wspdlng cechg uktadow o ,malej” i ,duzej” asymetrii jest gtadkie i
szerokie maksimum w funkcji ciepta wtasciwego. W przypadku uktadow z
symetrycznym potencjatlem weztowym takie zachowanie odzwierciedla ro-
snaca liczbe wzbudzen typu kink. Taka wtasnos¢ ewolucji ciepta wlasciwego
jest zatem charakterystyczna w szerokiej klasie uktadéw wykazujacych sil-
ng nieliniowos¢, multistabilnych potencjatow, symetrycznych jak i asyme-
trycznych. Niemal osobliwe (waski i wysoki pik) zachowanie Cv okazuje sie
szczegblna cecha uktadéw z klasy ,duzej” asymetrii. Ten ostry (ale zawsze
skoniczony) pik jest podatny na wplyw efektéw kwantowych, oraz efektow
dyskretnych. Oba maksima w Cv wskazuja na zmian¢ charakteru wzbudzen
sieci w okolicy temperatur transformacji:

e w przypadku uktadu o ,mafej” asymetrii obserwujemy jedng trans-
formacje fazowa — z matych oscylacji wkoto minimum glebszej studni,
do wysoko amplitudowych wzbudzen pokrywajacych zasiegiem catg
szerokos¢ potencjalu weztowego,

e w przypadku uktadu o ,duzej” asymetrii obserwujemy dwie transfor-
macje fazowe. Pierwsza, niskotemperaturowa (ostry pik w Cv), do-
tyczy ,koherentnego” przeskoku czastek ze studni glebszej i wezszej
do szerszej i plytszej, gdzie czastki, przed i po transformacji, wyko-
nuja male oscylacje wkoto odpowiedniego punktu réwnowagi. Druga
transformacja, wysokotemperaturowa (niski i szeroki pik w Cv), ma
charakter podobny do obserwowanej w przypadku ,matej” asymetrii.
Czastki zmieniajg charakter wzbudzen, z matych oscylacji wykonywa-
nych wkoto minimum ptytszej i szerszej studni, do wysoko amplitu-
dowych wzbudzen pokrywajacych zasiegiem cata szerokos¢ potencjatu
weztowego.

Obserwowane transformacje fazowe powinny by¢ okreslane jako transforma-
cje fazowe indukowane entropowo; sekwencja dwoch nastepujacych po sobie
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transformacji fazowych jest najlepiej widoczna w zachowaniu Sredniego po-
lozenia (x).

Interesujace jest postawienie pytania czy indukowane entropowo trans-
formacje fazowe obserwowane w 1D wskazuja na istnienie indukowanych
entropowo przejsé fazowych (pierwszego rodzaju) dla uktadéw o wyzszych
wymiarach? Powyzsze pytanie jest interesujace z jeszcze innych powodow.
Boukhedadden [22] zaobserwowal mozliwos¢ transformacji typu ,low-spin”—
yhigh-spin” w 1D uktadzie konwersji spinow, wykazujaca ostry pik w prze-
biegu Cv. Jednakze, zdecydowane wyostrzenie obserwowanego piku byto
raczej rezultatem anharmonicznego oddzialywania miedzyweztowego, niz
asymetrig potencjatu weztowego. Podobne rezultaty otrzymali Morris i Go-
oding [2], gdzie gwaltowny wzrost réznicy entropii w przebiegu przejscia fa-
zowego pierwszego rodzaju, w 2D uktadzie opartym na potencjale weztowym
w postaci symetrycznej potrojnej studni, rowniez wywotany jest anharmo-
nicznym oddziatywaniem migdzyweztowym. W obliczu powyzszych rozwa-
zan interesujacym zdaje si¢ by¢ postawienie kolejnego pytania, czy wprowa-
dzenie anharmonicznego oddziatywania jest réwnowazne ,duzej” asymetrii
potencjalu weztowego jako gtownego czynnika wywotujacego niemal osobli-
we zachowanie Cv w uktadach 1D? Inaczej méwige, czy w klasie 1D uktadow
istnieje alternatywa — ,duza” asymetria potencjatu weztowego, lub anhar-
moniczno$¢ oddziatywania miedzyweztowego — jako gtéwnych mechanizmow
napedzajacych proces transformacji fazowej pierwszego rodzaju w wyzszych
wymiarach?






Rozdziat 2

Uktady jednowymiarowe z
potencjatem weztowym w
ksztatcie potrdjnej studni

W tym rozdziale poszerzymy zakres naszych rozwazan nad termodyna-
mikg jednowymiarowych uktadéw sieciowych na przypadek potencjatu we-
ztowego w ksztalcie potrojnej studni. Podobnie jak w poprzednim rozdziale,
dla potencjalu w ksztalcie podwdjnej studni, podejmiemy probe klasyfika-
cji stopnia asymetrii uktadu, na podstawie charakterystycznych cech funkcji
termodynamicznych. Pokazemy, ze dla pewnych ksztaltow potencjatu z po-
trojng studnig, w uktadzie zachodza transformacje fazowe podobne do tych
jak w przypadku asymetrycznej podwdjnej studni. Pozwala to postawic teze,
ze charakterystyka wzbudzen sieci i ich wplyw na termodynamiczne wta-
snosci s okreslone stopniem ,wewnetrznej” asymetrii — wzglednej réznicy
ksztattéw sasiadujacych studni. Przyjety dla uktadéw opartych o potencjat
w ksztatcie podwojnej studni rozdzial na ,matay” i ,duzg” asymetrie ukta-
du, znajduje rowniez zastosowanie i w tym przypadku, uktadow z potencja-
tem w ksztatcie potrojnej studni. Jak pokazemy, funkcje termodynamiczne
uktadow opartych na pewnej klasie potencjatéow troj-stabilnych ukazuja se-
kwencje dwoch transformacyi fazowych, ktére moga prowadzi¢ do sekwencji
dwoch przejsé fazowych (pierwszego rodzaju) w wyzszych wymiarach.

43
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2.1 Model

Hamiltonian uktadu dany jest przez (1), gdzie ksztalt potencjatu we-
ztowego ma postaé potréjnej studni V., patrz Rys. 2.1l Wtlasnosci termo-
dynamiczne takich uktadow odnajdowane sa w rzeczywistych materiatach
jak wskazuja doniesienia [2], 13, 23] 24]; w szczegblnosci, znajduja zastoso-
wanie w zagadnieniach fotoindukowanych transformacji fazowych [25].

Rysunek 2.1: Uktad jednowymiarowy z potencjatem weztowym w ksztalcie potréjnej
studni.

Do dalszych rozwazan potencjat Vi, przyjmujemy jako zlozenie syme-
trycznego potencjatu Morse’a — Vp,, (zgodnie z definicja z poprzedniego
rozdziatu, patrz (L3))), oraz pojedynczej, centralnej studni (CW) w postaci
potencjatu Poshla-Tellera — Vip_r:

VTW(x) = VDM(x) + VP—T('Z.)7 (2'1)
gdzie .
Vo_r(z) = m (2.2)

U jest parametrem gtebokosci studni, a s ksztattu. Przyjmujemy, ze pa-
rametry podwéjnej studni Morse’a, Vi, (), spelniaja warunki: Vi=V; oraz
a1=an. Na Rys[2.2 przedstawiony jest przyktadowy wykres potencjatu Vi, .
Analize zmian ksztattu potencjatu jednoczastkowego, przeprowadzimy w
przypadku ,zamrozonych” parametrow podwdjnej studni, Vj,,, i zbadamy
wplyw parametréw: U i k-y na ksztatt Vi, . Rys. przedstawia przy-
ktadowy przebieg zmian ksztattu potencjatu weztowego V., dla ustalonych
parametrow: Vi=V5,=0.6, a;=as=0.7, p=10.0. Ptaszczyzna U-x dzieli sie na
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Rysunek 2.2: Wykres potencjatu weztowego Vi (linia ciagla), oraz wykresy je-
go skladowych: Vp,, (linia kreskowana) i Vr_r (linia kreska-kropka) dla parametréw:
Vi=Vo=0.75, a1=a2=0.9, p = 4.0, oraz U = 100, k = 2.0

trzy obszary, mozliwych ksztaltéw potencjatu weztowego: SW-pojedyncza
studnia, DW-podwdjna studnia i TW-potrdjna studnia. Dla duzych warto-
sci parametru k, w tym szczegdlnym przypadku np. k£ > 0.25 gdzie studnia
centralna jest bardzo waska, oczywiscie znaczaco dominuje klasa potrojnej
studni. Dla U > Vo = 0.6, osiggalna jest klasa pojedynczej studni. Dla
warto$ci parametru k w przedziale 0 < s < 0.05, i niewielkich wartosci
parametru U, osiggalna jest takze klasa podwodjnej studni. Termodynamike
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Rysunek 2.3: Ptaszczyzna U-k, parametréw potencjatu weztowego Vi podzielona na
obszary wystepowania charakterystycznych konfiguracji: SW-pojedyncza studnia, DW-
podwéjna studnia, TW-potrojna studnia. Stale parametry: V3=V5=0.6, a;=a2=0.7,
p=10.0. Opis w tekscie.
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badanego 1D uktadu opisanego przy pomocy hamiltonianu (1) z poten-
cjatem weztowym w ksztalcie potrojnej, symetrycznej studni (21]) przepro-
wadzimy w granicy klasycznej, zgodnie z zatozeniami modelu ciggltego —
formalizm TI. Wynika to z wezesniejszych doswiadczen zwiazanych z bada-
niem wtasnoéci uktadéw opartych na asymetrycznym potencjale w ksztatcie
DW. Zmiana postaci potencjatu z podwdjnej na potrdjng studne nie po-
winna prowadzi¢ do zasadniczo nowych zjawisk przy uwzglednieniu efektow
kwantowych. Nalezy sie spodziewad, ze znaczenie efektéw kwantowych ogra-
niczone jest do zakresu niskich temperatur, a ich wptyw powoduje obnizenie
asymetrii uktadu, co przektada sie na ttumienie ewentualnych pikow w Cv.
W przypadku efektéw dyskretnosci uktadu rowniez nie nalezy oczekiwac
zjawisk nieznanych z analizy przypadku podwojnej studni.

2.2 Klasyfikacja stopnia asymetrii

Zgodnie z formalizmem TI, termodynamiczne wtasnosci uktadu (1),
(ZJ) wyznaczane sa przez najmniejsza wartos¢ whasna rownania pseudo-
Schrodingera (L32) — Ef". Podobnie jak w poprzednim przypadku zastosu-
jemy metode RTCT (patrz Dodatek (). Wartosci wlasne réwnania (I32))
dla potencjatu w ksztalcie potréjnej studni otrzymujemy wyznaczajac pier-
wiastki réwnania

cos[W1(E)] cos[Wo(E)] cos[W3(E)] =
- iblf cos|W1 (E)| sin[Wy(E)| sin[W3(E)]+
+ib12 cos[Ws(E)] sin[Wi (E)] sin[Ws(E)]+

+ 1—166121)112 cos|Wo(E)] sin[Wy(E)]sin[W3(E)].  (2.3)

Pomijajac catkowicie tunelowanie, tj ustalajac by=>b;;=0, oraz wykorzystu-
jac warunki symetrii potencjatu (W;=W3) otrzymujemy réwnania na dwie
serie rozwiazan

cos|[Wo(EF~")] =0,
(cos[W1 5(ES™)])* =0, (2.4)

odpowiadajacych poziomom w pojedynczych studniach: E’~" — dla cen-
tralnej studni Poshla-Tellera, oraz ES" — dla pojedynczej studnie Mor-
se’a (pominiecie tunelowania powoduje degeneracje pozioméw dla studni
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bocznych). Podobnie jak w przypadku ukladéw z potencjalem DW, naj-
nizsze poziomy, E§" 1 Ey~", zgodnie z ([L40) wyznaczaja energie swobod-
ng faz jedno-studniowych. Korzystajac z analitycznych rozwigzan rownania

Schrodingera z pojedynczym potencjalem Morse’a, rozpoznajemy w Ef§"

znane z poprzedniego rozdziatu funkcje Eé A1
a?6? 8v2kV; ?
EjM ~ —— 11— “ . 2.5
0 872k o262 (25)

Ponadto, wybor potencjatu Poschla-Tellera jako studni centralnej tez nie
jest przypadkowy, gdyz podobnie jak dla pojedynczego potencjatu Morse’a,
znane sa analityczne rozwiazania réwnania Schrodingera

2
202 2
Err a0 (1— 1+M) . (2.6)

82k K262

Ostatecznie, w przypadku uktadéw z potencjatem weztowym w ksztatcie
potrojnej studni obserwujemy podobna sytuacje jak dla DW. Przyblizenie
RTCT ,zerowego” rzedu wprowadza pojecie faz jedno-studniowych zwiaza-
nych z drganiami czastek w: studni centralnej (26]), oraz symetrycznych,
bocznych (Z3). Podobnie jak dla asymetrycznej DW wzajemna relacja po-
ziomow Ey " i E§M pozwoli dokonaé rozdziatu na ,mata” i ,duza” asy-
metrie, ale z pewng roéznica w stosunku do podzialu wprowadzonego dla
DW.

Sprawdzmy zatem dla jakich wartosci parametréw symetrycznego po-

T

tencjatu w ksztalcie potrojnej studni, (210), poziomy Ej " i E5™ przetng

sie (w temperaturze 0*). Po kilku elementarnych przeksztatceniach réwnanie
E§1(0%) = E5™(0*) sprowadza si¢ do réwnania kwadratowego

o (g — 26) Y 720" + ANV KVi(k — a)y 10" + 8k(VL —U) =0,  (2.7)

co ostatecznie prowadzi do dwoch rozwigzan na 6*

N 292k (\/V(ozl —K)+ \/Uozl(ozl —2K) + V/<;2)

ap (o) — 2k)

12 (2.8)
Istnienie pary rozwigzan dla 6* odzwierciedla mozliwe dwa punkty prze-
cigcia funkeji Ey " 1 E§M. Odpychaniu” pozioméw odpowiada nizsza z
temperatur 0} ,. Rysunek 2.4 przedstawia przyktadowsa ptaszczyzne U-x (ta
samg co na Rys. [Z3), z naniesionymi dodatkowo obszarami, gdzie wyste-
puje przecigcie pozioméw Eg " i Eg™ (tj. 07, jest rzeczywiste i wigksze od
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Rysunek 2.4: Ptaszczyzna U-k, parametréw symetrycznego potencjatu weztowego Vi,
podzielona na obszary wystepowania charakterystycznych konfiguracji: SW-pojedyncza
studnia, DW-podwdjna studnia, TW-potréjna studnia (przedruk Rys. 23] Dodatkowo,
wyszczegbdlniony jest podzbiér wartodci parametréw U-x dla ktérych wystepuje przecie-
cie funkeji Ef™" z E§™ (obszar laczony z koloréw cyjanu i zélci), podzielony na ob-
szary dwoch szezegdlnych konfiguracji potencjalu: T-shape (cyjan), i M-shape (z61ty).
Dla U < Vi 2 (studnia centralna plytsza niz boczne) przeciecie pozioméw zachodzi dla
wszystkich wartoéci k — z6lty obszar. Jednakze, dla duzych wartosci parametru s przecie-
cie pozioméw jedno-studniowych wypada w wysokich temperaturach gdzie ich wartosci
zblizaja si¢ do szczytu bariery — obszar zakreskowany. W takim przypadku ,zerowe”
przyblizenie staje si¢ bledne i ewentualne przecigcie poziomoéw jedno-studniowych nie
odzwierciedla faktycznego efektu ,odpychania” pozioméw EgY . Z tego wzgledu obszar
rzeczywistej konfiguracji M-shape ogranicza sie do poczatkowych wartoéci x. Wykres
U — 12K
06172(0(1’2 — 2&)
aq,2=kr, U=V} 5 wyznacza granice obszaru T-shape. Stale parametry potencjatu wezto-
wego takie jak na Rys.

wykresla wartosci parametréw, dla ktérych 67=63, i od punktu

zera). Podobnie jak w przypadku uktadéw z asymetrycznym potencjatem w
ksztatcie podwdjnej studni, obserwujemy konfiguracje potencjatu w ksztat-
cie potrojnej studni, dla ktorych poziomy jedno-studniowe si¢ nie przecinaja,
oraz takie gdzie przecigcie wystepuje. Ten drugi przypadek mozna rozdzieli¢
na dwie specyficzne klasy ze wzgledu na charakterystyczny ksztalt poten-
cjatu, patrz Rys. 2.5}

e M-shape — studnia centralna jest szersza i ptytsza niz boczne.

e T-shape — studnia centralna jest wezsza i gltebsza niz boczne.
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Zatem przeciecie poziomow jedno-studniowych dotyczy potencjatéow o szcze-
golnej asymetrii. W dalszym ciagu utrzymujemy ogolny rozdziat na: ,mafq”
i ,duzqg” asymetrie w przypadku uktadéw z potencjatem w ksztalcie potréj-
nej studni.

a b

Rysunek 2.5: Obrazowa etymologia nazw potencjatu weztowego Vi typu: a) T-shape,
ib) M-shape.

2.3 Mata asymetria

W tym przypadku przeciecie pozioméw jedno-studniowych nie zacho-
dzi, tj. |Eg~" — Eg™| > 0, lub ma ono miejsce dla energii ponad szczytem
bariery potencjatu. Ewolucja najnizszego poziomu uktadu, Ej", odpowiada
min(E5 ", Eg™). Do tej klasy, naleza konfiguracje potencjatu w ksztalcie
potréjnej studni, dla ktérych studnia centralna jest ptytsza i wezsza niz
boczne (z6tty, zakreskowany obszar na Rys. 24]), lub przeciwnie, gdy stud-
nie boczne sa plytsze i wezsze niz studnia centralna (obszar oznaczony na
biato na Rys. 24| oczywiscie za wyjatkiem konfiguracji SW i DW).

Termodynamika tego typu ukladéw, okreslona jest zatem przez wia-
snosci pojedynczej fazy, gdzie czastki przechodza ze stanu stabilnego (ma-
te drgania w najgtebszej/szych studni) w niskich temperaturach do stanu
wysokotemperaturowego (wielko-amplitudowe drgania ponad barierami po-
tencjalu). Rys. przedstawia zachowanie poziomoéw EgY’, oraz poziomow
jedno-studniowych dla przyktadowych ksztaltéw potencjatu weztowego w
ksztatcie potréjnej studni o ,matej” asymetrii.

2.3.1 ,Zerowa” asymetria

Jezeli studnia centralna jest glebsza i szersza w stosunku do bocz-
nych studni to stan stabilny i wysokotemperaturowy maja jednakowe wta-
snosci — oscylacje wkoto centrum studni centralnej. Zatem ewolucja ukta-
du ze stanu stabilnego do wysokotemperaturowego nie jest transformacja
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Rysunek 2.6: Przebiegi pozioméw EFW (linia czerwona), E¥" (linia niebieska), oraz

pozioméw jedno-studniowych: E§M (linia kreskowana), E;~" (linia kreska-kropka) dla

uktadu z potencjalem V,y o ,malej” asymetrii dla parametréw: (a) — Vi=V>2=0.6,
a1=ax=0.7, p=10.0, U=0.8, k=0.8, (b) — Vi=V3=0.8, a=as=0.4, p=10.0, U=0.6,
k=0.6, oraz k=10.0, v=1.0 dla (a) i (b) (wykresy potencjaléw umieszczone w tle sa
schematyczne — tylko skala energetyczna jest zachowana).

fazowa. Nie obserwujemy zdecydowanego przyrostu warto$ci w przebiegu
(|x]), patrz Rys. 21, ((x) = 0 dla potencjatéw symetrycznych), a powolny
wzrost tej funkcji jest efektem wzrostu amplitudy drgan czastek. W wyso-
kich temperaturach przyrost funkcji (|z|) zwalnia, co odzwierciedla ograni-
czenie drgan czastek przez strome, zewnetrzne bariery potencjatu. Funkcje

<|x|>
35
30
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15
1.0

0.5

5 10 15 20 0

Rysunek 2.7: Wykres funkcji (|z|) dla ukladu z potencjalem Vi, o ,malej” asymetrii
dla parametréw: Vi=V5=0.6, a1=a9=0.7, p=10.0, U=0.8, k=0.8, oraz k=10.0, y=1.0.

PDF (Rys. Z8) w calym zakresie temperatur ulegaja poszerzeniu wraz ze
wzrostem temperatury, co odzwierciedla wzrost amplitudy drgan. Przebieg
ciepta wlasciwego, Rys. 2.9, w niskich temperaturach pokrywa sie z funkcja
Cv dla fazy jedno-studniowej — mate oscylacje w centralnej studni potencja-
ha. W wyzszych temperaturach wystepuje pojedyncze maksimum przypomi-
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najace obserwowane w przypadku uktadéw z podwojng studniag potencjatu.
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Rysunek 2.8: Wykresy funkcji PDF wykreslone w kilku temperaturach, dla uktadu z
potencjalem Vi o ,malej” asymetrii dla parametrow: V3=V5=0.6, a;=a2=0.7, p=10.0,
U=0.8, k=0.8, oraz k=10.0, v=1.0.

5 10 0 200
Rysunek 2.9: Wykres funkcji ciepta wlagciwego dla ukladu z potencjatem Vi, o ,ma-
tej” asymetrii dla parametrow: V3=V5=0.6, a;=a2=0.7, p=10.0, U=0.8, k=0.8, oraz
k=10.0, y=1.0. Linia przerywana przedstawia wykres ciepla wlasciwego dla fazy jedno-
studniowej skojarzonej z drganiami czastek w centralnej studni.
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2.3.2 Asymetria typu przesuniecia

Okazuje sie, ze podklasa ,zerowej” asymetrii jest pewnym szczegol-
nym przypadkiem asymetrii typu przesuniecia dla uktadow z potencjatem
w ksztatcie potrojnej studni, gdzie, w ogdlnosci, srednie potozenie drgan
czastek dla stanu stabilnego i wysokotemperaturowego sg rézne. Wtasno-
sci termodynamiczne uktadéw z potréjng studnia o asymetrii przesuniecia
posiadaja wiele cech wspolnych z tymi zaobserwowanymi w przypadku ukta-
déw z DW o ,malej” asymetrii.

Dla przypadku potencjatu weztowego, gdzie stan stabilny w niskich tem-
peraturach, skojarzony jest z drganiami czastek w bocznych studniach, i
zjawisko przecigcia poziomow jedno-studniowych wystepuje, ale juz ponad
szczytem barier potencjatu, co nie prowadzi do zjawiska ,jodpychania” po-
zioméw, patrz Rys. — (b), obserwujemy jedna transformacje fazowa, o
podobnym charakterze jak w przypadku uktadow z asymetryczng podwdj-
ng studnig o ,malej” asymetrii. W niskich temperaturach oba najnizsze
poziomy E§", ET" odpowiadaja bocznym studniom; efekt tunelowy znosi
degeneracje pozioméw jedno-studniowych.

Przebieg Cv, Rys. 2,10, bardzo przypomina te obserwowane dla uktadéw
z DW o ,matej” asymetrii: w niskich temperaturach funkcja Cv pokrywa sie
z przebiegiem tej funkcji dla fazy jedno-studniowej skojarzonej z drgania-
mi w studniach bocznych, a nastepnie, wyzszych temperaturach, wystepuje
szerokie maksimum.

Funkcje PDF, Rys. 2111 ukazuja stopniowa zmiane potozenia drgan cza-
stek w sieci od matych oscylacji wok6l minimum lewej/prawej studni bocz-
nej (stan stabilny) do wielko-amplitudowych drgan ponad bariera potencja-
tu (stan wysokotemperaturowy). Na Rys. ZT1] przedstawione sa dodatkowo
funkcje PDF dla uktadu z symetryczng DW, gdzie nie obserwujemy procesu
stopniowego wytaniania lokalnego maksimum wkoto punktu x=0. Ewolucja
funkcji PDF jest podobna do przypadku uktadéw z potencjatem w ksztal-
cie DW o ,malej” asymetrii, poréwnaj Rys. [L8 w niskich temperaturach
czastki oscyluja w glebszych, bocznych studniach, i dalej, ze wzrostem tem-
peratury, drgania zwiekszaja swoja amplitude tak, ze mozliwy jest przeskok
nad bariera potencjatu do oscylacji w plytszej studni centralnej (lokalne
maksimum w przebiegach PDF); wielko-amplitudowe drgania ponad barie-
rag potencjatu w wysokich temperaturach.
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Rysunek 2.10: Wykres funkcji ciepla wlaéciwego dla ukladu z potencjalem Vi o
,malej” asymetrii typu przesuniecia dla parametréw: V3 =V5=0.8, a1=a2=0.4, p=10.0,
U=0.6, k=0.6. Dodatkowo dla poréwnania zostal naniesiony wykres ciepla wlasciwego
dla ukladu z symetrycznym potencjale w ksztalcie DW dla parametrow: V;3=V5=0.8,
a1=a2=0.4, p=10.0. Linia przerywana przedstawia wykres ciepta wlasciwego dla fazy
jedno-studniowej skojarzonej z drganiami czastek w lewej/prawej studni bocznej. Para-
metry: k=10.0, v=1.0 jednakowe dla wszystkich przedstawionych wykreséw.
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Rysunek 2.11: Wykresy funkcji PDF, wykreslone w kilku temperaturach, dla uktadu
z potencjalem V., o ,malej” asymetrii typu przesuniecia dla parametrow: V3 =V5=0.8,
a1=ae=0.4, p=10.0, U=0.6, k=0.6. Wstawka: Wykresy funkcji PDF dla uktadu z poten-
cjalem w ksztalcie symetrycznej DW dla parametréow: Vi=V5=0.8, a1 =a2=0.4, p=10.0.
Parametry: £k=10.0, v=1.0 jednakowe dla wszystkich przedstawionych wykresow.
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Zmiana ksztaltu funkcji PDF odzwierciedla stopniowy spadek wartosci
funkcji (|z|), Rys. W przypadku tego typu uktadéw obserwujemy jed-
na transformacje fazowa ze stany stabilnego (drgania czastek w bocznych
studniach potencjatu) do stanu wysokotemperaturowego, ktorej towarzyszy
szerokie maksimum Cv.

e

9

0 5 10 15 2(?

Rysunek 2.12: Wykres funkcji (|x]) dla uktadu z potencjalem Vi o ,malej” asymetrii
typu przesuniecia dla parametréow: Vi=V5=0.8, a;=a9=0.4, p=10.0, U=0.6, k=0.6, oraz
k=10.0, y=1.0.

Wilasnosci termodynamiczne opisanych powyzej uktadéw ([IT), 21I),
w znacznym stopniu przypominajg te obserwowane w przypadku uktadéw
z podwojna studnia o ,matej” asymetrii. Obserwujemy charakterystyczne
szerokie maksimum w funkcji Cv. W przypadku DW, to maksimum od-
powiadato aktywacji nieliniowych, kolektywnych wzbudzen — kinkéw lub
bell-shape’éw. W tym przypadku, podobne maksimum jest odbiciem ak-
tywacji podobnych, nieliniowych wzbudzen, charakterystycznych dla tego
typu potencjatow.

Dla uktadéw z potréjng studnig potencjalu wystepuje konfiguracja ty-
pu M-shape, gdzie mimo przeciecia poziomoéow jedno-studniowych, mamy do
czynienia z jedng transformacja fazowa.

2.3.3 Asymetria typu M-shape

Przyktadowy zakres parametréw potencjatu V.., odpowiadajgcych kon-
figuracji typu M-shape obejmuje obszar zaznaczony kolorem zoltym na
Rys. 241 (U < Vi kK < ay9); rysunek przedstawia przyktadowy wykres
potencjatu V., . Ksztalt tego potencjalu weztowego nie wyréznia sie niczym

szczegdlnym, ale zasadniczy wpltyw na efekty termodynamiczne maja relacje
a2 : Vio
kU
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Rys. L14] przedstawia przebiegi dwoch najnizszych pozioméw EgY dla
uktadéw z potencjalem z Rys. 213, z zaznaczonymi przebiegami pozio-
méw jedno-studniowych — Ey~", Eg™. W niskich temperaturach funkcje

01 sa prawie zdegenerowane, a réznica Ey " - Eg™ jest duza. Jednak,
poziomy Eg", i Eg} rosng nierownomiernie wraz ze wzrostem temperatu-
ry 1 przecinaja si¢ w temperaturze ¢*, gdzie przebiegi Fj} gwaltownie si¢
rozbiegaja — Ej" zmienia kierunek na zgodny z Ej~", a ET" kontynuuje
swoja ewolucje zgodnie z E5", patrz Rys. 214l (a)-dolny. Wzmocniony efekt

by Vw
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Rysunek 2.13: Przyktadowe wykresy potencjatu weztowego Viy typu M-shape dla
parametréw: V1=V5=0.9, a;=as=1.1, p={10.0 (a), 4.5 (b)}, oraz U=0.8, k=0.8, y=1.0.

Rysunek 2.14: Przebiegi pozioméw EF™ (linia czerwona), EF" (linia niebieska), oraz
pozioméw jedno-studniowych: E§M (linia kreskowana), EJ~" (linia kreska-kropka) dla
uktadéw z potencjatem Vi, typu M-shape dla parametrow: V;=V5=0.9, a;=as=1.1,
p={10.0 (a), 4.5 (b)}, U=0.8, k=0.8, oraz k=10.0, y=1.0 (wykresy potencjaléw umiesz-
czone w tle sa schematyczne — tylko skala energetyczna jest zachowana) . Dolne wy-
kresy stanowia powigkszenie gornych w okolicy temperatury przecigcia poziomow jedno-
studniowych.
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tunelowy powoduje przesuniecie temperatury przeciecia pozioméw ku niz-
szym wartosciom, wzgledem szacowanej 6%, poréwnaj Rys. 214 (a)-dolny
i (b)-dolny. Zmiana przebiegu EJ" odpowiada gwaltownej zmianie warto-
Sci funkeji termodynamicznych — entropii i energii wewnetrznej, Rys. 215}
energia swobodna ma natomiast gtadki przebieg. Poréwnanie tych funkeji z
przebiegami odpowiednimi dla faz jedno-studniowych (linie przerywane na
Rys. 218) ukazuje, ze obserwowany ,skok” odpowiada r6znicy miedzy war-
tosciami wyznaczonymi przez fazy jedno-studniowe. Podobne zachowanie
tych funkcji obserwowalismy w przypadku uktadéw z DW o ,,duzej” asyme-
trii, co sugeruje, ze i w tym przypadku, uktadu z potencjatem typu M-shape,
zaobserwujemy indukowana entropowo transformacje fazowa. Funkcja (|z|),

S
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Rysunek 2.15: Przebiegi entropii (S) i energii wewnetrznej (Ew ) dla z potencjatem
Vrw typu M-shape dla parametréw: V1=V5=0.9, ay=as=1.1, p=4.5, U=0.8, k=0.8, oraz
k=10.0, v=10.0. Linie przerywane odnosza si¢ do entropii i energii wewnetrznych sko-
jarzonych z fazami jedno-studniowymi: studni centralnej — linia kreska-kropka, oraz le-
wej /prawej studni bocznej — linia kreskowana.

Rys. doznaje niemal skokowej zmiany warto$ci w okolicy temperatury
,odepchnigcia” poziomoéw. Poréwnanie tego przebiegu do przypadku ,zero-
wej” asymetrii (linia czerwona na Rys. [Z10]) ukazuje, ze obserwujemy tutaj
koherentny przeskok czastek ze studni bocznych ((|z|) = p) do centralnej
({|x]) ~ 0), skad ewolucja funkcji (Jz|) (po skoku) przypomina przypadek
szerowej” asymetrii. Oznacza to, ze wlasnosci termodynamiczne uktadu o
asymetrii M-shape, w wyzszych temperaturach, determinowane sa gtownie
przez wlasnosci fazy zwigzanej ze studnig centralna.

Funkcje PDF, Rys. 217, wykazuja, wraz ze wzrostem temperatury, stop-
niowg przemiane¢ z rozktadu bistabilnego do rozktadu z pojedynczym, cen-
tralnym maksimum. Odpowiada to zmianie Sredniego potozenia czastek,
zachodzacej podczas transformacji fazowej. W waskim zakresie temperatur,
gdzie dokonuje sie transformacja, obserwujemy rozktady tréj-stabilne,
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Rysunek 2.16: Wykres funkcji (|z|) dla uklad z potencjatem V., typu M-shape (linia
czarna) dla parametréw: V1=V2=0.9, a;=as=1.1, p=10.0, U=0.8, k=0.8, oraz k=10.0,
~v=1.0. Dla poréwnania wykreslona jest dodatkowo funkcja (|z|) dla ukladu o ,zero-
wej” asymetrii (lina czerwona) dla parametrow: V1 =15,=0.6, a1 =a2=0.7, p=10.0, U=0.8,
k=0.8, oraz k=10.0, y=1.0 — dane z Rys. 2771 Wstawka: Wykres funkcji {|x|) (czarne
punkty) dla ukladu o parametrach jak na rysunku gléwnym za wyjatkiem p=4.5.
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Rysunek 2.17: Wykresy funkcji PDF, wykreslone w kilku temperaturach, dla uktad z
potencjatem Vi, typu M-shape dla parametrow: V1=V2=0.9, oy =as=1.1, p=4.5, U=0.8,
k=0.8, oraz k=10.0, y=1.0. Wykres kreskowany (dla § = 1.0272) przedstawia przejéciowy
rozktad troj-stabilny funkcji PDF, jakie realizuja si¢ w transformacji miedzy rozkladem
bistabilnym (niskie temperatury) a monostabilnym (wysokie temperatury).
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(patrz Rys. [Z1T). Mozna to interpretowa¢ jako ,chwilowa” (w sensie waskie-
go zakresu temperatur) stabilizacje nieliniowych wzbudzen. Po zakoniczeniu
transformacji obserwujemy stopniowe ,topnienie” rozktadu monostabilne-
go, poréwnaj Rys. 2.8

W przypadku uktadu o asymetrii M-shape obserwujemy jedng trans-
formacje fazowa w okolicy temperatury 6* (tj. przeciecia pozioméw jedno-
studniowych): ze stanu stabilnego (mate oscylacje czastek wkoto miniméw
bocznych studni) do stanu metastabilnego (mate oscylacje wokdt central-
nej studni). Nastepnie, z dalszym wzrostem temperatury, uktad przechodzi
plynnie ze stanu metastabilnego do stanu wysokotemperaturowego. Wyso-
kotemperaturowa przemiana nie jest transformacja fazowa, gdyz, podobnie
jak dla przypadku ,zerowej” asymetrii, nie wigze si¢ ona ze zmiang Srednie-
go potozenia drgan czastek.

Wykresy ciepta wlasciwego, Rys. 218, otrzymane w tym przypadku bar-
dzo przypominaja te uzyskane dla uktadow z DW o ,duzej” asymetrii.
Podobnie, obserwujemy dwa charakterystyczne maksima: pierwsze, przy-
padajace w temperaturze 6*, waski i wysoki pik, oraz dalej w wyzszych
temperaturach tagodne maksimum. W niskich temperaturach funkcja Cv
odpowiada matym oscylacjom w lewej/prawej studni (patrz linia przerywa-
na na Rys. 2I8)), a w wyzszych temperaturach (po transformacji) przebieg
Cv, jakos$ciowo, nie rézni sie od przypadku uktadu o ,zerowej” asymetrii
(patrz linia czerwona na Rys. ZI8)).

Rysunek 2.T9 przedstawia ewolucje funkcji Cv wraz ze zmiang gtebokosci
centralnej studni (tj. rosnace wartosci U) dla potencjatu V., dla parame-
tréw odpowiadajacych asymetrii M-shape w pewnym przedziale wartosci
U. Poczatkowe pogtebianie studni centralnej stabilizuje stan wysokotempe-
raturowy, wzbudzenia nieliniowe aktywuja si¢ w nizszych temperaturach,
oraz w wiegkszej liczbie (wyostrzenie piku). Wraz z dalszym wzrostem U,
gdzie obserwowane maksimum w Cv staje sie waskim i wysokim pikiem,
wyodrebnia sie (ze stanu wysokotemperaturowego) jedno-studniowa faza
zwigzana z centralna studnia. W rzeczywistosci, obserwowane ekstremum
Cv, rozszczepia sie na dwa maksima: wysoki i waski pik (odpowiadajacy
transformacji pomiedzy fazami jedno-studniowymi), oraz niskie maksimum
umiejscowione w wyzszych temperaturach, patrz U=0.4 na Rys.[2.19 Dalsze
pogtebianie centralnej studni powoduje rozsuniecie maksiméw Cv — nisko-
temperaturowe maksimum przemieszcza si¢ w kierunku nizszych tempera-
tur (stopniowe zmniejszanie réznicy energii swobodnych pomiedzy fazami
jedno-studniowymi). Ostatecznie, dla wartosci U > V; o ukltad osigga klase
szerowej” asymetrii — potozenie niskotemperaturowego maksimum osigga
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Rysunek 2.18: Wykres ciepla wlaéciwego dla uklad z potencjatem V., typu M-shape
(linia czarna) dla parametréw: V3=V2=0.9, ay=as=1.1, p=10.0, U=0.8, k=0.8, oraz
k=10.0, y=1.0. Dodatkowo dla poréwnania wykreslone sa funkcje ciepta wlasciwego dla:
uktadu o ,zerowej” asymetrii (linia czerwona) dla parametréw z Rys. 20 oraz fazy
jedno-studniowej zwiazanej z malymi oscylacjami w lewej/prawej studni bocznej (linia
przerywana), i studni centralnej (linia kreska-kropka).
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Rysunek 2.19: Wykresy ciepla wtasciwego dla ukltadéw z potencjatem Vi, wykreélone
dla réznych glebokosci centralnej studni — U. State parametry potencjatu: V3 =V2=0.6,
a1=a2=0.9, p=10.0, k=0.5, oraz k=10.0, v=1.0.
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zerowa temperature i znika.

Podobnie jak w przypadku uktadéw z potencjatem w ksztatcie DW o
,duzej” asymetrii, w okolicach transformacji spodziewamy si¢ zaobserwowac
efekty wspolistnienia faz. Symulacje przeprowadzone metoda Monte Carlo
umozliwiaja wglad w takie dynamiczne wlasnosci uktadu, Rys 2220. Jed-
nakze, ze wzgledu na ograniczenia techniczne (patrz dodatek [El) nie udato
sie nam symulowa¢ uktadow o parametrach, ktére umozliwiatyby obserwa-
cje struktury Cv z dwoma maksimami. Z tego wzgledu zmuszeni byliSmy
skupi¢ sie na ukladach, gdzie obie transformacje (stan stabilny — metasta-
bilny, oraz przejscie stan metastabilny — wysokotemperaturowy) przypadaty
w jednym przedziale temperatur — obserwujemy w takim przypadku jedno,
stosunkowo wysokie maksimum w Cv, a ,skok” wartodci funkcji (x?) nie
jest gwattowny, patrz Rys. 22200 Pomimo tych ograniczen wyniki przepro-
wadzonych symulacji ukazuja zmiane charakteru drgan czastek w okolicach
temperatury transformacji. W tym zakresie temperatur pojawiaja sie co-
raz liczniejsze i rozleglejsze wzbudzenia nieliniowe, podobnego typu jak bell
shape’y obserwowane dla uktadéw z DW, Rys. 221l Obrazuja sie one przej-
Sciami typu: czerwien(zielen) — blekit — czerwien(zielen) przy statym ¢; — (b)
na Rys. [Z21] (poréwnaj z przypadkiem DW o ,duzej” asymetrii Rys. [[T9).
Wzbudzenia tego typu tworzg stabilne i rozlegte domeny, tj. skoniczone tan-
cuchy czastek (,bable”) fazy metastabilnej otoczone z obu stron ,morzem”
fazy stabilnej. Wtasnosci tych ,dwu-studniowych” wzbudzen, (d), wskazuja
iz lezg one u podstaw zjawisk transformacyjnych — stanowig mechanizm
sprzerzucania” czastek pomiedzy sasiadujacymi studniami. W wyzszych
temperaturach coraz liczniejsze wzbudzenia nieliniowe zakotwiczone w prze-
ciwnych studniach zaczynaja tworzy¢ uktady kaskadowe, tutaj ilustrowane
przejéciami typu: czerwieni(zielen) — blekit — zielen(czerwien) przy stalym
t; — patrz (c). Przedzial temperatur w ktérych liczba tego typu wzbudzen
znaczaco rosnie wskazuje, ze stanowig one przejsciowy typ drgan czastek po-
miedzy drganiami w studni centralnej, a wysoko-amplitudowymi oscylacja-
mi wzdluz calej szerokosci potencjatu weztowego. Rysunek (e) przedstawia
wykresy ,trajektorii” pojedynczej czastki (na wezle [=500) w temperaturze
0=2.0 1 2.40 — przedstawia to ogdlng zmiane charakteru drgan czastek jaka
zachodzi w zakresie od niskich do wysokich temperatur.
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Rysunek 2.21: Wyniki uzyskane w ramach symulacji Monte Carlo dla uktadu (1000-a
czastek) z potencjalem wezlowym Vi typu M-shape dla parametréw jak na Rys.
(a) — kolorowa mapa polozen czastek wzgledem potencjalu wezlowego. (b) — przebiegi
symulacji dla kilku temperatur, potozenia czastek zakodowane wzgledem mapy potozen
(a); t; — liczba porzadkowa losowej konfiguracji, | — numer czastki w tancuchu, (¢) — kon-
figuracja ukladu przedstawiajaca kaskadowe, nieliniowe wzbudzenie, (d) — konfiguracje
ukladu przedstawiajace nieliniowe wzbudzenia typu ,dwu-studniowego”, (e) — wykres
funkcji x500 — ,trajektorii” Monte Carlo pojedynczej czastki na wezle (=500 dla tempe-
ratur: #=2.00 (linia czarna), §=2.40 (linia blekitna).
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Potencjat ,,¢0%” typu M-shape

Potencjal typu M-shape mozna takze przedstawié jako potencjal ,¢%”:

271 1 A
Vs (z) = mg;o (5552 — ZxA‘ + Fox(i) :

Dobor jednostek bezwymiarowych ogranicza liczbe swobodnych parametrow

(2.9)

tego potencjatu tylko do Ag. Potencjal (229) moze przyjmowaé ksztalt: nie
zwigzany (N.Z) — dla —oo < Ag < 0, TW - dla 0 < Ay < 0.25, oraz SW
—dla Ay > 0.25, patrz Rys. 22221 ,Potencjal” w obszarze nie zwigzanym
odpowiada warunkom

lim V(z) = —o0.
r—F00
zatem jest niefizyczny.
- —
N.Z.
T™W Sw
0 016 2 L1
M —Shape T—ShapeJ
J L

Rysunek 2.22: 0§ parametru Ay determinujacego ksztalt potencjatu V,s, podzielona
na obszary typowych konfiguracji: SW — pojedyncza studnia, TW — potrdjna studnia,
N.Z. — .nie zwiazany”. Dodatkowo naniesione sa hipotetyczne obszary, gdzie potencjal
ten odpowiada ksztaltom: M-shape, oraz T-shape, otrzymane na drodze przyblizenia
harmonicznego dla sktadowych studni. Okazuje sie jednak, ze klasa T-shape jest caltko-
wicie po ze zasiegiem mozliwych ksztaltéw potencjatu ,¢%” (nie spelia rzeczywistych
warunkéw stawianych przez wlasnosci potencjaléow tego typu).

Mozliwosé kontroli ksztaltu potencjatu (2.9) poprzez zmiane wartosci
tylko jednego parametru, w wielu aplikacjach mozna uznaé¢ za zalete. Jed-
nakze, jakakolwiek zmiana wartosci parametru Ay pociaga za sobg mo-
dyfikacje wlasnosci wszystkich trzech studni jednoczesénie, co nie pozwala
swobodnie dostraja¢ ksztattéw sktadowych studni, w przypadku potrojnej
studni. Posta¢ tego potencjatu nie pozwala na analize przebiegow faz jedno-
studniowych, i oszacowania stopnia asymetrii potencjatu w zaleznosci od
wartosci parametru Ag. W takim wypadku mozemy postuzy¢ si¢, dosé sta-
bym przyblizeniem harmonicznym dla sktadowych studni, tj.

V$ = V5(0)-2?, (2.10)
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dla centralnej studni (C — centralna), oraz w przypadku studni bocznych
(B — boczna)

(ﬁ = ‘/(z:t/s(l’l’g) : .732 + V¢6($172). (211)

gdzie punkty z; 2 wyznaczaja potozenie miniméw bocznych studni

Vv1—4A4A, 1
=+ . 2.12
2 $ 24 24, (2.12)
Wspélezynniki potencjatéw harmonicznych wynosza
6(0) =1, (2.13)
—4A0+v1—4A0+1
Vii(z12) = 0 LEE (2.14)
Ao
oraz N T (4A
—6Ag — 1 —4Ag (44— 1)+ 1
Vis(21,2) = — . 24A02( 0~ 1) . (2.15)
0

Powyzsze parametry pozwalaja zapisa¢ wyrazenie dla najnizszych poziomow
energetycznych, odpowiadajacych harmonicznym potencjalom V5, Vg, od-
powiednio:

ES(0) = 2;% (2.16)

s | —AAg+VIT—AA +1 0
EO ((9) = \l AO . 27\/@ -+ V(PG(,ILQ), (217)

Wyniki analizy (ograniczone do najciekawszych konfiguracji M-shape i T-

shape) na podstawie harmonicznego przyblizenia dla sktadowych studni zo-
staly przedstawione na Rys. 2222

Przyktadowe przebiegi dwoch najnizszych poziomoéw réwnania pseudo-
Schrodingera dla jednowymiarowego uktadu opisanego hamiltonianem (L))
z potencjalem weztowym Vs o asymetrii typu M-shape, przedstawia Rys.[2.23]
Podobnie jak w poprzednim przypadku, potencjatu V., zjawisko ,ode-
pchniecia” pozioméw prowadzi do szczegdlnego zachowania funkeji termo-
dynamicznych uktadu. W szczegdlnosci Cv, Rys. [Z24] gdzie obserwujemy
dwa typowe piki: pierwszy, wysoki i waski, ktéremu towarzyszy gwalttow-
ny ,skok” wartosci w przebiegu sredniego modultu potozenia czastek (|z|),
Rys. 2228 oraz, w nieco wyzszych temperaturach, drugie — tagodne i szero-
kie maksimum, ktére odzwierciedla termiczng aktywacje nieliniowych wzbu-
dzen. Rosngca liczba wzbudzen nieliniowych odzwierciedla sie w stopnio-
wym ,topnieniu” i ,wlewaniu” funkcji PDF, Rys. 2.26] na obszary studni
bocznych.
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Rysunek 2.23: Wykres dwéch najnizszych pozioméw réwnania (L32) dla uktadu z
potencjatem V6 typu M-shape dla parametru Ap=0.18. Linia czerwona — poziom zerowy,
linia niebieska — poziom pierwszy. Rysunek po prawej stronie stanowi zblizenie lewego
w okolicy temperatur ,odepchnigcia” poziomdéw. (Wykres potencjalu umieszczony w tle
jest schematyczny — tylko skala energetyczna jest zachowana).
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Rysunek 2.24: Wykres ciepta wlasciwego dla uktadu z potencjatem weztowym Ve typu
M-shape dla parametru Ap=0.18. Wstawka: ten sam wykres w innej skal.
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Rysunek 2.25: Wykres funkcji (Jz|) dla ukladu z potencjalem wezlowym Ve typu
M-shape dla parametru Ay=0.18.
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Rysunek 2.26: Wykresy funkcji PDF wykre$lone w kilku temperaturach dla uktadu z
potencjatem weztowym Ve typu M-shape dla parametru Ap=0.18.

Podsumujmy. Funkcje termodynamiczne jednowymiarowej sieci z poten-
cjatem weztowy w ksztalcie potrojnes studni o asymetrii typu M-shape, oraz
harmonicznym sprzezeniu miedzy weztowym, ukazuja jedng transformacje
fazowa ze stanu stabilnego (oscylacji w bocznych studniach) do stanu me-
tastabilnego (oscylacji w studni centralnej); przejécie ze stanu stabilnego do
wysokotemperaturowego nie jest transformacja — nie zachodzi zmiana $red-
niego potozenia czastek. Klasa asymetrii tego typu mozliwa jest do osig-
gniecia takze dla tzw. potencjatu ,,¢% (23). Tej indukowanej entropowo
transformacji towarzyszy, wyraznie zaznaczone w funkcji Cv, ostre maksi-
mum. Podobny ostry pik w funkcji Cv obserwowali Gooding i Morris w
swoich badaniach [I3] nad jednowymiarowa siecia z zastosowaniem poten-
cjatu 0% w ksztalcie potréjnej studni z bocznymi studniami glebszymi niz
centralng. Gooding i Morris pokazali, ze wprowadzajac do uktadu dodat-
kowe anharmoniczne oddzialywanie miedzyweztowe (o specyficznym cha-
rakterze) temperatura transformacji fazowej ulega przesunieciu ku nizszym
wartodciom, oraz jej przebieg staje sie znacznie gwaltowniejszy. Zastoso-
wany anharmonizm oddziatywania zostal tak dobrany, ze efektywna stala
sprzezenia jest mniejsza w wysokich temperaturach niz w niskich: w niskich
temperaturach czastki sa mocniej ze sobg zwigzane. Ten nowy sktadnik po-
woduje obnizenie entropii (wzrost energii swobodnej), co przektada sie na
stabilizacje fazy wysokotemperaturowej. Gooding i Morris w swojej pracy
przyjeli potencjat ,¢%” (jedno szerokie maksimum w Cv), taki by transfor-
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macja fazowa nastapita w zakresie temperatur, gdzie wzbudzenia nieliniowe
sg jeszcze nieliczne. Nasze rozwazania opierajg sie na podobnym efekcie:
manipulowanie szerokosciami studni potencjatu weztowego (tj. poglebianie
asymetrii ksztattu) powoduje zmiane entropii oscylacyjnej fazy z nia po-
wigzanej. Odpowiednio dobrany stopien asymetrii (tj. konfiguracje z klasy
M-shape) prowadzi do zréwnania energii swobodnych faz odpowiadajacych
pojedynczym studniom potencjatu w temperaturze, gdzie wzbudzenia nie-
liniowe sg jeszcze nieliczne.

Obserwujemy zatem dwa mechanizmy prowadzace do transformacji fa-
zowej w jednowymiarowej sieci. Gooding i Morris pokazali [2], ze zaobserwo-
wana przez nich transformacja w jednowymiarowym uktadzie prowadzi do
przejscia fazowego (pierwszego rodzaju) w dwuwymiarowym wariancie swo-
jego modelu. Interesujace jest zatem postawienie pytania, czy w wyzszych
wymiarach, dla uktadéw o potencjale weztowym typu asymetrii ksztaltu,
M-shape, i przy harmonicznym sprzezeniu miedzyweztowym, zaobserwuje-
my podobne przejscie fazowe?

2.4 Duza asymetria

2.4.1 Asymetria typu T-shape

Potencjat w ksztatcie potrojnej studni typu T-shape charakteryzuje sig,
w ogblnosci, wezsza i glebsza studnia centralng w stosunku do symetrycz-
nych bocznych (Rys. Z21). Zachowanie dwdch najnizszych wartosci wta-
snych réownia (L32), dla tego przypadku przestawiono na Rys. (E§™ —
linia czerwona, E]" — linia biekitna). W niskich temperaturach rozmiesz-

Vrw Vrw

0.0
02 -02
-0.4 -04
—0.6 -0.6
-0.8 -0.8
-1.0 -10

X

-10 -5 0 5 10%

Rysunek 2.27: Przyktadowe wykresy potencjatu Vi, typu T-shape dla parametréw (a):
V1=V1=0.6, a1=a2=0.7, p=10.0, U=1.0, k=2.0 (linia ciagla), V1=V1=0.75, a1 =c2=0.7,
p=10.0, U=1.0, k=2.0 (linia kreskowana), (b): V1=V2=0.8, a1=a2=0.4, p=8.0, U=1.0,
k=1.5.
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czenie pozioméw przypomina przypadek ,zerowej” asymetrii: przebieg EJ"
pokrywa sie z Ef", a ETY z E§M: roznica wartosci Ef" - Ej" jest duza.
Jednak, poziom EJ” wznosi sie szybciej wraz z temperatura, niz E3", i w
temperaturze #* nastepuje ich przeciecie. Prowadzi to do ,odepchnigcia”
pozioméw EJ™ i Ef"™ (patrz (a) na Rys. 228)). Wykres (b) na Rys.
przedstawia przyktadowe zachowanie pozioméw w obecnosci nizszej i wez-
szej bariery potencjalu miedzy studniami. Podobnie obserwujemy zjawisko
,odepchniecia” pozioméw o gwaltownym przebiegu, podobnie jak dla (a).

a) E b) E

-0.2 -0.2

-04 -0.4
—-0.6]

-0.8} .

—Lof

-0.55
-0.60

-0.65]

-0.70

Rysunek 2.28: Przebiegi pozioméw EI™ (linia czerwona), ET™ (linia niebieska),
oraz pozioméw jedno-studniowych: E§* (linia kreskowana), Ef " (linia kreska-kropka)
dla ukladéw z potencjalem Viy typy T-shape dla parametréw: (a) — Vi=V5=0.75,
a1=a=0.7, p=10.0, U=1.0, k=2.0, (b) — V1 =V2=0.8, a1 =c2=0.4, p=8.0, U=1.0, k=1.5,
oraz k=10.0, y=1.0 dla (a) i (b) (wykresy potencjaléw umieszczone w tle sa schematycz-
ne — tylko skala energetyczna jest zachowana). Dolne wykresy stanowia powickszenie
gérnych w okolicy temperatury przeciecia pozioméw jedno-studniowych.

Zachowanie funkcji termodynamicznych przypomina przypadek M-shape.
Energia swobodna ma gtadki przebieg, a energia wewnetrzna i entropia do-
znaja skoku wartoéci w okolicach temperatury 6* (Rys. 2229). Poréwna-
nie tych funkcji termodynamicznych do odpowiednich przebiegéw jedno-
studniowych wskazuje, ze w uktadzie, w okolicy 6*, zachodzi indukowana
entropowo transformacja fazowa.

Przebieg funkcji (|z]), Rys. 230, wykazuje ,skok” w poblizu tempera-
tury 0* od (|z|) =~ 0 do (|z|) ~ p, skad nastepnie wykres (|z|) przypomina
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10.0 10.5 11.0 11.5 12.0 12.5 13.5 10.0 10.5 11.0 11.5 12.0 12.5 13.

Rysunek 2.29: Przebiegi entropii S i energii wewnetrznej Ey dla uktadu z potencjatem
Vrw typu T-shape dla parametrow: Vi=V2=0.75, a1=a2=0.7, p=10.0, U=1.0, k=2.0.
Linie przerywane przedstawiaja przebiegi entropii i energii wewnetrznej dla faz jedno-
studniowych: studni centralnej (linia kreska-kropka), oraz lewej/prawej studni bocznej
(linia kreskowana). Parametry k=10.0, y=10.0 dla wszystkich przebiegéw.

ten otrzymany w przypadku asymetrii przesunigcia, patrz linia czerwona i
btekitna (dwa rézne ksztalty centralnej studni) na Rys. 230 Dla uktadow
o asymetrii przesuniecia, dryf wartosci (|z|) odzwierciedlat proces trans-
formacji fazowej ze stanu stabilnego (matych oscylacji czastek w bocznych
studniach) do stanu wysokotemperaturowego (wielko-amplitudowe oscyla-
cje wzdtuz calej szerokosci potencjatu weztowego). W przypadku uktadow
T-shape mamy do czynienia z sekwencjg dwoch transformacji fazowych (po-
dobnie jak dla ukltadéw z DW o ,duzej” asymetrii): niskotemperaturowa —
ze stanu matych oscylacji w centralnej studni, do stanu matych oscylacji w
lewej /prawej studni bocznej, oraz wysokotemperaturowa do stanu wielko-
amplitudowych oscylacji wzdtuz catej szerokosci potencjatu weztowego.

Zachowanie funkcji PDF przedstawiono na Rys. 2311 W niskich tem-
peraturach funkcje PDF majg rozktad skoncentrowany w centralnej studni.
W okolicach temperatury #* obserwujemy przejscie do rozktadu bistabil-
nego skoncentrowanego w bocznych studniach. Podobnie jak we wszystkich
poprzednich przypadkach (z potencjatem podwojnym czy potréjnym), gdzie
mieliSmy do czynienia z transformacja fazows towarzyszaca efektowi ,,0d-
pychania” poziomdw, obserwujemy tutaj tymeczasows stabilizacje wzbudzen
nieliniowych — wystepowanie rozktadu tréj-stabilnego jako stanu przejécio-
wego miedzy monostabilnymi a bistabilnymi funkcjami PDF, patrz kresko-
wany wykres dla #=1.970 na Rys. 231l Z dalszym wzrostem temperatury
zmiana ksztattu funkcji PDF ma podobny charakter jak w przypadku asy-
metrii przesuniecia (poréwnaj Rys. [Z11]): stopniowe ,topnienie” funkeji w
maksimach skoncentrowanych w bocznych studniach, z jednoczesnym wzro-
stem wartosci w okolicy obszaru centralnej studni — przejscie do
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<|X|>

—
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Rysunek 2.30: Wykres funkcji {|z|) dla ukladu z potencjatlem Vi typu T-shape dla
parametréw: Vi=V5=0.8, a;=as=0.4, p=8.0, U=1.0, k=1.5 — linia czarna. Dodatkowo
zamieszczone sg wykresy (|z|) dla dwéch uktadéw z potencjatem Vi, o asymetrii przesu-
niecia dla parametréw: V3 =V5=0.8, a1 =a2=0.4, p=8.0, U=0.6, k=1.0 — linia czerwona,
V1=V1=0.8, a1=a2=0.4, p=8.0, U=0.6, k=0.6 — linia bl¢kitna, (k=10.0, oraz y=1.0 dla
wszystkich przebiegdw).

PDF
6 =1.500
04 0=1.965
9=1.970
9=2.025
0.3

0.2

0.1

0.0

-10

Rysunek 2.31: Wykresy funkcji PDF, wykreélone w kilku temperaturach, dla uktadu z
potencjalem Vi, typu T-shape dla parametréw: Vi=V5=0.8, a;=a2=0.4, p=8.0, U=1.0,
k=1.5, oraz k=10.0, y=1.0. Wstawka: to samo ale w pelnym zakresie wartosci.
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rozktadu troj-stabilnego. Ostatecznie, w wysokich temperaturach funkcje
PDF przyjmuja ,,gaussowski” ksztatt — szeroki i niski rozktad monostabilny
wycentrowany w centralnej studni.

Funkcja Cv, Rys. 232 nie rézni sie od tej z przypadku M-shape. Ob-
serwujemy dwa charakterystyczne maksima: niskotemperaturowe — wysoki
i waski pik (w okolicy %), oraz wysokotemperaturowe — tagodne maksi-
mum. Podobnie jak w przypadku M-shape mozemy dokona¢ analizy poprzez
identyfikacje gtownych wktadéw. W przedziale niskich temperatur funkcja
ta pokrywa sie z przebiegiem fazy zwiazanej ze studnig centralna (linia
kreska-kropka), a dla wyzszych za$ temperatur z wykresem otrzymanym
w przypadku asymetrii przesuniecia (linia czerwona i blekitna). Ksztalt i
polozenie maksimum funkcji Cv dla uktadu z DW (linia zielona) i uktadu
T-shape wskazuje na wspélng ich geneze — rosnaca liczbe wzbudzen nieli-
niowych.

(o
1.20

1.15]
- —

1.104

1.05]

2 4 6 8 10 0
Rysunek 2.32: Wykres funkcji ciepta wlasciwego dla uktadu z potencjalem Vi, typu
T-shape dla parametrow: Vi=V5=0.8, a;=a2=0.4, p=8.0, U=1.0, k=1.5 — linia czarna.
Dodatkowo naniesione zostaly wykresy ciepla wlasciwego dla ukladéw z: potencjalem o
asymetrii przesuniecia — V1=V5=0.8, a1=a2=0.4, p=8.0, U=0.6, k=1.0 — linia czerwo-
na, V1=V5=0.8, a1=a2=0.4, p=8.0, U=0.6, k=0.6 — linia ble¢kitna, oraz symetrycznym
potencjalem DW (linia zielona) dla parametréw jak dla wykresu gléwnego, ale z U=0.0;
przebiegi Cv dla faz jedno-studniowych: linia kreskowana — faza studni bocznych, linia
kreska-kropka — faza studni centralnej. Pozostate parametry k=10.0, 1 y=1.0 dla wszyst-
kich przebiegéw.

Rysunek przedstawia zaleznos¢ Cv od temperatury dla dwoch ukta-
dow: typu T-shape (linia czarna), i T-shape z ,odcieta” lewa studnia, tj.
V1=0, w zakresie temperatur gdzie najnizszy poziom réwnania (L32) znaj-
duje sie ponizej szczytu bariery potencjalu. Podobienstwo obu tych wykre-
sOw w sensie jakosciowym i, co zaskakujace, ilosciowym, $wiadczy o uniwer-
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salnosci wzbudzen w rozwazanych przez nas jednowymiarowych uktadach.
Okazuje sie, ze nawet ztamanie symetrii potencjatu weztowego w uktadach
z potréjna studnia w relacji V3 > V4 (Rys. Z34), lub Vi > Vo i oy > o
(Rys. 238), tj. wprowadzenie dodatkowej fazy metastabilnej o wyzszej ener-
gii swobodnej, ostatecznie nie prowadzi do jako$ciowych zmian funkcji Cv.
Na tej podstawie mozna wysnué wniosek, ze kluczowsg role, w termodynami-
ce jednowymiarowych uktadéw z multi-stabilnym potencjatem weztowym i
harmonicznym sprze¢zeniem, odgrywa stopien ,wewnetrznej” asymetrii po-
tencjatu — wzglednej roznicy ksztaltéw pomiedzy sktadowymi studniami
potencjatu jednoczastkowego.

Cv V()

25 0.2

-0.2

2.0 —04

-0.9|

19

1.0

1 2 3 4 5 6 7 9

Rysunek 2.33: Poréwnanie przebiegu ciepta wlaiciwego dla uktadu z potencjatem we-
ztowym V5, typu T-shape, z lewostronnie otwartym potencjalem w ksztalcie asyme-
trycznej DW, otrzymanym po przez usuniecie lewej studni. Parametry: pelny T-shape —
V1=V2=0.6, a1=02=0.7, p=10.0, U=1.0, k=2.0 — linia czarna, ,uciety” T-shape — jak
wyzej ale 7=0.0 — linia kreskowana. Wstawka: wykres ,ucietego” potencjatu T-shape —
V.... Pozostale parametry k=10.0, i y=1.0 dla obu przebiegow.

Jednowymiarowe uktady (I]) z potencjatem weztowym w ksztalcie po-
trojnej studni typu T-shape, mozna nazwa¢ ukltadami o asymetrii typu
sksztaltu”. Obserwujemy sekwencje dwoch transformacji fazowych: nisko-
temperaturowa — pomiedzy fazami jedno-studniowymi, oraz wysokotempe-
raturowa — pomiedzy ta faza a stanem wysokotemperaturowym, obie indu-
kowane entropowo. Przebiegi funkcji termodynamicznych dla tego przypad-
ku wykazuja jakosciowe podobienistwo do tych obserwowanych dla uktadow
typu M-shape, czy tez DW o ,duzej” asymetrii. Szczegblnie wyrazne jest
podobienstwo funkcji ciepta wtasciwego, gdzie obserwujemy dwa charakte-
rystyczne maksima, towarzyszace transformacjom fazowym.
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Rysunek 2.34: Poréwnanie przebiegu ciepla wlagciwego dla uktadu z potencjalem Vi,
typu T-shape dla parametrow: Vi=V2=0.6, a;=a2=0.7, p=10.0, U=1.0, k=2.0 — linia
czarna, z wykresami funkcjami Cv otrzymanymi dla ukladéw z asymetrycznym (V7 # Va)
potencjatem V., dla parametréow: Vo=0.59 — linia niebieska, V5=0.55 — linia zielona,
V5=0.3 — linia czerwona. Parametry £=10.0 i y=1.0 dla wszystkich przebiegdw.
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Rysunek 2.35: Poréwnanie przebiegu ciepla wlagciwego dla uktadu z potencjalem Vi,
typu T-shape dla parametréw: V3 =V5=0.6, a;=a2=0.7, p=10.0, U=1.0, k=2.0 — linia
czarna, z wykresami funkcji CV otrzymanymi dla uktadéw z asymetrycznym (V7 # Vs i
a1 # ag) potencjatem Vi dla parametréow: Vo=0.555, ap=0.6 — linia niebieska, V5=0.53,
a2=0.6 — linia zielona, V5=0.45, as=0.6 — linia zblta, V5=0.2, as=0.6 — linia czerwona.
Parametry £=10.0 i y=1.0 dla wszystkich przebiegdw.
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Analizujac rozmieszczenie dostepnych konfiguracji potencjatu Vi, na plasz-
czyznie parametrow U-k, przypadek T-shape lezy pomiedzy uktadami typu
przesuniecia i ,zerowej” asymetrii. Rysunek przedstawia zmiane prze-
biegu funkeji ciepta wtasciwego dla réznych wartosci parametru U (reszta
parametréw jest ,zamrozona”). Dla U=0, przebieg odpowiada oczywiscie
symetrycznej DW — linia czarna. Wzrost wartosci parametru U powodu-
je przejscie do przypadku asymetrii przesuniecia, gdzie obserwujemy stop-
niowe przemieszczanie potozenia maksimum ku nizszym temperaturom i
jednoczesne jego wyostrzanie. Zachowanie funkcji w tym zakresie wartosci
parametru U mozna zinterpretowaé jako efekt zmniejszenia energii konfigu-
racyjnej wzbudzen nieliniowych, w skutek ,przetamywania” bariery poten-
cjalu, porownaj Rys. Nastepnie, po zréwnaniu sie energii swobodnych
faz jedno-studniowych obserwujemy: wytonienie sie niskotemperaturowego
piku, oraz zmiane przebiegu w niskich temperaturach na zgodng z faza
centralnej studni (patrz Rys. dla U=0.7). Dalsze pogtebianie central-
nej studni powoduje systematyczng stabilizacje fazy z nig powigzanej, co
odpowiada przemieszczaniu potozenia ostrego piku ku coraz wyzszym tem-
peraturom, az do momentu gdy oba piki, nisko i wysokotemperaturowy,
zachodzg na siebie.

C,
L5 Viw U=0.00
\ | U=020
Vel B VNEE:
1.4' -0.5 U=0.60
U=0.70
-10 U=0.75
U=0.80
1.3} -Ls U=0.85
U=0.90
! U=0.95
U=1.00
U=1.50
U=2.00
4 6 8 10 24

Rysunek 2.36: Wykresy ciepta wlasciwego wykreslone dla uktadéw z potencjatem Vi,
i roznych glebokosci centralnej studni — U. Stale parametry potencjatu: V3=V2=0.6,
a1=a2=0.7, p=10.0, k=2.0, oraz k=10.0, v=1.0.

Wyniki symulacji numerycznych metoda Monte Carlo, Rys. 237, prze-
prowadzone dla uktadéw typu T-shape, nie réznia sie jakosciowo o tych
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otrzymanych dla uktadéw typu M-shape. Wszystkie poczynione wtedy uwa-
gi dotyczace szczegdtowych whasnosci uktadow poddanych symulacji tutaj
tez trzymaja w mocy. W niskich temperaturach czastki generalnie wyko-
nujg mate oscylacje wkoto minimum studni centralnej — dominacja koloru
btekitnego dla 6=1.70 oraz 2.00 na Rys. 238 W okolicach temperatury
transformacji pojawiaja si¢ coraz bardziej liczne i rozleglejsze wzbudzenia
nieliniowe, patrz (c) na Rys. 238 przejscia typu: blekit — zielen(czerwien)
— biekit, przy statym ¢;. Maja one identyczne wtasnosci jak w przypadku
M-shape, z ta réznica, ze sa osadzone w centralnej a nie w lewej/prawej
bocznej studni. Podobnie jak dla uktadéw typu M-shape, i DW o ,duzej”
asymetrii, w tym zakresie temperatur (okolice transformacji) wzbudzenia
nieliniowe moga tworzy¢ stabilne i rozlegte domeny, tj. skonczone tancu-
chy czastek (,bable”) fazy metastabilnej otoczone z obu stron ,morzem”
fazy stabilnej. W nieco wyzszych temperaturach, patrz 6=2.60 (Rys. [Z38))
i 2.70 (Rys. 237), czastki przebywaja w studniach bocznych; dominacja
koloréw zielonego i czerwonego, oraz maksimum funkcji (z*) tam przypa-
dajace, patrz Rys. 237 $wiadczy, ze uktad przeszedt do stanu metastabil-
nego. W tym zakresie temperatur dominuja uklady kaskadowe, patrz (d)
na Rys. .38 Dalszy wzrost temperatury powoduje wzrost liczby ukladow
kaskadowych, ktore stajg sie coraz mniej stabilne ze wzgledu na destruktyw-
ny charakter ich wzajemnego oddziatywania — duza liczba matych ,plam”
koloru czerwonego i zielonego. Ostatecznie uktad osiaga stan wysokotem-
peraturowy, tj. wysoko-amplitudowych oscylacji wzdtuz catej szerokosci po-
tencjatu weztowego — dominacja koloru blekitnego dla #=8.55 na Rys. 2.38]
Rys. (e) przedstawia wykresy ,trajektorii” pojedynczej czastki (na wez-
le [=200) w temperaturze §=2.0 i 8.55. Przedstawiaja one ogdélng zmiane
charakteru drgan czastek jaka zachodzi w zakresie od niskich do wysokich
temperatur.
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Rysunek 2.38: Wyniki uzyskane w ramach symulacji Monte Carlo dla uktadu (1000-a
czastek) z potencjalem wezlowym Vi, typu T-shape dla parametréw jak na Rys. 237
(a) — kolorowa mapa polozen czastek wzgledem potencjalu wezlowego. (b) — przebiegi
symulacji dla kilku temperatur, potozenia czastek zakodowane wzgledem mapy potozen
(a); t; — liczba porzadkowa losowej konfiguracji, | — numer czastki w lancuchu, (¢) —
konfiguracje ukladu przedstawiajace nieliniowe wzbudzenia typu dwu-studniowego, (d)
— konfiguracja uktadu przedstawiajaca kaskadowy uklad wzbudzen nieliniowych, (e) —
wykres funkcji x990 — ,trajektorii” Monte Carlo pojedynczej czastki na wezle [=200 dla
temperatur: #=2.00 (linia czerwona), §=8.55 (linia czarna).
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2.5 Podsumowanie

Rozszerzenie zakresu badan nad wtasno$ciami termodynamicznymi jed-
nowymiarowych uktadéw multi-stabilnych na przypadek symetrycznych, tréj-
stabilnych potencjatow weztowych, nie wprowadza zasadniczych zmian w
pierwotnej klasyfikacji stopnia wewnetrznej asymetrii. W uktadach o ,;ma-
tej” asymetrii wyrézni¢ mozna:

o zerowq” asymetrie,
e asymelrie przesuniecia,
o asymetrie typu M-shape.

Uklady o ,duzej” asymetrii (typu ,ksztaltu”) zawieraja potencjat typu 7-
shape.

Uktady o ,malej” asymetrii wykazuja jedna transformacje fazowa — w
przypadku asymetrii przesuniecia ze stanu stabilnego do wysokotempera-
turowego, a dla asymetrii M-shape ze stanu stabilnego do metastabilnego.
Uktady typu T-shape wykazuja przeciecie pozioméw jedno-studniowych i
sekwencja dwoch transformacji fazowych (pierwsza, ze stanu stabilnego do
metastabilnego i druga, w wyzszych temperaturach, ze stanu metastabil-
nego do wysokotemperaturowego), gdzie obu transformacjom towarzyszy
maksimum w funkcji Cv.

Przeprowadzone symulacje metoda Monte Carlo pozwolity uzyskaé¢ in-
teresujace informacje dotyczace wtasnosci wzbudzen nieliniowych. Wzbu-
dzenia tego typu prowadza do ,przerzucania”’ czastek pomiedzy studniami
potencjatu — stanowig podstawe zjawisk transformacyjnych. Analiza funkcji
PDF, wystepowanie rozktadéw troj-stabilnych dla uktadéw z potrojng stud-
nia potencjatu, ukazuje, ze podobnie jak dla asymetrycznej DW, wzbudzenia
nieliniowe powszechnie wystepujg w zakresie temperatur odpowiadajacych
transformacji (przejscia) ze stanu metastabilnego do wysokotemperaturo-
wego. Wzbudzenia te moga ulec ,tymczasowej” (tj. w stosunkowo waskim
zakresie temperatur w poréwnaniu do poprzedniego przypadku), stabiliza-
¢ji w okolicach transformacji bedacej efektem zréwnania energii swobodnych
faz jedno-studniowych. Towarzyszy temu wysoki pik w Cv, co odzwierciedla
nagly i szybki wzrost energii wewnetrznej w waskim zakresie temperatur,
ktory mozna wyttumaczy¢ rosnaca Srednig liczbg wzbudzen nieliniowych.
Wiyniki symulacji MC wykazuja, ze w otoczeniu niskotemperaturowe;j trans-
formacji, wzbudzenia nieliniowe tworza duze i stabilne, tj. trwale w czasie
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Rysunek 2.39: Powigkszenie obrazu stabilnej domeny, skoficzonego taficucha czastek
(<500) znajdujacych sie w obszarze fazy metastabilnej, otoczonej z obu stron tancuchami
czastek znajdujacymi sie w stanie stabilnym — (a). Obraz otrzymany w ramach symulacji
metoda Monte Carlo przy temperaturze #=1.85, dla ukladu z potencjatem Vi, typu
T-shape dla parametréw: V;=V5=0.8, a1 =a2=0.7, p=4.5, U=1.0, k=2.0, oraz k=10.0,
~v=1.0. Polozenia czastek zakodowane wzgledem mapy koloréw (a) z Rys. (b) — prze-
kroje domeny, tj. potozenia czastek x; dla réznych t;, ukazujace proces jej powstawania
od malego ,zalazka” powstalego w wyniku konstruktywnego zlozenia fal sieciowych.

domeny. Wtasnodci takich metastabilnych domen, jak: powstawanie w wy-
niku konstruktywnego ztozenia fal sieciowych, i mozliwos¢ nieorganiczne-
go wzrostu poczawszy od kilkuczastkowego ,zalgzka”, stanowiag podstawe
mozliwej aplikacji tego typu uktadow w dziedzinie fotoindukowanych trans-
formacji fazowych, patrz Rys. Mozliwe jest wystepowanie nieliniowych
wzbudzen w ciggu tworzacym kaskade, taczaca swym zasiegiem wszystkie
trzy studnie troj-stabilnego potencjatu.






Rozdziat 3

Uktady trojwymiarowe z
potencjatem w ksztafcie
potrdjnej studni

W poprzednich rozdziatach pokazalismy, ze w jednowymiarowych, mul-
tistabilnych uktadach moga zachodzi¢ indukowane entropowo transforma-
cje fazowe. Procesy transformacyjne znajduja swoje odbicie w przebiegach
funkcji termodynamicznych.

Zmane sg dwa mechanizmy stabilizujgce procesy transformacje w takich
jednowymiarowych uktadach. Pierwszy, opierajacy si¢ na implementacji an-
harmonicznego oddzialtywania miedzyweztowego, prowadzi do modulacji en-
tropii oscylacyjnej i tym samym umozliwia stabilizuje fazy metastabilne;j.
Wyniki przeprowadzonych badan nad uktadami z: pojedyncza studnia Mor-
se’a [20], podwdjna, asymetryczna studnia [22], czy tez potrdjna symetrycz-
na studnia potencjatu [13, 23] ukazuja, ze powoduje to obnizenie temperatu-
ry transformacji, oraz intensyfikacje towarzyszacych jej procesow dynamicz-
nych — wyostrzenie stowarzyszonego z nig maksimum w cieple wtasciwym.
Drugi mechanizm, opiera si¢ na modulacji entropii oscylacyjnej aktywnych
w uktadzie faz, poprzez wewnetrzng asymetrie potencjatu weztowego — ana-
lizowana przez nas ,mata” i ,duza” asymetria dla podwdjnej i potrojnej
studni potencjatu.

Gooding i Morris pokazali [2], ze zaobserwowana przez nich, w uktadzie z
anharmonicznym sktadnikiem oddzialywania (1D), indukowana entropowo
transformacja fazowa przekltada sie na przejscie fazowe 1-go rodzaju w dwu-
wymiarowym przypadku rozwazanego przez nich modelu. Czy obserwowane

81
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przez nas transformacje fazowe w jednowymiarowych uktadach z potencja-
tem weztowym w ksztatcie potrojnej studni o asymetrii typu M- i T-shape
wskazuja na wystepowanie przejsé¢ fazowych (1-ego rodzaju) w wyzszych
wymiarach? I ostatecznie, czy sekwencja dwoch transformacji fazowych dla
uktadu z potencjalem weztowym w konfiguracji T-shape odzwierciedla se-
kwencje dwoch przejsé fazowych?

Na te pytania postaramy sie odpowiedzie¢ ponizej. W tym celu dokona-
my uogolnienia stosowanego dotychczas jednowymiarowego modelu na przy-
padek trojwymiarowej sieci. Nastepnie przedstawimy wtasnosci termodyna-
miczne tego rozszerzonego uktadu korzystajac z samouzgodnionego przybli-
Zenia pseudo-harmonicznego (dalej SCPA z ang. Self-Consistent Phonon
Approximation), koncentrujac sie na najciekawszym dla nas przypadku T-
shape. Ostatecznie pokazemy, ze przebiegi funkcji termodynamicznych (z
zastosowaniem przyblizenia éredniego pola, oraz SCPA) ukazuja sekwencje
dwoch, niecigglych przejsé fazowych dla potencjatow, ktoérych specyficzny
ksztatt pokrywa sie z ogdélnymi wtasnosciami klasy T-shape uktadéw jedno-
wymiarowych.

3.1 Model 3D

Uogo6lniony na przypadek uktadéw trojwymiarowych, hamiltonian przyj-
mujemy w postaci (jednostki bezwymiarowe zdefiniowane w ([2.9), oraz y=1)

H = Z (— + V(x ) + i > w(w — ap)?, (3.1)

Ly

gdzie wektory 1 = [l,,[,,[,] numeruja wezly sieci krystalicznej, a ¢y jest
stalg sprzezenia harmonicznego miedzy I-tym a l’-tym weztem.

Ze wzgledéw rachunkowych potencjal weztowy (Z1]) zastapimy odmien-
nym potencjatem w ksztatcie potrojnej studni. Wezedniejsze badania ukazu-
ja, ze potencjal typu ,,¢%” nie spetnia wymagan stawianych przez konfigura-
cje typu T-shape, co wyklucza jego zastosowanie. Podobna do poprzedniej
konstrukcje troj-stabilnego potencjatu, nazwijmy ja Vi, mozna uzyskac
po przez zlozenie potencjatéw: ,¢*” - w ksztalcie symetrycznej, podwéjnej
studni, oraz centralnej studni typu Gaussa

Viw (x) = Va(x) + V(x), (3.2)

1 1
Va(r) = —=2® + —a*,

Sat + (3.3)
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V(z) = —Us exp (;—g) (3.4)

gdzie parametr U, > 0 ustala gtebokos¢ (V(0) = —Ug), a 6 > 0 szero-
kos¢ centralnej studni. Otrzymany w ten sposob potencjat posiada podobne
wlasnosci jak stosowana wezesniej konstrukcja (). Pozwala ona regulo-
waé wtasnosciami centralnej studni, i posiada ustalone dwa symetryczne,
boczne minima w z = %1, o glebokosci V,4(£1) = —1/4. W 2 = 0 znajduje
si¢ maksimum bariery oddzielajacej studnie boczne, o wartosci V,4(0) = 0.

Podobnie jak (21), potencjal (8:2) moze przyjmowaé trzy charaktery-
styczne konfiguracje: SW — (pojedyncza symetryczna studnia), DW — (po-
dwojna, symetryczna studnia) i TW — (potrdjna, symetryczna studnia).
Okazuje si¢, ze mozemy w tym przypadku dokonaé petnej analizy ksztattu.

Analiza ksztattu potencjatu V-

Ekstrema potencjatu ([B:2)) dane sa réwnaniem

Us —x?
Otrzymujemy stad: x.., = 0, odpowiadajace minimum dla

U,

5—;" > 1, (3.6)
oraz potozenia bocznych, lokalnych maksimow

Us -1
2
2= 1420 W, [ S exp (2—52)] , (3.7)

i lokalnych minimow

Us ~1
2 W, | === -
Tmin = 1207 Wo { 257 (252” ' (3:8)

Wartosci Zpin, Oraz T,.. wyrazaja sie przez nieanalityczng funkcje W-
Lamberta — W;(z), ktora jest rzeczywista w przypadku: j = 0 dla argu-

mentéw z przedziatu z > —1/e, a w przypadku j = —1dla0 > 2z > —1/e.
Otrzymujemy z tego warunek

UG _1 1

—e — ) < -, 3.9

250 P (252> S (3.9)
tak by xmm, oraz 12, przyjmowaly rzeczywiste wartosci, co tacznie z wa-

runkami 2, > 0, oraz x2,,, > 0 ustala zbiér parametréw gdzie potencjal
[B2) przyjmuje interesujacy nas ksztalt potrjnej studni.
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Z nieréwnoéci (B9) otrzymujemy

1
4
Us <20 exp(2—52 —1), (3.10)
gdzie, w przypadku réwnosci wystepuje punkt przegiecia, tj. 22, = 22 .
Oznacza to, ze dla
1
Us > 26" exp(== — 1), (3.11)

202
potencjal (B2)) przyjmuje ksztalt pojedynczej studni. Granice pomiedzy ob-
szarem podwdjnej i potrdjnej, oraz podwojnej i pojedynczej studni wyzna-
cza krzywa
o =07 (3.12)
dla Us; < §? wystepuje obszar podwdjnej studni. Zbér parametréw wyzna-
czony warunkami

1 , 1
254exp(ﬁ —1)>Us;>6 1 6> \@ (3.13)

nalezy dodatkowo do obszaru pojedynczej studni. Rysunek 3.1l przedstawia,

Ug

! /7
\ /
\ SW /s
0.75 ™ ‘. //
\ /
\ e
0.5F---—-———= ===~ S,
\ S
e \ /ﬂ’ :
st-—-——-—-- -~ -'~:- - // :
0.25 Pid i DW
P Al !
~ 1 !
- H 1
e 1 i
1
0.3 0.5 = 1

Rysunek 3.1: Plaszczyzna Us-6 parametréw potencjatu wezlowego Vi, podzielona na
obszary wystepowania charakterystycznych konfiguracji: SW-pojedyncza studnia, DW-
podwéjna studnia, TW-potréjna studnia. Linia kreskowana — U, = §2, linia kreska-
kropka — Ug = 26% exp (—1 + #) w przedziale § < \/m

podzial ptaszczyzny Us-0 na obszary wystepowania mozliwych konfiguracji
potencjatu (B2), zgodnie z powyzej sformutowanymi warunkami, a Rys.
2. (8), oraz 22 () dla kilku charakterystycznych

min max

przedstawia przebiegi x
wartosci Ug. Rysunki, B i B2l wzajemnie sie uzupelniaja, dajac pelng
informacje o ewolucji ksztaltu potencjatu ([B:2) wzgledem zmian wartosci
jego parametrow.
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Rysunek 3.2: Przebiegi 22, (czerwone wykresy), oraz 22, ;. (czarne wykresy) w funkcji

0 wykreslone dla kilku wartosci Ug: 0.25 — linia kropkowana, e/8 — linia ciagla, 0.4 — linia
kropka-kropka-kreska, 0.5 — linia kropka-kreska, 1.0 — linia kreskowana. Ujemne wartosci
zaznaczone sa tylko dla orientacji.

Potencjal ([B:2]) moze przyjaé ksztalt typu T-shape. Rysunek przed-
stawia przebiegi dwoch najnizszych poziomoéw rownania pseudo-Schrodin-
gera ([L32), gdzie mozna zaobserwowaé zjawisko ich jodpychania” — (a).
Podobnie jak w przypadku zastosowania potencjatu (Z1I) w konfiguracji T-
shape, zjawisko ,odepchniecia” pozioméw prowadzi do funkcji ciepta wia-
Sciwego o znanym zachowaniu — (b).

a) E by C,
1.10
-0.05
-0.10 1.08
-0.15
—0.20 1.06
-0.25 1.04
-0.30
-035 102
> 4 6 8 10 12 2 4

Rysunek 3.3: Wtasnosci termodynamiczne jednowymiarowego uktadu (L)) z potencja-
tem Vi, typu T-shape, wyznaczone zgodnie z formalizmem TI: (a) — przebiegi dwéch
najnizszych pozioméw réwnania pseudo-Schrodingera (L32) (wykres potencjalu umiesz-
czony w tle jest schematyczny — tylko skala energetyczna jest zachowana), (b) — wykres
ciepta wlasciwego. Parametry uktadu: U;=0.41, §=0.8, k=10, v=20 .

W dalszej czesci rozdziatu wprowadzimy formalizm przyblizenia fononow
samouzgodnionych w celu wyznaczenia wtasnosci termodynamicznych tréj-
wymiarowego uktadu (B1I), (B:2). Nastepnie pokazemy, ze dla szczegblnych
konfiguracji potencjatu ([B.2]), uktad (BI) wykazuje dwa nieciagte przejscia
fazowe, co odpowiada transformacjom fazowym w uktadach jednowymiaro-
wych. Szczegdlne konfiguracje potencjatu weztowego, dla ktérych wystepuje
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sekwencja przej$¢ fazowych, majg ksztatty odpowiadajace ogolnym wtasno-
Sciom konfiguracji T-shape (w 1D wersji), gdzie studnia centralna jest gleb-
sza 1 wezsza niz boczne.

3.2 Zasada wariacyjna dla energii swobodnej —
uktad rownan samouzgodnionych

W celu wyznaczenia wtasnosci termodynamicznych uktadu opisane-
go przy pomocy hamiltonianu ([B1), (32), zastosujemy zasade wariacyjna,
Bogolubova dla energii swobodnej [2, [5, @, 27]. Na wstepie zalozymy, ze
energetyczne wtasnosci uktadu utrzymane sa w tzw. granicy silnego sprze-
zenia

AV

=« (3.14)
0

gdzie AV jest charakterystyczna energia potencjatu
AV = V(xmax> - v(xmm)a
a wspotezynnik oddziatywania fy dany jest

fo=>ew. (3.15)
v

W takim przypadku czastki w uktadzie doznaja tylko matych wychylen z
punktu réwnowagi. Definiujac srednie potozenie jako n = (x;), oraz zmienna,
dynamiczng u; opisujaca oscylacje otrzymujemy

= (x) +u =1+ uy, (3.16)

gdzie (. ..) oznacza $rednia termodynamiczng wzgledem hamiltonianu (3.1I).
Hamiltonian prébny wybieramy w postaci

pl2 A 2 1 2
Ho = Z 7 + Eul + Z Zcpll/(ul - ul/) i (317)

l Ll

gdzie A, oraz n sg parametrami wariacyjnymi. Probna energia swobodna F}
(na jedna czastke) spelnia warunek

F,=Fy+ N (H - Hy), > F, (3.18)

gdzie F' jest energia swobodng uktadu, a Fj energia swobodna sieci harmo-

nicznej (3.17) ; .
Fy = N In {TT [exp <—70>} } , (3.19)
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gdzie

A e (7)) (3.20)

Tr [exp (—20)]

Ostatecznie F{ mozna sprowadzi¢ do postaci [9]

0 . Aw
Fy = I ;ln 2sinh <#>] , (3.21)
gdzie

w2(q):A+f0_fq7

fa=> et (3.22)
v
\— aih

mwy

Drugi sktadnik prébnej energii swobodnej przyjmuje postaé

A
<H - H0>0 = <Z <V(Ul +n) — §Ul2>> =
1 0
1 2 1 4 —(u +n)? A
<; (‘5(“1—1‘7]) +Z(Ul+77) — Ug exp (T ol O,
gdzie stosujac przyblizenie [2], B]
2
(w)y =0, (w*) =0, (w') ~3(w?), (3.24)

oraz ogolniej dla dowolnej funkeji ©

1, o d
(00 ), = (§ o),

) O(w +n) = (3.25)

up =0

)

co w naszym przypadku daje

Lo (222 ) o

2\ —1/2 2
= (1 + <U§ZO ) exp ! 2
262 (1 + )
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Ostatecznie otrzymujemy

By (L 3, Ay
Y (R g YR A 3.7
4+< 2 3" 2>y SR (3:27)

y\ 12 2
¢ 52 P (252 (1+%)

gdzie wprowadziliSmy oznaczenie

<ul2>0 = <u12,>0 =y. (3.28)

Parametry wariacyjne A(#), n(6) speliaja uktad réwnan

<H—HO>0 =N

OF; 2 Us Yy —3/2 _772
—=n|-1+n +3y+—(1+—> exp | ———5< =0
n ( 52 62 202 (1+ 1)
or _
oA
1 A 3 52 —n? —n?
SRS RN e e (—n> -
204 (1+ %) 26% (1+ %)
(3.29)
Réwnania ([3:29) wraz z zaleznoscia na srednie kwadratowe wychylenie y [9]
1 A Aw(q)
Y N§2w(q)cg < 20 ) (3:30)

tworzg uktad rownan samouzgodnionych.

Korzystajac z B21)), oraz (B3.21) prébna energie swobodna ([B.I8) mozna
napisa¢ w postaci

F, = %quln [2 sinh <A°‘;(9q)>} +

3y 1 3, A n ot
T+<—§+§"—§>y—§+z+

y\ 12 i
U (1 4 —> ep | —1 1.
¢ 62 P (252 (1+%)

Uktad réwnan samouzgodnionych (3:29), (3.330) ma dwa typy rozwia-
zan: faze uporzgdkowanqg dla n # 0, oraz faze nieuporzgdkowang dla n = 0.

(3.31)

+
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Rozdzial na dwie fazy odzwierciedla wlasnosci termodynamiczne badanych
wezedniej, uktadéw jednowymiarowych (ILTl), (Z1]). Podstawowe whasnosci
zidentyfikowanych faz w obu przypadkach (1D i 3D) pokrywaja sie: faza
nieuporzadkowana, n = 0, odpowiada oscylacjom czastek z punktem réw-
nowagi w minimum centralnej studni, a faza uporzadkowana, n # 0, w takim
wypadku zwigzana jest z drganiami czastek w jednej ze studni bocznych.

Faza nieuporzadkowana n = 0
W przypadku n = 0 znajdujemy rozwiazanie (B.29])

n=70

—3/2
Ad:—1+3y+%<1+%) o (3:32)
gdzie d — disordered. Parametry wariacyjne muszg mie¢ rzeczywiste i nie-
ujemne wartosci, zatem Ag(#) > 0.

Mozna przyjaé, ze w niskich temperaturach y < 1, a w wysokich tem-
peraturach y > 1 (poréwnaj Rys. 27). Mozemy zatem oczekiwaé, ze w
obszarze wysokich jak i umiarkowanych (tj. y ~ 1) temperatur, warunek
Ay > 0 jest spelniony. Natomiast w niskich temperaturach dodajac waru-
nek, ze Uz /6% > 1 (dla T-shape) podobnie mozemy stwierdzi¢, ze warunek
ten jest speliony. Wobec czego, w przypadku potencjatéw w ksztalcie T-
shape faza nieuporzadkowana jest okreslona w calym zakresie temperatur.

Prébna energia swobodna w tej fazie ma nastepujaca postaé

92 2
2sinh (Awéq))] - §y2 —Uq 3y +20 375 (3.33)
2 4 20% (1+ %)

0
Fd:—g In
N4

Faza uporzadkowana 7 #£ 0

W przypadku fazy uporzadkowanej uktad réwnan samouzgodnionych
([B29) mozna zapisa¢ w postaci:

G

U Y\ 32 2
0=—-1+n*+3 +—<1+—> exp [ ————
TR TR 26 (1+ £)
) ) ; , (3.34)
2 C+y—n —1
Ay=—-14+3y+n")+ Us— 57 €XP T
o (1+ %) 202 (1+ %)

gdzie o — ordered.



90 ROZDZIAL 3. UKEADY TROJWYMIAROWE...

W rezimie wysokich temperatur, gdzie y > 11 (1 +y/6%) > 1 (6 <1
dla T-Shape), réwnania ([334]) przyjmuja przyblizona postaé

2
nt=1-3y
3.35
{AO=—1+3(y+n2)’ (3.35)

Zatem faza uporzadkowana znika w wysokich temperaturach, n? < 0. Przy-
blizong warto$¢ temperatury krytycznej ¢ okresla réwnanie

A, =2(1-3y)=0 (3.36)
czyli .
ylbc) = 5. (3.37)

Natomiast w niskich temperaturach, gdzie y < 1, n? ~ 1 oraz pamietaja
dodatkowo, ze 6 < 11 1/4 < Uy < 1 (T-shape) otrzymujemy A, > 0 w
zakresie 0 < 6 < 0¢.

Przyblizenie wysokich temperatur

W dalszych rozwazaniach, podobnie jak w poprzednim rozdziale, ogra-
niczymy sie do przyblizenia klasycznego, 6 > Aw(q). Korzystajac z rozwi-
nie¢ dla z < 1

ctgh(z) ~

znajdujemy (B330), oraz (321])

1 A Mwo(g)) 1 A L)
=3 o (%) * v Sag (T)‘ (3.38)

q 260

, oraz sinh(z) ~ x,

ISH N

1 0
= = 952 )

N Xq: w(q)’
gdzie

§— Ly ! (3.39)

2 — 7 ) .
N q W(Q)z

oraz
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W réwnaniu (3:40) rozpoznajemy sktadnik kinetyczny (L30), oraz konfigu-
racyjny

Fy = —% Eq:ln <5<Lq§2> : (3.41)

[stotne znaczenie dla energii swobodnej F; ma sktadowa konfiguracyjna

B.41).

3.3 Przyblizenie $redniego pola

Opiszemy wtasnosci termodynamiczne w ramach przyblizenia sredniego
pola, MFA (ang. Mean Field Approximation).
Przyblizenie MFA opiera sie na przyjeciu oddzialywania miedzywezto-
wego w postaci

%, dla 1410
pMFA = . (3.42)
0, dla 1=1

co oznacza bezdyspersyjny charakter fononéw optycznych (patrz Doda-

tek [E21))

A dla q=
2 — A _ fMFA _ 4
wMFA(q) +f0 fq { A+f0 dla q#o ) (3 3)
skad
__ 9 (3.44)
yMFA - A+f07 .
oraz
0 210
MEA = ——1 . 3.45
0 2 n<A+f0> (3.45)

Faza nieuporzadkowana n =0

Rysunek 3.4 przedstawia kilka typowych przebiegéow funkeji AY74(9),
dla wybranych wartosci parametréw potencjatu weztowego. Przebiegi ALY #4(6)
wykazujg zakresy temperatur, gdzie zachodzi ,zmickczenie” modéw, tj. war-
tosci funkcji zblizajg sie do zera, oraz nastepuje gwaltowne zmniejszenie jej
gradientu. Przemiana pomiedzy stanem jedno-studniowym a wysokotempe-
raturowym rozgraniczona jest zatem zakresem ,zmickczenia” modow. Moze
ona zostac¢ positkowo nazwana transformacja typu ,,porzadek-nieporzadek”
— stopniowa ewolucja drgan czastek z mocno skoncentrowanych oscylacjami



92 ROZDZIAL 3. UKEADY TROJWYMIAROWE...

AMFA
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AYEA Ug=0.28 6 =0.185
80 U=0.30 6 =0.150
Ug=0.40 6 =0.100

Ug=0.52 6 =0.075

40,
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Rysunek 3.4: Przebiegi AY*4(6) wykreslone dla kilku zestawu parametréw potencjatu
Viws, oraz fo=10. Wstawka: powigkszenie wykresu gléwnego dla poczatkowych wartosci
temperatury.

w centralnej studni, do wysoko-amplitudowych drganiami wzdtuz catej sze-
rokosci potencjatu. Oczywiscie zjawisko to nie odzwierciedla transformacji
fazowej (podobnie jak w 1D), a zwraca tylko szczegdlna uwage na fakt, ze
zastosowana tutaj tradycyjna notacja — faza nieuporzadkowana jest, lekko
mowige, nie w pelni trafna. W rzeczywistosci, ogdlne wtasnosci poczatko-
wego przebiegu fazy uporzadkowanej wlasciwie niczym sie nie wyrdzniajag
w poréwnaniu do fazy uporzadkowane;j.

Faza uporzadkowana 7 # 0

Faza uporzadkowana, jest skojarzona z malymi oscylacjami czastek w
studni bocznej potencjatu weztowego. Znajduje to odbicie w zachowaniu
kwadratu $redniego potozenia drgan czastek, 1%, (), gdzie obserwujemy
zmiane wartoci tej funkcji wraz z temperatura. Typowe przebiegi 7%, ,(0),
oraz AM74(0) dla fazy uporzadkowanej przedstawione sa na Rys. BH W
przypadku uktadéw jednowymiarowych, faza uporzadkowana charaktery-
zowata si¢ bistabilnymi funkcjami PDF, mocno skoncentrowanymi w stud-
niach bocznych, patrz np. Rys. 211l Wraz ze wzrostem temperatury, maksi-
ma tych rozktadoéw przesuwaja sie w kierunku punktu x=0, co jest wynikiem
stopniowego wkraczania czastek na obszar obu barier potencjatu. Przebie-
gi 12, linie kreskowane na Rys. B8, wykazuja podobne zachowanie. Ze
wzrostem temperatury srednie potozenie drgan czastek maleje od warto-
Sci n?,,., ~ 1 — oscylacje wkoto miniméw bocznych studni, do 7%,, ~ 0 —
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Rysunek 3.5: Przebiegi AY74(9) (linie ciagle), oraz n?,,.,(6) (linie przerywane) wykre-
Slone dla kilku zestawu parametrow potencjalu Vi, oraz fo=10.

oscylacje w obszarze bariery potencjatu.

Ewolucja wartosci parametru A7+, linie ciagle Rys. B0 jako$ciowo
przypomina przebieg AY** w poczatkowym zakresie temperatur, gdzie od-
powiada on matym oscylacjom czastek. Oba te przebiegi zaczynaja sie od
skonczonej wartosci zaleznej od lokalnej krzywizny potencjatu w otocze-
niu minimum danej studni. W przypadku fazy nieuporzadkowanej wartosc¢
AYFA(0) zalezy od -y, a dla fazy uporzadkowanej AY*4(0) ~ 2, co jest
tozsame z V/i(£1) = 2 (dla T-shape studnia centralna jest waska i sta-
bo zaburza ksztalt bocznych studni). Ze wzrostem temperatury, dla obu
faz obserwujemy obnizanie wartosci funkcji A)/7* (,zmigkczenie” modu),
co odpowiada zmniejszeniu czestotliwoséci drgan czastek wkraczajacych na
splateau” bariery potencjalu. Ostatecznie zostaje osiggnieta temperatura
0K"4, przy ktorej faza uporzadkowana zanika, a faza nieuporzadkowana po
obszarze ,mickkiego” modu gtadko zmienia charakter ewolucji i przechodzi
w zakres stanu wysokotemperaturowego.

3.4 Przyblizenie fononéw samouzgodnionych
Przyjmijmy oddzialywanie miedzyweztowe o,y w postaci by
w2 (q) = A+ fo— foe T, (3.46)

gdzie p — promien oddzialywania miedzy weztowego, ¢ — dtugo$¢ wektora
qg. Oddzialywanie to charakteryzuje sie sferyczna symetrig. Druga istotna
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wlasnoscia dyspersji ([3:40]) jest, ze w granicy p — oo jest ona zbiezna do
w? — w?,.,, czyli do przyblizenia $redniego pola (B.43).
Relacja dyspersyjna ([3.40) implikuje (patrz Dodatek [F.2]) posta¢ éred-
niego kwadratowego wychylenia (3.3]))
4D 2

t9 Vk q

=605, ~
STV oN ] A fo— foe

zdg, (3.47)

oraz energii swobodnej krysztatu harmonicznego (3.40)

—0 276
Fy = zq:ln <w2—@> ~ (3.48)

o 276
N —— 1 dg .
A2 O/Q n <A+f0 — f0€_p2q2> g

Ze wzgledu na zbiezno$¢ tego przyblizenia i przyblizenia sredniego pola

w granicy p — 00, przeanalizujemy wplyw zmiany wartosci zasiegu od-
dzialywania, p, na przebiegi parametréw wariacyjnych Ay, oraz n? i A,, w
stosunku do otrzymanych wczesniej dla MFA. Rysunek przedstawia wy-
kresy Aq(6), a Rys. B wykresy A,(6) i n*(0) dla kilku warto$ci parametru
p. Dodatkowo naniesione sa odpowiednio wykresy otrzymane dla uktadu o
tych samych parametrach ale w przyblizeniu MFA. Przebiegi wszystkich wy-
kreslonych funkcji dla wartosci parametru p >1.5 pokrywaja sie juz z tymi
otrzymanymi w przyblizeniu sredniego pola. W przypadku fazy nieuporzad-
kowanej, AY*4  dla wartosci parametru z zakresu p < 1.5, obserwujemy
przesuwanie obszaru ,zmigkczenia” modu w kierunku nizszych tempera-
tur, co wskazuje na proces stabilizacji stanu wysokotemperaturowego wraz
z zmniejszaniem zasiggu oddzialywania miedzyweztowego. Podobny proces
obserwujemy dla fazy uporzadkowanej, gdzie zmniejszenie wartosci p, po-
woduje obnizenie temperatury zaniku fazy ¢ (w tym przypadku dla 6§ > ¢
rozwigzanie A,(f) réwnan samouzgodnionych staje sie urojone).

3.5 Sekwencja przejs¢ fazowych

W badanym uktadzie B1), B2), egzystuja ogdlnie dwie odmienne
fazy skojarzone z drganiami czastek w: centralnej studni — faza nieupo-
rzadkowana, i studniach bocznych — faza uporzadkowana. Kazda z tych faz
charakteryzuje si¢ swoja wlasng energia swobodna, F¢ [3.33) i FP 3.31),



3.5. SEKWENCJA PRZEJSC FAZOWYCH 95
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Rysunek 3.6: Wykresy funkcji Ay otrzymane dla uktadu z potencjalem weztowym
Virwr, 1 wykreslone dla kilku wartoéci parametru p. Dla poréwnania naniesiony jest do-
datkowo wykres AY*# dla tych samych parametréw ukladu (linia czarna). Stale para-
metry uktadu: U;=0.3, § = 0.15, fo=10. Wstawka: Powigkszenie wykresu gtéwnego dla
poczatkowych wartoéci temperatury.
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Rysunek 3.7: Wykresy funkcji A, (linie ciagte), oraz n? (linie kreskowane) otrzymane
dla uktadu z potencjalem weztowym Vi, i wykredlone dla kilku wartosci parametru
p- Dla poréwnania naniesiony jest dodatkowo wykres AY** (czarna linia ciggla), oraz
n2, ., (czarna linia kreskowana) dla tych samych parametréw ukladu. Stale parametry
uktadu: U;=0.3, 6 = 0.15, fy=10.

oraz specyficznym dla danej fazy zbiorem wartoéci parametrow wariacyj-
nych A(#), n(f), minimalizujacych F,. Wartosci temperatur, przy ktorych
zachodzg przejécia fazowe 0; wyznaczane sa z warunku

Fo(0;) = F(0:), i=1,2,3... (3.49)

Rysunek przedstawia typowy przebieg probnych energii swobodnych
otrzymanych zgodnie z formalizmem przyblizenia sredniego pola, dla po-
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tencjatu weztowego typu T-shape. Dla poczatkowych wartosci temperatu-
1y, réznica tych energii, F — F?, jest duza, poréwnaj Rys. 228 Energia
swobodna fazy nieuporzadkowanej wzrasta szybciej wraz z temperatura,
niz druga, zwigzana z faza uporzadkowana. Te dwa przebiegi przecinaja
si¢ przy pewnej temperaturze — obserwujemy pierwsze przejscie fazowe (ni-
skotemperaturowe). Od tego punktu whasnosci uktadu wyznaczane sa przez
faze uporzadkowana, co odzwierciedla skok wartosci w przebiegu parametru
porzadku z n? = 0 do n* # 0, patrz Rys. B9 W wyzszych temperaturach ob-
serwujemy kolejne przeciecie energii swobodnych, F¢ i F?, nastepuje drugie
przejscie fazowe (wysokotemperaturowe); parametr porzadku doznaje na-
stepnego skoku wartosci z n? # 0 do n? = 0. Zatem, obserwujemy sekwencje
dwoch przej$é fazowych (pierwszego rodzaju) w tréjwymiarowych uktadach
w przypadku ,duzej” asymetrii (T-shape). Na rysunku BI0 przedstawiono

FoF?

0.1 o ——

0.5 1.0

Rysunek 3.8: Przyktadowy przebieg probnej energii swobodnej fazy nieuporzadkowane;
— F¢ (linia ciagla), oraz uporzadkowanej — Fy (linia kreskowana), otrzymany na drodze
przyblizenia $redniego pola dla uktadu z potencjatem V., 0 parametrach U;=0.4, §=0.1,
oraz fp=10. Wstawka: wykres potencjalu dla powyzszych parametrow.

plaszczyzne parametrow Ug-0 z zaznaczonym obszarem, sekwencji dwoch
nieciagtych przej$¢ fazowych (otrzymana na podstawie MFA). Potozenie
tego obszaru, tj. Us; > 1/4 oraz 6 < 1 odpowiada ogblnym wtasnosciom
konfiguracji T-shape dla potencjalu w ksztalcie potréjnej studni (1) —
studnia centralna gtebsza i wezsza niz boczne.

W przypadku przyblizenia fononéw samouzgodnionych, stopniowy zanik
stanéw jedno-studniowych fazy nieuporzadkowanej i uporzadkowanej, jaki
obserwujemy dla p < 1.5, towarzyszy ogélnemu obnizeniu energii swobod-
nej obu obserwowanych faz, patrz Rys. B.I1L energia swobodna otrzymana
zgodnie z formalizmem MFA stanowi tutaj kres gorny. Ze wzgledu na po-
dobne wtasnosci fazy uporzadkowanej i stanu jedno-studniowego fazy nie-
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Rysunek 3.9: Przebiegi n? (odpowiadajace minimum energii swobodnej) otrzymane na
drodze przyblizenia $redniego pola dla ukladu z potencjatem V., dla kilku zestawoéw
parametréw, oraz fo=10.
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Rysunek 3.10: Przedruk Rys. Bz naniesionym dodatkowo obszarem odpowiadajacym
asymetrii T-shape dla ukladu z potencjatem V..

uporzadkowanej, zmiana zasiegu oddzialywania ma podobny efekt w obu
przypadkach, co przektada si¢ na te samag wartos¢ temperatury, przy ktorej
wystepuje pierwsze przejscie fazowe (niskotemperaturowe), patrz Rys.
Natomiast, temperatura drugiego przejécia fazowego (wysokotemperaturo-
wego) silnie zalezy od wartosci parametru p. Przejscie wysokotemperaturo-
we lezy w koncowym zakresie egzystencji fazy uporzadkowanej, i w obszarze
wzmickezenia” modéw fazy nieuporzadkowanej (A, 4 ~ 0), gdzie wlasno-
sci oddzialywania miedzyweztowego maja dominujacy wplyw na przebiegi
funkcji termodynamicznych.
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Rysunek 3.11: Wykresy prébnej energii swobodnej (dla wybranych wartosci parametru
p) otrzymanej w przyblizeniu fononéw samouzgodnionych dla fazy nieuporzadkowanej F?
(linie ciagle), oraz fazy uporzadkowanej Fy (linie kreskowane) dla ukladu z potencjalem
weztowy Viy. Dla poréwnania naniesione sa dodatkowo wykres otrzymane na drodze
przyblizenia $redniego pola (linie czarne — w zgodzie z ustalonym schematem) dla tych
samych parametréw ukladu. Stale parametry uktadu: U;=0.3, § = 0.15, fo=10.
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Rysunek 3.12: Przebiegi n? (odpowiadajace minimum energii swobodnej) dla wybra-
nych wartosci parametru p. Dla poréwnania naniesiony jest dodatkowo wykres otrzymany
w przyblizeniu $redniego pola (linia czarna) dla tych samych parametréow ukladu. Stale
parametry uktadu: Uz=0.3, 6 = 0.15, fo=10.

3.6 Podsumowanie

Wyniki naszych wczesniejszych badan nad termodynamicznymi wta-
Sciwosciami jednowymiarowych uktadéw (LII), (L3), 1), ukazuja, ze asy-
metria potencjalu weztowego (tj. wzgledna réznica glebokosci i szerokosci
pomiedzy skladowymi studniami) moze doprowadzi¢ do transformacji fa-
zowych. W przypadku ,duzej” asymetrii (dotyczy to zaréwno potencjalow
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w ksztalcie asymetrycznej, podwdjnej, jak i potrdjnej studni) obserwujemy
sekwencje dwoch transformacji fazowych, a w przypadku ,matej” asymetrii
wystepuje, zarowno dla podwdjnej i potrdjnej studni, tylko jedna transfor-
macja. Z podobnym zjawiskiem, pojedynczej transformacji, spotkali si¢ R.
J. Gooding i J. R. Morris, prowadzac badania nad wersja jednowymiarowego
uktadu ([IJ]) z potencjalem w ksztaltcie potréjnej studni i dodatkowym an-
harmonicznym sktadnikiem oddziatywania miedzyweztowego. Zaimplemen-
towany, przez autoréw, anharmonizm powoduje zmniejszenie efektywnego
wspotezynnika oddziatywania dla czastek znajdujacych sie w stanie meta-
stabilnym (wzrost entropii oscylacyjnej). Skutkiem czego jest ustabilizowa-
nie tego stanu spowodowane obnizeniem jego energii swobodnej. Zmniej-
szenie roznicy energii swobodnych dwoéch faz przektada sie na obnizenie
temperatury transformacji, oraz zintensyfikowaniu zjawisk jej towarzysza-
cych (wyostrzenie piku w cieple wtasciwym). Nastepnie Gooding i Morris
pokazali, ze w dwuwymiarowej wersji badanego przez nich uktadu w miej-
sce transformacji fazowej uktad do$wiadcza przejécia fazowego pierwszego
rodzaju.

W $wietle tego zjawiska, interesujacym zdawato sie przeanalizowanie na-
stepujacych kwestii. Czy w wyzszych wymiarach rozwazanego przez nas jed-
nowymiarowego uktadu z potencjalem weztowym w ksztatcie symetrycznej,
potréjnej studni, gdzie stopien asymetrii prowadzi do jednej/dwéch trans-
formacji fazowej/ych, zaobserwujemy przejscie fazowe /sekwencje dwéoch prze-
j$¢ fazowych (pierwszego rodzaju)?

Uogodlnienie naszych wezesniejszych rozwazan na przypadek trojwymia-
rowych uktadéw, opisanych hamiltonianem (BII) z zastosowaniem troj-sta-
bilnego potencjatu weztowego w konstrukeji (B2), ukazato, ze whasnosci
termodynamiczne rozszerzonego systemu (wyznaczone na podstawie kla-
sycznego przyblizenia pseudo-harmonicznego) w duzym stopniu odzwier-
ciedlone sg w ich jednowymiarowej wersji. Podobnie jak dla uktadéw jed-
nowymiarowych, i tutaj termodynamika determinowana jest przez wzajem-
ng relacje dwoch faz zwigzanych z oscylacjami czgstek w studni centralnej
(faza nieuporzadkowana), jak i w studni bocznej (faza uporzadkowana).
W fazie nieuporzadkowanej mozna wyrézni¢ stan jedno-studniowy (mate
oscylacje wewnatrz centralnej studni) i tzw. stan wysokotemperaturowy
(wielko-amplitudowe drgania wzdtuz calej szerokosci potencjatu weztowe-
g0). Ze wzgledu na wtasnosci zastosowanego pseudo-harmonicznego przybli-
zenia obserwowane w uktadzie fazy majg charakter $cigle jedno-studniowy.

Szczegdtowa analiza uktadow z zastosowaniem potencjatéow z klasy ,,du-

7

zej” asymetrii, T-shape, ukazata, ze w miejsce dwoch transformacji fazo-
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wych, jakie wystepowaly w jednowymiarowej wersji, pojawia sie sekwencja
dwoch przej$é fazowych pierwszego rodzaju: pierwsze (niskotemperaturowe)
z fazy nieuporzadkowanej do uporzadkowanej, a drugie (wysokotemperatu-
rowe) w przeciwnym kierunku. Niskotemperaturowe przejscie (analogicznie
jak w przypadku 1D) charakteryzuje si¢ ,przeskokiem” pomiedzy matymi
oscylacji w centralnej studni, a podobnymi w studni bocznej. Natomiast
przejscie wysokotemperaturowe przypada w zakresie temperatur, gdzie wy-
stepuje juz ,zmiekczenie” modow fazy nieuporzadkowanej, i stopniowym
zanik fazy uporzadkowanej — wartodci A, 4(6) zblizaja si¢ do zera.

Wartosci temperatur przy ktorych wystepuja oba przejscia fazowe w
roznym stopniu zaleza od zasiggu oddzialywania, jak pokazuja to wyniki
otrzymane na podstawie przyblizenia fononéw samo-uzgodnionych. Zmiana
zasiegu oddziatywania, od granicy sredniego pola do pewnego skonczonego
promienia, przektada sie na zacznie szybszy dryf, ku nizszym temperaturom,
potozenia wysokotemperaturowego przejscia, w stosunku do niskotempera-
turowego. Zjawisko to odzwierciedla zapewne fakt, ze w zakresie temperatur,
gdzie przypada drugie przejscie fazowe, wlasnosci termodynamiczne ukta-
du determinowane sg gtéwnie przez charakterystyke oddziatywania miedzy
weztowego, jako ze parametry wariacyjne A, 4 ~ 0.



Rozdziat 4

Fotoindukowane transformacje
strukturalne w graficie

Zgodnie z raportem ITRS (The International Technology Roadmap
for Semiconductors) [2§], kres mozliwosé miniaturyzacji technologii CMOS
(complementary metal-oxide-semiconductor) zostanie osiggniety w roku
2022. Przyczyny konca technologii opartej o krzem maja charakter fizycz-
ny oraz ekonomiczny. Krzem, jako stabilny krysztal, przestaje istnie¢ po-
nizej rozmiaru 10 nanometréw, poniewaz wraz ze zmniejszaniem rozmia-
row krysztalu fluktuacje termiczne powodujg wzrost amplitudy oscylacji
atomow, prowadzac ostatecznie do powstania materiatu amorficznego. Po-
nadto, dwukrotne zmniejszenie rozmiarow mikrochipu, wymaga dziesiecio-
krotnego wzrostu inwestycji na badania nad nowymi technologiami. Ra-
port ITRS, dotyczy takze kwestii rozwoju technologii post-krzemowych.
Ostateczna konkluzja jest taka, ze nanoelektronika oparta na weglu po-
siada istotne walory, w zakresie dost¢pnej na jej temat wiedzy i techno-
logii, wynikajace z przyspieszonego rozwoju w dziedzinie weglowych na-
norurek i tzw. grafenowych ,nano-wstazek” (nano-ribbons). Zastosowanie
struktur weglowych w konstrukeji tzw. tranzystoréw polowych MOSFET
(metal-oxide-semiconductor field-effect transistor) moze stanowié¢ podstawe
w badaniu nowych zjawisk fizycznych w tych materiatach, ktére w przyszto-
Sci moga doprowadzi¢ do zmiany podstaw proceséw techniki przetwarzania
informacji. Z tego wzgledu ostatnia dekada stanowi okres zintensyfikowania
szeroko zakreslonych badan nad strukturami i zwiazkami wegla. Lista moz-
liwych zastosowan roznych struktur tego pierwiastka (Rys. 4] siega dalej
niz elektronika i komunikacja. Zastosowanie weglowych nanorurek i fulere-
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g -

Rysunek 4.1: Odmiany alotropowe wegla: a) Diament b) Grafit ¢) Lonsdaleite d) Cgg
Fuleren (tzw. Buckminsterfullerene) e) Cs40 Fuleren f) C7o Fuleren g) Wegiel Amorficz-
ny (tzw. styropian weglowy) h) Jednowarstwowa Nanorurka Weglowa Zrédlo internet:
www.chemicool.com.

noéow moze stanowi¢ w przysztosci absolutng rewolucje w dziedzinie onko-
logii, otwierajac nowy rozdzial w profilaktyce choréb nowotworowych [29].
Weglowe nanorurki ze wzgledu na zdolno$¢ transmisji impulséow elektrycz-
nych, oraz mozliwo$¢ wrastania w komoérki nerwowe cztowieka moga znalezé
zastosowanie w neurochirurgii [30, [31].

Zanim jednak produkty oparte na strukturach weglowych zaczna by¢
powszechnie dostepne wiele barier technologicznych musi zostac¢ jeszcze po-
konanych. Precyzyjna i wydajna obrobka struktur weglowych jest jednym
z przyktadéw trudnosci jakie trzeba przezwyciezy¢ w celu upowszechnienia
nowych technologii. W tej dziedzinie szczegdlnie interesujaca jest struktural-
na transformacja grafitu w diament. Technologia wytwarzania stabilnych,
mikroskopijnych diamentéw na powierzchni, czy tez w glebi krystaliczne-
go grafitu moze znalez¢ wiele zastosowan w elektronice, czy tez ztozonych
systemach mikro-mechanicznych. Wspotczesne metody syntezy sztucznych
diamentéw opieraja sie na poddaniu grafitu na dziatanie wysokiego ci$nienia
miedzy 4.5 a 6.0 G Pa, przy utrzymywaniu stosunkowo niskiej temperatury
900-1300°C', Rys. £2l Jednakze ze wzgledu na warunki w jakich przebiega
wzrost krysztatu, techniki tego typu charakteryzuja si¢ znacznymi ograni-
czeniami przy wytwarzaniu precyzyjnych urzadzen. Obiecujace zdaja si¢ by¢
metody oparte na transformacjach strukturalnych wywotanych odpowiednio
dobranym S$wiattem laserowym, co prowadzi do zagadnienia fotoindukowa-
nej transformacji grafitu w diament.
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Rysunek 4.2: Teoretyczny diagram fazowy wegla w funkcji ci$nienia i temperatury. Ob-
szary zakreskowane wskazuja warunki trwalej metastabilnosci, co oznacza koegzystencje
dwdch faz odpowiednich dla danego obszaru. Okrag wskazuje standardowe warunki stoso-
wane przy wytwarzaniu syntetycznych diamentéw. Wykres zaadaptowany z: J.M. Zazula,
On Graphite Transformations at High Temperature and Pressure Induced by Absorption
of the LHC Beam, 1997

Ostatnio, grupa Kanasaki i in. [32], przedstawita szczegdty eksperymen-
tu stanowigcego pierwszy krok w opracowaniu alternatywnej metody stop-
niowej transformacji grafitu w diament, w efekcie naswietlania wigzka lase-
rowa z tzw. zakresu widzialnego. W wyniku tego procesu w powierzchnio-
wych warstwach grafitu zostata utworzona lokalna, metastabilna struktura,
ktora utrzymata si¢ przez kilka dni w temperaturze pokojowej. Badania
nad tg nowa strukturg przeprowadzone przy uzyciu mikroskopu tunelowego
ujawnity, ze czes¢ atomdéw z gornej warstwy zostata zepchnicta w gtab ma-
teriatu, a pozostale zostaly wyniesione ponad bazowa ptaszczyzne. Atomy
wegla zepchniete w glab grafitu znajdujg nowe stabilne potozenie, i tworzg
wigzania typu o z przeciwleglymi atomami z nizszej warstwy, co wiaze sie ze
zmiang hybrydyzacji stanu elektronéw walencyjnych sp? — sp3. Taka zmia-
na nasuwa oczywiste skojarzenie ze struktura diamentu, gdzie elektrony wa-
lencyjne atoméw wegla znajduja sie w tym stanie. Utworzona w ten sposéb
domena jest metastabilng konfiguracja wykazujaca pewne cechy obu mate-
riatoéw, tj. grafitu i diamentu, skad tez pochodzi jej nazwa — diafit. Zgodnie
z hipoteza Nishioka i Nasu [33, B4], B5] powstanie makroskopowej dome-
ny diafitowej zapoczatkowane jest kreacja pary elektron-dziura, ktora taczy
lokalnie dwie sasiadujace warstwy grafitu. W wyniku pochtoniecia $witata
z zakresu widzialnego (790 nm), powstajace bardzo licznie pary elektron-
dziura zostaja rozproszone jako dodatnie i ujemne tadunki ze wzgledu na
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dobre przewodnictwo elektryczne grafitu. Jednakze istnieje mate prawdo-
podobienstwo, ze taka para pozostanie ze sobg zwigzana w wyniku miedzy-
warstwowego oddziatywania kulombowskiego. Ten ekscytono-podobny stan
samo-lokalizuje sie w pewnym punkcie warstwy grafitowej powodujac lo-
kalna kontrakcje odlegtosci miedzywarstwowej. Jezeli ten proces, lokalnego
zblizania przeciwleglych warstw grafitu, bedzie dalej postepowal miedzy-
warstwowe wigzanie typu o zostaje utworzone. Dalsze naswietlanie mate-
rialu powoduje stopniowy wzrost liczby powstalych w ten sposob wigzan o,
co ostatecznie prowadzi do powstania domeny nanoskopowych rozmiaréw.
Przyktad diafitu wskazuje, ze zjawisko formowania trwatych wigzan mie-
dzywarstwowych jest waznym mechanizmem w przebiegu ksztattowania struk-
tur grafito-pochodnych. Zbadanie mechanizméw tego typu wydaje sie by¢
kluczem do przeprowadzenia optymalizacji i zwickszenia kontroli nad prze-
biegiem proceséw wytwarzania rozmaitych wariacji struktur weglowych.
Korzystajac z metody potencjatu Brennera [36] (tj. fenomenologicznego
potencjatu zaprojektowanego do opisu czastek weglowodorowych z uwzgled-
nieniem efektéw kwantowych) pokazemy, ze w przestrzeni miedzywarstwo-
wej grafitu znajduje sie wiecej niz jedno minimum energetyczne, z ktérym
mozna powigzaé metastabilne potozenie wzbudzonego atomu wegla. Ta ob-
serwacja prowadzi zatem do zagadnienia multi-stabilnosci w procesie for-
mowania wigzan miedzywarstwowych bedacych podstawa stabilnej dome-
ny diafitowej. Analizujac prostopadte wychylenie pojedynczego atomu we-
gla ze stabilnego potozenia w macierzystej warstwie grafitowej, pokazemy;,
ze przebieg zmian energii potencjalnej na tej drodze moze przyjac¢ ksztatt
symetrycznej, potrojnej studni. To spostrzezenie wykorzystamy nastepnie
jako podstawe do konstrukcji prostego uktadu modelujacego podstawowe
wlasnosci poczatkowej fazy procesu tworzenia wigzan typu o sprzegajacych
sasiadujace warstwy grafitu. Proponowany przez nas model jest dwuwymia-
rowa (2D) wersja uktadu, ktérego wtasnosci byly przez nas szeroko rozwaza-
ne w poprzednich rozdziatach. Jednakze, w celu jakosciowego uwzglednie-
nia kooperatywnych zjawisk zatozenia modelu rozszerzymy na przypadek
anharmonicznego oddzialywania miedzyweztowego. Ten punkt wydaje sie
by¢ szczegodlnie wazny. Zgodnie ze scenariuszem zaproponowanym przez Ni-
shioka i Nasu formowanie wigzania miedzywarstwowego opiera sie na troj-
lub cztero-fotonowym procesie konczgcym sie wstepng kontrakcja odlegto-
sci miedzywarstwowej, i niezerowa energia kinetyczna przeciwleglych ato-
mow wegla, ktora umozliwia ewentualne dalsze zblizanie warstw. Tego typu
wielo-fotonowe zjawiska sa mato prawdopodobne. Dlatego mozna podejrze-
wac, ze formowanie miedzywarstwowych wigzan typu o bedacych podstawa
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struktury diafitu, dodatkowo przebiega zgodnie z innymi, alternatywnymi
mechanizmami. Moga to by¢ zjawiska kolektywnych wzbudzen prowadza-
cych do wstepnego, lokalnego zblizenia warstw grafitowych i jednoczesnego
sprzezenia kulombowskiego pomiedzy para elektron-dziura, lub tez innego
mechanizmu elektronowego.

Charakterystyczny czasu potrzebny na uformowanie wigzania miedzy-
warstwowego szacowany na 1.0 ps [33], dlatego zjawiska tego typu mozna
traktowaé jako procesy adiabatyczne (zachodzace bez wymiany energii z
otoczeniem). Caltkowita energia potrzebna na utworzenia wigzania pochodzi
z pochtonietego $wiatta, lub/i drgan sieci z najblizszego otoczenia wzbudzo-
nego atomu. Rozpatrujgc dynamike rozwazanego dwuwymiarowego uktadu
przedstawimy kilka przyktadéw przemieszczenia atomu do metastabilnego
potozenia w przestrzeni miedzywarstwowej w graficie

4.1 Grafit i diament

Do wyznaczenia energii wigzan atomowych w strukturach wegla zasto-
sujemy formalizm potencjatu Brennera (patrz [36, [37], oraz Dodatek [Gl).
Jako test naszej procedury, oraz wstep do dalszej analizy wtasnosci wigzan
miedzywarstwowych w graficie, przedstawimy transformacje strukturalng
grafitu w diament wzdtuz trajektorii najnizszej energii. Zaczniemy od anali-
zy wlasnosci obu materiatow, oraz diafitu jako pewnej struktury posrednie;j.

Grafit sktada si¢ z ptaskich i rownolegle utozonych wzgledem siebie
warstw atomow wegla, patrz Rys. (traktowane oddzielnie znane sa ja-
ko grafen, Rys. d4]). Ze wzgledu na stabe oddziatlywanie miedzywarstwowe
typu van der Waalsa z energia 0.2 eV/atom, oraz do$¢ znaczace odlegtosci
pomiedzy kolejnymi warstwami, 3.35 A, mechaniczne i elektryczne wtasno-
Sci grafitu sa okreslone przez wlasnosci pojedynczej warstwy. Odlegto$é po-
miedzy najblizszymi atomami w pojedynczej warstwie grafitu wynosi 1.42
A. Szeéciokatny ksztalt sieci jest wynikiem hybrydyzacji stanéw elektrono-
wych. Wiazanie o oparte jest na hybrydyzacji sp? powlok elektronéw wa-
lencyjnych, Rys. d.5], gdzie trzy sposréd czterech elektronéow walencyjnych
atomu wegla biorg udzial w utrzymaniu stabilnej struktury krystalicznej.
Ostatni, czwarty elektron walencyjny znajduje si¢ w stanie p,. Nie jest on
mocno zwigzany ze swoim macierzystym atomem w krysztale, i stanowi ele-
mentarny wktad do chmury elektronowej okreslajacej wtasnosci elektryczne
materiatu.

Grafit wykazuje anizotropie parametrow fizycznych. Obecnosé zdeloka-
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Rysunek 4.3: Warstwowa struktura grafit (rysunek po lewej), oraz pojedyncza, sktado-
wa warstwa grafitu, tzw. grafen (rysunek po prawej). Grafen, ktéry stanowi krysztal 2D
jest podstawa budowy bardziej ztozonych struktur weglowych jak fulereny, czy nanorurki.
Zrédlo: www.rsc.org, www.crystmol.com

Rysunek 4.4: Struktura grafenu, tj. pojedynczej warstwy grafitu. Zrédlo: www.nano-
enhanced-wholesale-technologies.com

lizowanych elektronéw w przestrzeniach miedzywarstwowych czyni grafit
przewodnikiem pradu, z warto$cia wspotezynnika przewodnosci wtasciwej,
09, o trzy rzedy mniejsza niz w miedzi. Jednak, warto$¢ tego wspotczynni-
ka dla grafitu istotnie zalezy od kiergunku przytozonego pola elektrycznego.

o
Wallace pokazat [3§], ze stosunek U—Jﬁ‘ =1.1-1072, gdzie 0 — przewodnos¢

w kierunku prostopadtym, aﬁ’ — przewodnos¢ w kierunku rownolegtym do
warstw grafitu, oraz ze stosunek zmienia sie wraz z temperaturg. Podobne
zachowanie dotyczy tez wytrzymatosci. Skrajne warstwy grafitu mozna sto-
sunkowo tatwo oderwac od reszty krysztatu, co ma miejsce na przyktad, gdy
grafitowy rdzen pospolitych otéwkow trze o kartke papieru. Natomiast pro-
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Rysunek 4.5: Hybrydyzacja typu sp? powlok elektronéw walencyjnych atomu wegla.
Czwarty elektron walencyjny, ktéry nie bierze udziatu w ksztaltowaniu struktury krysta-
licznej znajduje sie w stanie p,, i stanowi czeé¢ tzw. chmury elektronowej determinujacej
wlasnoéci elektryczne grafenu. Zrédlo: www.wavesignal.com

ba rozerwania grafitu w kierunku réwnoleglym do sktadowych ptaszczyzn,
jest juz zadaniem niebanalnym. Wynika to oczywiscie z nadzwyczajnej wy-
trzymato$ci mono-warstw grafenowych.

Klasyfikacja struktur grafitowych opiera sie na rozréznieniu wzajemnego
utozenia sasiadujacych warstw. Wyrézniamy dwie podstawowe grupy [39]:

e heksagonalna z typem ABABAB... utozenia warstw, gdzie rozpatrujac
dwa sgsiadujace atomy wegla w warstwie jeden z nich lezy nad srod-
kiem heksagonalnego pierscienia atomoéw z poprzedzajacej warstwy, a
drugi znajduje si¢ nad jednym z atomoéw z tego pierscienia. Komoérka
elementarna sktada si¢ z 4 atoméw o wspotrzednych (000), (00(1/2)),
((2/3)(1/3)0) i ((1/2)(2/3)(1/2)), Rys EG. Grupa przestrzenna Dy, -
P63/mmc.

e romboedryczna, ktora jest metastabilna modyfikacja grafitu, i zanika
w podwyzszonej temperaturze T° > 2000°C. Charakteryzuje si¢ uto-
zeniem warstw typu ABCABC... Konfiguracja atoméw wegla w war-
stwach AB jest jak dla przypadku heksagonalnego, a ptaszczyzna C
jest tak przesunicta, ze atomy z ptaszczyzny A znajduja sie nad swo-
imi sgsiadami patrzac wzgledem C. Komoérka elementarna sktada si¢ w
tym wypadku z szesciu atoméw o wspotrzednych (000), ((2/3)(1/3)0),
(00(2/3)), ((2/3)(1/3)(1/3)), ((1/3)(2/3)(1/3)), i ((1/3)(2/3)(2/3)),

Rys L6 Grupa przestrzenna D3,-R3m

Podstawg struktury diamentu jest czworos$cienny uktad weztow krysz-
tahu, gdzie kazdy atom wegla tworzy kowalencyjne wigzanie typu o z cztere-
ma najblizszymi sgsiadami. Przestrzenny uktad wigzan w krysztale diamen-
tu wynika z hybrydyzacji typu sp® powtok elektronéw walencyjnych sktado-
wych atoméw wegla, Rys[Tl Tego typu wiazania nalezg do najmocniejszych
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Rysunek 4.6: Dwie modyfikacje struktury grafitu: A) heksagonalna (ABAB...), B)
romboedryczna (ABCABC...). Zrédlo: [39]

wystepujacych w naturze. Diamentu jest uwazany za najtwardszy naturalny
materiat. Trzeba jednak wspomnie¢ w tym miejscu, ze wystepuje anizotro-
pia twardosci diamentéw ze wzgledu na wtasnosci struktury krystaliczne;j.
Na przyktad diament heksagonalny posiada cztery specyficzne plaszczyzny
roztamu wzdtuz ktorych krysztal moze sie stosukowo tatwo roztupywac po-
zostawiajac gtadkie powierzchnie. Diament wystepuje w dwoch odmianach

Rysunek 4.7: Hybrydyzacja typu sp® powlok elektronéw walencyjnych atomu wegla.
Zrédlo: www.astonis.com

krystalograficznych:

e szescienny (ang. diamond cubic) Rys. L0, gdzie podstawa komorki
diamentu jest uktad szescienny powierzchniowo centrowany (tzw. FCC
— Face-Centered Cubic), Rys.



4.1. GRAFIT I DIAMENT 109

e heksagonalny tzw. Lonsdejlit (ang. Lonsdaleite) Rys. 10l Lonsdejlit
poczatkowo zostatl odkryty w 1967 roku w Arizonie w kraterze Bar-
ringera jako pozostatosci po upadku meteorytu. Wysoka temperatura,
oraz ci$nienie towarzyszace uderzeniu meteorytu o powierzchnie ziemi
umozliwily transformacje grafitu (bedacego cze$ciowym budulcem me-
teorytu) w diament, pozostawiajac jednakze heksagonalna, pierwotna
strukture grafitu. Historia odkrycia Lonsdejlitu uwidacznia dlaczego
w naturze diamenty w tej odmianie nie sa powszechnie spotykane.
Pé6zniej tego samego roku, Lonsdejlit zostat otrzymany w warunkach
laboratoryjnych.

Rysunek 4.8: Uktad krystalograficzny szescienny powierzchniowo centrowany (FCC)
(A), oraz struktura diamentu (B). Zrédlo: internet.

Rysunek 4.9: Diament w konfiguracji tzw. szeéciennej diamentowej. Podstawowy uklad
atoméw wegla (lewy), rozlozenie atoméw w pelnym krysztale (prawy). Ujecie struktury
z innej perspektywy niz na Rys. Zr6dlo: internet

W przypadku diamentu odlegloéci pomiedzy sagsiednimi atomami sg
wszedzie jednakowe i wynosza 1.54 A. Natomiast katy pomiedzy sasiaduja-
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Rysunek 4.10: Diament w konfiguracji heksagonalnej tzw. Lonsdejlit. Podstawowy
uklad atoméw wegla (lewy), rozlozenie atoméw w pelnym krysztale (prawy). Zrédlo:
internet.

cymi wigzaniami wynosza 109.47°. Poniewaz elektrony walencyjne poszcze-
gblnych atomoéw wegla biorg udziat w wigzaniach stabilizujacych strukture
krysztalu (patrz hybrydyzacja sp?), diament jest praktycznie izolatorem z
przerwa energetyczna 5.45 eV

Doktadne badania nad struktura diamentu i grafitu ukazujg, ze oba
krysztaty sa niemal zdegenerowane, dzieli je réznica energii konfiguracyj-
nych, ~ 0.02 eV /atom [36], z tym ze grafit jest struktura bardziej stabilna.
Jednakze bariera energetyczna jaka wystepuje pomiedzy tymi konfiguracja-
mi (0.3-0.4 eV /atom [40, 41]) jest na tyle wysoka, ze w tzw. normalnych
warunkach nie wystepuje spontaniczna transformacja.

4.2 Fotoindukowane transformacje fazowe

Omoéwimy teraz najwazniejsze elementy transformacji fazowych (struk-
turalnych) wywotanych lokalna absorpcja swiatta [42], [43]. Wszystki znane
nam materialy wraz ze zmiana temperatury i/lub ci$nienia moga zmieniaé
swoj stan skupienia (inaczej méwiac fazy) na gazowy, ciekly i staly, jak np.
czysty wegiel, co ukazuje jego diagram fazowy Rys. 1.2l Ponadto w przypad-
ku statego stanu skupienia, wraz z dalszym obnizaniem temperatury mozna
dodatkowo obserwowaé¢ wystepowanie odmiennych faz krystalicznych, ktore
roznig sie struktura i stanem elektronowym. Jednakze, wszystkie napotkane
na tej drodze stany skupienia stanowia stany rownowagowe. Oznacza to, ze
kazda stabilna faza obserwowana w danych warunkach (tj. temperatury i
ci$nienia) odpowiada globalnemu minimum energii swobodne;j.
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Jezeli jednak materiat, ktory nawet poczatkowo znajdowal sie w stanie
rownowagi, poddany zostanie dziataniu skonczonego w czasie zewnetrzne-
go wzbudzenia, przejdzie do pewnego stanu nieréwnowagowego. Tego typu
stany moga odznaczac sie specyficzng konfiguracja bazowych atoméw, oraz
struktura elektronows. Oznacza to, ze obszar materiatu poddany dziataniu
zewnetrznego czynnika moze sie rézni¢ od wyjsciowej struktury np. wta-
snosciami spektroskopowymi, kolorem, magnetyzacja itp. Stany nieréwno-
wagowe sg ogoOlnie nietrwate i po pewnym czasie relaksuja do poczatkowej,
stabilnej fazy. Czas relaksacji moze by¢ jednak bardzo rézny, od kilku fem-
tosekund do nawet wielu lat, zalezenie od wtasnosci fazy nieréwnowagowe;j.
Jezeli zdarzy sie, ze wzbudzony zewnetrzng stymulacja, ogolnie nieréwnowa-
gowy stan odpowiada¢ bedzie tzw. stanowi metastabilnemu, to czas relaksa-
¢ji moze sie wydtuzacé. Stany metastabilne odpowiadaja lokalnym minimom
energii swobodnej, w tym sensie, ze oddziela je bariera energetyczna od fazy
rownowagowej. Od wlasnosci bariery potencjatu oddzielajacej te dwa stany,
oraz temperatury zalezy jak dtugotrwaly bedzie stan metastabilny. Jeze-
li energia fononéw, kgT', nie bedzie wystarczajaca do pokonania bariery,
to w takim przypadku stan metastabilny moze by¢ dtugotrwatly. Jednym
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Rysunek 4.11: Schemat procesu fotoindukowanej strukturalnej transformacji fazowej.
Wykres zaadaptowany z [42].



112 ROZDZIAL 4. FOTOINDUKOWANE TRANSFORMACIJE...

ze sposobow zewnetrznego, lokalnego wzbudzania moze by¢ napromienio-
wywanie wiazka $wiatta. Jezeli w wyniku pochtonigcia wiazki fotonéw, w
danym materiale wytworzy si¢ metastabilna, makroskopowa domena o no-
wych wilasnosciach fizycznych, to takie zjawisko nazywa sie fotoindukowang
strukturalng transformacjq fazowq. Proces powstawania takiej domeny moz-
na naszkicowa¢ w nastepujacy sposob. Po absorpcja fotonu(6w), elektron, w
badanym materiale, znajduje sie w pewnym wzbudzonym stanie. Wzbudzo-
ny stan elektronu oznacza lokalng zmiane rozktadu tadunku elektrycznego w
przestrzeni. Jezeli wzbudzony elektron nie przemieszcza sie, jak w przypad-
ku materiatow bedacych izolatorami, to jego obecnosé, a raczej pojawienie
sie niezrownowazonego lokalnie pola elektrycznego, powoduje zmiane poto-
zenia otaczajacych go jonow tworzacych strukture krysztatu. W ten sposéb
uktad elektron-sie¢ osiggaja nowy nierownowagowy stan, odmienny od stanu
otoczenia. W niektérych przypadkach proces relaksacji moze jednak objac
swym zasiegiem wiele elektronéw i atomow, prowadzac do kolektywnego
przemieszczenia jonow, czego wynikiem moze by¢ powstanie domeny. Taki
proces poszerzania rozmiarow fazy fotoindukowanej, jest $cisle powigzany z
ukryta, wewnetrzng wielostabilnoscig typowa dla cial stalych, Rys. [Tl

4.3 Diafit

W 2009 roku grupa Kanasaki ¢ in. [32], przedstawili wyniki ekspery-
mentu wskazujgcego na mozliwos¢ opracowania nowej metody stopniowej
transformacji grafitu w diament, w wyniku naswietlania wigzka laserowg
z zakresu tzw. widzialnego. W wyniku tego procesu w powierzchniowych
warstwach grafitu zostala utworzona lokalna, metastabilna faza. Zgodnie
ze szcezegdrtami eksperymentu, gdy powierzchniowe warstwy grafitu zostang
naswietlone wigzka femtosekundowego $wiatta laserowego o energii 1.57 eV
(790 nm), oraz polaryzacji prostopadtej do plaszczyzny materiatu, powsta-
je domena nanoskopowych rozmiaréw zawierajaca ok. 1000 atomow wegla.
Otrzymana w ten sposob domena utrzymuje sie przez kilka dni w tempera-
turze pokojowej. Badania nad nowa struktura przeprowadzone przy uzyciu
mikroskopu tunelowego (STM — Scanning Tunneling Microscop) ujawniaja,
ze w pojedynczej warstwie grafitu, 1/3 atoméw wegla zostata zepchnieta w
glab materialu, a pozostate 2/3 zostalty wyniesione ponad bazowa plaszczy-
zne. Atomy wegla zepchniete w glab grafitu, gdzie znajduja nowe stabilne
potozenie, tworza wiazania typu o z atomami z nizszej warstwy, co oznacza
zmiane hybrydyzacji elektronéw walencyjnych tych atoméw z sp? do sp?.
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Utworzona w ten sposob domena, jest konfiguracjg wykazujaca cechy obu
materiatéw — , Diafit” (ang. Diaphite).

Innym waznym wynikiem przeprowadzonego eksperymentu jest fakt, iz
w przypadku swiatta spolaryzowanego réwnolegle do warstw grafitu nie
obserwowano zadnych zmian w strukturze. Oznacza to, ze przyczyna po-
wstania domen jest ztozony miedzywarstwowy proces zapoczatkowany prze-
mieszczeniem tadunku elektrycznego pomiedzy sgsiadujacymi warstwami
grafitu, tj. utworzenia skorelowanej, pary elektron-dziura czyli ekscytonu.
Tworzenie stabilnej domeny jest efektem sieciowej relaksacji zachodzacej w
otoczeniu ekscytonu. Swiatlo uzyte do napromieniowania grafitu musi by¢
wiazka femtosekundowa, gdyz jak pokazuja wyniki eksperymentu wiazka pi-
kosekundowa nie prowadzi do powstania domen diafitowych. Wynika z tego,
ze tylko bardzo gwattowne wygenerowanie, wzbudzonej elektronowej paczki
falowej moze efektywnie wywotywac ta transformacje strukturalng, podczas
gdy swiatto monochromatyczne jest nie efektywne. Wyniki przeprowadzone-
go eksperymentu wskazuja, ze fotoindukowana transformacja jest procesem
nieliniowym i wielofotonowym, z oszacowanym stosunkiem 10 fotonéw na
jeden wzbudzony atom wegla. Inne dane wskazuja, ze stosunek ten osiaga
warto$¢ okoto 3 lub 4 fotonéw na atom (patrz [44] [45], [46] 33]).

Ze wzgledu na duza liczbe stopni swobody, w transformacji grafit-diafit,
okazuje sie niemozliwe utozsamianie nazwy diafit z jedng charakterystyczna
konfiguracja atoméw. Jak ukazuja numeryczne badania [44] (45, 46], na pod-
stawie eksperymentalnych danych, definiujacych zaltozenia dotyczace ogol-
nych wtasnoéci diafitu, mozna skonstruowac wiele, bardzo podobnych struk-
tur. Nazwa diafit powinna by¢ utozsamiana ze zbiorem podobnych konfigu-
racyl.

Sposrod mnogosci diafitowych struktur wyréznia sie pewna szczegdlna
konfiguracje, ktorej odpowiada lokalne minimum energetyczne, Rys.
Taka konfiguracje, Ohnishi i Nasu [44], [45] nazwali roboczo pierwszym dia-
fitem (PD) (ang. first diaphite). Ze wzgledu na rézne, techniczne podejscia
zastosowane do wyznaczenia struktury PD, wynikaja pewne, subtelne réz-
nice pomiedzy uzyskanymi wynikami [44) [45] [46]. Nie zaciemnia to jednak
wspolnych cech, ogbélnego obrazu uzyskanej konfiguracji PD, Fig Na-
lezy dodaé, ze struktura PD proponowana jest w dwoch odmianach: pro-
stej, gdzie atomy wegla z bazowych pozycji ptaskiego grafitu przemieszczone
sg generalnie w kierunku prostopadlym do ptaszczyzn grafitowych, oraz z
dodatkowym przemieszczeniem atoméw wegla w kierunku rownolegtym do
warstw grafitu z zachowaniem potozenia srodka masy.

Uwaza sie, ze struktura PD stanowi ,,protoplaste” rozleglejszych domen
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Rysunek 4.12: a) Struktura diafitu w wersji z dodatkowym rozsunieciem (patrz tekst).
b) Przekréj przez wielowymiarowa plaszczyzne energii potencjalnej ukazujacy lokalne
minimum odpowiadajace diafitowi, oraz wysoko$¢ bariery oddzielajacej go od grafitu
(warto$¢ zera ustalona jest jako energia konfiguracyjna grafitu). Parametr Total Intru-
sion odpowiada warto$ci wychylenia atoméw wegla, wytwarzajacych wiazanie miedzy-
warstwowe, z bazowego polozenia w graficie. Wykresy zaadoptowane z [46].

diafitowych, ktore wymagaja wiekszego naktadu energii. Uktad wielu lokal-
nych domen PD, utworzonych bezposrednio w wyniku napromieniowania
grafitu swiattem, w procesie agregacji tacza sie w wieksze domeny. Ohnishi
i Nasu pokazali [44], ze dwie, lezace dostatecznie blisko siebie, domeny PD
moga sie polaczyé, w jedna wieksza, na drodze relaksacji sieciowej (bez ze-
wnetrznego wktadu energii). Agregacja ma charakter anizotropowy; w tym
sensie, ze w roznych kierunkach, wzdtuz ktérych mozliwy jest proces tacze-
nia domen, zysk energetyczny catego procesu nie jest jednakowy.

Wieksze domeny diafitowe wystepujg w wielu odmianach, ale taczy je
ogolna wlasnosé, ze zawsze odpowiadajg minimom energetycznym na wie-
lowymiarowej hiper-ptaszczyznie energii potencjalnej. Energetyczna stabili-
zacja mikroskopowej struktury diafitowej jest wynikiem kompromisu dwoch
efektéw: powstawania miedzywarstwowych wigzan typu sp® odznaczajacych
sie zyskiem energetycznym, oraz indukowaniu wewnatrzwarstwowych napre-
zen w wigzaniach typu sp? odzwierciedlajacych strate energetyczng. Duza
liczba atoméw (> 100) dla tego typu diafitowych domen (gdzie PD liczy ~
30 atoméw), przeklada sie na szeroka réznorodnosé ich budowy [44]. Rézni-
ce dotycza glebokosci Sredniego zatopienia atomow w przestrzen pomiedzy
warstwami grafitu, oraz charakteru tzw. ,wzoru falowania”, czyli amplitu-
dy odchylen poszczegdlnych atoméw od sredniej wartosci zatopienia. Jak
ukazuja badania lokalnej gestosci stanéw, [44], wykonane dla sktadowych
atomow roznego typu domen diafitowych, réznice w strukturze znajduja
odbicie we wtasnosciach elektronowych.
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Odkrycie diafitu moze okazaé sie istotne dla opracowania nowych tech-
nologii konstruowania mikro-mechanizméw bazujacych na krysztale grafitu,
lub udoskonaleniu procesu wytwarzania sztucznych diamentow. Opis po-
wstawania i proliferacji domen diafitowych pozwalajacy na kontrole procesu
ich tworzenia, jak i okreslenie zakresu optymalnych warunkéw, wydaje sie
mieé szanse przyszlego zastosowania w procesach technologicznych. Wspo-
mniana wczesniej hipoteza formowania wigzania miedzywarstwowego po-
miedzy sasiadujgcymi plaszczyznami grafitu sformutowana przez Nishioka
i Nasu, zaktada wartos¢ energii wzbudzenia na poziomie 4.5 eV odpowia-
dajaca absorpcji 3 lub 4 fotonéw z zakresu widzialnego o energii 1.57 eV.
Tego typu wielo-fononowe procesy sa jednak mato prawdopodobne. Ten fakt
w potaczeniu z kolejno mato prawdopodobnym zjawiskiem samo-lokalizacji
pary elektronu-dziury (2% wszystkich powstatych par) nie ttumaczy liczne-
go powstawania wigzan podczas formowania rozleglejszych domen. Zatem
wydaje si¢ uzasadnione rozszerzenie interpretacji o uwzglednienie wptywu
kolektywnych wzbudzen sieciowych w procesach formowania wigzan mie-
dzywarstwowych w graficie.

4.4 Transformacja grafit — diament

W ramach testowania naszej numerycznej procedury opartej o forma-
lizm potencjatu Brennera (PB) przeprowadzilismy strukturalna transforma-
cje grafit — diament wzdtuz tzw. Sciezki najnizszej energii. Pomimo czysto
teoretycznego charakteru transformacji wzdtuz tej drogi, uzyskane wyniki
pozwalaja wydoby¢ cenne informacje dotyczace ogdlnych wtasnosci procesu
formowania wigzan miedzywarstwowych w graficie.

Ze wzgledu na duza liczbe stopni swobody jaka trzeba wzia¢ pod uwage
w procesie tego typu transformacji, podazajac za Cohenem et al., 40, [41] na-
rzucimy zewnetrzne wiezy pozwalajace ograniczy¢ ich liczbe. Przebieg struk-
turalnej przemiany grafit — diament moze by¢ opisany za pomocg trzech
parametréw, patrz Rys. I3t R — dlugosci wiazania miedzywarstwowego,
B — dlugosci wigzania wewnatrz warstwowego, oraz kata — 6, (uwaga: w
poprzednich rozdziatach symbol 6 odnosit si¢ do bezwymiarowej tempera-
tury). Zatem startujac od konfiguracji grafitu, czy tez diamentu, poprzez
ciagty zmiane powyzszych parametrow mozna przesledzi¢ roznego typu sce-
nariusze transformacji (w warunkach nieskonczonego krysztatu z zachowana
symetrig translacyjna). Cohen et al. przeprowadzili [40] tego typu obliczenia
przy zastosowaniu metody LDF (ang. local-density-functional theory). Au-
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Rysunek 4.13: Opis konfiguracji grafitu (lewy), oraz diamentu (prawy) za pomoca
trzech parametréw: R — dlugosci wiazania miedzywarstwowego, B — dlugosci wiazania
wewnatrz warstwowego, oraz 6. — kata wygiecia. Rysunki schematyczne — nie zachowuja
skali.

torzy potraktowali parametr R jako zmienng niezalezng przyjmujaca warto-
Sci z przedziatu od 1.54 do 3.35 A. Dalej poprzez dopasowanie pozostaltych
dwoch parametréw, z warunku minimum energii konfiguracyjnej, wyznaczy-
li wysokosé bariery potencjatu, jaka dzieli konfiguracje grafitu i diamentu.
Wymnosi ona 0.33 €V /na atom. Postepujac podobnie mozna przeanalizowaé
analogiczng transformacje opierajac sie na formalizmie potencjatu Brenne-
ra, [36, B7] (szczegdly metody zostaly oméwione w dodatku [Gl).

Metoda opracowana przez Brennera opiera sie na konstrukcji szczegdlnej
postaci potencjatu (daleko idaca modyfikacja pojedynczej studni Morse’a),
ktorego parametry zostaly wyznaczone na drodze dopasowania do znanych
wynikow doswiadczalnych, oraz teoretycznych dotyczacych zwigzkow we-
glowodorowych. Stabg strong metody PB jest fakt, ze nie uwzglednia ona
oddziatywani pomiedzy atomami oddalonymi od siebie 0 > 2A, tj. pomija
catkowicie oddziatywania dalekozasiegowe.

Procesy majace wpltyw na ostateczny ksztalt bariery potencjatu przypa-
daja w obszarze ,gestego” upakowania atomow, gdzie, jak si¢ spodziewamy,
metoda PB generuje poprawne wyniki. Natomiast, znaczaco duzego btedu
spodziewamy sie od strony konfiguracji kwazi-grafitowych, gdzie R >2.0A.

Przebieg transformacji rozpoczynamy od konfiguracji diamentu, z cha-
rakterystyczng wartoscig parametru R=1.54 A. Wraz ze wzrostem warto-
sci tego parametru, atomy opuszczaja swoje bazowe, stabilne pozycje, co
jest poczatkiem dwoch ogélnych proceséw: (a) — zrywania wiazan miedzy-
warstwowych, charakteryzujacy sie wzrostem energii, oraz (b) — relaksa-
cji naprezen wewnatrzwarstwowych, charakteryzujacy sie spadkiem energii.
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W poczatkowej fazie 1.54 < R < 1.7[21] energia stopniowo rosnie, patrz
Rys. T4l W tym zakresie obserwujemy praktycznie tylko proces rozciggania
wigzan miedzywarstwowych, co odzwierciedla si¢ w praktycznie niezmien-
nych wartoséciach parametréw B i 0¢ (réwniez patrz Rys. I4]). Ogolnie, w
poczatkowej fazie transformacji wktad energetyczny wymagany na rozcia-
gnigcie wigzan miedzywarstwowych nie moze by¢ skompensowany zyskiem
energetycznym wynikajacym z relaksacji naprezen whudowanych w ptasz-
czyzny atomowe. Nastepnie dla R > 1.7A przyrost energii gwattownie ro-
$nie, co oznacza, ze rozpoczyna sie proces zrywania wigzan miedzywarstwo-
wych. Jednoczesnie wartosci parametréw B i 6o zaczynaja stopniowo ma-
le¢, co odzwierciedla intensyfikacje procesu relaksacji wewnatrzwarstwowych
naprezen. Ten wzajemny stosunek poszcezegolnych wktadéw energetycznych
dla obserwowanych tutaj dwéch, wspotzawodniczacych proceséw zmienia
sie w R ~1.84 A, gdzie bariera osigga maksimum. Od tego punktu wraz z
dalszym wzrostem R, zysk energetyczny wynikajacy z rozluznienia naprezen
wewnatrzwarstwowych kompensuje naktad energii wymagany na dalszy pro-
ces zrywania wigzan miedzywarstwowych. Wartosé R ~1.84 A przypada juz
w zakresie gdzie rozpoczyna si¢ zdecydowany zanik wigzania w sensie me-
tody Brennera, ktéry ogdlnie przypada na przedziat 1.74 < r < 2.0A, gdzie
r — odlegto$é miedzy rozpatrywanymi molekutami (patrz dodatek [G]). Z te-
go wzgledu wraz z dalszym wzrostem warto$ci parametru R, obserwujemy
drastyczny spadek energii, ktory wynika z gwalttownej relaksacji naprezen
wewnatrzwarstwowych, wywotanej zerwaniem wigzan miedzywarstwowych.
Otrzymana ostatecznie wysoko$¢ bariery potencjatu, oddzielajacej konfigu-
racje grafitu i diamentu, na poziomie 0.35 eV jest zgodna ze wczeSniejszym
wynikiem Cohena (metoda LDF), 0.33 eV, patrz Rys. 18 Pomimo tej
zgodnodci, konfiguracja dla ktorej przypada maksimum bariery, w przypad-
ku metody PB i LDF, rézni si¢ juz znacznie: R ~1.84 A dla PB — wykres
(a),i R ~2.06 A dla LDF — wykres (b) na Rys. EI5. Bezwzgledna réznica
energii miedzy strukturg grafitu i diamentu wynosi 0.03 eV, Rys .14 W
poréwnaniu z wysokoscia bariery stanowi to rzad réznicy (obliczenia Cohe-
na nie odzwierciedlaja poprawnej relacji energetycznej pomiedzy grafitem a
diamentem, patrz (b) na Rys. [L.15]). Mimo, ze przedstawione wyniki dotycza
abstrakcyjnej Sciezki transformacji, tj. z narzuconym warunkiem minimal-
nej energii i wigzami natozonymi na aktywne stopnie swobody, rzucaja one
sSwiatto na wtasnosci rzeczywistych proceséw. Wyznaczona tutaj wysokosé
bariery oddzielajacej te dwie struktury wegla stanowi oszacowanie minimal-
nej energii jaka jest wymagana do przeprowadzenia transformacji w zerowej
temperaturze, co oznacza ze w rzeczywistych procesach naktad energetyczny
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Rysunek 4.14: Transformacja grafit — diament na drodze najnizszej energii z zastoso-
waniem uproszczonego modelu PB. Parametr R potraktowany jest jako zmienna nieza-
lezna, a pozostale parametry ustalane sa numerycznie z warunku minimalizacji energii
E(R, B,6.). Analizujac przebieg transformacji od strony diamentu mozna zaobserwo-
waé, ze wzrost wartoéci parametru R wzbudza dwa przeciwstawne, w sensie energe-
tycznym, procesy: zrywania wiazania miedzywarstwowego (wzrost energii), oraz odpusz-
czania naprezen wewnatrz warstwowych (spadek energii). Na konfiguracje o parametrach
R~1.84 A, B ~1.488 A, §. ~100.3° przypada szczyt bariery potencjalu, i jest to punkt w
ktorym zysk energetyczny wynikajacy z odpuszczania wbhudowanych naprezen wewnatrz
warstwowych zaczyna przewyzszaé energetyczne zapotrzebowanie wymagane w procesie
zrywania wigzan miedzywarstwowych. Nie uwzglednienie oddziatywan daleko zasiego-
wych w metodzie PB prowadzi do sztucznego zakonczenia transformacji dla R=2.0 A.
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bedzie znacznie wiekszy. Wynika to z faktu, ze trzeba dodatkowo uwzgled-
ni¢ efekty termiczne (oscylacyjna energia swobodna atoméw), oraz wziaé
pod uwage, ze transformacja bedzie przebiega¢ wzdtuz trajektorii, gdzie
wysokosci napotkanych barier beda wyzsze.

E [eV] (c) linia czarna - metoda PB (a)
linia czerwona - metoda LDF (Cohen et al.) (b)
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Rysunek 4.15: Wykresy energii konfiguracyjnej E(R, B,,.) dla transformacja grafitu
w diament na drodze minimalnej energii, z zastosowaniem: linia czarna — metody PB
(kopia wykresu z Rys. [14)) (a), linia czerwona — metody LDF, wykres zaadaptowany z
pracy Cohena et al. [40] (b), linia blekitna — metody PB przeprowadzonej wzdluz drogi
wyznaczonej przez Cohena (c). Wysoko$¢ bariery potencjalu uzyskana przy zastosowaniu
metody PB jest zgodna z poprzednimi wynikami Cohena opartymi na formalizmie LDF.
Jednakze konfiguracje, dla ktorych przypadaja te maksima sa juz rézne. Oddzialywania
daleko zasiegowe zaczynaja przybieraé¢ na znaczeniu przy R >1.8 A, gdzie wykresy (a) i
(b) zaczynaja sie rozbiegaé. Zbieznosé wykreséw (a) i (c) w zakresie 1.54 A < R < 1.8
A wskazuje na pomijalny wklad energetyczny pochodzacy od oddzialywan dalekozasie-
gowych.

Zaobserwowana rozbieznos¢ pomiedzy wynikami uzyskanymi na drodze
metod PB a LDF (Rys. A 1H), ukazuje jak istotne znaczenie moga mie¢ od-
dziatywania dalekozasiegowe w koncowej fazie rozwazanego procesu trans-
formacji. W przypadku metody PB dla R > 2.0 A sprzezenie pomiedzy
sgsiadujacymi warstwami grafitu zupetnie znika, co oznacza, ze w przedzia-
le 2.0 A < R < 3.35 A wszystkie konfiguracje odpowiadaja energetycznie
strukturze grafitu. Zastosowanie metody LDF ukazuje, ze w tym zakresie
wigzania miedzywarstwowe sg jednak jeszcze mocne; wskazuje na to dtugi
sogon” dla R > 2.0 A na wykresie (b) Rys. Transformacja przepro-
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wadzona wzdluz éniezki wyznaczonej przez Cohena, z zastosowaniem PB,
wykres (¢) na Rys. 15 wskazuje, ze metody PB i LDF w zakresie war-
tosci 1.54 A < R < 1.8 A sy zbiezne. Oznacza to, ze w tym przedziale
wktad energetyczny oddzialtywan dalekozasiegowych moze zosta¢ pominie-
ty. Uzasadnia to zastosowanie PB w badaniach nad strukturg diafitu, gdzie
zgodnie z pracami |44}, [45] [46] odleglosé pomiedzy atomami utrzymujacymi
wiazanie miedzywarstwowe dla konfiguracji PD (tzw. pierwszego diafitu)
wynosi ~1.7 A. Z dalszym wzrostem parametru R na tej drodze, po prze-
byciu szczytu bariery (na poziomie 0.48 eV') obserwujemy stopniowy spa-
dek energii, do wartosci odpowiadajacej grafitowi. Jest to artefakt zadanej
Sciezki. Zgodnie z PB dla R=2.0 A wiazania miedzywarstwowe przestaja
istnie¢, ale narzucona zmiana parametrow B(R) i 6.(R) sztucznie utrzymu-
je wewnatrzwarstwowe naprezenia modelujac niejako wpltyw oddziatywan
dalekozasiggowych.

4.5 WHtasnosci oddziatywan miedzywarstwowych
w graficie

Formowanie wigzan miedzywarstwowych jest istotnym ogniwem trans-
formacji grafit — diament, czy tez grafit — diafit. Dlatego zbadanie wtasnosci
oddziatywan miedzywarstwowych wydaje sie¢ mie¢ kluczowe zaznaczenie dla
pelnego zrozumienia zjawisk zachodzacych w czasie transformacji. Korzy-
stajac z metody PB zbadamy zmiany energii potencjalnej wywotanej prze-
mieszczeniem pojedynczego atomu wegla z macierzystej warstwy grafitowej
w glab przestrzeni miedzywarstwowej. Pokazemy, ze w przestrzeni miedzy-
warstwowej wystepuje grupa kilku miniméw energetycznych, ktore moga
stanowi¢ punkt zaczepienia w poczatkowej fazie procesu formowania stabil-
nego wigzania miedzywarstwowego. Nastepnie przesledzimy zmiang energii
potencjalnej pojedynczego atomu wegla wychylonego z macierzystej war-
stwy wzdtuz linii prostej, prostopadtej do tej warstwy. Okaze sie, ze zmiana
energii potencjalnej na tej drodze przyjmuje ksztatt symetrycznej, potrojnej
studni. To spostrzezenie bedzie podstawa konstrukeji prostego, 2D uktadu
modelujacego podstawowe wlasnosci formowania wigzan miedzywarstwo-
wych, ktéoremu bedzie poswiecony nastepny rozdziat.

Odkrywanie powierzchni energii potencjalnej atomu wegla przemiesz-
czonego z polozenia rownowagi w macierzystej warstwie grafitu, rozpoczy-
namy od konstrukeji wycinka trzech warstw grafitowych w utozeniu ABA.
Poczatkowa pozycje badanego atomu wegla (W0) ustalamy w centrum lo-
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kalnego uktadu wspotrzednych, patrz Rys. 16 Zmieniajac sukcesywnie
potozenie atomu WO odkrywamy, punkt po punkcie, interesujaca nas po-
wierzchnie energii potencjalnej; Rys. A.17 przedstawia przekroje poprzeczne
(z = const) tej trojwymiarowej powierzchni energetycznej. Niewielki prze-

Rysunek 4.16: Schemat ilustrujacy bazowe potozenie atomu W0 w strukturze grafitu
(lewy). Zmiana polozenia atomu WO (ograniczona do obszaru prostokatnej ramki), i
zastosowanie metody PB pozwala wyznaczy¢, punkt po punkcie, jego powierzchnie energii
potencjalnej (prawy).

mieszczenie WO z poczatkowej pozycji wywotuje naprezenia w wigzaniach
wewnatrzwarstwowych. Poréwnujac przekroje na Rys. 17, mozna zaob-
serwowac¢ niemal ogblny wzrost energii konfiguracyjnej w catej ptaszczyznie
29, W stosunku do z;. Szczegdlnie jest to widoczne w punkcie z = 0,y = 0
dla 2o, gdzie wytonito sie maksimum. Najciekawsze efekty maja, oczywiscie,
miejsce dla umiarkowanych wartosci wspotrzednej z (ogdlnie 0 < z < 3.35),
gdzie sity oddzialywania pomiedzy WO a gérna, jak i macierzysta warstwa
sa porownywalne. Zgodnie z mechanizmem PB jezeli odlegto$¢ pomiedzy
WO, a ktéryms$ z atoméw z przeciwleglej warstwy zmaleje ponizej 2.0 A
nastepuje inicjacja oddziatywania pomiedzy nimi. Pojawia si¢ wtedy ,no-
wa’ sita przyciggajaca WO w kierunku przeciwlegtej warstwy, czyli przeciw-
nie niz sity zwigzane z oddzialywaniem wewnatrzwarstwowym. W pewnych
obszarach przestrzeni miedzywarstwowej wplyw obu tych sil moze si¢ lo-
kalnie skompensowa¢, wyznaczajac metastabilne ptozenie atomu WO0. Tego
typu obszary sa lokalnymi minimami na trojwymiarowej powierzchni energii
potencjalnej. Przekrdj zs3 przedstawia zbiér tego typu lokalnych miniméw
energetycznych ilustrujacy przestrzenny ukltad atoméw macierzystej
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Rysunek 4.17: Przekroje poprzeczne (z = const, schemat objety ramka) tréjwymiaro-
wego wykresu energii potencjalnej E(x,y, z) dla wychylenia atomu WO0. Wzrost wartosci
wspolrzednej z pozwala stopniowo przesledzié¢ efekty energetycznego ,wspolzawodnic-
twa” pomiedzy: wzrostem naprezen wewnatrzwarstwowych, a indukowaniem wigzan mie-
dzywarstwowych; efektem jest wystepowanie lokalnych miniméw energetycznych. War-
tos¢ E=0 odpowiada konfiguracji grafitu.
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i przeciwlegtej warstwy. Zysk energetyczny zwiazany z oddziatywaniem mieg-
dzywarstwowym, pomiedzy W0 a atomem znajdujacym sie bezposrednio
nad nim, wzgledem poczatkowego potozenia, jest na tyle duzy, ze powoduje
ponowne ustanowienie minimum w punkcie x = 0,y = 0. Dalszy wzrost
wartosci z, gdy zanika oddziatywanie pomiedzy W0 a warstwg macierzysta,
prowadzi do zaniku minimum energetycznego odpowiadajacego konfigura-
cji atomow z tej warstwy, patrz z4. Ostatecznie, dla koncowych wartosci
wspotrzednej z, mamy do czynienia z ogdlnym wzrostem energii uktadu,
ktory odpowiada probie ,wcisniecia” dodatkowego atomu w stabilng struk-
ture warstwy grafitowej, patrz zs.

Analizujac wykresy z Rys. LI7 tylko pod katem prostego przemiesz-
czenie atomu WO z bazowej pozycji wzdtuz osi z (tj. dla z,y = 0), obser-
wujemy interesujace zachowanie energii potencjalnej. Rys. przedstawia
pely (obejmujacy wpltyw gérnej i dolnej warstwy) wykres energii poten-
cjalnej otrzymany na tej drodze, ktéry ma ksztatt symetrycznej, potrojnej
studni. Minimum studni centralnej (E=0) odpowiada potozeniu réwnowagi
atomu WO w poblizu warstwy macierzystej. Natomiast boczne, symetryczne
minima lokalne reprezentuja pozycje ustabilizowane oddzialywaniem mie-
dzywarstwowym.

E
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Rysunek 4.18: Wykres energii potencjalnej otrzymany na drodze liniowego przemiesz-
czenia atomu WO wzdluz osi z, dla x =y = 0.



124 ROZDZIAL 4. FOTOINDUKOWANE TRANSFORMACIJE...

4.6 Model 2D

Fotoindukowany proces tworzenia domeny diafitu rozpoczyna sie od
lokalnego przemieszczenia grupy atoméw wegla w przestrzen miedzy war-
stwowa, gdzie w procesie relaksacji sieciowej stabilizuje si¢ nowa struktu-
ra. Nowe pozycje atomoéw wypchnietych z macierzystej warstwy grafitowej,
mogg zajmowaé minima energetyczne obserwowane na Rys. 17 Pozwala
to zaproponowaé model zawierajacy ogolne cechy formowania wigzan mie-
dzywarstwowych. Proponowany przez nas model (patrz réwniez Rys. E19)
opisany jest przy pomocy Hamiltonianu (w dalszej czesci rozdziatu model
2D)

HD :UDO'

-2
> < 2J + Vo(zy) + > V(2 — 2m) | (4.1)
2,] <l,m>

gdzie Upg — charakterystyczna energia uktadu (parametr zdefiniowany po-
dobnie jak (L2))), z; — jest bezwymiarowym, prostopadlym wychyleniem
2i;2

23 -
wa energie kinetyczna (¢ — bezwymiarowy czas), Vp(z;;) — jest potencjatem

weztowym w postaci potréjnej studni (Rys. EEIS), V4" — potencjal oddzia-

atomu na wezle (7, j) z ptaszezyzny grafitowej, oznacza bezwymiaro-

tywania miedzyweztowego, a < [, m > — oznacza ograniczenie sumowania
do najblizszych sasiadéw wezta (i, j).

Powyzszy model stanowi ogromne uproszczenie rzeczywistosci, ale uw-
zglednia dwa najwazniejsze mechanizmy, zjawisk zachodzgcych w poczat-
kowej fazie formowania wigzan: wielostabilnosé struktur weglowych, oraz
relaksacje sieciowa. Potencjal weztowy przyjmujemy w postaci (2.11), a V4"
przyjmujemy wstepnie o charakterze harmonicznym %D (zij—21m)?, gdzie kp
— bezwymiarowy parametr. Model ([@T]) jest dwuwymiarowa wersja uktadu,
ktorego wlasnosci termodynamiczne, 1D i 3D, szeroko omoéwilismy w po-
przednich rozdziatach.

W oparciu o ten modelowy uktad przedstawimy kilka charakterystycz-
nych scenariuszy przemieszczenia atomu wegla z macierzystej warstwy gra-
fitowej w glab przestrzeni miedzywarstwowej, w wyniku gwaltownego wzro-
stu energii kinetycznej. Rozpatrywane przez nas scenariusze mozna podzieli¢
na dwie grupy. W pierwszej, zaabsorbowana energia umozliwia bezposred-
nie powstanie wigzania — na podobienstwo procesu proponowanego przez
Nishioka i Nasu. W drugiej, energia wzbudzenia uzyskiwana przez pojedyn-
czy atom jest za mala by utworzy¢ wigzanie, ale w wyniku oddziatywania
z otoczeniem, grupag wzbudzonych atoméw, pewien oddalony atom, nawet
poczatkowo niewzbudzony, uzyskuje wystarczajaca na to energie.
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Charakterystyczny czasu potrzebny na uformowanie wigzania miedzywar-
stwowego jest szacowany na 1.0 ps [33], dlatego zjawiska tego typu sa pro-
cesami adiabatycznymi, w tym sensie, ze calkowita energia potrzebna na
inicjacje wigzania pochodzi z pochtonietego $wiatta, lub/i drgan sieci w
najblizszym otoczeniu wzbudzonego atomu. W numerycznych symulacjach
oprzemy si¢ na klasycznej dynamice uktadu (@1]), (1)

% - 8HD
dt 0%y
dt - 8zij

Trajektorie czastek wyznaczone zostaty zgodnie z algorytmem Casha-Karpa
[47], z kontrola doktadnosci, tak by energia catkowita uktadu w czasie sy-
mulacji nigdy nie przekroczyla wartosci poczatkowej o wiecej niz 1%, choé
w praktyce wartos¢ ta byta o kilka rzedow mniejsza. Analizowany uktad
sktadat sie 2050 atoméw, z narzuconymi warunkami periodycznymi.

4.6.1 Harmoniczne oddziatywanie miedzyweztowe

Ksztalt i parametry potencjatu zastosowanego w symulacjach zamiesz-
czone zostaty na Rys. Zaprezentowany potencjal odzwierciedla ogolne
wlasnosci zmian energii konfiguracyjnej z Rys. 18] tj. globalne minimum
w studni centralnej, oraz obecnos¢ dwoch symetrycznych, bocznych stud-
ni, ktore sa stosunkowo znacznie wezsze. Jednakze, boczne studnie zostaty
znacznie poglebione, w stosunku do przebiegu z Rys. B I8 Wartosé stalej
oddziatywania harmonicznego przyjmujemy kp=0.15 (przyjecie takiej war-
tosci zostanie uzasadnione w dalszej czesci, patrz Rys. [1.24)).

Bezposrednie formowanie wigzania

Pierwszym rozwazanym przez nas scenariuszem formowania wigzania
miedzywarstwowego jest proces bezposredni, na podobienstwo propozycji Ni-
shioka i Nasu, gdzie zaabsorbowana przez pojedynczy atom energia umozli-
wia powstanie wiazania (w pracach [33] [34] rozwazany jest proces, w ktérym
biorg udzial dwa przeciwlegte atomy, ktére w wyniku pochtoniecia $wia-
tta uzyskuja wzajemnie przeciwnie skierowane predkosci, ktére sprowadza-
ja oba analizowane atomy w glab przestrzeni miedzywarstwowej grafitu).
W fizyce modelu 2D proces ten ma nastepujacy przebieg: w poczatkowo
nieruchomej sieci, centralny atom uzyskuje energie kinetyczng i rozpoczy-
na ruch oscylacyjny na wezle, wzbudzajac tym samym atomy ze swojego
najblizszego otocznia.
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Rysunek 4.20: Wykres potencjatu 1)) zastosowanego w numerycznych symulacjach
klasycznej dynamiki modelu 2D. Tréjstabilny ksztalt tego potencjalu odzwierciedla wie-
lostabilnos¢ struktur kwazi-grafitowych. Parametry potencjatu: V3 =V2=0.8, a1 =a2=6.0,
p=2.0, U=1.2, k=1.6.
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Rysunek 4.21: Wyniki symulacji numerycznych klasycznej dynamiki modelu 2D (2050
atomoéw). Przyktadowe trajektorie z;;(t) atoméw przedstawiajace wlasnosci mechanizmu
bezposredniego formowania pojedynczego wiazania miedzywarstwowego w graficie. Ko-
lory przedstawionych przebiegdéw odnosza sie do réznych czastek, zgodnie ze schematem
przedstawionym na wstawce. Wzbudzony atom oznaczony jest kolorem czarnym — cen-
tralny atom na schemacie. Poprzeczne, kreskowane linie réwnolegte do osi t wyznaczaja
polozenia: bocznych miniméw, oraz maksiméw barier potencjatu weztowego. Poczatkowa
predko$¢ wzbudzonego, centralnego atomu (a) 2.10735 (b) 2.11.
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Jednakze, dla specyficznego zakresu energii wzbudzenia, atom moze w pierw-
szej fazie wykona¢ aperiodyczny ruch ponad bariera potencjatu i zostaé
uwieziony w ktorej$ z bocznych studni, rozpraszajac nadmiar energii w naj-
blizszym otoczeniu, patrz Rys. 221l Proces formowania pojedynczego wia-
zania zachodzacy zgodnie z przedstawionym mechanizmem wymaga jednak
stosunkowo duzej porcji energii. Zgodnie z hipoteza Nishioka i Nasu takie
zjawisko wymaga pochtoniecia trzech lub czterech fotonéw z widma $wiatta
widzialnego. Takie wielo-fotonowe procesy sg mato prawdopodobne, i mozna
przypuszczaé, ze istniejg alternatywne mechanizmy formowania wigzan.

Kolektywne (posrednie) formowanie wigzania

Kolektywny mechanizm ma miejsce wtedy gdy pochtonicta energia
przez pojedynczy atom jest za mata by pokona¢ barier¢ potencjatu, ale
w wyniku oddziatywania z otoczeniem poczatkowo wzbudzony atom, lub
jakis inny z najblizszego otocznia, uzyskuje ostatecznie wymagana energie.

Najprostsze wzbudzenie kolektywne (jak nam si¢ wydaje) przebiega zgo-
nie z nastepujacym scenariuszem. Obserwujemy uktad dwoch sasiadujacych
ze soba atomoéw, gdzie jeden z nich znajduje si¢ aktualnie w trwaltym wia-
zaniu (oscyluje w jednej z bocznych studni). Natomiast drugi atom z ana-
lizowanego uktadu, poczatkowo znajdujacy sie w centralnej studni, uzy-
skuje energie wystarczajaca na pokonanie bariery potencjatu, patrz (a) na
Rys. (122 Jednakze jezeli poczatkowa predkosé¢ wzbudzonego atomu bedzie
za mata/duza to mozliwe jest takze zerwanie wiazania, patrz (c) i (d) na
Rys. E22]

Przedstawiony tutaj kolektywny mechanizm formowania nowego wia-
zania ukazuje, ze w takim procesie ilo$¢ zaabsorbowanej energii moze by¢
nizsza niz w procesie bezposrednim, patrz (b) na Rys. 122 ale zaktadamy
istnienie juz stabilnego wigzania w otoczeniu wzbudzonego atomu. Dlatego
ten proces mozna zakwalifikowa¢ do mechanizméw pédzniejszej proliferacji
wigzan.

Szczegdlnie interesujace sg procesy tworzenia wiazan w wyniku ztozo-
nej relaksacji sieciowej wywotanej absorpcja energii przez grupe atomow,
patrz Rys. .23 Wydaje sie, ze w takim przypadku mozliwe jest samorzutne
powstanie wiazania. Przyktadowy scenariusz takiego procesu mogthy prze-
biega¢ nastepujaco. Kilka atomow znajdujacych si¢ w nieduzej odleglosci
od siebie, zostaje (prawie) jednocze$nie wzbudzonych w wyniku absorp-
cji energii (Swiatla). Uzyskana energia nie pozwala na pokonanie bariery
wzbudzonym atomom, wiec zaczynaja one oscylowaé¢ wzgledem swoich po-
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Rysunek 4.22: Wyniki symulacji numerycznych klasycznej dynamiki modelu 2D (2050
atoméw). Przykladowe trajektorie z;;(t) atoméw przedstawiajace wlasnodci mechanizmu
posredniego formowania wiazania miedzywarstwowego w graficie. Kolory przedstawio-
nych przebiegdéw odnosza sie do réznych czastek, zgodnie ze schematem przedstawionym
na wstawce. Atom poczatkowo znajdujacy sie w trwalym wiazaniu oznaczony jest czar-
nym kolorem (dotyczy (a), (c¢) i (d)) — atom centralny na schemacie. Wzbudzony atom
oznaczony jest kolorem szarym. Poprzeczne linie réwnolegte do osi ¢t wyznaczaja po-
lozenia: bocznych miniméw, oraz maksiméw barier potencjalu weztowego. Poczatkowa
predkosé wzbudzonego atomu (kolor szary) (a) 1.854 (b) 1.854 (¢) 1.87 (d) 1.853. Ry-
sunek: (a) — przedstawia proces pelnego uformowania nowego wiazania. (b) — stanowi
odniesienie, gdzie poczatkowa predko$¢ wzbudzonego atomu (szary) jest identyczna jak
na (a), ale wiazani nie zostaje uformowane. (c¢) i (d) — przedstawiaja przebiegi, gdzie ist-
niejace juz wiazanie (atom czarny) zostaje zerwane, jezeli predko$é wzbudzonego atomu
(szary) bedzie za mala/duza.

tozen rownowagi i jednoczesnie wzbudza¢ do drgan najblizszych sasiadow.
W uktadzie rozchodzi sie zaburzenie rozprowadzajace zaabsorbowana ener-
gie. W pewnych okoliczno$ciach moze si¢ zdarzy¢, ze dwie, lub kilka fal
powstatych w réznych punktach ukltadu, ulegnie wzmocnieniu na jakimg$
wezle sieci, powodujac lokalng koncentracje energii umozliwiajaca dane-
mu atomowi pokonanie bariery potencjatu weztowego. Jednakze wtasnosci
modelu 2D z zalozonym harmonicznym oddziatywaniem, nie pozwalaja na
przesledzenie tego typu zjawisk. Wzbudzenie fali sieciowej wymaga silnego
sprzezenia miedzyweztowego, przynajmniej dla matych wartosci wychylenia,
ti. |2ij — Zim| < Zmaz, gdzie zme, polozenie maksimum bariery potencjatu
weztowego.
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Rysunek 4.23: Schematyczny obraz zlozenia dwéch fal sieciowych rozchodzacych sie w
modelu 2D, wywolanych wzbudzeniem dwéch oddalonych od siebie atoméw (periodyczne
warunki brzegowe).
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Rysunek 4.24: Wyniki symulacji numerycznych klasycznej dynamiki modelu 2D (2050
atomoéw), przeprowadzone dla kilku wartosci parametru kp — miedzywezlowego sprzeze-
nia harmonicznego (czerwone liczby na wykresie). Kolory przedstawionych przebiegéw
odnoszg sie do réznych czastek, zgodnie ze schematem przedstawionym na wstawce. Po-
czatkowy stan ukladu byl jednakowy dla wszystkich przebiegdéw: jeden atom (czarny)
umieszczamy w bocznej studni, pozostale znajduja si¢ w minimum studni centralnej,
wszystkie predkosci poczatkowe wynosily zero. Dla wartosci parametru kp wiekszych
od ~ 1.725 nie jest mozliwe utworzenie stabilnego wiazania. W takim przypadku atom,
poczatkowo umieszczony w bocznej studni, zostaje natychmiastowo z niej ,wyrwany”.
Poprzeczne linie réwnoleglte do osi t wyznaczaja potozenia: bocznych miniméw, oraz
maksiméw barier potencjalu weztowego.
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Dla dotychczas stosowanych parametrow uktadu, taki proces byt bardzo
staby, patrz (b) na Rys. 22 gdzie poczatkowo wzbudzony atom (szary)
wykonuje wiele oscylacji w centralnej studni, a jednoczesnie, atomy z naj-
blizszego otoczenia lekko wychylaja sie z potozen réwnowagi (patrz réwniez
Rys. B20)). Wzrost wartosci parametru kp usprawniloby ten proces, ale
jednoczesnie uniemozliwitoby putapkowanie atomoéw w bocznych studniach,
patrz Rys. W celu przesledzenia bardziej ztozonych mechanizméw two-
rzenia wigzan miedzywarstwowych w graficie, wprowadzimy anharmoniczne
oddziatywanie do naszego modelu 2D.

4.6.2 Anharmoniczne oddziatywanie miedzyweztowe

Whioski z wezedniej przeprowadzonych symulacji z zastosowaniem har-
monicznego oddziatywania, pozwalajg okresli¢ wymagania dotyczace wta-
snosci anharmonicznego sprzezenia miedzyweztowego, umozliwiajace prze-
Sledzenie ciekawszych scenariuszy kolektywnego formownia wigzan miedzy-
warstwowych w graficie. Dla matych wartosci |z;; — 2| efektywny wspot-
czynnik sprzezenia musi by¢ duzy, tj. > 0.15, natomiast dla duzych wartosci
wychylenia |z;; — 2im| > Zmaes ten wspotezynnik musi gwattownie zmaled, tj.
< 0.15. Na tej podstawie w dalszych rozwazaniach przyjmiemy anharmo-
niczne oddziatywanie miedzyweztowe w postaci

4 1k g 2
Vznt —__-"1 —k2(zij—21m) 4.3
D 4 kQ € Y ( )
gdzie k; i ko — dodatnie state. W takim przypadku sita sprzezenia pomiedzy
najblizszymi weztami (patrz Rys. [2H) wyraza sie przez

~ ko = e (14)

Wprowadzenie aharmonizmu w oddziatywaniu w postaci (4.3]) nie wyklucza
istnienia proceséw zaobserwowanych dla przypadku harmonicznego. Mecha-
nizm bezposredniego formowania wiazania (patrz (a) na Rys. L20]), oraz
prostej kolektywnej proliferacji (wzbudzenie atomu w otoczeniu trwalego
wiazania) jest nadal osiggalny (patrz (b) na Rys. E20). Gléwnym powo-
dem wprowadzenia anharmonicznego oddzialywania byto wzmocnienie w
badanym modelu 2D, mechanizmu generacji fononéw, jakie powstaja w wy-
niku zewnetrznego wzbudzenia atom(6w). Zgodnie z badaniami Nishioka i
Nasu [33], 34] po uformowaniu wigzania miedzywarstwowego pomiedzy sa-
siadujgcymi warstwami grafitu, nadmiar zaabsorbowanej ze $wiatta energii
zostaje niemal natychmiastowo, w czasie < 0.5 ps, przekazany w gtab ma-
teriatu. W tym czasie dwa wzbudzone, przeciwlegte atomy wykonuja kilka
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Rysunek 4.25: Wykres nieliniowej sity (linia czarna), réwnanie ([@4), sprzegajacej sa-
siadujace wezly sieci, przy zastosowaniu anharmonicznego oddziatywania w postaci ([@3]).
Dodatkowo dla poréwnania naniesione zostaly wykresy liniowych sit: —kp(zi; — 2im) —
linia kreskowana, oraz —ki(z;j — zim) — linia kreska-kropka. Parametry: ki = 2.0, ky =
1.5, kp = 0.15, oraz z,,, = 0.0.

ttumionych, wysoko-amplitudowych oscylacji; po ich wykonaniu wiazanie
zostaje uformowane (mate drgania przeciwleglych atoméw, przy statej sred-
niej odlegloéci miedzy nimi ~ 1.5A4), badZ nie.

Wprowadzenie anharmonizmu w postaci (£3]) znacznie usprawnia proces
tworzenia fal sieciowych w modelu 2D, patrz (c) i (d) na Rys. 120, gdzie po-
czatkowo wzbudzony atom (czarny) wykonuje kilka wysoko-amplitudowych,
mocno ttumionych oscylacji, po czym stabilizuje swoje drgania w centralnej
studni. Jednoczesnie, atomy z jego najblizszego otoczenia (zielony) rowniez
zaczynaja oscylowaé, wzbudzajac dalej potozone atomy (magentowy).

Kolektywne formownie wigzan

Rysunek przedstawia przyktadowy mechanizm kooperatywnego
formowania wigzania miedzywarstwowego. W obu przypadkach (wykres (a)
i (b) na Rys. L27]) scenariusz procesu jest jednakowy: centralny atom (ozna-
czony kolorem czarnym) w wyniku zlozenia fal sieciowych, wzbudzonych w
jego otoczeniu, uzyskuje energie pozwalajaca na pokonanie bariery poten-
cjalu weztowego. Nastepnie, w wyniku relaksacji sieciowej, stabilizuje swoje
drgania w jednej z bocznych studni. Wykres (a) na Rys. przedstawia
taki proces wywotany jednoczesnym wzbudzeniem trzech atoméw (ozna-
czonych kolorem niebieskim) z najblizszego otocznia atomu centralnego.
Natomiast (b) odnosi si¢ do procesu, w ktérym sze$¢ atoméw (oznaczo-
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Rysunek 4.26: Wyniki symulacji numerycznych, klasycznej dynamiki modelu 2D (2050
atoméw), w przypadku anharmonicznego oddzialywania miedzywezlowego ([@3]), dla pa-
rametrow: k1 = 2.0, ky = 1.5. Kolory przedstawionych przebiegéw odnosza sie do trajek-
torii réznych czastek, zgodnie z mapa koloréw przedstawiona na schemacie we wstawce.
Przykladowe trajektorie atoméw: (a) — mechanizm bezposredniego formowania wiaza-
nia miedzywarstwowego w graficie, gdzie poczatkowo zostaje wzbudzony atom oznaczony
kolorem czarnym (predkosé poczatkowa 3.20), poréwnaj przypadek oddzialywania har-
monicznego Rys. 21l (b) — jeden z mozliwych scenariuszy posredniego (kolektywnego)
procesu formowania wigzania, gdzie atom znajdujacy sie w trwalym wiazaniu — czarny,
a drugi, dodatkowo wzbudzony atom — szary (predko$é¢ poczatkowa 2.8291), poréwnaj
przypadek oddzialywania harmonicznego, patrz (a) na Rys. £22), (c) i (d) — proces
rozproszenia energii w postaci dran sieci wywotany ,nieudang”’ prébg utworzenia wigza-
nia przez jeden poczatkowo wzbudzony atomu (czarny) (predkosé poczatkowa (c¢) 3.15,
(d) 3.2025), poréwnaj (b) na Rys. Poprzeczne linie réwnolegle do osi ¢ wyznaczaja
polozenia: bocznych miniméw, oraz maksiméw barier potencjatu weztowego.

nych kolorem magentowym) ze zbioru drugich sasiadéw zostaje analogicznie
wzbudzonych. Doktadniejsza analiza ukazuje wspolng ceche obu przebiegdw,
gdzie wzajemna relacja oscylacji atomu centralnego i atomow z jego najbliz-
szego otoczenia determinuje przebieg catego procesu. Ze wzgledu na skon-
czong predkosé rozchodzenia zaburzenia, w poczatkowej fazie rozwazanych
procesow, gdzie atomy zostaja wypchniete ze swoich potozen roéwnowagi,
wystepuje przesuniecie w fazie drgan atomu centralnego oraz najblizszych
sasiadéw. Jezeli to przesuniecie fazy doprowadzi do stanu, gdzie atom cen-
tralny znajdzie si¢ w punkcie zwrotnym oscylacji, i jednoczes$nie, sasiadujace
atomy znajda sie w poblizu minimum studni, to w takim przypadku atom
centralny zostanie gwaltownie przyspieszony (co umozliwia pokonanie ba-
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Rysunek 4.27: Wyniki symulacji numerycznych, klasycznej dynamiki modelu 2D (2050
atomoéw), w przypadku anharmonicznego oddzialywania miedzyweztowego ([E3]), dla pa-
rametrow: k; = 2.0, ko = 1.5, przedstawiajace przykladowy mechanizm kolektywnego
formowania wiazan. Kolory przedstawionych przebiegdéw odnosza sie do trajektorii roz-
nych czastek, zgodnie z mapa koloréw przedstawiona na schemacie we wstawce. Oba
wykresy przedstawiaja kooperatywny proces, w ktérym centralny atom (czarny), nie
poddany poczatkowo zewnetrznemu wzbudzeniu, w wyniku konstruktywnego zlozenia
fal sieciowych uzyskuje energie umozliwiajaca pokonanie bariery potencjatu i uformowa-
nie wiazania: (a) — trzy atomy (niebieskie), z najblizszego otoczenia atomu centralnego,
zostaja jednocze$nie wzbudzone (predko$é poczatkowa 2.780835), (b) — sze$¢ atomdw
(magentowe), ze zbioru drugich sasiadéw atomu centralnego, zostaje jednoczes$nie wzbu-
dzonych (predkosé poczatkowa 2.91245), Poprzeczne linie réwnolegle do osi t wyznaczaja
polozenia: bocznych miniméw, oraz maksimow barier potencjalu wezlowego.

riery potencjatu), podczas gdy oscylacje jego najblizszych sasiadéw zostaja
sttumione (poréwnaj trajektorie: niebieski na (a), zielony na (b) z czarnym).

Oczywiscie przedstawiony tutaj mechanizm kooperatywnego formowa-
nia wigzania przebiegal przy dos$c¢ idealistycznych zatozeniach, tj. symetrycz-
ny uktad wzbudzonych atoméw, oraz jednakowa energia i czas wzbudzenia.
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Nie wyklucza to istnienia podobnych zjawisk, ale zachodzacych w bardziej
,chaotycznym” otoczeniu.

4.7 Losowe, wieloweztowe wzbudzenia

W poprzednich paragrafach na podstawie dynamiki modelu 2D, przed-
stawilismy kilka przyktadowych scenariuszy wzbudzen uktadu prowadza-
cych do przemieszczenia pojedynczego atomu wegla z macierzystej warstwy
grafitu w glab przestrzeni miedzywarstwowej, gdzie znajduje on metasta-
bilne potozenie. Oméwimy teraz bardziej realistyczne zagadnienie: losowe,
wieloweztowe wzbudzenia, gdzie liczne, lokalne wzbudzenia zachodzace w
roznych punktach uktadu zaczynaja ze soba oddziatywac. Przeprowadzili-
smy symulacje dla dwoch charakterystycznych przypadkow, gdzie:

e (A) — energia pojedynczego wzbudzenia odpowiada procesowi bezpo-
$redniemu z wykresu (a) na Rys. 26

e (B) — energia pojedynczego wzbudzenia odpowiada procesowi koope-
ratywnemu z wykresu (a) na Rys. 27

Schemat symulacji miat nastepujacy przebieg. W rozwazanym uktadzie (mo-
delu 2D) zawierajacym N = 2050 atomoéw, dla ustalonej, catkowitej liczby
poczatkowo wzbudzonych atoméw, Ny (lub inaczej méwiac, dla gestosci
wzbudzen — %), w sposob losowy wyznaczaliSmy atomy, ktére zostawaty
poddane wzbudzeniu z ustalona energia (patrz przypadek (A) i (B) po-
wyzej). Z tak przygotowanego stanu poczatkowego, numerycznie, zgodnie
z klasyczna dynamika (algorytm Casha-Karpa), wyznaczaliémy trajekto-
rie czastek. Nastepnie, po stabilizacji drgan uktadu, zliczaliémy liczbe ato-
mow znajdujacych sie w stanie metastabilnym N, tj. oscylujacych w le-
wej /prawej studni potencjatu weztowego. W tym celu wyznaczali$émy sred-
nie polozenie atoméw, Z;;, w czasie koncowych 5 jednostek catkowitego cza-
su symulacji, i jezeli |Z;;] > 2Zpnqes to traktowaliSmy dany atom jako prze-
bywajacy w stanie metastabilnym. Zgodnie z tym schematem dla kazdej
wartosci Ny przeprowadzilismy cykl 50 symulacji. Na ich podstawie wyzna-
czylismy ostatecznie érednia warto$é N.,, dla ustalonej liczby poczatkowo
wzbudzonych atomoéow Ny. Rys. przedstawia wykresy N., w funkcji N,
natomiast Rys. przedstawia wykresy NTE(;” w funkcji &2, dla (A) — linia
przerywana i (B) — linia ciagla. Dodatkowo, symulacje zostaly przeprowa-

dzone dla dwoch réznych catkowitych czasow symulacji, 30 (linie czerwone)
i 35 jednostek (linie blekitne).
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W pierwszym rozwazanym przypadku, (A), energia pojedynczego, wzbu-
dzenia umozliwia wylosowanemu atomowi bezposrednie pokonanie bariery
potencjatu weztowego. Dla matych gestosci wzbudzen, gdzie mozna przyjac,
ze wylosowane atomy rzadko ze soba sasiaduja, obserwujemy wielopunkto-
wy przebieg procesu przedstawionego na (a) z Rys. 20 Wskazuje na to
liniowa zaleznoéé¢ N, = N, dla poczatkowych wartosci Ny (patrz wstawka
na Rys. £2]). Dalej, wraz z rosnaca liczba wzbudzonych atoméw obser-
wujemy stopniowo rosnace odstepstwo od liniowego przebiegu. Mozna si¢
spodziewac, ze zmniejszajaca si¢ Srednia odlegto$¢ pomiedzy wzbudzonymi
atomami powoduje, iz wystepowanie fal sieciowych, wywotanych w réznych
punktach uktadu, zaczyna ,destrukcyjnie” wptywaé na atomy znajdujace
sie w stanach metastabilnych, na podobiefistwo (c¢) i (d) z Rys. 22 Na-
stepnie dla Ny ~ 20 (Y= ~ 1.0%), wystepuje drastyczne zalamanie wzrostu

. No
wartosci N, funkcja ta osiaga lokalne maksimum i zaczyna male¢. Od tego

punktu efekty kolektywne, lub inaczej mowiagc oddziatywanie ,przez sie¢”
pomiedzy sasiadujacymi, losowymi wzbudzeniami, uniemozliwiajg spraw-
ny przebieg procesu bezposredniego formowania wigzan; mozna przyjaé ten
punkt za koniec zakresu matych gestosci wzbudzen.

W umiarkowanym zakresie gesto$ci wzbudzen, tj. % > 1% (No > 20),
wystepuje specyficzna zmiana w przebiegu N, (Ny) dla przypadku (A),
gdzie funkcja ta osigga lokalne minimum i znowu zaczyna stopniowo wzra-
sta¢. Ta zmiana w przebiegu przypada w zakresie, gdzie analogiczna funkcja,
ale dla przypadku (B) zaczyna przyjmowaé wartosci rozne od zera. Mozna
zatem takie zachowanie zinterpretowa¢ jako wynik rosnacego wpltyw kon-
struktywnych efektéw kooperatywnych w procesach formowania wigzan.

W przypadku (B) energia pojedynczego, wzbudzenia jest zbyt mala by
wylosowany atom bezposrednio po ekscytacji pokonal barier¢ potencjatu
weztowego, patrz blekitny wykres na (a) z Rys. 21 Z tego wzgledu w zakre-
sie matych gestodci przebieg N, (Ny) ~ 0. Dopiero gdy liczba wzbudzonych
atomow osiggnie pewna krytyczng wartosé, przy ktorej érednia odlegtosé
pomiedzy wzbudzonymi atomami bedzie umozliwiaé przebieg procesow for-
mowania wiazan na drodze mechanizméw kooperatywnych (patrz czarny
wykres na (a) z Rys. E27), to funkcja N,.(Ny) zaczyna przyjmowaé war-
tosci > 0. Nastepnie wraz z dalszym wzrostem N, obserwujemy stopniowy

wzrost wartosci N,,, zar6wno w przypadku (B) jak i (A). Ze wzgledu na
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Rysunek 4.28: Przebiegi N, w funkcji Ny otrzymane w cyklu 50 symulacji numerycz-
nych, klasycznej dynamiki modelu 2D (2050 atoméw), dla anharmonicznego oddzialy-
wania miedzywezlowego z parametrami: k; = 2.0, ko = 1.5. Linie przerywane dotycza
warunku (A), natomiast linie ciggte dotycza warunku (B) — patrz tekst gléwny. Kolory
wykresow wyrézniaja cykle przeprowadzone dla catkowitego czasu symulacji rownego 30
(czerwone), i 35 (blekitne) jednostek. Wartosci niepewnosci dla otrzymanych punktow
(czarne koétka) wyznaczone zostaly na podstawie odchylenia standardowego od wartosci
sredniej. Wstawka: Powiekszony wycinek wykresu gtownego, dla poczatkowych wartosci

Np. Dodatkowo, dla poréwnania, naniesiony zostal wykres funkcji N., = Ny (czarna
linia).
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Rysunek 4.29: Przeblegl Rex w funkeji §¢ otrzymane w cyklu 50 symulacji numerycz-
nych, klasycznej dynamiki modelu 2D (2050 atomé6w), dla anharmonicznego oddzialywa-
nia miedzywezlowego z parametrami: k1 = 2.0, k2 = 1.5. Oznaczenia wykresow identyczne
jak na Rys. 4 Wstawka: Powiekszony wycinek wykresu gtéwnego, dla poczatkowych

No
warto$ci N -
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identyczny charakter funkcji N.,(Ny), w obu przypadkach, mozna wnio-
skowaé, ze procesy bezposredniego formowania wigzan sg juz bardzo mato
prawdopodobne. Jednakze wartoéci N, w przypadku (A) sa wicksze w sto-
sunku do (B) o ~ 1%, patrz wstawka na Rys. 29, co mozna uzasadnié
wyzsza energia wzbudzenia dla przypadku (A), ktora jest w przyblizeniu
dwa razy wigksza niz dla (B) — ztozone wzbudzenia kolektywne np. (b) na
Rys. 27

Poczatek przedziatu duzej gestosci wzbudzen, ktory w powyzej rozpa-
trywanych przypadkach mozna przyjaé dla wartosci % > 30% (szczegdly
ponizej), dotyczy wystepowania artefaktéw w przebiegu analizowanych zja-
wisk i zalezy ogolnie od zatozonej energii wzbudzenia. Brak mechanizmoéow
umozliwiajacych dyssypacje wprowadzonej do uktadu energii (w skali dtuz-
szych czasow symulacji), oraz skonczone jego rozmiary, powoduja, ze po-
czawszy od pewnej gestodci wzbudzen w dynamice uktadu wystepuja zja-
wiska niezgodne z fizyka fotoindukowanych transformacji strukturalnych.
Mamy tutaj na mysli wtérne wzbudzenia atoméw do stanu metastabilnego,
wystepujace w dtugo-czasowej skali symulacji. Z takimi zjawiskami spotyka-
my sie gdy po stabilizacji uktadu (réwnomiernemu rozprowadzeniu energii w
systemie) Srednia energia przypadajaca na atom jest rzedu wysokosci barie-
ry potencjatu weztowego. Na przyktad, w przypadku procesu (B) catkowita
energia wprowadzona do uktadu wynosi w przyblizeniu %(2.8)2 - Ny, i z po-
wyzej sformulowanego warunku otrzymujemy % ~ 28%. Oczywiscie jest
to dos¢ ogdlne oszacowanie poczatku zakresu duzych gestosci wzbudzen, tj.
pominiecie wpltywu oddzialtywania miedzyweztowego, ale stanowi wyrazny
punkt odniesienia.

Przyktadowe, uérednione po 50 cyklach przebiegi symulacji przedsta-
wione sa na Rys. — przypadek (A) dla No = 205 (42 = 10%), oraz
Rys. 31 - przypadek (B) dla Ny = 205 (42 = 10%). Srednie polozenia
atomoéw zakodowane sa wzgledem mapy koloréw: blekitny — odsetek ato-
méw znajdujacych sie w czasie t w centralnej studni potencjatu weztowego,
tj. |2ij] < Zmaz, czerwony (zielony) — odsetek atoméw znajdujacych sie w
czasie t w lewej (prawej) studni potencjalu weztowego, tj. 2z;; < —Znax
(2ij > Zmaz)-

Dla przedstawionej gestosci wzbudzen przebieg symulacji jest jako$ciowo
identyczny. W pierwszym etapie, zaraz po wzbudzeniu, pewien odsetek ato-
mow zostaje przemieszczony ponad barierg potencjatu do bocznej, prawej
studni — maksimum na zielonych wykresach dla poczatkowych ¢. Nastepnie,
rozpoczyna sie proces stabilizacji uktadu. Wstepnie gwattowne, wysoko-
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Rysunek 4.30: Usredniony po 50 cyklach wykres polozen atoméw w funkcji czasu, uzy-
skany podczas numerycznych symulacji, klasycznej dynamiki modelu 2D (2050 atoméw),
dla anharmonicznego oddzialywania miedzywezlowego z parametrami: k; = 2.0, ky =
1.5, oraz liczbie losowo wzbudzonych atoméw Ny = 205 (52 = 10%) w przypadku (A).
Polozenia atoméw zakodowane sa wzgledem mapy kolorow: biekitny — odsetek atoméw
znajdujacych si¢ w czasie t w centralnej studni potencjalu wezlowego, tj. |2i;| < Zmas,
czerwony (zielony) — odsetek atoméw znajdujacych sie w czasie t w lewe] (prawej) studni
potencjalu weztowego, tj. zij < —Zmaz (%ij > Zmaa). Wykres gléwny: zblizenie na prze-
biegi odpowiednie dla bocznych studni potencjalu wezlowego. Wstawka: pelny wykres
uwzgledniajacy obszary wszystkich studni potencjatu wezlowego.
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Rysunek 4.31: Uéredniony po 50 cyklach wykres potozen atoméw w funkcji czasu, uzy-
skany podczas numerycznych symulacji, klasycznej dynamiki modelu 2D (2050 atoméw),
dla anharmonicznego oddzialywania miedzyweztowego z parametrami: k1 = 2.0, ko =
1.5, oraz liczbie losowo wzbudzonych atoméw Ny = 205 (52 = 10%) w przypadku (B).
Oznaczenia wykreséw jak na Rys. Wykres glowny: zblizenie na przebiegi odpowied-
nie dla bocznych studni potencjalu wezlowego. Wstawka: pelny wykres uwzgledniajacy
obszary wszystkich studni potencjatu weztowego.
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-amplitudowe oscylacje duzej liczby atomow wzdtuz catej szerokosci poten-
cjalu weztowego — naprzemienne minima i maksima czerwonych i zielonych
przebiegow. Ostatecznie stopniowy, powolny dryf ku nizszym wartosciom
wystepujacy w obu przypadkach. Ten proces odzwierciedla malejaca war-

to$¢ N, przy przejsciu z usredniania w przedziale od 25 do 30 (linie czerwo-
ne), do 30 i 35 jednostek (linie btekitne) na Rysunkach 281 [2:29] Oscylacje
w bocznych studniach sa w ogélnosci stanem metastabilnym wiec nalezy si¢
spodziewaé, ze w kazdej pojedynczej symulacji lim; o, Ne, = 0. Dodatkowo
w tym zakresie obserwujemy réwnomierny rozktad atomoéw w obu bocznych
studniach — poréwnywalne wartoséci dla przebiegu zielonego i czerwonego
wystepujace po okresie mocnego falowania. Pomimo jako$ciowo identycz-
nego obrazu przebiegu symulacji jaki otrzymujemy z analizy wykresow z
Rysunkéw i1 [3T], nalezy zwr6cié uwage na zasadniczg réznice miedzy
przypadkiem (A) i (B). Dla (A) wszystkie losowo wzbudzone atomy zaraz
po ekscytacji zostaja przerzucone do bocznej studniu, natomiast dla (B)
wszystkie atomy, ktoére znalazty sie poczatkowo w bocznej studni, zosta-
ty tam przerzucone w efekcie proceséw kooperatywnych. Stad tez znaczaco
wieksza warto$é pierwszego piku na zielonym wykresie dla (A) w stosunku
do (B), pomimo ze liczba poczatkowo wzbudzonych atoméw jest identyczna
w obu przypadkach. Ponadto w przypadku (B) obserwujemy wyzszy odse-
tek atoméw sputapkowanych” w bocznej studni zaraz po ekscytacji (w
stosunku do (A)), co wskazuje na stosunkowo liczne (potowa ze wszystkich
przerzuconych atoméw) wystepowanie proceséw podobnych do tego przed-
stawionego na wykresie (a) z Rys. 271 Dla poréwnania wieloatomowy,
usredniony przebieg symulacji, dla ktérej spotykamy sie z licznymi przykta-
dami bezposredniego formowania wiazan, jak z wykresu (a) na Rys. [1.20]
przedstawiony jest na Rys. 32— przypadek (A) dla Np = 30 (42 ~ 1.46%).
W takich warunkach nie obserwujemy poczatkowych, gwaltownych oscyla-
¢ji atomow pomiedzy studniami, wykres czerwony odpowiada wartosciom
~ 0 w calym czasie trwania symulacji, tylko bezposrednie ,sputakowanie”
czesci wzbudzonych atoméw w prawej studni potencjatu weztowego, jeden
pik na zielonym wykresie. W dalszej czesci symulacji obserwujemy powol-
ng ucieczke atomoéw ze stanu metastabilnego z powrotem do stabilnego —
studni centralnej, stopniowy dryf wartosci zielonego wykresu ku zeru.
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Rysunek 4.32: Uéredniony po 50 cyklach wykres potozen atoméw w funkcji czasu, uzy-
skany podczas numerycznych symulacji, klasycznej dynamiki modelu 2D (2050 atoméw),
dla anharmonicznego oddzialywania miedzyweztowego z parametrami: k1 = 2.0, ko =
1.5, oraz liczbie losowo wzbudzonych atoméw Ny = 30 (42 ~ 1.46%) w przypadku (A).
Oznaczenia wykreséw jak na Rys. Wykres glowny: zblizenie na przebiegi odpowied-
nie dla bocznych studni potencjalu wezlowego. Wstawka: pelny wykres uwzgledniajacy
obszary wszystkich studni potencjatu weztowego.

4.8 Podsumowanie

Ze wzgledu na rosnace w ostatnich latach zainteresowanie specyficznymi
wlasnosciami struktur i zwigzkow wegla, poszukiwanie nowych technologii
precyzyjnej obrobki tego typu materiatow wydaje si¢ by¢ przedsiewzieciem
waznym, posiadajgcym potencjalng warto$¢ rynkows. Doniesienia dotycza-
ce odkrycia diafitu, wskazuja nowy kierunek — zjawisko fotoindukowanych
transformacji strukturalnych. Diafit, bedacy metastabilng strukturg wegla
zatopiong w powierzchniowych warstwach krysztatu grafitu, wydaje sie by¢
stanem metastabilnym na drodze transformacji grafit — diament. W stosun-
ku do materiatu macierzystego wyréznia si¢ przede wszystkim trwatymi
wigzaniami miedzywarstwowymi, przypominajacymi strukture diamentu.
Poznanie mechanizméw prowadzacych do utworzenia wigzan miedzywar-
stwowych w graficie, wydaje sie by¢ kluczem do optymalizacji i zwiekszenia
kontroli nad przebiegiem proceséw wytwarzania tego typu struktur weglo-
wych.

Korzystajac z metody potencjatu Brennera, przeprowadziliSmy teore-
tyczng transformacje grafitu w diament na tzw. drodze najnizszej energii
(zgodnie ze $ciezka Cohen’a [40]). Sledzac przebieg tej transformacji mozna
zaobserwowacé, ze w procesie tworzenia pojedynczego wigzania miedzywar-
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stwowego gtéwnag role odgrywajg dwa mechanizmy: powstawania naprezen
wewnatrzwarstwowych — charakteryzujacy sie wzrostem energii konfigura-
cyjnej przejsciowej struktury grafito-pochodnej, oraz wzrostem oddziatywa-
nia pomiedzy atomami z sasiadujacych warstw grafitu — charakteryzujacy
si¢ spadkiem energii. Nastepnie, przeprowadziliSmy analize zmian energii
konfiguracyjnej krysztalu grafitu przy przemieszczeniu pojedynczego ato-
mu z polozenia rownowagi w macierzystej warstwie. Wielowymiarowa po-
wierzchnia energetyczna ukazuje istnienie miniméw energetycznych beda-
cych efektem lokalnego zrownowazenia tych dwoch wspotzawodniczacych”
procesow. Zaobserwowane minima energii potencjalnej moga stanowic¢ meta-
stabilne potozenia dla wzbudzonych atomow wegla, w pierwszej fazie formo-
wania wigzania, gdzie dalej w wyniku ztozonej relaksacji sieciowej stabilizuje
sie¢ nowa struktura.

Nastepnie, koncentrujac uwage na energii potencjalnej pojedynczego
atomu przemieszczonego prostopadle do macierzystej ptaszczyzny grafito-
wej, zaobserwowalidmy, ze przyjmuje ona interesujacy ksztatt — symetrycz-
nej, potrojnej studni. To spostrzezenie wykorzystaliSmy jako podstawe do
konstrukeji uktadu modelujacego podstawowe wtasnosci mechanizméw for-
mowania wigzan sprzegajacych sasiadujace warstwy grafitu.

Zaproponowany przez nas model ([@1]), (20 jest dwuwymiarowa wersja
ukltadu, ktérego wtasnosci termodynamiczne (w 1D i 3D) byly przez nas
szeroko analizowane w poprzednich rozdziatach. W tym wypadku poten-
cjal weztowy zostal dobrany tak by odzwierciedlal podstawowe wtasnosci
Srzeczywistego” przebiegu energii potencjalnej.

Ze wzgledu na charakterystyczny czas potrzebny na uformowanie rze-
czywistego wiazania miedzywarstwowego w graficie szacowany na 1.0 ps,
procesy prowadzace do tego typu efektéw sa w przyblizeniu zjawiskami adia-
batycznymi, w tym sensie, ze catkowita energia potrzebna na wytworzenie
wiazania pochodzi z pochlonietego $wiatta, lub/i drgan fononowych z naj-
blizszego otoczenia wzbudzonego atomu. Opierajac sie zatem na klasycznej
dynamice przedstawilismy kilka hipotetycznych scenariuszy przedstawiaja-
cych pierwszg faze tworzenia trwalego wigzania miedzywarstwowego. Zgod-
nie z nomenklaturg modelu 2D, stan metastabilny identyfikowany jest z
bocznymi studniami potencjalu weztowego, a stabilny ze studnig central-
na. Przeanalizowane zostaty dwa scenariusze: pierwszy bezposredni — gdzie
zaabsorbowana energia umozliwia bezposrednie powstanie wigzania — na
podobienistwo procesu proponowanego przez Nishioka i Nasu [33], oraz dru-
gi kolektywny (kooperatywny), gdzie energia wzbudzenia uzyskiwana przez
pojedynczy atom jest zbyt mata by utworzy¢ wigzanie, ale w wyniku oddzia-
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tywania z otoczeniem, grupa wzbudzonych atomow, pewien oddalony atom,
nawet poczatkowo niewzbudzony, uzyskuje wystarczajaca na to energie.
Przeprowadzone symulacje numeryczne ukazaly, ze w przypadku har-
monicznego oddziatywania miedzyweztowego (przy ustalonych poczatkowo
parametrach potencjatu weztowego) nie jest mozliwe przesledzenie scena-
riuszy proceséw kolektywnych. Wynika to z faktu, ze zatozone harmoniczne
sprzezenie jest za stabe w przypadku matego przemieszczenia sasiadujacych
atomow, by mogto efektywnie wzbudzaé¢ fale sieciowe. Ewentualne zwiek-
szenie wspotezynnika oddziatywania pozwolito by wzmocnié¢ ten efekt, ale
jednoczesnie uniemozliwitoby trwate ,putapkowanie” atomoéw w bocznych
studniach. 7 tego wzgledu zmuszeni byliSmy wprowadzi¢ anharmoniczne
oddziatywanie miedzyweztowe, ktore przyjelismy w postaci ([A3]). Zmiana
zatozen modelu umozliwita wywotanie kooperatywnych procesow formowa-
nia wigzan. W tej grupie zjawisk przeprowadziliémy dwa rodzaje symulacji:

e w ukltadzie dwoch sasiadujacych atoméw, jeden znajduje sie w trwa-
tym wiazaniu, a drugi zostaje zewnetrznie wzbudzony. W takim przy-
padku energia potrzeba na utworzenie drugiego wiazania jest mniejsza
niz w przypadku procesu bezposredniego.

e w otoczeniu atomu centralnego, grupa atoméw ze zbioru jego najbliz-
szych (lub drugich-najblizszych) sasiadow zostaje jednoczesnie i iden-
tycznie wzbudzona. W wyniku oddziatywania atom centralny uzyskuje
energie umozliwiajaca pokonanie bariery i utworzenie wigzania.

Jednakze bez wzgledu na charakter oddziatywania, tj. harmoniczny czy tez
anharmoniczny, przedzial energii wzbudzenia jaki umozliwial utworzenie
wigzania byta bardzo waski, bez wzgledu na rozwazany scenariusz. Moz-
na nawet w tym przypadku powiedzie¢ o specyficznym dopasowaniu prawie
dyskretnych wartosci energii (w stosunku do charakterystycznej dla modelu
wartosci energii — wysokosci bariery potencjatu), odpowiednich dla wybra-
nych parametréw uktadu, dla ktorych zachodzi dany scenariusz tworzenia
wigzania, patrz Rys. 33 Wynika to najprawdopodobniej z ograniczenia
narzuconego przez wtasnosci modelu na warto$¢ maksymalnego efektywne-
go wspotezynnika oddziatywania pomiedzy atomem aktualnie formujacym
wiazanie, a otaczajacymi go sasiadami oscylujacymi w studni centralnej (za-
réwno w przypadku harmonicznym jak i anharmonicznym). Z tego wzgledu
uzyskany tutaj stosunkowo mato efektywny mechanizm relaksacji siecio-
wej, tj. emisji do otocznia nadwyzki energii po przekroczeniu bariery po-
tencjatu, nie umozliwiat stabilizacji drgan wzbudzonego atomu w jednej z
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bocznych studni dla szerokiego zakresu poczatkowych predkosci. Zwigksze-
nie efektywnego oddziatywania usprawnitoby ten proces, ale jednoczesnie,
uniemozliwitoby , putapkowanie” atomow w bocznych studniach. Mozliwe,
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Rysunek 4.33: Wyniki symulacji numerycznych, klasycznej dynamiki modelu 2D (2050
atomoéw), w przypadku anharmonicznego oddzialywania miedzywezlowego danego ([Z3]),
dla parametrow: ky = 2.0, ko = 1.0. Wykres przedstawia trzy przykladowe trajektorie
(r6zne kolory) tego samego atomu, w przypadku kolejnego wzbudzenia trzema réznymi
wartosciami predkosci poczatkowej. W przypadku przebiegu oznaczonego kolorem czar-
nym nastepuje uformowanie wiazania w procesie bezposrednim, a w pozostalych dwdch
wariantach (kolor czerwony i niebieski) to zjawisko nie wystepuje. Trajektorie pozosta-
tych czastek zostaly pominiete dla przejrzystosci. Poprzeczne linie rownoleglte do osi ¢
wyznaczaja potozenia: bocznych miniméw, oraz maksiméw barier potencjalu weztowego.

ze uwzglednienie dodatkowych stopni swobody atoméw, gdzie mozna by
przekaza¢ nadwyzke energii zwiekszyto by efektywnos$¢ tego mechanizmu.
Ten fakt okazuje sie by¢ stabg strong rozwazanego modelu, jak pokazuja to
symulacje wieloweztowych, losowych wzbudzen. W tym zakresie przeprowa-
dziliSmy badania dla dwoéch charakterystycznych przypadkéw, gdzie:

e (A) — energia pojedynczego wzbudzenia odpowiada procesowi bezpo-
sredniemu z wykresu (a) na Rys. 120,

e (B) — energia pojedynczego wzbudzenia odpowiada procesowi koope-
ratywnemu z wykresu (a) na Rys. 271

W pierwszym przypadku dla gestosci wzbudzen ~ 4%, tj. Ny &~ 100 wzbu-
dzonych atomow, obserwujemy, ze srednio z tej liczby tylko 2 atomy znaj-
duja si¢ w stanie metastabilnym. Dla wyzszych gestosci wzbudzen procesy
bezposrednie przestaja ogdlnie wystepowac¢. Ich miejsce zajmuja mechani-
zmy kolektywne (kooperatywne). Efektywnos$¢ tych proceséw systematycz-
nie rosnie wraz ze wzrostem gestosci wzbudzen (w obu przypadkach (A) i
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N, . .
~=), zmierzonego dla (B), zanim

(B)), ale nie osiaga progu 10% (dotyczy
parametr gesto$ci wzbudzen osiggnie zakres duzych wartosci, gdzie poja-
wiaja si¢ niefizyczne artefakty. Ostatecznie, analizujac usrednione wykresy
potozen czastek w czasie, losowych, wielo-atomowych symulacji, mozna od-
nalez¢ Slady wskazujace na wystepowanie elementarnych proceséw formo-
wania pojedynczych wigzan wzgledem scenariuszy podobnych do tych jakie
rozwazalidmy na wstepie naszych rozwazan.

Ostateczna konkluzja wytaniajaca si¢ z szeregu badan nad wlasnoscia-
mi klasycznej dynamiki modelu 2D, jest taka, ze przyjete zatozenia sg zbyt
ogblne, i nie modelujg w zadowalajacym stopniu bardziej subtelnych zja-
wisk z jakimi mozemy sie spotyka¢ w procesach tworzenia wiazan miedzy-
warstwowych w graficie. Proponowany przez nas model pozwala, co prawda,
przesledzi¢ podstawowe scenariusze trajektorii czastek konczacych sie hipo-
tetycznym utworzeniem wigzana, ale juz prawie catkowicie nie odtwarza pro-
cesOw proliferacji wigzan prowadzacych do powstania nano-skopowych do-
men, ktore stanowig podstawe w dalszych procesach ksztattowania grafito-
podobnych struktur, jak np. diafitu. Zatem, zbadanie mechanizmoéw po-
wstawania fotoindukowanych wigzan miedzywarstwowych w krysztale gra-
fitu wymaga znacznego rozszerzenia zatozen modelu (w stosunku do mode-
lu 2D), jak rozwazanie pelnego tréjwymiarowego krysztatu (wieksza liczba
stopni swobody atoméw wegla), i przyjecie bardziej realistycznego oddzia-
tywania.






Zakonczenie

Przedmiotem rozprawy byta dyskusja nad termodynamicznymi wta-
snosciami asymetrycznych uktadow sieciowych, gdzie asymetria uktadu ro-
zumiana jest jako asymetria bistabilnej, i troj-stabilnej jednoczagstkowej
energii potencjalnej. W obliczu gwattownego, w ostatnich latach, wzrostu
zainteresowania wlasnosciami réznego rodzaju foto-reaktywnych materia-
téw (wywotanego chociazby wzrostem znaczenia daleko- i krotko-zasiegowej
transmisji danych przy uzyciu swiatlowodéw), skupienie uwagi na mode-
lach charakteryzujacych si¢ niezdegenerowanym stanem podstawowym, do
ktorych zaliczaja si¢ analizowane przez nas asymetryczne uktady, jest catko-
wicie uzasadnione. Z tego wzgledu czesé rozprawy jest réwniez poswigcona
tematyce fotoindukowanych przemiana strukturalnych, na przyktadzie gra-
fitu. Ostatnie doniesienia dotyczace odkrycia diafitu obnazyty luki w naszej
wiedzy na temat mechanizmow tworzenia wigzan miedzywarstwowych w
graficie wywotanych absorpcjg promieniowania elektromagnetycznego — co
czyni to zagadnienie wyjatkowo ciekawym i aktualnym.

Badang przez nas klase uktadow sieciowych mozna wigzac z podejsciem
zlokalizowanych stanéw elektronowych, gdzie wybrane dwa lub trzy stany
elektronowe (tj. podstawowy i jeden badz dwa najnizsze stany wzbudzone),
moga w okreslonych warunkach prowadzi¢ do asymetrycznego potencjatu
jednoczastkowego. Jednakze, w przypadku rozwazan dotyczacych fotoindu-
kowanych transformacji strukturalnych w graficie, rozszerzyliémy ten obraz
rozpatrujac ruch atomu wegla, gdzie troj-stabilny potencjal jednoczastkowy
(lub raczej jednoatomowy) odzwierciedlal zmiane energii kohezji krysztatu,
przy przemieszczeniu atomu wzdtuz szczegodlnej trajektorii.

Nasze rozwazania rozpoczeliSmy od wyznaczenia termodynamiki jedno-
wymiarowego tancucha z asymetrycznym potencjatem weztowym w ksztat-
cie podwojnej studni. Stosujac podejscie Feynmana-Kleinerta do analizy
tej klasy asymetrycznych uktadow, otrzymalisémy sume statystycznag z pew-
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nym efektywnym, zaleznym od temperatury Hamiltonianem. W ten sposob,
termodynamiczne wtasnosci w klasycznym i kwantowym, rezimie sg analizo-
wane za pomocg odpowiedniego catkowego, lub rozniczkowego zagadnienia
na wartosci wtasne; w szczegolnosci, w przypadku rozwazan prowadzonych
w granicy termodynamicznej, N — oo, termodynamika uktadu wyznacza-
na jest przez najnizsza wartos¢ wtasng. W przyblizeniu typu WKB, metoda
RTCT, zbadali$my wtasnosci takich uktadéw. ,Energia” stanu podstawowe-
go jest interpretowana jako odpowiednia energia swobodna: poziomy pod-
stawowe lewej i prawej studni odpowiadaja energii swobodnej zwigzanej z
malymi oscylacjami (fononami) czastek w tych studniach. Na podstawie
temperaturowej ewolucji tych stanéw podstawowych dokonaliémy klasyfi-
kacji stopnia asymetrii uktadow na dwa przypadki: ,matej” asymetrii —
typu ,,przesuniecia’, oraz ,duzej” asymetrii — typu ,ksztaltu”. Dwa cha-
rakterystyczne scenariusze przebiegéw tych funkcji odpowiadaja sytuacji,
gdzie poziomy nie przecinaja si¢ (,mata” asymetria), i gdy takie przecigcie
ma miejsce (,,duza’ asymetria); zjawisko przecinania pozioméw ma miejsce
gdy studnia glebsza jest wezsza. Asymetria jednoczasteczkowego potencjatu
weztowego jest kluczowa wtasnoscia determinujacag temperaturowa ewolucje
energii swobodnej uktadu, co ostatecznie okresla wtasnosci przebiegéw in-
nych funkeji termodynamicznych. W przypadku ,matej” asymetrii (typy
przesuniecia) obserwujemy wystepowanie pojedynczego, szerokiego piku w
przebiegu ciepta wtasciwego, a w przypadku ,duzej” asymetrii, o ile przecie-
cie poziomdéw bedzie miato miejsce zanim osiggna one szczyt bariery poten-
cjalu, obserwujemy wystepowanie ostrego, dodatkowego piku w nieco niz-
szej temperaturze — w pewnych szczegdlnych warunkach pik ten jest niemal
osobliwy i wyktadniczo wysoki. Obecnosé ostrego piku jest wynikiem prze-
ciecia pozioméw jedno-studniowych, gdzie jednoczesnie obserwujemy gwat-
towny (tj. w waskim przedziale temperatur) ,przeskok” maksimum funkcji
PDF pomiedzy studniami. Pomimo gwaltownego przebiegu tej transforma-
cji wartodci ciepta wlasciwego sg zawsze skonczone — nie zachodzi zatem
przejscie fazowe, co byto do przewidzenia ze wzgledu na jednowymiarowy
charakter uktadu. Ostatecznie w przypadku rozwazanych tutaj jednowy-
miarowych uktadéw z asymetryczng, podwojng studnig, ,mata” asymetria
zwigzana jest z jedng transformacja fazowsg, a ,,duza” asymetria odpowiada
sekwencji dwoch transformacji. Przemiany fazowe okres$lone sg jako trans-
formacje indukowane entropowo.

W dalszej czesci rozprawy podjeliSmy probe uogoélnienia naszych roz-
wazan na przypadek uktadu z tréj-stabilnym potencjatem weztowym. Ten
przypadek wydaje sie by¢ szczegdlnie interesujacy z tego wzgledu, iz jak
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pokazali to Gooding i Morris wystepowanie transformacji fazowych w ta-
kich jednowymiarowych uktadach jest wyraznym znakiem wskazujacym na
ewentualne wystepowanie przejs¢ fazowych w wyzej-wymiarowych wersjach
uktadu. Interesujace wydaje si¢ postawienie pytania o ewentualng mozliwos¢
przedtuzenia wprowadzonej wczesniej klasyfikacji asymetrii na przypadek
takiego uktadu. Opierajac sie zatem na wezesniej opanowanych narzedziach,
réwnanie pseudo-Schrodingera (formalizm TT) i przyblizenie RTCT, wyzna-
czyliSmy termodynamike tak zmodyfikowanego jednowymiarowego uktadu.

Okazalo sie, ze struktura ciepta wlasciwego jest podobna do tej obserwo-
wanej w przypadku potencjatu w ksztatcie podwodjnej, asymetrycznej studni
— wystepuja konfiguracje potencjatu dla ktérych obserwujemy jedno i dwu
pikowe przebiegi. W tym pierwszym przypadku obserwujemy wystepowa-
nie szerokiego garba w przebiegu ciapal wtasciwego, a drugim, dodatkowo
pojawia sie ostry i wysoki pik w nizszych temperaturach, gdzie wystepo-
wanie tego piku odpowiada przecieciu poziomoéw jedno-studniowych, kto-
remu towarzyszy dramatyczny ,przeskok” funkcji PDF — analogicznie jak
w poprzednim przypadku potencjatu weztowego w ksztalcie asymetrycznej,
podwodjnej studni. Charakterystyczna cecha uktadéw z potencjalem jedno-
czastkowym w ksztalcie potrdojnej studni jest to, ze przeciecie poziomdow
jedno-studniowych nie jest jednoznacznym wskaznikiem przypadku ,duzej”
asymetrii — wystepuje dla asymetrii typu M- i T-shape. Nazwy M- i T-
shape pochodza od charakterystycznych ksztaltow potencjatu weztowego,
gdzie odpowiednio studnia centralna jest: ptytsza i szersza niz boczne, oraz
studnia centralna jest glebsza i wezsza niz boczne. Zatem w ogolnej charak-
terystyce potencjatéow typu M- i T-shape odzwierciedlaja sie warunki jakie
spelnia potencjal w ksztalcie asymetrycznej, podwojnej studni o ,duzej”
asymetrii — co jest punktem wspélnym dla asymetrii bezposredniej typowej
dla uktadow z podwdjng studnig, i ,wewnetrznej” asymetrii w przypadku
uktadow z potrdojna studnig. Powyzsze spostrzezenie, jak i podobienstwo
przebiegéw ciepta wlasciwego, dla uktadow z podwdjna i potrdjna studnia,
nasuwa podejrzenie, ze kluczowa wlasnoscig determinujaca termodynamike
jednowymiarowych uktadéw z potencjatem weztowy w ksztatcie potréjnej
studni jest stopien asymetrii.

Wyniki badan nad termodynamiks uktadéw ze ztamang symetrig poten-
cjatu weztowego w ksztalcie potrojnej studni (V(—z) # V(x)), potwierdzaja
ta hipoteze. Naruszenie symetrii w tym przypadku, powoduje (w ,jezyku”
RTCT) wprowadzenie do termodynamiki uktadu dodatkowej fazy zwigza-
nej z ynowa” (zmodyfikowana) studnia. Jezeli energia swobodna zwiazana z
nowa faza bedzie wyzsza od pozostanych (dwéch), w przebiegu cieplta wta-
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Sciwego nie zaobserwujemy zadnych jako$ciowych zmian (tj. przesuniecia
potozenia pikéw), w poréwnaniu z symetrycznym potencjatem. Ten wynik
wskazuje, ze w obu wariantach badanego uktadu, potencjatu w ksztatcie po-
dwdjnej jak i potrojnej studni, mikroskopowe wzbudzenia sieci sa podobne,
i Scisle zaleza od asymetrii pomiedzy sasiadujacymi studniami. Bez wzgledu
na postaé¢ potencjatu weztowego, ciekawych efektéw mozna spodziewaé sie
w otoczeniu temperatury przeciecia poziomoéow jedno-studniowych. W tym
zakresie temperatur, bardzo waskim w przypadku potencjatéw z wysoka ba-
rierg rozdzielajacg odmienne fazy, wystepuje koherentny przeskok czastek
pomiedzy sasiadujacymi studniami, w wyniku stabilizacji zlokalizowanych
wzbudzen sieci — w przypadku uktadéw z asymetryczna podwdjng studnia
sa to tzw. wzbudzenia typu Bell-shape. Wyniki przeprowadzonych symu-
lacji metoda Monte Carlo (algorytm Ulama-Metropolisa) wykazaty obec-
no$¢ tego typu wzbudzen, w postaci jednoczesnego wymieszania czystych
faz jedno-studniowych — w okolicy temperatury przeciecia poziomoéw obser-
wujemy formowanie skoniczonych obszaréw tancucha czastek zwigzanych z
mniej stabilna fazg, i otoczonych z obu stron przez obszary fazy stabilnej.
Wyszczegdlnione powyzej efekty maja podobny przebieg w obu przypadkach
rozwazanych uktadow.

Whplyw efektéw kwantowych i dyskretnosci na termodynamike zostat
zbadany jedynie w przypadku uktadéw z potencjatem w ksztatcie asyme-
trycznej, podwdjnej studni. Nic nie wskazuje by modyfikacja ksztaltu po-
tencjatu weztowego niosta ze soba jakiekolwiek zmiany w jakosciowym cha-
rakterze obserwowanych zjawisk.

W kwantowym rezimie, zgodnie z formalizmem Feynmana-Kleinerta, po-
tencjal weztowy zostaje zastapiony przez pewien potencjal efektywny, ale
zasadnicze jego wlasnosci zostaja zachowane, tj. energie swobodne czystych
jedno-studniowych faz zaczynaja sie wzajemnie miesza¢ wraz ze wzrostem
temperatury. Efekty kwantowe wplywaja na przebieg transformacji fazo-
wych zgodnie z nastepujacym scenariuszem: oryginalny ksztatt potencjatu
wezlowego ulega deformacji — bariera potencjatu zostaje obnizona, w wyniku
sptycenia studni. Ciepto wtasciwe zostaje zatem zmodyfikowane w zakresie
niskich temperatur (Cv — 0 gdy 0 — 0), i w zaleznosci od wartosci para-
metru v moze wptywac, v = 1, lub nie mie¢ znaczacego wptywu, v > 1 na
przebieg wystepujacych transformacji — obnizenie wartosci obserwowanych
maksiméw w cieple wlasciwym.

Wzrost stopnia dyskretnosci, rozumiany jako ostabianie sprzezenia mie-
dzyweztowego, zostat zbadany przy wykorzystaniu catkowej postaci rowna-
nia TI. Rozwigzujac numerycznie to réwnanie otrzymujemy raczej iloscio-
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wy niz jakosciowy poglad na réznice w termodynamice uktadéw cigghych i
dyskretnych. Dyskretno$¢ wydaje sie mie¢ szczegdlnie duzy wptyw w przy-
padku uktadow, gdzie wystepuje zjawisko przecigcia pozioméw: ostabienie
sprzezenia wplywa na niskotemperaturowy (wyskoki i waski) pik w cieple
wladciwym, ktory traci na intensywnosci i zostaje przesuniety w kierunku
drugiego (niskiego) maksimum, ostatecznie zostaje on catkowicie wymazany
w granicy niezaleznych weztow.

Przypadek ,duzej” asymetrii (tj. ksztattu) dla jednowymiarowego ukta-
du z potencjatem w ksztatcie potrdjnej studni typu T-shape, jest szczegdlnie
interesujacy. Obserwujemy tutaj dwie transformacje fazowe — pierwsza ze
stanu stabilnego do stanu metastabilnego, druga ze stanu metastabilnego do
wysokotemperaturowego. Wskazuje to na mozliwo$¢ wystepowania sekwen-
cji dwoch przejs¢ fazowych w wyzej-wymiarowych wersjach tego uktadu.
Dokonujac uogoélnienia uktadu, zdefiniowanego na poczatku naszych roz-
wazan na przypadek trojwymiarowego krysztaly, i wprowadzajac zmiany
umozliwiajace zastosowanie przyblizenia pseudo-harmonicznego, wyznaczy-
liSmy termodynamike takich uktadéw. Obserwujemy wéwcezas wspolistnie-
nie dwoch faz: nieuporzadkowanej — potozenie réwnowagi w minimum cen-
tralnej studni, oraz fazy uporzadkowanej zwigzanej z potozeniem réwnowagi
w obszarze bocznych studni.

W przypadku szczegdlnie interesujacych nas potencjatéw z klasy T-
shape, faze nieuporzadkowana nalezy utozsamiaé ze stanem stabilnym /wyso-
kotemperaturowym, a faze uporzadkowang ze stanem metastabilnym. Dla
pewnego zakresu parametrow potencjalu w ksztalcie potrojnej studni ener-
gia swobodna tych faz przecina sie dwukrotnie. Potwierdza to hipoteze doty-
czaca wystepowania sekwencji dwoch przejsé fazowych pierwszego rodzaju
dla tréjwymiarowych uktadéw sieciowych z klasy asymetrii ksztattu poten-
cjatu weztowego. Nalezy w tym miejscu zaznaczy¢, ze sposrod duzej roz-
norodnosci sieciowych uktadow z wielostabilnymi potencjatami jednoczast-
kowymi, tego typu zachowanie, tj. sekwencja przejs¢ fazowych indukowa-
nych asymetrig, nie byto jeszcze odnotowane. Powod jest taki, ze asymetria
ksztattu, ktora jest warunkiem koniecznym, nie jest uniwersalng ani tez
powszechng wtasnoscig wielostabilnych potencjatow jednoczastkowych.

Zastosowanie przyblizenia fononéw samouzgodnionych, umozliwito zba-
danie termodynamiki tréjwymiarowego uktadu przy przejsciu z granicy przy-
blizenia $redniego pola do skonczonego promienia oddzialywania, co powo-
duje przesuniecie, ku nizszym warto$ciom temperatury wysokotemperatu-
rowego przejscia fazowego.

Charakterystyczne wtasnosci badanych przez nas uktadow, jak wielo-
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stabilnos¢ i entropowe transformacje fazowe, gdzie obserwujemy zjawisko
wspoOtistnienia faz, tj. wystepowanie skonczonych tancuchéw fazy metasta-
bilnej otoczonej ,morzem” fazy stabilnej, wydaja sie szczegdlnie ciekawe w
aspekcie zjawisk fotoindukowanych przemian strukturalnych, gdzie podobne
zjawiska sg obserwowane eksperymentalnie. Ostatnie doniesienia dotyczace
odkrycia diafitu zwrocity uwage na grafit jako materialt foto-reaktywny. Ak-
tualny stan wiedzy dotyczacy zjawiska fotoindukowanego tworzenia wigzan
miedzywarstwowych w tym krysztale jest jeszcze niepelny. Na podstawie
teoretycznie przewidzianych wlasnosci diafitu mozna przyjac, ze stabilne
wigzania miedzywarstwowe w krysztale grafitu, stanowig pewna modyfikacje
struktury elektronowej typu sp®, charakterystycznej dla diamentu. Hipoteza
Nishioki i Nasu ttumaczy powstanie takiego pojedynczego wiazania, kreacja
pary — elektronu-dziury rozmieszczonych w sasiadujacych warstwach, kto-
ra w wyniku kulombowskiego przyciggania spina lokalnie dwie sasiadujace
warstwy grafitu, powodujac wstepng ich kontrakcje. Jednakze postulowa-
ny mechanizm wymaga dostarczenia energii odpowiadajacej pochtonieciu
trzech lub czterech fotonéw w procesie formowania pojedynczego wigzania,
co jest zjawiskiem bardzo malo prawdopodobnym. Zwraca to uwage na po-
szukiwanie innych alternatywnych scenariuszy.

Stosujac metode potencjatu Brennera przesledzilismy transformacje gra-
fitu w diament wzdhuz tzw. drogi najnizszej energii. Na tej podstawie usta-
liliSmy, ze w procesie tworzenia wigzan miedzywarstwowych wystepuja dwa
przeciwstawne, w sensie wymaganych nakltadéw energetycznych, mechani-
zmy: indukowania naprezen w wiazaniach wewnatrzwarstwowych (wzrost
energii kohezji), oraz wzrostu intensywnosci oddziatywania miedzywarstwo-
wego (obnizanie energii kohezji). ,Wspo6tzawodnictwo” tych dwéch mecha-
nizmow odbija sie w zbiorze lokalnych miniméw energetycznych wystepuja-
cych dla pojedynczego atomu wegla przemieszczonego ze stabilnego stanu w
macierzystej warstwie grafitowej w przestrzen miedzywarstwowa. Uwiezienie
atomu wegla w takim metastabilnym stanie, zwigzanym z pewnym lokalnym
minimum na plaszczyznie energii kohezji, mozna utozsamiaé z pierwszg fa-
za formowania stabilnego wigzania miedzywarstwowego. To spostrzezenie
wykorzystaliSmy nastepnie jako podstawe do konstrukeji prostego uktadu
modelujacego podstawowe wlasnosci prostopadtego, do warstw grafitowych,
ruchu atoméw wegla w graficie. Proponowany przez nas model jest dwuwy-
miarowa wersja ukltadu z potencjatem w ksztatcie potrojnej studni, ktorego
wlasnosci termodynamiczne (1D i 3D) byly przez nas szeroko rozwazane
— centralna najgltebsza studnia odpowiada stanowi stabilnemu, a boczne
symetryczne odpowiadaja stanowi metastabilnemu (,zawieszeniu” atomu
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pod/nad macierzysta warstwa grafitowa). Na podstawie klasycznej dyna-
miki (algorytm Casha-Karpa) tego modelu przesledziliémy kilka scenariu-
szy fotoindukowanych wzbudzen konczacych sie tymczasowym uwiezieniem
(,sputapkowaniem”) jednego atomu w stanie metastabilnym. Przeanalizo-
wane scenariusze podzielilismy na dwie grupy: pierwszy bezposredni (odpo-
wiednik scenariusza Nishioki i Nasu), gdzie zaabsorbowana energia umozli-
wia bezposrednie przemieszczenia atomu do stanu wzbudzonego, oraz drugi
kolektywny (kooperatywny), gdzie ogdlnie, energia elementarnego wzbudze-
nia uzyskiwana przez pojedynczy atom jest za mala na przebieg procesu
bezposredniego, ale w wyniku oddziatywania z atomami z najblizszego sa-
siedztwa, pewien oddalony atom, nawet poczatkowo niewzbudzony, uzyskuje
wystarczajaca na to energie. Wstepne symulacje ukazaty jednak, ze harmo-
niczne sprzezenie miedzywarstwowe nie pozwala na przesledzenie scenariu-
szy opartych o mechanizmy kolektywne. Dokonalismy modyfikacji wstep-
nych zlozen modelu wprowadzajac anharmoniczne oddziatywanie; zmiana
ta umozliwita powstawanie fononéw w uktadzie. Ostatecznie przeprowa-
dzone symulacje ukazaly, ze konstrukcja uktadu, modelujacego uproszczona
dynamike atoméw wegla w graficie, umozliwia przesledzenie réznego typu
scenariuszy w ramach przyjetych zalozen. W szczegdlnosci w przypadku
scenariuszy opartych o mechanizmy kolektywne zaobserwowalismy, ze:

e w odpowiednich warunkach wystarczy juz kilka (< 10) wzbudzonych
atomow w najblizszym sasiedztwie ostatecznie ,sputapkowanego” ato-
mu,

e w 0g0lnosci scenariusze oparte o mechanizmy kooperatywne wymaga-
ja sumarycznie wigkszej energii,

e cnergia elementarnego wzbudzenia moze by¢ mniejsza niz w przypad-
ku procesu bezposredniego.

Na koniec przeanalizowaliémy bardziej realistyczny przypadek, dynamike
losowych, wieloweztowych wzbudzen z uwzglednieniem dwéch analizowa-
nych wezesniej (przyktadowych) scenariuszy; po jednym z kazdego typu —
bezposredniego i kooperatywnego. Przeprowadzony cykl symulacji przyniost
iloéciowe informacje o wplywie chaotycznych wzbudzen sieci na wydajnosé
procesow ,,putapkowania” atomow zgodnie z zalozonymi scenariuszami. W
pierwszym przypadku (mechanizmu bezposredniego) zaobserwowalismy:
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e w ogblnosci z rosnaca liczba wzbudzanych atoméw (rosnaca gestoscia
wzbudzen) gwaltownie spada ilogé atoméw ,,putapkowanych” zgodnie
z oryginalnie zatozonym scenariuszem, a nastepnie

e wystepuje pewna krytyczna wartos¢ gestosci wzbudzen, dla ktorej
procesy bezposredniego ,putapkowania” prawie catkowicie przestaja
wystepowad, czemu towarzyszy jednoczesny wzrost wplywu mecha-
nizméw kolektywnych (dalej, tj. wyzsze wartosci gestosci wzbudzen,
patrz drugi przypadek);

w drugim przypadku natomiast

e zjawiska przemieszczenia atoméw do staniu metastabilnego na drodze
procesow kolektywnych zaczynaja sie dopiero w okolicach wspomnia-
nej wezesniej gestosci krytycznej,

e dalszy wzrost gestosci wzbudzen powoduje systematyczny wzrost licz-
by ,putapkowanych” atomow.

Wieloweztowe symulacje, ukazalty stabo$é naszego dwuwymiarowego modelu
— maty rozpietos¢ przedziatu energii wzbudzonego atomu, dla ktérych moz-
liwe jest tymczasowe ustabilizowanie oscylacji atomu w bocznych studniach.
Wynika to najprawdopodobniej z mato efektywnego mechanizmu relaksa-
¢ji sieciowej — zarowno w przypadku harmonicznego, jak i anharmonicznego
oddzialtywania. W przypadku cyklu symulacji z uwzglednieniem scenariusza
opartego o mechanizm bezposredni, powyzsza wtasnos¢ uktadu przektada
siec na niskg warto$¢ krytycznej gestosci — na poziomie 3-4% wszystkich
wzbudzonych atomoéw. Ukazuje to, ze nawet lekkie zaburzenie otoczenia
wzbudzonego atomu, zwykle skutkuje szybkim sprowadzeniem tego atomu
do startowej pozycji. W drugim cyklu symulacji (mechanizm kolektywny),
zgodnie z przewidywaniami, catkowita liczba ,sputapkowanych” atoméw
rosnie wraz ze wzrostem liczby wzbudzonych atoméw, ale jak mozna podej-
rzewac, sprawniejszy mechanizm relaksacji sieciowej mogltby zwiekszy¢ ten
przyrost. Ostateczna konkluzja wytaniajaca sie z przeprowadzonych badan
nad wtasnosciami klasycznej dynamiki dwuwymiarowego modelu, jest taka,
ze przyjete zatozenia sa zbyt ogdlne i nie oddaja w zadowalajacym stopniu
subtelnych zjawisk z jakimi mamy do czynienia w procesach tworzenia wig-
zan miedzywarstwowych w graficie. Proponowany przez nas model pozwala,
co prawda, przesledzi¢ scenariusze tworzenia wigzan, ale jest nazbyt uprosz-
czony aby odtwarza¢ mechanizmy proliferacji wigzan prowadzace do powsta-
nia nano-skopowych domen. Zatem, zbadanie mechanizméw powstawania
fotoindukowanych wigzan miedzywarstwowych w krysztale grafitu wymaga
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dalszych studiéw (rozpatrzenie bardziej ztozonych modeli, 3D, zblizonych
do realnego krysztatu grafitu, uwzgledniajacych oddzialtywania dalekozasie-
gowe).
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Dodatek A

Przyblizenie Feynmana-Kleinerta

Kwantowo-mechaniczna suma statystyczna mozna zostaé¢ przedstawio-
na w postaci calki funkcjonalnej [, @] [10],

7= / : -/rl[dxxﬂe—ﬁfﬂﬂ

- / . /H’D[zl(ﬂ] exp ( — A[T(T)]), (A1)

gdzie tzw. Dzialanie, A, jest catka wzgledem czasu urojonego,

Alz(r)) = /d 3 [+ Vi) + ghlen(r) = g (7]

T' = hp. (A.2)
Rozwijajac trajektorie czastek w szeregi Fouriera wzgledem tzw. czestosci
Matsubary, tj. w,, = 2rm/hj,

x,(T) = x% + [lee_i”"” + x?*ei”’ﬂ], (A.3)

m=1

otrzymujemy

d.T?L 00 dxnmRedequ m 00 .
Z:/H 27h? H [/ T] exp{_kBT/Z ngn‘an—F

mhpT? =1 me?, nom=1

T/
1 e ) )
— /dT [V <x9L + ) [zpe T 4+ :Eg“e“"’”]ﬂ +
0 m=1
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164 DODATEK A. PRZYBLIZENIE FEYNMANA-KLEINERTA

Tl
1 1 0 . , 00 4
— /dT likz (;E?L + ) [xpeT T 4 g et — 201+ > [apt e T4
0 m=1

m=1
m o iwmt]) 2 dng eff
+x, e m])]:/wexp(—ﬂ]—] ) (A.4)

Niech U bedzie macierzg unitarng diagonalizujacg harmoniczng cze$¢ Ha-
miltonianu H, uw = U7,

H = Z( mi +1mwu)+V<ZUquq> (A.5)

gdzie

Re(fzn n), q<0
e {]m(\/;Zne xn), ¢>0" (A.6)

) Re (fcos(qn)) q<0
Uan = { Im (\/%sm(qn)) . ¢>0 (A7)

W tych nowych zmiennych Dziatanie, A, przyjmuje nastepujaca postac

/dT{ [ mi? + ;mw u ] +V <2Unquq>} (A.8)

Zdefiniujmy lokalne probne Dziatanie jako

oraz

AL Z / dT[ mi? +;mQ2 (o =)= )] (A9)

z macierza probnych czestotliwoéé, €, wybrana tak by byla ona diagonali-
zowana przez przez macierz U,

A{UO} /dT|: mi; + ;mw (ug — uo)z} : (A.10)

. s . 2 oV oN . s
Ze wzgledu na unitarnos¢ macierzy U, [du, = [dz, ", mozemy zapisac

du®™

o Fpker _ [ QUg ety

Z=c _/ {waﬂﬁ}N/2 eXp( ﬂH )7 (All)
Z {uo}
—BHT) = _ {uo}y\ {vo

exp (—BH)) = Zo< exp(—A+ A{j} )>{5q}, (A.12)
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>{u0}

ot jest zde-
Wq

gdzie wprowadzony operator usrednienia oznaczony jako (...
finiowany nastepujaco

. dumRedumlm <A{i0} )
{f Lﬁ o 11 H [/ T } fe\ s, (A.13)
1

2
mwz,

gdzie

kT
mw2,

0 dumRedumlm <A{1{0}>
~11 / S e S RPN OT0 (A.14)
q m=1
Wykorzystujac nieréwnosé Jensena-Peierlsa, tj.

{uoy \ fuo} {uo}\ fuo}
(exp(—A+ AL " > exp {< A ALy (A.15)

otrzymujemy oszacowanie dla efektywnego Hamiltonianu

H < —kpTn Zy + kT (A~ Aiui}x“‘ﬁ (A.16)

Ostatecznie, po pewnych obliczeniach, oszacowanie dla Hamiltonianu efek-
tywnego przyjmuje postaé

1 1
H < HT 4 Sm S = @0)a2 + 3 (Gl — vin)? + Vo (0)),
q n
(A.17)
gdzie
w? = 4k sin® <%q> : (A.18)
15,
He! = —kpTy In | —22— | (A.19)
q sinh (%B"T)
kgT | hi, ha
2 — ctgh L] -1 A2
= i lszT e <2kBT> ] ’ (4.20)
e dyn 1 (yn B xn)2
Vel (x,) = D exp l—§W V(yn), (A21)
q-ng
oraz 1
D=—%al. (A.22)

Wartosci probnych czestotliwosci otrzymujemy z warunku minimalizacji

dHeT! PN 2 overf 5
= w; — @]
d&g m 8@2 d
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W)—Eézﬁﬁﬂﬁ. (A.23)

:4k'2(——
St N g m 8@3

~2
W ogdlnosci, macierz probnych czestotliwosé 2 nie musi byé tak wybra-

na, by byta jednoczeénie diagonalizowana przez macierz, ktéra diagonalizuje

harmoniczng cze$¢ Hamiltonianu. Jednakze, stosujac wariacyjng procedu-

2
qQ’ ~
przyblizeniu pierwszego-rzedu do tego, ze macierz U dodatkowo diagonali-

re, w wzgledem a?, w stosunku do efektywnego Hamiltonianu prowadzi w
zuje macierz probnych czestotliwos¢. Korzystamy z tego wyniku od samego
poczatku. W przypadku potencjatu weztowego w ksztalcie podwdjnej stud-
ni typu Morse’a (L3) otrzymujemy sume calek typu Gaussowskiego, ktére
mozna rozwigzac¢ sprowadzajac wyktadniki do postaci kwadratowej, co osta-
tecznie prowadzi do

DM

Vel (x,) = \/1(6_2‘11(“”)@2‘1?17 _ Qe_al(mn'f'p)e%a%D)_i_

‘/2(620‘2($n_p)€2a§D _ 26_a2(mn_p)€%a§D)' (A24)

Ze wzgledow numerycznych stosujemy tutaj nastepujace przyblizenie: D,
ktére ogdlnie zalezy od zbioru {xz, }, zostalo zastapione niezmienniczym od-
powiednikiem D({x,}) = D({Zmin}), gdzie 2, oznacza ta wartosé zmien-
nej x,, statej wzdtuz calego tancuch 1D, dla ktérej potencjat efektywny
przyjmuje minimalng wartosé, tj. 3, VeI (2mim) = 0; dodatkowo badania
numeryczne prowadzimy w granicy termodynamicznej, tj. N — oo.



Dodatek B

Formalizm Transfer Integral

Suma statystyczna w przyblizeniu klasycznym Zy,, zgodnie z definicja,
jest wyrazona jako catka po wszystkich wartosciach pedu i potozenia

N

Zyy = [l] / - / T] da, T[] devy € "PHED). (B.1)

2 I v
Dla jednowymiarowego uktadu (1), hamiltonian ma ogélna postac
H = H, + Hy, gdzie
1,
H,=>" 59;12, (B.2)
1

Hy =Y (V(ﬂfz) + g(ﬂfz — $l+1)2>- (B.3)

1
W takim przypadku Z,, ma postac iloczynu

N
Z = l%} 7,7, (B.4)

gdzie Z, — oznacza wktad kinetyczny

Z, = /.../qu}le(—wﬁHp) — H/dfl o~ HaE?) _
! !

N
2

oraz Zy, — oznacza wktad konfiguracyjny
1
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168 DODATEK B. FORMALIZM TRANSFER INTEGRAL

Posta¢ potencjatu weztowego typu ([3)), (1) uniemozliwia bezposrednie
wykonanie sktadowych catek.

Czes¢ konfiguracyjng wyznaczamy zgodnie z formalizmem TI, patrz np.
[3, 23], [48]: uktad spelnia warunki periodycznych brzegbw, tj. xn1 = 21, co
pozwala zmodyfikowaé Z

Zy = / B / [] darel P ZuV @5 Ean]
l

- / . ./d$N+1 [1dz d(znir — 1) 6[_76El(%(V(IL)JFV(I’“)H%(m—xl“)Q)]7
!

(B.7)
zgodnie z relacja
[ doxia Fani)d(enen —a1) = f (o). (B.8)

Wprowadzajac uktad zupetny, ortonormalnych funkcji v, tj. spetniajacych

warunek
> (@) (a’) = d(z — ) (B.9)
otrzymujemy
Zk:Z/"'/de+ldel X
n l
% 6[—%(%(V(rz)+V(rz+1))+§(rz—rz+1)2)]wn(xNH)%(xl)’ (B.10)

Wprowadzajac oznaczenie

K(z, x141) = TGV @)V @)+ § @ —ai41)?)] (B.11)
otrzymujemy Z; w postaci

Zy = ;/-u/dxmrll;[dxl (e K (21, 0 )0n(2ns1),  (B.12)

gdzie K jest operatorem o ogdélnym dziataniu
[ Kwo)f@)3dv = g(w), (B.13)

Jezeli zatozymy, ze funkcje v, stanowiag zbiér funkeji wlasnych operatora
K, odpowiadajacych wartosci wlasnej €,

/ K (1, 0 (0)dv = € (1), (B.14)
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to otrzymamy Z; w postaci
Zr=>¢e". (B.15)

Jadro operatora K jest nieujemne, zatem jego wartosci wtasne, €,, sa nie-
ujemnymi liczbami rzeczywistymi, co pozwala wprowadzi¢ oznaczenie

€n = e b, (B.16)
co ostatecznie prowadzi do
N
v |? —BNE
ZKl = ﬁ ;6 . (B].?)

Przyblizenie w granicy ciagtej

Jesli harmoniczne oddziatywanie miedzy weztowe jest silne w pordw-
naniu ze skalg energetyczna potencjalu weztowego, w rozwazanych przez
nas przypadkach £ > 1, mozna zastosowa¢ przyblizenie, ktére sprowadza
zagadnienie na wartosci wlasne rownania catkowego (B.I4) do réwnania
rézniczkowego typu Schrodingera. W réwnaniu (B.I4]) dokonujemy podsta-
wienia

U, (z) = e 2V @, (2), (B.18)

co prowadzi do
o~ 1BV (w) / dv el=185 (w=v)?] U, (v) =€, Vy(u). (B.19)

Nastepnie rozwijajac funkcje W, (v) w szereg Taylora wokot punktu v = u

\Dn(v) = Z

m

1.d",(v)

ooy B (v —u)" (B.20)

v=u

i wykonujac catki typu [ dw w™ exp(—bw?), z czego tylko dla m parzystych
daja one niezerowy wktad:

e~ 1BV () Z

m

1 d™y,
m! dvm

7Odv (u—v)™" e85 @] €n Vo(u). (B.21)

v=u—00

otrzymujemy (wracaja jednoczesnie do oryginalnej postaci funkcji wtasnych

t). Pn(x))

~3 1 (27r)+ 1 d? ~3

V) )t gas
5 V(u) o2 i ~vBk 2vBkdu? ..~ 2 U, (u) =€, ¥o(u) (B.22)

(&
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Korzystajac z zaleznosci dla nieprzemiennych operatoréw

eB oA 0B — pAT2B+5[A+B A B+
oraz zauwazajac, ze oprocz dwoch pierwszych sktadnikéw, wyzsze wyrazy
rozwiniecia zaleza od wyzszych poteg 1/k, a wiec w przypadku uktadéow
charakteryzujgcych sie duzym stopniem ciggloéci £ > 1, mozna te dalsze
wyrazy zaniedbaé

1 2 1 &2
n <—> T - 75V(u)>
6(2 vk ) 2yBk du Uo(u) = e Up(u).  (B.23)

Wykorzystujac relacje (B.1d), oraz rozwiniecie e &~ 1 + z (reszte wyrazéw
zaniedbujemy ze wzgledu na obecnos$é wyzszych poteg 1/k) otrzymujemy

1 gt (5] s — 99V ) = (1= 5B )
(B.24)

co ostatecznie, po prostych przeksztatceniach, prowadzi do rownania pseudo-
Schrodingera

l1d2

~5 o V(u)] U, (u) = E, V,(u), (B.25)

/\ 1 27
dzie m* = +?3%k, E,=~""! <En + —In <—>>
g Y Y 23 ~ Gk



Dodatek C

Metoda RTCT

Metoda RT'CT (Real Trajectories in Complex Time) [14] stuzy do roz-
wiazywania réwnania Schrodingera dla wielostabilnych potencjatow skalar-
nych. Zgodnie z ta metoda zbiér wartosci wtasnych, F,, rownania pseudo-
Schrodingera, dla przypadku potencjatu weztowego, V(x), w ksztalcie po-
dwodjnej studni, otrzymuje si¢ rozwiazujac rownanie

cos[ Iy (E)] cos[IWa(E)] = ibQ Sn[W(E)|sin[Wo(E)],  (C.1)
gdzie |
Wi(E) = / da\[2m*(E = V(x)), (C.2)

b(E) = exp [— / da\[2m*(V (z) = B) |, (C.3)

warto$ci granic poszczegolnych calek, a; oraz b; zaznaczone sg na Rys.
Najnizsza warto$¢ wlasna, Fy, réwnania (CI]) odpowiada energii swobod-
nej pelmego uktadu, podwojnej studni, i jest zalezna od temperatury po
przez parametr m* oc 2. Do zbadania wlasnosci, zastosujemy dwustop-
niowe przyblizenie. W pierwszym kroku traktujemy studnie potencjatu
weztowego oddzielnie (zerowe przyblizenie) — odpowiada to nieprzenikalnej
barierze, b(E) = 0. W takim przypadku réwnanie (CII) przyjmuje postaé
cos[W1(E)] cos[Wo(E)] =0, (C.4)
z czego wynika
Wi(E,) = (n+1) -

oraz Wy(E?) = (n+1)- (C.5)

T T
2 2
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N

I
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
bo ar by A X

Rysunek C.1: Schemat wyznaczania wartoéci granic catkowan wystepujacych w réw-
naniu (CI) dla metody RTCT, w przypadku potencjalu V(z) w ksztalcie podwdjnej
studni.

Poziomy energetyczne E} i EZ mozna interpretowaé jako energie stanu pod-
stawowego czastki o masie m* oscylujacej odpowiednio w studni: lewej (E})
i prawej (EZ) potencjatu weztowego. W zakresie niskich temperatur, gdzie
m* > 11 wartodci b = e~ V2 [ da(.-

ny znaczaco odbiega¢ od ogdlnych rozwiazan rownania pseudo-Schrodingera

. . 1 . 2 . .
) ~ 0, rozwiazania E} i E2 nie powin-

dla pelnego uktadu DW. Ponadto, jezeli parametry potencjatu weztowego sg
akurat tak dobrane, ze przekrywanie poszczegolnych sktadowych potencja-
tow na sgsiednie studnie jest zaniedbywalne, to powyzsze przyblizenie mo-
ze zostaé zastosowane w wyzszych temperaturach. Dla pojedynczej studni
Morse’a stan podstawowy, E3", jest znany

2
" a9’ 872k W1
B (0) =~ g {1—,/ el (C.6)

W drugim kroku bierzemy pod uwage skonczone wartosci parametru

b, b # 0. Jezeli E} i E? leza wystarczajaco blisko siebie, tzn. odleglogé
miedzy nimi jest mniejsza niz odstep pomiedzy poziomem podstawowym
a pierwszym wzbudzonym w kazdej ze studni, |Ej — B3| < min|E} — E}|,
to w takim przypadku mozna pokazaé¢ [I0], ze rzeczywista wartosé stanu
podstawowego pelnego uktadu z potencjatem w ksztalcie podwdjnej studni
wyraza sie przez mieszanine energii stanéw podstawowych uktadow ,,jedno-
studniowych” — E} i E2. Charakterystyczna para rozwiazan, Ej, réwnania

dana jest
(C1) ]

Ey =< (Bt — E3? £ \J(BS — E3)? + B (Eo)ns|

N | —
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oW
OF

V; =

] o (C.7)

Temperaturowa ewolucja energii stanu podstawowego pelnego uktadu z po-

dwdjna studnia, F; , zalezy od réznicy energii |E} — EZ|. Wielko$¢ ta, na-
tomiast, zalezy od utozenia i ksztattu obu sktadowych studni podwdjnego
potencjatu. Dla podwdjnego potencjatu Morse’a réznice |E} — E2| mozna
wyznaczy¢ korzystajac z (C.d)).

W przypadku uktadéw z potencjalem weztowym w ksztalcie potrdjnej
studni, zbiér wartosci wtasnych réwnania pseudo-Schrodingera otrzymuje-
my rozwigzujac rownanie

cos[W1(E)] cos[Wo(E)| cos[W3(E)] =
= %bn2 cos[W1(E)] sin[Wo(E)] sin[W3(E)]+
+ibf2 cos[W3(E)] sin[Wq(E)] sin[Ws(E)]+

+ %bfbfﬁ cos[IWa( E)] sin[Wy(E)] sim[Ws(E)],  (C.8)

gdzie

aj

Wi(E) = / da\[2m*(E = V(x)), (C.9)

bi—1

bi(E) = exp [— / dr/2m*(V (z) — B)|, (C.10)

wartoéci granic poszczegélnych calek, a; oraz b;, zaznaczone sg na Rys.

Analogicznie jak w poprzednim przypadku, podwdjnej studni, mozemy
zastosowaé zerowe przyblizenie (stuszne w niskich temperaturach m* > 1),
gdzie b; = 0, co odpowiada warunkom nieprzenikliwych barier i pozwala
napisa¢ przyblizone rownanie

cos[Wy(E)]cos[W: (E)]* = 0, (C.11)

gdzie wykorzystano symetrie potencjalu V(—z) = V(x), co prowadzi do
W1 (E) = W3(E). Pierwiastki réwnania (CI1]) uktadaja sie w dwie serie

cos[Wa(E?)] =0 oraz COS[Wl(EiL’g)f =0, (C.12)
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IHEVANAN
\V \J

I
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
bo ar by Q by a3 X

Rysunek C.2: Schemat wyznaczania wartoéci granic catkowan wystepujacych w réw-
naniu (C8) dla metody RTCT, w przypadku potencjatu V(z) w ksztalcie symetrycznej
potréjnej studni.

z czego wynika, ze

Wo(E?) = (n+1) - oraz Wi(EY®) = (n+1)- (C.13)

T T
2 2
Rozwigzania E'?3 sg pierwiastkami podwd6jnymi, czyli mamy do czynienia
z dwukrotna degeneracjg kazdego poziomu z tej serii, co jest efektem przy-
blizenia b; = 0.

Jezeli parametry potencjatu weztowego sa akurat tak dobrane, ze prze-
krywanie poszczegolnych sktadowych potencjaléw na sasiednie studnie jest
zaniedbywalne, to poziomy E,* odpowiadaja ([C6) — dla pojedynczej studni
Morse’a, a EZ odpowiada EJ "

2
. K20? 8~v2kU
E! (9):—87%- [1_‘/1+W , (C.14)

energii stanu podstawowego czastki o masie m* oscylujacej w centralnej
studni Vp_,.




Dodatek D

Wartosci wtasne macierzy
operatora rozniczkowego

Problem rozwigzania réwnania pseudo-Schrodingera (B.25), wartosci
whasnych F, i funkcji whasnych 1, (x), mozna sprowadzi¢ do zagadnienia
poszukiwania wartosci wtasnych odpowiedniej macierzy (patrz np. [49]).
Pierwszym krokiem jest wybranie pewnego ortonormalnego i zupetnego
uktadu funkeji bazowych ¢;(x)

/dx G)-Cla) =0y i,j=1,2,3... (D.1)
Poszukiwane funkcje wlasne mozna zapisa¢ jako kombinacje liniowa:
Ynle) = Y CFG(w) (D.2)
co pozwala przepisaé¢ rownanie (B.28H) w postaci
D088 Glx) = By 3 CG(x) (D.3)

gdzie wprowadziliSmy oznaczenie

S = ( L& —i—V(x)). (D.4)

B 2m*@

Nastepnie mnozac réwnanie (D.3) lewostronnie przez (j(z) i catkujac w
przedziale [dx ... otrzymujemy

2

> 8- Cf = E,-Cf,
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> (Siy — Endyy) - CF =0, (D.5)

gdzie wspotezynniki S;; dane sa

E/g dx ((x (). (D.6)

Ostatecznie wprowadzajac wektor C"

Cr
ch=| Cy |, (D.7)
uktad réwnan (D.5) mozna zapisa¢ w zwiezle] postaci
s'cn —o, (D.8)
gdzie macierz

Warunkiem koniecznym i dostatecznym istnienia niezerowych rozwiazan te-
go uktadu rownan liniowych jednorodnych jest

det]S'] = 0, (D.10)

czyli tzw. réwnanie charakterystyczne. Rozwiazujac je wzgledem E, otrzy-
mujemy wartosci wlasne réownania ([32), a nastepnie rozwiazujac uktad
rownai (D8) dla poszczegdlnych wartosci E, otrzymujemy odpowiadajace
im wektory wtasne 1, (z).

Do obliczen wykorzystujemy zbiér ortonormalnych funkcji

Gi(w) = % sin (52 +.)). (D.11)

zupelny na przedziale z € [—g, g] (patrz [50]). Funkcje (DIl spelniaja
relacje

Gi(—=g9) = G(g) = 0. (D.12)

Posta¢ potencjalu weztowego, V(oo) = V(—o0) = o0, narzuca obu-
stronny warunek graniczny na kazda poszukiwana funkcje ¢, (), mianowicie
p(00) = 1, (—00) = 0. Z tego wzgledu, mozliwe jest wprowadzenie niejako
sztucznego parametru g, patrz (D.I1]), (D.12), ale catkowicie naturalnego w
sensie zagadnienia numerycznego, ktory wyznacza kres zmiennosci funke;ji,
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czyli przyjmujemy ¥, (x| > ¢g) = 0. Inaczej méwiac, parametr g wprowadza
przyblizenie okreslajace kres przyrostu skonczonych wartosci potencjatu we-
ztowego, poza ktérym V (|z| > g) = oo. Parametr g jest zmienng wartoscia
1 jego graniczna warto$¢ gr;, wyznaczona jest przez warunek stabilizacji
rozwigzan réwnania (D.I0).

W praktyce nie jest mozliwe rozwiazanie réwnania ([D.8) dla nieskon-
czonych wektoréw C", co zmusza do obcigcia ciggu ¢,7 = 1,2,3.. .15, i
pozwala operowa¢ na skoficzonej macierzy S'. Warto$¢ iy, tacznie z g
wyznaczone sg z warunku zbieznosci (stabilizacji) wartosci Fy.

Jako jeden z testow procedury numerycznej obliczajacej Ey z réwnania
(D.I0) wyznaczylisémy energie swobodna jednowymiarowej sieci, danej (ILTI)
z potencjalem weztowym w postaci podwojnej symetrycznej studni Morse’a
~Voug (Vi = Va, o = ay = ). Wybdr potencjatu V., nie byt przypadko-
wy, gdyz nalezy on do tzw. klasy potencjatow kwazi-Scisle rozwiazywalnych,
co oznacza, ze dla odpowiednio dobranych parametréw istnieja analitycz-
ne rozwiazania rownania Schrodingera z potencjalem skalarnym tego typu.
Mianowicie, jezeli sprowadzimy V), («) do postaci

2
Voug(x) = Vl(A cosh(ax) — 1) + VP, (D.13)
gdzie:
A=2e?
A2

WwW=-n (7 + 1)7 (D.14)
to w tym przypadku, réwnanie pseudo-Schrodingera (I32]) mozna napisaé

w postaci

2m* 2 2m*

-+ V(A cosh(e) 1) |v(w) = - (B - V) vlw), (D.15)
gdzie wprowadzilismy oznaczenie ax = u. Réwnanie (D.13) ma identyczna
postacé, co

¢ 1 .,/B 2
[— o+ 17’2(7 cosh(u) — 1) ]¢(u) _ &),  (D.16)
gdzie r = 1,2,3,..., a B-stala. Jezeli poréwnamy poszczegdlne czynniki
rownan (D.I5) i (D.I6), czyli
2m* 1 B 2
ZZ Vl(A cosh(u) — 1)2 = 17’2(7 cosh(u) — 1) :
2m*  —~
&= (E, -V (D.17)
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to otrzymamy nastepujace tozsamosci (dla v = 1)

{ 2y 12 N { g, — VSV

a ar D.18
A= % B, = 2re~® ’ ( )

azﬁf r er 27“97“
E,(0,) = o n+v1°—51n< 2 )

Oznacza to, ze wartosci F,, znane sg tylko dla pewnych dyskretnych wartosci
temperatury 6,. Do wyznaczenia energii swobodnej 1D uktadu (1) z po-
tencjatem weztowym w ksztatcie Vi, (), potrzebne jest tylko Ej, okreslone
przez &), ktére dla kilku pierwszych r dane sa w postaci analitycznej [51]

B2 1

Tzl, —T—i—z
_ by _ Br 3
r =2, =+

& = 4 D.19
0= ros, B Il (D-19)

r =4, — L —V/B?—B+1+1.

Poréwnanie wynikow otrzymanych na drodze obliczen numerycznych opie-
rajac sie o diagonalizacje macierzy operatora S,z analitycznymi rozwia-
zaniami w przypadku kwazi-Scistej rozwiazywalnosci réwnania ([L32) dla
potencjatu skalarnego w postaci Vp,, (), przedstawione s na Rys. D.1

E
0.2]

E,
0.0)
—0.2]

—0.4

—0.6|

1 2 3 4 50

Rysunek D.1: Poréwnanie trzech najnizszych wartosci wlasnych Eq(6), E1(0), Es(6),
réwnania pseudo-Schrddingiera z potencjalem skalarnym w postaci Vi, (2) (ksztalt po-
tencjalu wykreslony zostal w tle), otrzymanych na drodze: obliczen numerycznych opiera-
jac sie na diagonalizacji macierzy operatora S — linia ciggla, oraz wykorzystujac warunki
kwazi-Scistej rozwiazywalnosci réwnania pseudo-Schrodingiera dla dyskretnych tempera-
tur 0, — czarne punkty. Dla Parametréw: V3 = V5 =0.7, a1 = a2 =0.7, p=4.5,k=1.0
iy=1.



Dodatek E

Metoda Monte Carlo

Numeryczne symulacje typu Monte Carlo opieraja sie o generatory liczb
pseudo-losowych. Na tej podstawie generowanie sa nastepnie pseudo-losowe
wektory stanowigce ,przypadkowe” stany, lub inaczej moéwigc konfiguracje
badanego uktadu — zbiér wartosci dla wszystkich obecnych stopni swobody
badanego systemu. W rozwazanych przez nas uktadach sieciowych, w 1D,
konfiguracja oznacza wektor potozen czgstek T = [I’l,l’g, ces Xy, TN
Na podstawie duzej liczby wyprodukowanych w taki sposéb konﬁguraql
{xl, To, ..., Tj,. xzmw} mozliwe staje si¢ wyliczenie srednich wartosci do-
wolnej funkeji f (_) na podstawie przyblizenia (patrz [52] [53])

_>:Zik/”‘/111dxl f@.e[—wmm] N

5 Ez;mz F(7@) - e[—“/ﬁHk(fi)]
|:_'Y,8Hk(§i):|

S ®Y

i e
gdzie Hj jest konfiguracyjna sktadowa hamiltonianu. Jednakze, jednorod-
ne probkowanie przestrzeni fazowej uktadéw wieloczgstkowych jest nieefek-
tywne, ze wzgledu na szybki wzrost objetosci przestrzeni fazowej w wyni-
ku zwiekszania liczby czastek w uktadzie. Okazuje, sie ze funkcja rozktadu
posiada ostre maksimum w poblizu wartosci $redniej Hy, co oznacza, ze
znaczacy wklad do sredniej (E.I) pochodzi od pewnego stosunkowo wa-
skiego zbioru konfiguracji uktadu. Wobec, czego tzw. probkowanie wazone
przestrzeni fazowej uktadu pozwala zredukowaé¢ zadanie wyliczenia $redniej
([EJ) do rozsadnego poziomu, mozliwego do wykonania numerycznie. Jezeli
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konfiguracje sa losowane z prawdopodobienistwem P(Z;) to (EJI) przybiera

postaé
i T T - ﬁHk(Ei):|
— Ez;nazfxz)P lxi)‘e[y
() ~ == ( B (£2)
Z;ZTZ P_I(TZ') . e[_WﬁHk(ri)}
Jezeli teraz wybierzemy
1
P(@) = 7. exp [~ v3Hi(m)]. ©3

Z,
to obliczenie (E.)) zredukuje si¢ do prostego usredniania arytmetycznego
ima(E

@)~ — 3% f@). (E.4)

Ymaz ;—1

Wybér P(7;) w postaci (E.3) oznacza, ze w procesie usredniania probkowane
sg przede wszystki stany rownowagi termodynamicznej uktadu. Oczywiscie,
stany rownowagowe uktadu zwykle nie sa znane i potrzebny jest algorytm
do ich generowania. Dla rozkladu kanonicznego (E.3) taki algorytm zna-
ny jest pod nazwa Metoda Ulama—Metropolisa (patrz [52, [53]). Metoda ta
polega na takim uzyciu tancucha Markowa, ze rozpoczynajac od dowolnego
stanu poczatkowego (Ty) generowane sa nastepne konfiguracje zgodne z roz-
ktadem P(Z;). Kolejne stany generowane w cyklu tancucha Markowa maja
te wlasnos¢, ze stany potomne sa potozone w Scistym sasiedztwie poprze-
dzajacych. Wynika stad, ze istnieje dobrze zdefiniowana korelacja pomiedzy
nastepujacymi po sobie stanami. Odzwierciedla to istote procesu dynami-
ki molekularnej, gdzie w oparciu o klasyczne réwnania ruchu, dla kazdej
czastki w systemie, stan w czasie 1y jest podstawa do wyznaczenia stanu
w to + At. W takim sensie tancuch Markowa, bedacy podstawg algorytmu
Ulama—Metropolisa jest probabilistycznym analogiem trajektorii generowa-
nej w dynamice molekularne;j.

Symulacje numeryczne wykonane zgodnie z algorytmem Ulama — Metro-
polisa dla badanych tutaj uktadéw sieciowych ([ILT]) przeprowadzone zostaty
dla tancuchow liczacych 1000 czastek. Stan poczatkowy kazdej symulacji
(Ty) powstawal przez losowe rozmieszczenie czastek wzdtuz catej szeroko-
Sci potencjatu weztowego V(). Po kazdej zmianie temperatury nastepowato
ponowne losowe "rozsianie” czastek. Proces tzw. "termalizacji” tj. stabiliza-
cji uktadu obejmowat od 10 000 000 do 100 000 000 cykli, natomiast proces
wtasciwej symulacji obejmowat od 100 000 000 do 200 000 000 cykli, zalez-
nie od przeprowadzonej symulacji. Prébki do usredniania kolekcjonowane
byly co 100 cykli, a przedzial maksymalnej losowej translacji £Ax = 0.1.
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Wartos¢é Ax zostala dobrana eksperymentalnie, tak by w czasie symula-
c¢ji stosunek cykli zaakceptowanych do niezaakceptowanych plasowat sie na
poziomie 2/3 ~ 1/2.

Ze wzgledow technicznych, mozliwe byto tylko symulowanie uktadéw, dla
ktorych transformacje fazowe przebiegaty w szerokim przedziale tempera-
tur. Efektem tego jest naktadanie si¢ pikéw transformacyjnych w Cv. Przy-
czyng tego problemu jest fakt iz potencjaly weztowe wykazujace gwaltowne
efekty transformacyjne charakteryzuja sie szerokimi i wysokimi barierami
potencjatu z jednoczeénie stosunkowo waskimi studniami. Aby zapewnié
czastkom mozliwosé przeskoku ponad barierami potencjatu (konfiguracje
dla ktorych czastki znajduja sie w obszarze studni sg wysoko-energetyczne
tj. mato prawdopodobne i z tego wzgledu zwykle odrzucane przez algorytm)
nalezy wydtuzy¢ maksymalny przedziat losowego przemieszczenia Ax, co
jednoczesnie spowoduje, ze przy dlugich ,skokach” trudniej jest czgstkom
trafi¢ do waskich obszarow studni. Efektem tego jest duza ilos¢ krokéw
Monte Carlo, ktére sa odrzucane przez algorytm symulacji, co w prostej
linii powoduje znaczne wydtuzenie czasu symulacji.






Dodatek F

Relacje dyspersyjne

F.1 Przyblizenie sredniego pola — MFA

Przyblizenie MFA opiera sie na przyjeciu oddzialywania miedzywezto-
wego w szczegblnej postaci

%, dla 1410
QUFA — , (F.1)
0, dla 1=1

ktére jest (nieskonczenie) dalekozasiegowe, oraz nieskonczenie stabe. Od-
dzialywanie typu MFA mozna uwazac¢ za przeciwne do oddziatywania typu
najblizszych sasiadéw. Okreslenie wspotczynnikow ¢y pozwala obliczy¢ f,
bedace transformatg Fouriera wartosci ¢y

féwFA _ Z @?i?/Aelq(l_ll) _ @ Z ez‘](l—l’) — (FQ)
- N I-U'#0
fO q(l-1) fO fO - fO
= v 1] = 2£8 =L =)y /0
N l_%oe TN %‘ () =&

Jo fo+O(/N) dla ¢g=0
= fO : 5q,0 - N =
N O(1/N) dla  qg#0
Rozpatrujac uktadu w tzw. granicy termodynamicznej, tj. N — oo postac
Jq'"" implikuje relacje dyspersyjnag modéw normalnych

A dla q=10

A+ fo dla q#0 (F-3)

wi{FA(q) =A+ Jo— féWFA - {
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Wyznaczymy stad:
srednie kwadratowe wychylenie

1
Sy = , F4
2 A + fO ( )
Yuspa = 05374 = 7 (F.5)
MFA 2 A n fO ) .
oraz konfiguracyjng energie swobodng dla sieci harmonicznej
0 2ml 0 27l
F*=——% In|——|=—=In , F.6
’ 2N§ (wJ%JFA(q>> 2 (A+f0> ( )

F.2 Przyblizenie izotropowe

Obliczymy $érednie kwadratowe wychylenie y stosujac standardowe przy-
blizenie, zastepujac sumowanie po strefie Brillouina (BZ), calowaniem

N —— /d3q, (F.7)

gdzie V), jest objetoscig badanego krysztatu. Wtedy:

1 1 Vk d3q
= ~ ) F.
=N w?(q) 8N B/Z w?(q) (F8)

q

Zalozmy, ze strefa Brillouina moze by¢ przyblizona kula (s BZ) o promieniu
qp, oraz w*(q) = w?(q) to () przyjmuje postaé

™ 4D 2

2

Vi . q

dgdedr = —3/d7/sm(€)d€/ dg= (F.9)
8m3N / /

Vi q?sin(e)
3 2
8m3N By Y (q)

[e=]

_ Y 7 ¢’ d
27T2N0 w?(q) e

Promien strefy Brillouina ¢, wyznaczymy z warunku >-, = N. Zatem

V V 2 T qp
N—k/d?’:—kd in(e)de [ ¢2dg= N F.10
ZN S q 3/7’/5111(5)5/qq (F.10)
q 87TSBZ 87T0 0 0
4D
v
701 | A=,
0
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z czego wynika

N
= /6m2p T, dzi = F.11
4o = /6%y gdzie  p T (F.11)
Ostatecznie, korzystajac z relacji dyspersyjne;j
WHq) = A+ fo— foe 7T, (F.12)

srednie kwadratowe wychylenie zgodnie z przyblizeniem Gillisa wynosi

zdy, (F.13)

natomiast konfiguracyjna czesé energii swobodnej uktadu harmonicznego,
Fy, wynosi

—0 276
Fy = Xq:ln <w2—(q)> ~ (F.14)

op f 270
N —— 1 dq .
472 O/q AT fo — foe ¢ ¢







Dodatek G

Potencjat Brennera

Formalizm potencjatu Brennera [36, 37] stuzy do wyznaczania energii
wigzan zwigzkow weglowodorowych. Znajduje on takze zastosowanie do ba-
dan nad rozleglejszymi strukturami krystalicznymi jak grafit, czy diament.
W swojej pracy Brenner zaadaptowatl i rozbudowal zatozenia wczesniejszych
metod opracowanych przez Abella i Tersoffa, tak by poprawnie opisywaly
wtasnosci posrednich wigzan atomowych. Ograniczymy sie tutaj do wiazan
typu wegiel-wegiel (CC).

Energia wigzan, zgodnie z metoda Brennera, dana jest jako suma po
sktadowych atomach (uwaga: pozostawiam oryginalng notacje Brennera, co
koliduje z wczesniejszymi oznaczeniami)

B, - %ZE (G.1)

Kazdy sktadnik sumy (GII) dany jest
E; = ) Vg(rij) — BijVa(rij), (G.2)
()

gdzie: r;; — dtugosé wektora (tj. |ry;| w A) taczacego dwa sasiadujace atomy o
numerach porzadkowych i oraz j. Vz(r)1iVa(r) sa odpowiednio sktadnikiem:
odpychajacym i przyciagajacym pseudo-potencjatu (patrz Rys. [G.1)

D ey o p©

‘/R(T> _ f(,r)S 16 2 SCC/@CC( Rcc )7 (( 3)
D©Se. _ g rR©

lA(T) - f('f’) S 1 € 2/Secfec(r—Ree ) (: 4)
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Funkcja f(r) ogranicza bezposredni zasieg oddziatywania tylko do najbliz-
szych sasiadéw (patrz Rys. [G.2)

1, r<RY
1 7(r — RY)
. IV T ) (1) (2)
f(r)= 5 (1 + cos (R&%’ —R0 || R, <r< RS (G.5)

0, r>RE
Parametry potencjatu (G.4), (G.0) sa tak dobrane, by reprodukowaty wyniki
uzyskane eksperymentalnie, ich wartosci zebrane sa w tabeli Tab. Jezeli
parametr S;; = 2, to Vg(r) — Va(r) redukuje sie¢ do standardowej postaci
potencjatu Morse’a, gdzie R'®) oznacza polozenie punktu réwnowagi, D)
okresla gteboko$¢ studni, a parametr .. okresla ksztalt potencjatu.

VRr(N=Va(r)

15

1.0 15

-9

Rysunek G.1: Wykres funkcji Vg (r) — Va(r). Zanik oddziatywania rozpoczyna sie w

odlegtosci r = Rgi), a zerwanie wigzania nastepuje dla r > Rg). Zgodnie z wartosciami

podanymi w tabeli [G.1t R — 1.7, R? —90

Empiryczny czynnik B;; reprezentuje sprzezenie wielo-atomowe pomie-
dzy wigzaniem, taczacym atom i-ty z j-tym, a lokalnym otoczeniem atomu
j-ego (patrz Rys. [G3)

— 1
B, = §(BU + Bji), (G.6)
gdzie
_6CC
Bij = <1 + ) Gcc(eijk)f(rjk)> : (G.7)
ki,j
Funkcja G.(6;x) zalezy do wartosci kata pomiedzy wigzaniami i—j oraz j—k

(patrz Rys. [G.4)

02 02
— 1+ -9 _ 0 . .
Geel0) “°< + 2B+ (1+ cos(e))2> (G-8)
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Rysunek G.2: Wykres funkcji f(r), ktéra ogranicza zasieg bezposredniego oddzialy-
wania miedzy skladowymi atomami. Zanik oddzialywania rozpoczyna si¢ w odleglosci

r= éi’, a zerwanie wiazania nastepuje dla r > 8

w tabeli Gt RSY = 1.7, R%?) = 2.0

), Zgodnie z warto$ciami podanymi

Wsp6lezynnik B;; stanowi kluczowy element calej metody. Wprowadza on
posrednie oddzialtywane z atomami nastepnymi po najblizszych sasiadach,
ktére, po przez funkcje G(0), faworyzuje wigzania zgodne z hybrydyzacja
sp? oraz sp>.

Rysunek G.3: Schemat ukazujacy szczegdly obliczenia wspélezynnikéw Bij. Atomy
objete szara wstega naleza do zbioru nastepnych-najblizszych sasiadow wzgledem atomu
i-tego.
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DODATEK G. POTENCJAL. BRENNERA

T

Rysunek G.4: Wykres funkcji G...

Parametr | wartosé
R 1.315 A
D) 6.325 eV
Bec 1.5 A!
Sce 0.80469
R 1.7 A
R? 2.0 A
See 1.29
ag 0.011304
2 361
d? 6.25

2n

Tabela G.1: Wartosci parametréw dla pseudo-potencjatu Brennera.
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