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Streszczenie

W rozprawie doktorskiej zbadano wptyw polidyspersji rozmiaréw czastek oraz mody-
fikacji struktury na wtasnosci sprezyste modeli krysztatéw, w ktérych czastki oddziatuja
potencjalem Yukawy. Zaproponowano nowe podejscie do poszukiwania mechanizmdow
prowadzacych do wtasnosci auksetycznych, jakim jest modyfikacja struktury na poziomie
atomowo-molekularnym. Przedmiotem badan byty dwuwymiarowe i tréjwymiarowe po-
lidyspersyjne krysztaty Yukawy oraz krysztaly Yukawy z nanowastwami i nanokanatami.
Badania przeprowadzono przy pomocy symulacji Monte Carlo w zespole izobary-czno-
izotermicznym, a wtasnosci sprezyste wyznaczono metoda Parrinello-Rahmana.

W pracy dokonano analizy wptywu polidyspersji rozmiaréw czastek na wtasnosci au-
ksetyczne krysztatow Yukawy, za pomocg zaproponowanego parametru — stopnia aukse-
tycznosci. Badania krysztaléw Yukawy zmodyfikowanych strukturalnie ukazaty szereg
mozliwosci, pozwalajacych na kontrole wtasnosci sprezystych tych uktadéw. Przeprowa-
dzone badania pokazaty, ze modyfikacje struktury krysztatow Yukawy w postaci nano-
warstw i nanokanaléw pozwalaja nie tylko na wzmocnienie wtasnosci auksetycznych w
pewnych kierunkach krystalograficznych, ale réwniez na ich ostabienie, badz wrecz ,usu-

niecie”, w calej ptaszczyznie krystalograficznej.



Abstract

In the dissertation, the influence of size polydispersity and modifications of structure
on the elastic properties of crystals in which the particles interact via the Yukawa potential
have been investigated. A new approach for searching for mechanisms leading to the
auxetic properties has been proposed. This approach is based on the modification of the
structure at the atomic-molecular level. The objects of the research were two-dimensional
and three-dimensional polydisperse Yukawa crystals, and Yukawa crystals with nanolayers
and nanochannels. The studies by Monte Carlo simulations in the isobaric-isothermal
ensemble have been performed, and the elastic properties were determined using the
Parrinello-Rahman method.

The dissertation analyzes the influence of size polydispersion of particles on the auxe-
tic properties of Yukawa crystals using the proposed parameter — the auxeticity degree.
The studies showed that structural modifications of the Yukawa crystals lead to a number
of possibilities that allow for controlling the elastic properties of these systems. In par-
ticular, it has shown that modifications of the structure of Yukawa crystals in the form
of nanolayers and nanochannels allow not only for enhancing the auxetic properties in
certain crystallographic directions, but also for their weakening, or even "removal”, in the

some crystallographic plane.
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Niektore oznaczenia

N — liczba czastek

kg — stala Boltzmanna

T — temperatura

B — czynnik Boltzmanna

p — cisnienie

V' — objetos¢

p — gestosé

‘H — hamiltonian

U — energia potencjalna

F' — energia swobodna Helmholtza

G — entalpia swobodna Gibbsa

e — tadunek elementarny

g9 — przenikalnos¢ elektryczna prézni

e, — wzgledna przenikalnos¢ elektryczna osrodka
a — promien czastki

o — $rednica czastki

z — warto$ciowos¢ jonu

co — stezenie roztworu elektrolitu

k1 — dlugo$é ekranowania (dtugos$é Debye’a)

€ — potencjal kontaktowy

1 — potencjal elektrostatyczny

gij — tensor odksztalcen (tensor deformacji)

0;; — tensor naprezen (tensor napiec)

Sijrl — tensor podatnosci sprezystych

Cijr — tensor izotermicznych modutéw sprezystosci

Bijiy — tensor izobaryczno-izotermicznych modutéw sprezystosci



Oznaczenia wielkos$ci bezwymiarowych

p* = po? — bezwymiarowa gesto$é

p* = p];—ST — bezwymiarowe cisnienie

% — bezwymiarowa dtugos¢ ekranowania

e = T bezwymiarowy potencjat kontaktowy czastek Yukawy
Stk = ijkllf—sT — bezwymiarowy tensor podatnosci sprezystych
Ciim = Cijklk;_ST — bezwymiarowy tensor modutéw sprezystosci
B* = ]gg—dT — bezwymiarowy modut objetosciowy

W= u,;—ST — bezwymiarowy modut postaciowy



1. Wprowadzenie

W potowie XX wieku pojawity sie pierwsze komputery [1]. Ich intensywny rozwdj, w
ciagu ostatnich czterdziestu lat zaowocowat powstaniem nowej dziedziny naukowej, ktéra
mozna ogdlnie okresli¢ jako symulacje komputerowe. Wykladniczy wzrost zdolnosci/mocy
obliczeniowych komputeréw [2], wraz z rozwojem metod obliczeniowych [3-6] przyczynity
sie do poglebienia wiedzy teoretycznej i znaczaco usprawnity interpretacje wynikoéw eks-
perymentalnych. Rozwdj technologiczny pozwolit rowniez na zastosowywanie symulacji
komputerowych jako niezaleznego narzedzia badawczego, do rozwiazania zagadnien o wy-
sokiej ztozonosci. Innymi stowy, symulacje komputerowe, obok eksperymentu i teorii,

staly sie réwnoprawnym narzedziem w poznaniu Natury.

Jedna z wielu dziedzin nauki, w ktorej symulacje komputerowe staty sie naturalnym
instrumentem badawczym, jest fizyka. W fizyce materii skondensowanej szczegdlna po-
pularnos¢ zyskaty metody obliczeniowe stosowane w skali czasteczkowej i atomowej. Sa
to takie metody jak metoda Monte Carlo [3], metoda Dynamiki Molekularnej [4], czy
tez metoda Dynamiki Brownowskiej [6]. Metody te daja mozliwosé rozwiazania réznora-
kich probleméw naukowych, zaczynajac od zagadnien fizyki przemian fazowych [7], az po

modelowanie materiatéw inteligentnych [8, 9.

Poszukiwanie nowych materiatéw, w tym réwniez materiatow inteligentnych, jest jed-
nym z waznych elementéw, wptywajacych na rozwoj technologiczny. Materiat inteligentny
to taki, ktory zmienia swoje wlasno$ci w kontrolowany sposéb, reagujac na zmiany za-
chodzace w jego otoczeniu. Zainteresowanie materiatlami inteligentnymi rosnie, ponie-
waz coraz czesciej znajduja one swoje zastosowanie, zwlaszcza w przemysle zwigzanym
z zaawansowanymi technologiami [10-12]. Jedna z klas takich materiatléw inteligentnych
sa auksetyki [13, 14], czyli materialy o ujemnym wspoétczynniku Poissona [15-17]. Z
definicji, wspotczynnik Poissona (v) jest to ujemny stosunek wzglednej zmiany szero-
kosci, do wzglednej zmiany dlugosci ciata, spowodowanej nieskonczenie matym rozcia-

ganiem /$ciskaniem [18]. 7Z teorii sprezystosci wynika, ze wspotezynnik Poissona ciata
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(a) (b)

Rysunek 1.1: Izotropowe ciato state: a) — o wspélezynniku Poissona v = 0.5, b) — o
wspotezynniku Poissona v = —1 (idealny auksetyk). Szary, pdlprzezroczysty szeScian
reprezentuje stan ciata przed odksztalceniem, zielony prostopadto$cian reprezentuje stan
ciala po odksztalceniu. Czerwone strzatki wskazuja kierunek przytozonych naprezen, w

tym przypadku kierunek Sciskania.

izotropowego moze przyjmowaé¢ wartosci w zakresie od -1 do 0.5. Aby zobrazowaé te
definicje wyobrazmy sobie kawatek gumy (v = 0.5). Podczas rozciggania zmniejsza on
swoje poprzeczne rozmiary i zwieksza je podczas Sciskania. Z kolei kawalek korka (v = 0)
nie zmienia swoich poprzecznych rozmiarow podczas Sciskania lub rozciagania. Nato-
miast auksetyki, czyli materiaty o ujemnym wspotczynniku Poissona — przy infinitezy-
malnym rozcigganiu (Sciskaniu) w kierunku podtuznym, zwiekszaja (zmniejszaja) swe
rozmiary poprzeczne (Rys. 1.1). Ze wzgledu na ich potencjalne zastosowania [19-22],
w ostatnich latach mozna odnotowaé wzrost zainteresowania badaniami w poszukiwa-
niu nowych materiatéw ausketycznych oraz mechanizmoéw prowadzacych do obnizania
wspolezynnika Poissona [23-30]. Mozemy tu wyrdznié trzy gtéwne kierunki poszukiwan
zachowania auksetycznego. Sa to badania (i) zwiazane ze struktura uktadu na poziomie
makroskopowym [16] i mikroskopowym [15], (ii) mechanizméw zwiazanych z kolektywnym
oddzialywaniem czastek (molekul) w uktadach molekularnych [17, 31-37], (iii) uktadéw
znajdujacych sie w specyficznych warunkach zewnetrznych [38, 39]. Rozwiniecie tych idei
zaowocowalo szeregiem prac [36, 40, 41], a badania uktadéw auksetycznych sa prowadzone
zar6wno na poziomie mikroskopowym [17, 31, 35, 40, 42, 43] jak i makroskopowym [15, 44—
43].

Niniejsza praca doktorska jest catkowicie poswiecona poszukiwaniu auksetycznosci na
poziomie atomowo-molekularnym. Pionierska praca profesora Wojciechowskiego przed-

stawiajaca pierwszy, modelowy uktad tego typu ukazata sie w roku 1987. Praca ta do-
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tyczyta uktadu twardych heksameréw cyklicznych [31], ktory jest izotropowym auksety-
kiem i wykazuje ujemny wspotczynnik Poissona. W tym samym czasie profesor Lakes
opublikowatl w Science prace, w ktorej pokazal, ze niektore piany state po uprzednim
przygotowaniu wykazuja ujemna warto$¢ wspétezynnika Poissona [15]. Te dwie prace
zapoczatkowaly rozwdj tematyki naukowej zwigzanej z auksetykami. P6zniejsze badania
pozkazaty, ze wiele krysztatéow metali o symetrii kubicznej wykazuje zachowania czesciowo
auksetyczne w kierunku krystalograficznym [110] [49]. Od tego czasu, auksetycznos¢ byta
obserwowana w wielu uktadach modelowych i rzeczywistych takich jak: w uktadach twar-
dych [32] i migkkich kul [34], w strukturach wklestego plastra miodu (ang. re-entrant
honeycomb) [50], w a-krystobalicie [51] oraz ciektych krysztatach [52, 53|, a takze w pian-
kach polimerowych [52], polimerach porowatych PTFE (Poli-Tetra-Fluoro-Etylen) [54],

materiatach ceramicznych [55] 1 wielu innych [23-30].

W 2014 roku Tretiakov i Wojciechowski za pomoca symulacji komputerowych poka-
zali, ze krysztal o strukturze powierzchniowo-centrowanej sktadujacy sie z czastek od-
dziatujacych potencjalem Yukawy jest czesciowo auksetyczny [37]. Potencjal Yukawy z
twardym rdzeniem jest stosowany do opisu oddziatywan wystepujacych w uktadach ko-
loidalnych [56-58]. Uktad czastek oddziatujacych potencjatem Yukawy dobrze modeluje
rozne wlasnosci fizyczne koloidow, sktadajacych sie z czastek obdarzonych tadunkiem i
zanurzonych w roztworze elektrolitu. Krystaliczne uktady koloidalne [59], ciesza sie du-
zym zainteresowaniem z powodu ich potencjalnych zastosowan w optoelektronice [60],
fotonice [61] i medycynie [62]. Istnieje wiele zastosowan i potencjalnych zastosowan kry-
stalicznych uktadéw kolidalnych. Jednym z nich sa na przyktad wskazniki poziomu cukru
w cieczy lzowej, wkomponowane w soczewke kontaktowa [63]. Naturalna cechg uktadéw
koloidalnych jest wystepowanie w nich polidyspersji rozmiaréw czastek [64, 65|, ktéra
ma znaczacy wplyw na rézne whasnosci fizyczne uktadu [66, 67]. Jednym z celéw tej
rozprawy doktorskiej jest zbadanie wplywu polidyspersji rozmiaru czgstek na
wlasno$ci sprezyste krysztalow Yukawy, a w szczegdolnosci na ich wspoétczynnik

Poissona.

W ostatnich latach obserwujemy coraz wigksze zainteresowanie materiatami kompo-
zytowymi [68], czyli takimi materiatami, ktore sktadaja sie z dwoch lub wiecej kom-
ponentéw (lub faz) o réznych wlasciwosciach. Podstawowa cechg tych materiatéw jest
to, ze ich wtasnosci fizyko-chemiczne nie sg prostg sumg wlasnosci materiatow sktado-

wych [69]. W niektérych przypadkach material kompozytowy moze posiadaé¢ wtasciwosci
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bardzo odmienne od tych, ktére posiadaja jego materialy sktadowe [68, 69]. Rozwdj na-
notechnologii zaowocowal powstaniem kopozytéw w skali nano [70]. Przedmiotem tej
pracy sg, miedzy innymi, modelowe uktady Yukawy zmodyfikowane strukturalnie, ktore
mozna rozwazaé jako uproszczone modele nanokompozytéw. Gléwnym celem niniej-
szej pracy jest zbadanie wplywu réznego rodzaju modyfikacji struktury (w
postaci nanowarstw lub nanokanaléw) na wtasnosci auksetyczne krysztaléw
Yukawy.

W tej pracy zostata podjeta pionierska proba potaczenia dwoch kierunkéw poszuki-
wania auksetycznosci, ktore sg zwigzane ze strukturg uktadu i oddziatywaniami miedzy-
czasteczkowymi. Idea ta zostala zaprezentowana na przyktadach strukturalnie zmodyfi-
kowanych (na poziomie molekularno-atomowym) uktadéw czastek oddziatujacych poten-
cjatem Yukawy.

Praca sktada sie z szesciu rozdziatow. Po ogdélnym wprowadzeniu do tematyki roz-
prawy doktorskiej, w drugim rozdziale opisano podstawowy model krysztatu sktadajacego
sie¢ z czastek oddziatujacych pomiedzy soba potencjatem Yukawy, a takze przedstawiono
elementy teorii sprezystosci wraz z metoda Parrinello-Rahmana do wyznaczania wtasno-
Sci sprezystych za pomoca symulacji Monte Carlo w zespole izobaryczno-izotermicznym.
W trzecim rozdziale przedstawiono wyniki badan polidyspersyjnych uktadéow z oddzia-
tywaniem Yukawy (w dwodch i trzech wymiarach). Czwarty rozdzial zostal poswiecony
omoéwieniu wynikow badan wlasnosci sprezystych krysztatow Yukawy z nanowarstwami
zorientowanymi w roznych kierunkach krystalograficznych. Piaty rozdziat zawiera wyniki
badan dotyczace wptywu wprowadzenia do krysztalow Yukawy nanokanatow w réznych
kierunkach krystalograficznych na wlasnosci sprezyste, a w szczegdlnosci auksetyczne.

Ostatni, szosty rozdzial zawiera podsumowanie i wnioski.



2. Podstawy teoretyczne

Ten rozdzial sktada sie z dwoch czesci. Pierwsza jego czes¢ dotyczy omowienia poten-
cjatu Yukawy, za pomoca ktorego w tej rozprawie doktorskiej opisywane sg oddziatywania
miedzy czastkami w badanych uktadach. W tym rozdziale wprowadzono réwniez poje-
cie polidyspersji rozmiaréw czastek. W drugiej czesci rozdziatu, oprocz podstaw metody
Monte Carlo (MC), przedstawiono podstawowe definicje i réwnania teorii sprezystosci
oraz wprowadzono metode Parrinello-Rahmana do wyznaczania statych sprezystosci w
symulacjach komputerowych. Szczegdlna uwage po$wiecono wyznaczaniu wspotczynnika
Poissona w dowolnym kierunku krystalograficznym. W ostatnim podrozdziale zapropono-

wano parametr pozwalajacy na ilosciowa ocene stopnia auksetycznosci badanego uktadu.

2.1. Potencjal Yukawy z twardym rdzeniem

Klasyczny, efektywny potencjal parowy oddzialywania jednosktadnikowego modelu ko-
loidéw, znany jako potencjal Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek (DLVO) [71], opisuje
oddziatywanie pomiedzy izolowang para kulistych makrojonow o skonczonej srednicy. Po-
tencjal DLVO sktada sie z czesci: elektrostatycznej i van der Waalsa. Czesto do opisu
koloidéw jest uzywana tylko czes¢ odpychajaca potencjalu DLVO, zwana tez potencja-
tem Yukawy [71]. Oddzialywanie Yukawy jest uogdlnieniem oddzialywania Coulomba, w
ktorym uwzglednia si¢ mozliwo$é ekranowania oddziatujacych tadunkéw. Pierwotnie po-
tencjat Yukawy stosowano do modelowania oddzialywan miedzy nukleonami, na potrzeby
fizyki wysokich energii [72]. Pdzniej zaczeto stosowaé go do modelowania oddziatywan w
uktadach koloidalnych [56-58, 66, 67]. W niniejszej pracy do modelowania oddzialywania
miedzy czastkami stosujemy odpychajacy potencjal Yukawy z twardym rdzeniem (eng.

Hard Core Repulsive Yukawa Potential — HCRYP) [56, 57].
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2.1.1. Charakterystyka pola elektrycznego wokét pojedynczej czastki
koloidu

Zanim przejdziemy do analizy oddzialywania dwoch czastek koloidu, scharakteryzujemy
pole elektryczne pochodzace od jednego jonu. Rozwazmy kation koloidu zawieszony w
roztworze elektrolitu. Zaktadamy, ze jony elektrolitu sa wytacznie jednowarto$ciowe i
na tyle mate i liczne, ze tworzg ciggly rozklad tadunku, cze$ciowo ekranujacy pole elek-
tryczne centralnego kationu. Wowczas ekranowanie mozna opisa¢ rownaniem Poissona-

Boltzmanna [73]

coe [ v _ v

Vi = = <e’“BT —e ’“BT> . (2.1)

Jesli przyjmiemy, ze energia potencjalna oddziatywan elektrostatycznych jest duzo nizsza
niz energia drgan cieplnych ey) < kgT', to réwnanie (2.1) przyjmie postaé liniowa [73]

2cp€?

V) ~ Y = k%, (2.2)

ercokpT
gdzie k! jest Debye’owska dlugoscia ekranowania pola elektrycznego (pochodzacego
od jonu koloidu) przez jony elektrolitu. W przypadku czastki o symetrii sferycznie-
symetrycznej rownanie (2.2) upraszcza sie do postaci

d*(ir)

o K2 (hr). (2.3)

Rozwiazanie réwnania (2.3) mozna szukaé¢ w postaci ogélne;
Yr = Aexp(Br), (2.4)

i w tym przypadku mozna zapisaé

exp [—k(r — a)]
r/a )

Na to rozwiazanie nakltadamy dodatkowy warunek wynikajacy z prawa Gaussa dla elek-

U(r) = 1o (2.5)

trycznosci. Wymaga ono, aby w nieskonczonej bliskosci powierzchni jonu pole elektryczne
nie bylto zmienione przez jony otaczajace centralny tadunek [73]

ﬂ ze

dr lr=a  4ma2ec,gq

(2.6)
Kolejny warunek, aby w nieskoniczonej odlegtosci od jonu pole elektryczne znikato (roztwér

jest obojetny elektrycznie), jest spetniony automatycznie ze wzgledu na postaé rozwiaza-

nia (2.5)
_w

d?” r—00

= 0. (2.7)
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Rysunek 2.1: a) Jony ekranujace pole elektryczne centralnego kationu. Kation koloidu
(czerwona, duza czastka) o tadunku ze = 145¢ i srednicy ¢ = 60nm otoczony znacznie
mniejszymi, jednowarto$ciowymi anionami (niebieskie) i kationami (czerwone) pochodza-
cymi z roztworu elektrolitu. Srednice jonéw ekranujacych, zostaly znaczaco zwickszone
dla poprawienia estetyki rysunku. b) Rozktad potencjatu elektrostatycznego i stezenia

jonéw w poblizu pojedynczego kationu koloidu.

Po przeksztalceniach otrzymujemy wyrazenie na potencjal elektryczny wokoét sferycznego
jonu koloidu przy zatozeniu stabego pola elektrycznego (e < kgT) i ciagtego rozktadu

tadunkow ekranujacych

ze exp [—k(r — a)]

_ ) 2.8
vir) drag,eo(1 + ar) r/a (28)

Potencjat elektryczny na powierzchni czastki koloidu wynosi zatem

ze
_ 2.9
Yo drag,e0(1 + ar)’ (2.9)
a efektywny tadunek
ze

orf = 4mae, = . 2.10
Qess TagrE0o 11 an ( )

Rozwazmy pole elektryczne wokot czastki koloidu w temperaturze pokojowej 1" = 300
K i przyjmijmy nastepujace wartosci parametrow: e, = 80, z = 145, ¢ = 60 nm i
co = 0.66 mM, woéwcezas potencjal na powierzchni czastki wynosi 25 mV [66], i odpo-
wiada fe ~ 20. Na rysunku 2.1 zilustrowano schematycznie podobng sytuacje. Jest

to maksymalna dopuszczalna wartosé, dla ktorej mozemy stosowaé potencjal Yukawy w
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temperaturze pokojowej. Mamy tu bowiem do czynienia z sytuacja, w ktoérej energia
drgan termicznych i energia oddziatywania jonu koloidu z jonem w roztworze sg tego sa-
mego rzedu ey =~ kgT. Dalsze zwiekszanie potencjatu elektrostatycznego na powierzchni
czastki (poprzez zwiekszanie wartosciowosci jonu lub zmniejszanie jego $rednicy) byloby
sprzeczne z jednym z podstawowych zalozen poczynionych podczas wyprowadzania wzoru
na potencjal elektryczny wokoé! jonu. W tym przypadku, dtugoéé Debye’a k=1 wynosi 12
nm, a stezenie roztworu elektrolitu jest mate i wynosi ¢y = 0.66 mM. Zwickszenie steze-
nia doprowadzitoby do zmniejszenia dtugosci ekranowania i obnizenia wartosci potencjatu

elektrostatycznego na powierzchni czastki koloidu.

2.1.2. Oddzialywanie dwéch identycznych czgstek

Biorac pod uwage powyzsze rozwazania, energia potencjalna oddziatywania dwoch iden-
tycznych czastek koloidu moze by¢ wyrazona potencjatem Yukawy z twardym rdzeniem
w nastepujacy sposéb [56, 57]
Uy =4 T (2.11)
r) = .
Eexp[—mr/(r/a—l)]’ ro> o,
gdzie € oznacza potencjal kontaktowy, ktory jest réwny pracy, jaka musza wykonaé sity
zewnetrzne, aby dwie nieskonczenie oddalone od siebie czastki doprowadzi¢ do kontaktu
(przy zatozeniu, ze energia potencjalna oddziatywania dwéch nieskonczenie oddalonych od
siebie czastek wynosi zero). Potencjal kontaktowy mozna wyrazi¢ w sposob nastepujacy
2
eff
€= ————. 2.12
4re 90 ( )
Podstawiajac ze wzoru (2.10) otrzymujemy wyrazenie na potencjal kontaktowy
22e?
- drereqo (1 + Ko [2)%

€ (2.13)

Jak wida¢ powyzej potencjal Yukawy z twardym rdzeniem sktada sie z dwdch czesci:
twardy rdzen potencjatu opisuje skonczony rozmiar czastki koloidu, podczas gdy poten-
cjal Yukawy opisuje odpychanie kulombowskie z dtugoscig ekranowania okreslong przez

dtugo$¢ Debye (k71).

2.1.3. Oddzialywanie dwéch czastek o réznych srednicach

W realnych uktadach koloidalnych mamy do czynienia z polidyspersjg rozmiaréw czastek.

Czastki koloidu moga posiada¢ rézne srednice i rézne tadunki. Przyjmujac, ze tadunek



2.1. Potencjal Yukawy z twardym rdzeniem 21

czastki jest zgromadzony tylko na jej powierzchni, i ze gesto$¢ powierzchniowa tadunku
czastki jest stata, liczba tadunkéw elementarnych zgromadzonych na powierzchni i-tego

jonu koloidu wynosi

2
_a;
a efektywny tadunek
- 2
Ze  a;
;= - 2.15
@ 1+ ka; a2 ( )

gdzie z jest Srednig wartosciowosciag jonu, natomiast a jest srednim promieniem czastek.

Potencjal kontaktowy czastek o promieniach a; i a; wynosi [66]

722 ata?
Eij = — ja (216)
dme,eo(ai + a;) (1 + ka;)(1 + kaj) a*
Jesli przyjmiemy, ze ekranowanie jest silne ka > 1, otrzymamy
72e? a;a;
€5 = . s 2.17
7 dwe,eo(a; + aj)k? @t ( )
a zatem
26 a;a;
€ = — (2.18)
a a; + a;

gdzie € jest potencjatem kontaktowym usrednionym po wszystkich parach czgstek w ukta-
dzie. W takiej sytuacji potencjal oddziatywania pomiedzy czastkami o réznych rozmiarach
ma nastepujaca postaé [66]

00, r < 0'/,

Ur) = (2.19)

enstexpl—r(r —o')], r=o

gdzie (o) jest srednig $rednica czastek w uktadzie, o i 09 sg $rednicami oddziatujacych

czastek, a 0’ = (o1 + 02)/2.

2.1.4. Polidyspersja rozmiaru czastek

Uktady koloidalne zazwyczaj sktadaja sie z czastek o réznych rozmiarach, wéwczas mamy
do czynienia z polidyspersja rozmiaréw czastek. W niniejszej rozprawie doktorskiej ba-
damy uktady polidyspersyjnych czastek sferycznie symetrycznych, ktorych érednice pod-
legaja rozktadowi Gaussowskiemu [64, 65, 74]

1 —(0 —(9))?
p(o) = AV exp [ SA? ] , (2.20)
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gdzie A = y/(02) — (o) jest odchyleniem standardowym $rednic czastek. Aby badaé
wptyw polidyspersji na wlasnosci sprezyste krysztatow Yukawy w sposob ilosciowy, wpro-
wadzamy parametr polidyspersji, ktory jest stosunkiem odchylenia standardowego Srednic
czastek do sredniej $rednicy czastek w ukladzie [65]
2
g VI lo) 221
(o)

W symulacji komputerowej do wygenerowania rozktadu srednic czastek korzystamy z

generatora liczb pseudolosowych o rozktadzie Gaussowskim.

2.2. Podstawowe pojecia teorii sprezystosci

W XVII wieku angielski przyrodnik Robert Hooke sformutowal podstawowe prawo ela-
stycznosci, ktore zostato nazwane jego imieniem i okresla zaleznos¢ odksztatcenia od na-
prezenia. Natomiast, podstawowe réwnania teorii sprezystosci w obecnej postaci sfor-
mutowali Cauchy i Poisson w latach dwudziestych XIX wieku. Teoria sprezystosci, jak
kazda teoria posiada szereg zatozen. Po pierwsze dotyczy ona ciat stalych traktowanych
jako osrodki cigglte. Kolejnym waznym zalozeniem jest przyjecie, ze badamy tylko od-
ksztatcenia sprezyste, a nie plastyczne, tzn. ze po ustapieniu czynnika, ktory wywotat
odksztatcenie, ciato powraca do pierwotnego stanu. Po trzecie teoria sprezystosci doty-
czy malych odksztatcen, dla ktérych wzgledne zmiany diugosci ciata sa duzo mniejsze
od jednosci. Po czwarte wszystkie odksztatcenia sg quasi-statyczne co oznacza, ze w
kazdym momencie procesu odksztatcania ciato znajduje sie w stanie bliskim réwnowadze

termodynamiczne;j.

2.2.1. Tensor odksztalcenia

Ciata stale pod wptywem przyltozonych sit ulegaja deformacji w wickszym lub mniejszym
stopniu, inaczej méwiac zmieniaja swoj ksztatt i/lub objetos¢. Jesli potozenie kazdego
punktu ciata okresla wektor wodzacy r(x1, za, x3) to pod wplywem dziatania sit docho-
dzi do przemieszczenia punktow ciata. Rozwazmy, pewien okreslony punkt ciata. Jesli
przed deformacja jego wektor wodzgcy wynosil r, a po deformacji przyjat wartos¢ r’,
to przemieszczenie tego punktu ciala podczas deformacji mozna wyrazi¢ przez roznice
r —r. W ten sposéb definiujemy podstawowe pojecie teorii sprezystosci jakim jest wek-

tor deformacji u;, ktory jest réznica pomiedzy koficowym potozeniem punktu z} a jego
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poczatkowym polozeniem z; [18]

u; = T, — ;. (2.22)
Nowe potozenia punktéow w odksztatconym ciele sg funkcjami starych potozen, dlatego
mozliwe jest wyznaczanie pochodnych wektora deformacji, co pozwala zdefiniowa¢ jedna

z najbardziej kluczowych dla teorii sprezystosci wielkosci fizycznych jaka jest tensor

odksztalcenia [18]

1(8% Ouy, 8ul%> (2.23)

Eik — =< —+ +
FT g Ooxr Ox;  Ox; Oxp
W dalszej czesci pracy bedziemy wykorzystywac¢ konwencje sumacyjna Einsteina, wedtug

ktorej sumujemy po powtarzajacych sie wskaznikach (i,j,k,1). Tensor odksztalcenia jest
symetryczny (€;; = €;;). W przypadku malych deformacji (g;; < 1) pochodna mieszana

we wzorze (2.23) jest znikomo mata w poréwnaniu z pierwszymi pochodnymi i dlatego

= — . 2.24
“ik Ty (8xk + (%ci) (2:24)

Istnieja dwa podstawowe typy odksztalcen: rozciaganie/$ciskanie i $cinanie. Pierwsze

mozemy ja zaniedbaé [18]

z nich jest reprezentowane przez diagonalne, a drugie przez pozadiagonalne sktadowe
tensora deformacji, na przyktad, odpowiednio: €11 = % e = % (g—g; + g—iﬁ).

Jak juz wspominaliSmy sita dzialajac na ciato stale moze spowodowa¢ zmiane jego
ksztaltu i/lub objetosci. Gdy tensor odksztalcenia ma postaé ¢;; = €d;;, cialo zmienia
swoja objetosé, lecz nie zmienia ksztattu. Natomiast gdy slad tensora jest zerowy (e, =
0), objetosé¢ ciala pozostaje niezmieniona, lecz zmienia sie jego ksztalt. W wiekszosci

przypadkéw dochodzi rzecz jasna do jednoczesnej zmiany ksztattu i objetosci ciala.

2.2.2. Tensor naprezenia i tensor moduléw sprezystosci

Energie swobodng ciata zdeformowanego mozna rozwina¢ w szereg wzgledem sktadowych

tensora odksztalcenia

or 1 OF
F=Fy+—e;+-——"
o+ 882‘]‘6 J + 2 852785“

gdzie Fy jest energia swobodna ciata nieodksztatconego, a Vj jest objetoscia ciata. Pierw-

1
Eij€kl + ... = F() + %Uijgij + i%oijkléijékl + ... (225)

sza i druga pochodna energii swobodnej po sktadowych tensora odksztatcenia to, odpo-
wiednio: tensor naprezenia o;; i tensor moduléw sprezystosci Cjj;, podzielone
przez objetos¢ V. Tensor naprezenia jest zdefiniowany poprzez site dzialajaca na pewng

objetos$¢, ktéra mozna zapisa¢ w postaci catki po powierzchni zamknietej [18]

/ fidV = / g‘z:dv - j’{ oud Ay (2.26)
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gdzie dAy opisuje sktadowe wektora dA elementu powierzchni, f jest sita dzialajaca na
jednostke objetosci ciata. Tensor naprezenia jest tensorem symetrycznym (o;; = 0j;), €O
oznacza, ze mozna go zdiagonalizowaé. Na przyktad, cisnienie hydrostatyczne dziatajace
na cialo mozna opisa¢ tensorem naprezenia w postaci o;; = —pd;;, gdzie 0;; jest delty
Kroneckera, a p - ciSnieniem.

Tensor modutow sprezystosci jest tensorem czwartego rzedu. Jednakze w najogolniej-
szym przypadku sktada sie¢ nie z 81, lecz z 21 niezaleznych sktadowych. Wynika to z
nastepujacych relacji Ciju = Cji = Cijue = Chiij, ktore sa konsekwencjg symetrycznosci
tensora odksztalcenia i przemiennosci w wyznaczaniu pochodnych mieszanych [18]. W da-
nej temperaturze dla okreslonej substancji moduty sprezystosci sa wielkosciami statymi.

W tej pracy, w odniesieniu do tensora modutéw sprezystosci stosujemy notacje Voigta [75]

_01111 C1122 C1133 C1123 C1131 01112_ —011 Cip Ci3 Cuu Cis Clﬁ_

C2211 C2222 (2233 C2223 (2231 (2212 Cia Oy Cy Cy Co Co

C— C3311 C3322 (3333 (3323 (3331 (3312 _ Ciz Oy Czz3 O3y Cz5 Csg

C2311 C2322 (2333 (2323 (2331 (2312 Cuy Cy Cy Cy Cu Cy

C3111 C3122 C3133 C€3123 C3131 C3112 Cis Co5 (U35 Cys Css Csg

| C1211  C1222 C1233 C1223 Ci1231 Ci1212 | _C 16 Cas Css Cus Cso 066_
(2.27)

2.2.3. Entalpia swobodna ciala odksztatconego

W przypadku ciata odksztalconego przy stalym cisnieniu i stalej temperaturze, uwzgled-
niajac w réwnaniu (2.25), ze 0;; = —pd;;, mozemy zapisa¢ wyrazenie na zmiane entalpii

swobodnej zdeformowanego krysztatu w postaci
1

gdzie Bjji sa modutami sprezystoSci przy statej temperaturze i stalym niezerowym ci-
$nieniu. Rozwijajac AV wzgledem ¢;; [38] mozna pokazaé, ze moduly sprezystosci Cjp 1

Biji sa ze soba zwigzane zaleznoscia [76]

Bijii = Cijir — p(0ir0j1 + 0u6ji — 6:50k1). (2.29)

2.2.4. Tensor podatnosci sprezystych

Zarowno w przypadku prawa Hooke’a w klasycznej postaci jak i w prezentowanej tu po-

staci tensorowe]j istnieje dylemat — czy przyczyna odksztalcenia jest naprezenie, czy tez
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przyczyng naprezenia jest odksztalcenie? Oba sformutowania sa prawdziwe. Mozemy
bowiem zaréwno wywotaé¢ naprezenie odksztatcajac ciato np. poprzez efekt rozszerzal-
nosci cieplnej, jak tez wywotaé¢ odksztalcenie przyktadajac naprezenie np. zginajac pret.

Dlatego formutuje sie dwie postacie tensorowego prawa Hooke’a [18]
Oij = Cz'jkﬁk;z (2-30)
lub biorac pod uwage zmiang tensora naprezen (Aoy; = 05 + pd;j)
Aaij = Bz‘jklgkl- (231)
Relacja odwrotna do (2.31) ma postaé
€ij = ijklAUkz, (2-32)

gdzie Sj;i jest tensorem podatnosci sprezystych. Jest on zwigzany z tensorem mo-

duléw sprezystych B nastepujaca relacja [77]
1
Siktm Bimpq = 3 (0ipOkq + 0igOkp) - (2.33)

Tensor podatnosci sprezystych jest (podobnie jak tensor moduléw sprezystoscei) tensorem
czwartego rzedu i w przypadku ogdlnym sktada si¢ z 21 niezaleznych sktadowych. Zgod-
nie z notacja Voigta tensor podatnosci sprezystych zapisujemy w nastepujacej postaci

macierzowej [75]

S1111 St122 S1133 281123 281131 281112 St Siz Sis S Sis Sie
52211 So292  S2233 252223 252231 252212 Stz Sap Saz Sas Sas S
S S331l  S3s22  Ssass 2S3za3 253331 2S3312| _ S13 Szz Szz Sy S35 Sse
289311 289322 289333 482323 482331 482312 B Sia S2a Saza Saa Sis Sus
253111 283122 283133 483123 483131 483112 S5 Sas S35 Sis Sss Sse
251211 281202 21233 481223 481231 481212 ] | S16 S26 S36 Sae Sse 66 |
(2.34)

2.2.5. Tensor podatnosci sprezystych dla wybranych symetrii krysz-
talow
Postaé tensora podatnosci sprezystych zalezy od symetrii krysztatu. Wystepowanie tej czy

innej symetrii krysztatu powoduje pojawienie si¢ zaleznosci pomiedzy sktadowymi tensora

Sijkl, co prowadzi do zmniejszenia liczby niezaleznych sktadowych tego tensora. Ponizej
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zostaly przedstawione postacie macierzy podatnosci sprezystych, dla ciata izotropowego, a

takze dla kilku wybranych symetrii krysztatéw, ktére sa rozwazane w niniejszej pracy [75].

Tensor podatnosci sprezystych ciata izotropowego

Sizotropowy -

Sll SlZ

Sll

SlQ
Sl2
Sll

0

0

0
2(S11 — S12)

0
0
0
0

2(511 — Sh2)

o o o o o

2(S11 — Si2)

Tensor podatnosci sprezystych krysztatu o symetrii kubicznej

Skubiczny =

511 S12 512
Sll 812
Sll

0 0
0 0
0 0

Su 0

544

o o o o O

S

Tensor podatnosci sprezystych krysztalu o symetrii tetragonalne;j

Stetragonalny =

Si Sz Sz 0 0
S Sz 0 0
Ssz3 0 0

Sy 0

844

o o o o O

566

Tensor podatnosci sprezystych krysztatu o symetrii jednoskosnej

Sjednoskoény =

Sii Sz Siz 0 0
Sy Saz 0 0
Ssz3 0 0

Saa Sus

Sss

Si6]
Sae
536
0
0
566

(2.35)

(2.36)

(2.37)

(2.38)
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Tensor podatnosci sprezystych krysztatu o symetrii trygonalne;j

S Sz Sz S —Su 0
St Sis =S Su 0
Sopnany = | 000 ! . (2.39)
: : : Sia 0 2514
S 2514
i 2(511 — Sh2) |

2.3. Obliczanie podatnosci sprezystych w zespole NpT'
za pomocg metody Monte Carlo

Symulacje komputerowe pozwalaja uzyska¢ wiedze o stanach mikroskopowych uktadu
wielu cial, a wielkosci makroskopowe badanego uktadu takie jak cisnienie, energia we-
wnetrzna, ciepto wladciwe czy state sprezystosci, mozemy wyznaczy¢ bazujac na forma-
lizmie mechaniki statystycznej [78]. Srednig warto$¢ obserwowanej wielkosci A(p™, qV)

w stanie rownowagi termodynamicznej wyznaczamy
—H 1\77 N
[dp¥dg™ A (p¥, q") exp [ (kpBTq )]

f dpNdqg" exp [__H(lprquN )]

<A>NVT = (2.40)

Mianownik powyzszego wyrazenia jest proporcjonalny do sumy stanéw zespotu statystycz-

nego. W przypadku zespotu kanonicznego ma ona postaé [79]

1 N3 N _/H(PN,QN)
Z(N,V,T):W/dp dq™ exp {ij—T ;

gdzie pV sg wektorami pedéw czastek tworzacych uktad, qV sg wektorami polozen uogél-

(2.41)

nionych wszystkich N czastek, a H(p"™,q") jest Hamiltonianem uktadu, ktéry mozna
zapisa¢ jako sume energii kinetycznej K (p”) i potencjalnej U(q"). Mozliwe jest zatem
zapisanie sumy statystycznej jako iloczynu czynnika kinetycznego Z¥(N,V,T) i konfigu-

racyjnego Z*"(N V., T)

__ r7kin N _U(qN>
Z(N,V,T)=Z""(N,V,T) | dq” exp | ———| . (2.42)
kgT
Suma stanéw jest zwiazana z energia swobodna uktadu
F(N,V,T)=—kgTInZ(N,V,T), (2.43)

a moduty sprezystosci sa drugimi pochodnymi energii swobodnej po sktadowych tensora

odksztalcenia, co pokazano wezesniej (2.25).
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2.3.1. Metoda Parrinello-Rahmana

State sprezystosci mogg by¢ wyznaczone zarowno w zespole kanonicznym jak i izobaryczno-
izotermicznym (NpT) [80, 81]. Zazwyczaj eksperymenty sa przeprowadzane przy stalej
temperaturze i statym ci$nieniu, dlatego rozwazymy wyznaczanie podatnosci sprezystych
badanego uktadu w zespole NpT'. Konfiguracyjng sume stanéw w zespole izobaryczno-
izotermicznym, mozna zapisa¢ w postaci [33]

N -\ _ .
Z(N,p, T /dz—:w/dq exp —U(@",ey) —pVey) : (2.44)
kgT

Pierwsza catka w zaleznosci (2.44) reprezentuje catkowanie po niezaleznych sktadowych
tensora odksztatcen, a druga — po wspotrzednych uogoélnionych czastek.

Relacja pomiedzy sumg statystyczna w zespole izobaryczno-izotermicznym a entalpig
swobodng Gibbsa jest analogiczna do zwigzku pomiedzy suma statystyczng w zespole
kanonicznym i energiag swobodnag Helmholtza. Przyjmujac, ze w stanie rownowagi tensor
ei; = 01 wigzac fluktuacje jego sktadowych ze wspétczynnikami podatnosci sprezystych,
mozemy wyznaczy¢ skltadowe tensora S;;x za pomoca wzoru [80]

Vo

Sijk = (AgijAcy) —= T

(2.45)

gdzie Ag;; jest réznicg pomiedzy odksztalceniem w stanie referencyjnym a chwilowym
odksztalceniem pudia symulacyjnego, a (...) oznacza $rednia po zespole NpT'. Istnieje
zwiazek chwilowego stanu pudta symulacyjnego (Rys. 2.2) opisanego macierza pudia h z

tensorem odksztatcenia [80]

(hg'h.hhg' — 1), (2.46)

l\')|'—‘

gdzie I jest macierza jednostkows.

Pudto symulacyjne bedace réwnolegltoscianem o zmiennym ksztatcie, pozwala wyzna-
czy¢ wszystkie sktadowe tensora podatnosci sprezystych uktadu. Rozwazmy réwnolegto-
Scian rozpiety na trzech wektorach (Rys. 2.2), ktorych skladowe tworza macierz pudta

symulacyjnego nastepujacej postaci

(2.47)

Macierz pudta jest macierza symetryczng, podobnie jak symetryczne sg tensory odksztal-

cenia i naprezenia. W toku symulacji zmianom ulega 6 niezaleznych sktadowych macierzy
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Rysunek 2.2: Chwilowy stan pudta symulacyjnego rozpietego na wektorach hy, hy, h. jest
opisany 6 sktadowymi symetrycznej macierzy pudia h. (2.47)

pudta symulacyjnego. Wyznacznik macierzy pudta jest réwny jego objetosci. W sta-
nie rownowagi sktadowe macierzy pudta fluktuujg wokot ich wartosci $rednich, ktore sg
opisane macierzg hy.

Aby mozliwe byto wyznaczenie sktadowych tensora podatnosci sprezystych z wyko-
rzystaniem réownania (2.45) niezbedne jest obliczanie $rednich po zespole statystycznym
(w tym przypadku izobaryczno-izotermicznym), czego dokonujemy za pomoca metody

Monte Carlo [3].

2.3.2. Metoda Monte Carlo

Metoda Monte Carlo pozwala wyznaczy¢ konfiguracyjna czesé wyrazenia (2.40), wéwcezas

mamy do czynienia ze $rednimi typu [82]

()., = Jda" expl=AU (V)] AlaY)
W [da exp[-BU ()]

gdzie B = 1/(kgT). Konfiguracyjna suma statystyczna jest po prostu mianownikiem

(2.48)

prawej strony réwnania (2.48). Jako ze mamy tu do czynienia z ilorazem mozemy zapisaé

réwnanie (2.48) w nastepujacej postaci

(A) = / daqV P(q™)A(q"). (2.49)

gdzie P(q") oznacza gestoéé prawdopodobienistwa konfiguracji opisanej zespolem wspot-
rzednych q'V.
Przypusémy, ze potrafimy generowaé przypadkowo w przestrzeni konfiguracyjnej punkty

o zadanym rozktadzie prawdopodobienistwa (P(q”)), woéwczas warto$é sredniej (A) mo-
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zemy zapisa¢ w postaci
M
1
Ay~ — ) AlgY 2.50
=~ 57 2 A (2:50)

gdzie M oznacza liczbe wylosowanych punktéw.

W 1953 roku Metropolis [83] zaproponowal sposéb otrzymania punktéw o rozktadzie
P(q"). Wedhtug algorytmu Metropolisa, najpierw generujemy stan o niezerowym czyn-
niku Boltzmanna, a dalej jest realizowany proces btadzenia markowskiego w przestrzeni
konfiguracyjnej z zastosowaniem macierzy przejscia m;;, ktoéra spelia nastepujace trzy

warunki:

e zupelnosé
> mi=1 (2.51)
j

e rOwnowage

Zbiﬂ—ij == bj, (252)

e ergodycznosé

Vi 3m) >0, (2.53)
gdzie
O (2.54)
WZ(;-LH) = kaﬂg), (2.55)
k

W algorytmie Metropolisa macierz przejécia jest definiowana w sposéb nastepujacy:

mi; = qyj, gdy by > by, (2.56)
b;
Tij = Qi (b_) , gdy b; < by, (2.57)
j
T =1 — Zﬁz‘ja (2.58)
J#

gdzie b; = exp(—pU;) jest czynnikiem Boltzmanna. Macierz «;; okresla sposéb przecho-
dzenia pomiedzy stanami i jest zwykle macierza symetryczna.

Wyznaczanie srednich po zespole NpT' za pomoca symulacji Monte Carlo wymaga
tylko nieznacznych modyfikacji w stosunku do opisanej wyzej metody dla zespotu ka-
nonicznego. Przede wszystkim poza wspolrzednymi czastek, zmieniamy dodatkowo 6
sktadowych macierzy pudta symulacyjnego, a ponadto w algorytmie Metropolisa nie po-

stugujmy sie energia potencjalng uktadu, lecz mikroskopowa entalpia swobodna [33]

Goitro = U —l—pV — kBT<N —+ 1) InV. (259)
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Rysunek 2.3: Uktad wspotrzednych z zaznaczonymi kierunkami i i m, oraz przedstawia-

jacy definicje kata «.

2.4. Wspblczynnik Poissona

2.4.1. Wyznaczanie wspolczynnika Poissona w dowolnym kierunku

krystalograficznym

Wspblezynnik Poissona jest to ujemny stosunek odksztalcenia poprzecznego ¢, do od-

ksztatcenia podtuznego ¢, [18]

Vi = ——, (2.60)

gdzie 1 okregla kierunek podtuzny (przylozonego naprezenia), a m jest kierunkiem po-
przecznym (prostopadtym do fi). W uktadzie tréjwymiarowym dla okreslonego kierunku
naprezenia istnieje nieskonczenie wiele kierunkéw odpowiedzi, stad wspotczynnik Poissona
jest w ogolnosci funkcja wielu zmiennych.

Zmajac wszystkie sktadowe tensora podatnosci sprezystych mozemy wyznaczy¢ wspot-
czynnik Poissona ciata statego w dowolnym kierunku korzystajac z nastepujacego wzoru [84,
85]

Em Mk

Uy = — 2 = — TR (2.61)
€n npnrsprstnsnt

gdzie 1 jest kierunkiem przyltozonego naprezenia, a m prostopadtym kierunkiem obser-

wowanej odpowiedzi (Rys. 2.3). i jest wektorem jednostkowym o sktadowych

n = (ng,ny,n,). (2.62)
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m; i my, sg wektorami jednostkowymi, na ktérych rozpieta jest ptaszczyzna prostopadta

dof! X
k x 1
r’hl = — — = 5 5 <_ny7 Ng, O) ) (263)
VExa)- (kxq) Vit
M, = A X 1, = ! (—=nzn., —nyn.,nZ +n’) (2.64)
2 — 1 — n2+n2 xlbz, ylbzy g y) " .
e Ty
Wektor m jest kombinacja liniowg 1, i my
m = m; cos a + My sin (2.65)

przy czym kat o ma wartosé zero, gdy kierunek odpowiedzi lezy w ptaszczyznie OXY', czyli
jest zgodny z kierunkiem m;. Kat a wzrasta przeciwnie do kierunku ruchu wskazéwek
zegara i dla wartoéci o = 7/2 wskazuje na kierunek ms,.

Wspbétezynnik Poissona w dowolnym kierunku krystalograficznym w krysztale o sy-

metrii kubicznej mozna wyrazi¢ jako [86]

Vn(o.5) (@) = —{ sin(0)(16512 csc(6) sin*(a)

+ cos?(a) cse(8) (251 + 14815 — Su — (251

— 2519 — Sy4)(cos(4¢) + 2 cos(26) sin*(2¢)))

+ (2511 — 2512 — Sua)((14 + 2 cos(4¢)) cos?(6) (2.66)
- sin?(a) sin(6) + sin(2a) sin(4¢) sin(26))) }

/{ 2(8S1; cos™(0) + (6511 + 2512 + Sua

+ (2811 — 2515 — Sy4) cos(46)) sin* ()

+ 2(2S515 + Suq) sin?(26)) } .

Wyrazenia na wspétczynnik Poissona w dowolnym kierunku krystalograficznym w krysz-
tatach o innej symetrii zostalty podane w dodatku A.

Wspbtezynnik Poissona w uktadzie tréjwymiarowym jest funkcja trzech katow: 6 i
¢, ktore definiujg kierunek przytozonego naprezenia n i kata a, ktory definiuje kierunek
obserwowanej odpowiedzi m. Jako ze zobrazowanie funkcji trzech niezaleznych od siebie
zmiennych cigglych w dwoch wymiarach jest niemozliwe, dlatego wizualizacja wartosci
wspoOtezynnikéw Poissona poza przypadkiem uktadu izotropowego jest zadaniem nietry-

wialnym.

Nalezy tu zwrécié uwage na fakt, ze w gdy A = (0,0,1) mamy osobliwo$é¢ i nie jesteémy w stanie

przeprowadzi¢ analizy warto$ci wspélczynnikéw Poissona w ten sposéb.
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2.4.2. Wspoélczynnik Poissona w gléwnych kierunkach krystalo-
graficznych

Przez kierunki gltéwne rozumiemy takie, w ktorych wskazniki Millera sg kombinacja zer,
jedynek i ich inwersji. W ogdlnosci takich kierunkow jest 13: [100], [010], [001], [110],
[110], [101], [101], [011], [011], [111], [111], [111] i [111]. W ukladzie o symetrii kubicznej
redukuja sie one do 3 kierunkéw krystalograficznych [100], [110] i [111], przy czym wspot-
czynnik Poissona w kierunkach [100] i [111] nie zalezy od kata . Natomiast, w kierunku
[110] zalezy on od « i sa tu zazwyczaj rozwazane przypadki a = 01 o = 7/2, ktérym
odpowiadaja kierunki krystalograficzne [110][001] i [110][110]. Sa to kierunki, w kt6rych
obserwujemy ekstremalne warto$ci wspotczynnika Poissona dla krysztatu o symetrii ku-
bicznej [87, 88]. Jako przyktad, na rysunku 2.4 sa przedstawione zaleznosci wspotezynnika
Poissona od a w gtéwnych kierunkach krystalograficznych uktadu identycznych czastek

oddziatujacych potencjatem Yukawy.

W przypadku krysztatu o symetrii kubicznej, wspotczynniki Poissona w gléwnych

kierunkach krystalograficznych mozna wyznaczy¢ z nastepujacych wzoréw

S
V[100] = —S—i, (2.67)

2311 + 4512 - S44

% = — , 2.68
I 080 + 4515 + 24 (2.68)
4(S11 + S12)
v 0 =1-— ) 2.69
[110][110] (St + S1a) + Sz (2.69)
48
V[110][001] = — 12 (2.70)

2(S11 + S12) + Sua

Na rysunku 2.4b mozna réwniez zauwazy¢, ze dla pewnego zakresu katow o wspotczyn-
nik Poissona jest ujemny - $wiadczy to o czesciowej auksetycznosci monodyspersyjnego
uktadu Yukawy [37]. Przy czym warto tu odnotowaé, ze ujemny wspétezynnik Poissona
jest obserwowany nie tylko w gtéwnych kierunkach krystalograficznych, ale rowniez poza
nimi. W zwiazku z tym w celu zbadania wtasnosci auksetycznych uktadu pojawia sie
potrzeba glebszej analizy wspotczynnika Poissona poza gtéwnymi kierunkami krystalo-

graficznymi, zwlaszcza w przypadkach krysztaléw o symetrii nizszej niz kubiczna.
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Rysunek 2.4: Zalezno$ci wspotezynnikow Poissona w gtownych kierunkach krystalogra-
ficznych: a) [100], b) [110] i ¢) [111] w funkcji kata «, dla monodyspersyjnego krysztatu
Yukawy (ko = 10, Se = 20, p* = 100).

v
-0.4 V\:/

04
-02 T

Rysunek 2.5: Wspotezynnik Poissona monodyspersyjnego uktadu Yukawy we wszystkich
kierunkach krystalograficznych (p* = 100, Se = 20, ko = 10): a) udredniony wspo6t-
czynnik Poissona (2.71); b) usredniony dodatni wspétczynnik Poissona (2.72); ¢) war-
tos¢ bezwzgledna usrednionego ujemnego wspétezynnika Poissona (2.73); d) maksymalny
dodatni wspo6tezynnik Poissona (2.74); e) wartosé bezwzgledna minimalnego ujemnego

wspolezynnika Poissona (2.75).
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2.4.3. Trojwymiarowe reprezentacje Sredniego i ekstremalnych

wspolczynnikéw Poissona

Sprobujmy zobrazowaé wspotczynnik Poissona w trzech wymiarach we wspétrzednych
sferycznych. Na plaszczyznie, zazwyczaj mozemy wykresli¢ funkcje jednej lub dwoch
zmiennych. W przypadku wspotrzednych sferycznych, jest to zbior punktéw odlegtych od
srodka uktadu wspétrzednych o dtugosé wektora R(6, ¢). Niestety wspoétezynnik Poissona
jest funkcja trzech zmiennych.

W zwiazku z tym w celu wykreslenia wspotczynnika Poissona, mozemy rozwazy¢ takie
wielkosci jak: usredniony wspotezynnik Poissona po katach «, usredniony dodatni wspot-
czynnik Poissona po katach «, usredniony ujemny wspotczynnik Poissona po katach a, a
oprocz tego po prostu maksymalny i minimalny wspotczynniki Poissona dla wybranego
kierunku przytozonego naprezenia i zdefiniowanego poprzez katy 6, ¢ (Rys. 2.3).

Usredniony wspétezynnik Poissona po katach o ma nastepujaca postaé [85]

v(0, ) = %/V(a, 6, ¢)do, (2.71)

0

gdzie 0, ¢ sa wspotrzednymi sferycznymi, ktore pokazano na rysunku 2.3. Dodatni wspot-
czynnik Poissona usredniony po katach a mozemy zapisa¢ jako

™

7.(0.0) = 5 [ 17006, + (0.6, 0)lda. (2.72)

0

Wartosé bezwzgledna ujemnego wspoétczynnika Poissona uérednionego po katach a wy-

nosi (86

™

7 (0.0) = 5 [ 14(0.6.0)] = (0.0, 0)ldo. (2.73)

Maksymalny dodatni wspotczynnik Poissona mozna wyrazié¢ jako

|V<Oéo, 97 ¢)| + V(Oéo, 97 Qb)
9 )

Vimaz(0, ¢) = (2.74)

gdzie g jest katem okreslajacym kierunek krystalograficzny, dla ktérego wspodtezynnik
Poissona jest maksymalny. Wartos¢ bezwzgledng minimalnego ujemnego wspotczynnika
Poissona mozna zapisa¢ jako [86, 89|

[v(ag, 0,0)] — v(ag, 0, )
2 )

Vmin(97 ¢) = (275)
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gdzie g jest katem okreslajacym kierunek krystalograficzny, dla ktérego wspodtezynnik
Poissona jest minimalny.

Na rysunku 2.5 wykreslono wspoétczynnik Poissona we wspotrzednych sferycznych,
gdzie 0, ¢ wyznaczaja kierunek i (przylozonego naprezenia), a modul tego wektora jest
odpowiednio wartoscia wspétezynnika Poissona (Srednia, srednia dodatnia, $rednia ujemna,
maksymalng, minimalna) dla kierunku f, zgodne z definicjami podanymi wzorami (2.71)-
(2.75). Warto tu zauwazy¢, ze analizujac ekstremalne wartosci wspétezynnikéw Poissona
na rysunku 2.5 mozna w tatwy sposoéb wnioskowaé nie tylko o auksetycznosci badanego

krysztahu, ale rowniez i o kierunkach jej wystepowania.

2.4.4. Stopien auksetycznosci

Rozwazmy idealny auksetyk, dla ktérego vigea = —1 i sprobujmy zobrazowaé jego wtasno-
Sci auksetyczne na trojwymiarowym wykresie. Rozwazmy wektor wychodzacy z poczatku
uktadu wspotrzednych, ktorego kierunek i zwrot sg zgodne z kierunkiem i zwrotem wektora
przyltozonego naprezenia n, a dtugosé jest rowna sredniej po ujemnych wspotezynnikach
Poissona obserwowanych w tym kierunku (réwnanie (2.73)). W takim przypadku idealny
auksetyk bedzie reprezentowany przez sfere o promieniu rigeas = |Videa] = | — 1| = 11
objetosci Ajgeas = 47/3. Taki przypadek bedziemy nazywaé idealnym auksetykiem (patrz
Rys. 2.6ab). W przypadku dowolnego badanego uktadu auksetycznego procedura zapre-
zentowana powyzej prowadzi do powstania bryty ograniczonej powierzchnia o skompli-
kowanym ksztalcie o objetosci A, ktérag mozna odnies¢ do objetosci sfery o promieniu

rs (Rys. 2.6de)). Stosunek promieni tych sfer okresla stopieni auksetycznosci badanego

uktadu
ors N3AJAm 5[3A (2.76)
Tideal \3/ 3Aideal/4ﬂ- 4m ’ ‘
gdzie

2 T v_(0,9)

A= /dqﬁ/sin&d@ / r2dr | (2.77)
0

0 0
jest srednig po ujemnych wartosciach wspotezynnika Poissona w kierunku 1.

W ten sposob, oprocz jakosciowej oceny auksetycznosci badanego uktadu dokonanej za
pomoca map wspoélczynnika Poissona pokazanych na rysunku 2.5, mamy réwniez ilosciowa,
ocene auksetycznosci otrzymang za posrednictwem wprowadzonego powyzej stopnia au-
ksetycznosci (). Dla przyktadu, dla monodyspersyjnego uktadu Yukawy (p* = 100,

e =201 ko = 10), mamy wartos¢ stopnia auksetycznosci xy ~ 0.008.
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Ideal Auxetic

(b) §

Aldeal

y

Videal

A studied system

— %y —_— #y
(d) (e)

Rysunek 2.6: (a) Zalezno$é wspotezynnik Poissona idealnego auksetyka od kata «. (b)

0 1/4x  1/27  3/4rw ™
«

Wspotezynnik Poissona idealnego auksetyka we wszystkich kierunkach krystalograficz-
nych. (¢) Wspétezynnik Poissona w funkcji kata o badanego uktadu. Zaciemniony obszar
reprezentuje $redni ujemny wspo6tezynnik Poissona badanego uktadu (2.73). (d) Repre-
zentacja wlasnosci auksetycznych monodyspersyjnego uktadu Yukawy (przy p* = 100,
e = 20 i ko = 10) we wspolrzednych sferycznych. Powierzchnia sktada sie z punktow
utworzonych przez v_(0, ¢), gdzie 0 i ¢ definiuja kierunek przylozonego naprezenia fi. (e)

Sfera o objetosci réwnej objetosci figury widocznej na Rys. 2.6d [86].
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3. Uklady Yukawy z polidyspersjq roz-

miaréw czgstek

W tym rozdziale przedstawiono wyniki symulacji komputerowych wtasnosci sprezystych
krysztatow Yukawy z polidyspersja rozmiaréw czastek. Zbadano zaréwno uktady dwu-
wymiarowe o strukturze trojkatnej, jak i uktady tréjwymiarowe o strukturze kubicznej,
powierzchniowo centrowanej. Podjeto tu probe odpowiedzi na pytanie dotyczace wplywu
gestosci, dtugosci ekranowania i potencjatu kontaktowego na wtasnosci sprezyste bada-
nych uktadow. Szczegdlng uwage poswiecono analizie wplywu polidyspersji na wtasnosci

auksetyczne uktadow z oddziatywaniem Yukawy.

3.1. Uklady dwuwymiarowe

Dwuwymiarowy uktad Yukawy z punktu widzenia wtasnosci sprezystych jest izotropowy.
W zwiazku z tym, do opisu jego wlasnosci sprezystych wystarczy znajomosé dwoch mo-
dutéow sprezystosci.

W tym podrozdziale poshugiwaé sie bedziemy trzema wielkosciami fizycznymi opisu-
jacymi wlasnosci sprezyste dwuwymiarowego krysztalu: modutem objeto$Sciowym B,
modutem postaciowym p i wspoélczynnikiem Poissona v. Zmiany entalpii swo-
bodnej Gibbsa uktadu dwuwymiarowego, zwigzane z odksztatceniem sprezystym, mozna
zapisa¢ jako [90]

1 1
AG/Vo = 5Bz + 23y) + Sl + (e — £0)7) (3.1)

gdzie B jest modutem objetosciowym, a u jest modutem postaciowym.
Wspbtezynnik Poissona jest w tym przypadku funkcja modutow objetosciowego i po-

staciowego [91]
B—p
V=——". 3.2
BT (3.2)
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Warto rowniez dodaé, ze dla uktadéw dwuwymiarowych wspotezynnik Poissona moze sie

zmienia¢ w granicach od —1 do 1 [38].

3.1.1. Szczegdbly symulacji

Wiekszos¢ badanych uktadéw sktadata sie z 224 czastek w periodycznych warunkach brze-
gowych. Symulowane probki zostaty dobrane tak, by ksztattem byty jak najbardziej zbli-
zone do kwadratu. Czastki byty umieszczone w pudle o wymiarach 14a x 8v/3a, gdzie
a jest staly sieci krystalicznej. Otrzymane wyniki byty usredniane po 107 cykli Monte—
Carlo, po uprzednim dochodzeniu do stanu réwnowagi trwajacym 10° cykli. Takg dtugoéé
procesu dochodzenia do réwnowagi ustalono na podstawie analizy procesu dochodzenia
do réwnowagi poszczegdlnych sktadowych macierzy pudta symulacyjnego. Sktadowe te
osiggaja wartosci odpowiadajace réwnowagowemu ksztattowi pudta symulacyjnego juz
po okoto 10* cyklach MC, lecz dla bezpieczenistwa czas dochodzenia do réwnowagi wydtu-
zono 100-krotnie. W symulacji zaimplementowano potencjal opisany réwnaniem (2.19)
dla badania uktadéw z polidyspersja rozmiaréw czastek, ktory redukuje sie do postaci
przedstawionej w (2.11) w przypadku uktadéw monodyspersyjnych. Moduly sprezyste
uktadow polidyspersyjnych dla kazdego punktu fazowego zostaly wyznaczone jako $red-
nia z 10 niezaleznych symulacji. W kazdej z symulacji rozwazano rézne struktury (czastki

o okreslonych indeksach mialy losowe srednice, zgodne z zadanym rozktadem prawdopo-

dobieristwa) [92].

Dobor parametréow potencjatu Yukawy odpowiadajacych ciatlom staltym o strukturze
trojkatnej zostal przeprowadzony na podstawie réwnania stanu przedstawionego w [93].
Ponizsza dyskusja wynikéw zostata przedstawiona w formie analizy wptywu dtugosci ekra-

nowania (fe = 20) i polidyspersji rozmiaréw czastek na wtasnosci sprezyste.

Przeprowadzono badanie wptywu rozmiaru uktadu na wyznaczane wtasnosci fizyczne.
Na rysunku 3.1 pokazano zalezno$¢ moduléw sprezystych i wspotezynnika Poissona od
odwrotnosci liczby czastek w uktadzie. Mozna zauwazy¢, ze symulacje wykonywane dla
N = 224 czastek daja wyniki réznigce si¢ tylko o kilka procent od wartosci ekstrapo-
lowanych w granicy termodynamicznej (N — oo). W zwiazku z tym, wszystkie dalsze

rozwazania dotyczace uktadow dwuwymiarowych prowadzone sg dla uktadéw o rozmiarze

N =224 [92].
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Rysunek 3.1: Zalezno$ci modutéw objetosciowego B* (a), postaciowego p* (b) i wspot-
czynnika Poissona v (c) od odwrotnosci liczby czastek dla dwuwymiarowego uktadu
Yukawy (p* = 30, Se = 20 i ko = 10). Proste reprezentuja funkcje liniowe dopasowane
do punktéow pomiarwych przy pomocy metody najmniejszych kwadratow. Niepewno-
sci wzgledne estymacji parametréow dopasowania sg rzedu procentéw dla wspotezynnika

nachylenia i ponizej promila, dla wyrazu wolnego funkcji liniowej [92].

3.1.2. Monodyspersyjny uklad Yukawy

Rysunek 3.2a—c przedstawia zaleznos¢ cisnienia i modutow sprezystosci w funkeji gestosci
uktadu przy potencjale kontaktowym réwnym [e = 20. Mozna tu zaobserwowaé wzrost
warto$ci modutdow sprezystosci wraz ze wzrostem gestosci. Dla uktadéw z wiekszg dtu-
goscia ekranowania ((ko)~! = 0.2) moduly sprezyste rosng wolniej, niz dla oddzialywai
o mniejszej dtugosci ekranowania (ko)~! = 0.05. Rysunek 3.2d przedstawia zaleznos$é
wspotezynnika Poissona od gestosci dla oddziatywan Yukawy o réznej dtugosci ekranowa-
nia. Widzimy tu, ze dla kazdej wybranej dtugosci ekranowania, wspotczynnik Poissona
stabo zalezy od gestosci uktadu, natomiast znaczaco ro$nie wraz ze zwiekszaniem dtugo-
$ci ekranowania [92]. To prowadzi do wniosku, ze zmiana dtugosci ekranowania Debye’a,
daje mozliwo$¢ kontroli wspétezynnika Poissona (np. poprzez odpowiednie dobranie wta-

Sciwosci elektrolitu).

3.1.3. Uktady Yukawy z polidyspersjg rozmiaréw czastek

Symulacje komputerowe dwuwymiarowego uktadu Yukawy z polidyspersja zostaly prze-
prowadzone dla potencjatu kontaktowego e = 20 oraz trzech wybranych dtugosci ekrano-
wania (ko = 5,10, 20). Badamy tu wplyw dtugosci ekranowania i polidyspersji rozmiaru
czastek na wtasnosci sprezyste 1 wspotezynnik Poissona. Wykonano symulacje dla czte-

rech wartosci parametru polidyspersji (§ = 0.02,0.04,0.06,0.08). Na rysunku 3.3 przed-
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Rysunek 3.2: Wtasciwosci termodynamiczne dwuwymiarowego uktadu z potencjatem

Yukawy dla Be = 20. a) ci$nienie p*, b) modul objetosciowy B*, ¢) modul postaciowy

p* 1 d) wspétezynnik Poissona v w funkeji gestosci dla trzech wybranych wartosci dtugo-

sci ekranowania. Niepewno$ci pomiarowe sg mniejsze niz symbole, uzyte do zaznaczania

punktéw pomiarowych [92].
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Rysunek 3.3: Réwnanie stanu dwuwymiarowego polidyspersyjnego

pe =20: a) ko =5, b) ko = 10, ¢) ko = 20 [92].

uktadu Yukawy dla
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Rysunek 3.4: a) modul objetosciowy, b) modutl postaciowy, ¢) wspoétezynnik Poissona
polidyspersyjnych uktadéow Yukawy w funkcji parametru polidyspersji dla p* = 30, fe =

20 i trzech réznych wartosci dtugosci ekranowania [92].

stawiono rownanie stanu uktadéw monodyspersyjnego i z polidyspersja. Polidyspersja
rozmiaréw czastek ma staby wplyw na réwnanie stanu, w przypadku uktadéw z dtugim
ekranowaniem (ko = 5) (Rys. 3.3a). Wraz ze skracaniem dtugosci ekranowania (Rys.
3.3b,c), rosnaca polidyspersja powoduje wzrost objetosci uktadu, przy coraz mniejszych
cisnieniach [92].

Na rysunku 3.4 przedstawiono zalezno$ci modutéow sprezystosci i wspotezynnika Pois-
sona polidyspersyjnych uktadéw Yukawy od parametru polidyspersji dla réznych dtugosci
ekranowania. Dla rozwazanych parametréw potencjatu obserwujemy staba zaleznos¢ mo-
dutu objetosciowego od polidyspersji. Modutl postaciowy dla ko = 5 rowniez stabo zalezy
od parametru polidyspersji. Natomiast, modut postaciowy dla krotkich dtugosci ekra-
nowania znaczaco maleje wraz ze wzrostem polidyspersji rozmiaru czastek. Zgodnie ze
wzorem (3.2), obserwujemy wzrost wartosci wspotezynnika Poissona z rosnaca polidysper-
sja rozmiaréw czastek.

Podsumowujac, polidyspersja rozmiarow czastek ma duzy wptyw na wlasnosci sprezy-
ste uktadu (w szczegdlnosci na modul postaciowy) i wraz z zmiang dlugosci ekranowania

daje mozliwo$¢ kontroli wartosci wspdlezynnika Poissona [92].

3.2. Uklady tréjwymiarowe

3.2.1. Diagram fazowy uktadéw z potencjalem Yukawy

Badania eksperymentalne koloidéw stabilizowanych tadunkiem [58], jak réowniez symu-

lacje komputerowe [56, 57| wykazaly istnienie trzech termodynamicznie stabilnych faz.
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Sa to faza ciekla, krysztal kubiczny objetosciowo centrowany (BCC) i krysztal kubiczny
powierzchniowo centrowany (FCC). Warto tu zauwazy¢, ze w tych symulacjach kompute-
rowych oddziatywanie pomiedzy czastkami koloidu byto opisywane za pomoca potencjatu

Yukawy z twardym rdzeniem (2.11), ktory rozwazano réwniez w tej pracy.

Faze ciekty obserwujemy w niskich gestosciach dla wszystkich wartosci dtugosci ekra-
nowania 1/(ko) 1 wszystkich wartosci potencjatu kontaktowego fe. Faza kubiczna obje-
tosciowo centrowang (BCC) istnieje w waskim zakresie parametréw potencjatu, pomiedzy
dwoma punktami potréjnymi [56]. Poniewaz faza BCC wystepuje w ograniczonym zakre-
sie gestosci 1 dtugosci ekranowania, to w niniejszej pracy rozwazamy wytacznie krysztaty
koloidalne o strukturze kubicznej powierzchniowo centrowanej, ktéra wystepuje w szero-
kim zakresie gestosci, dtugosci ekranowania Debye’owskiego i parametréw potencjatu. W
wiekszosci przypadkow potencjal Yukawy mozna wtedy traktowac jako krétkozasiegowy.
To znaczaco utatwia przeprowadzenie symulacji komputerowych i wyznaczenie wtasnosci

sprezystych.

Polidyspersja, ktora wystepuje w uktadach rzeczywistych, wptywa na diagram fa-
zowy uktadéw koloidalnych opisywanych za pomoca potencjatu Yukawy z twardym rdze-
niem [66, 67]. Wraz ze wzrostem polidyspersji zmniejsza si¢ zakres wystepowania fazy
FCC, ktora istnieje w coraz wezszym zakresie (wyzszych) gestosci. W przypadku para-
metrow potencjatu réwnych fe = 20, ko = 10 i przy polidyspersji ok. § &~ 9.5% faza FCC
zanika calkowicie [66]. Natomiast, gdy warto$¢ parametru polidyspersji rozmiaru cza-
stek przekracza 10%, jest obserwowany nieuporzadkowany staty koloid [67]. W zwiazku z
powyzszym, aby uniknaé przemian fazowych, jak rowniez frakcjonowania czastek w ukta-
dzie, parametr polidyspersji rozmiaru czastek zostal wybrany tak, aby nie przekraczat
7%. Reszta parametréw potencjatu zastosowanych w symulacjach zostala dobrana na
podstawie diagraméw fazowych otrzymanych przez Colombo i Dijkstra [66]. Diugosci
ekranowania Debye’owskiego obejmuja zakres 6.7 < ko < 16.7, a wartosci potencjalow
kontaktowych wynosity 20 < fe < 80. Wiegkszos¢ badan zostata wykonana dla para-
metrow fe = 20 i ko = 10, ktére odpowiadaja uktadom koloidalnym stabilizowanym

elektrostatycznie, w temperaturach pokojowych [66].

Niedawne badania Tretiakova i Wojciechwskiego wykazaly, ze monodyspersyjny krysz-
tal Yukawy w fazie kubicznej powierzchniowo-centrowanej wykazuje zachowania czesciowo
auksetyczne [37]. Poza tym, badanie te wykazaly, ze wspétezynnik Poissona w kierunku

[110][110] maleje wraz ze zwigkszaniem diugosci ekranowania i zwigkszaniem potencjalu
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Rysunek 3.5: Zalezno$¢ wspolezynnika Poissona w kierunku ([110][110]) od 7., (Rysu-
nek a). Poziomymi liniami oznaczono rezultaty otrzymane dla r.,; = 2.50. Rysunek
b reprezentuje potencjal parowy dla dwoch czastek referencyjnych o érednicach o dla
trzech potencjatéw kontaktowych czastek Yukawy i dla najwigkszej dtugosci ekranowania

rozwazanej w tej pracy [86].

kontaktowego [37]. Jak wiadomo krysztaty koloidalne wykazuja pewien stopien polidy-
spersji, ktéra znacznie wpltywa na diagram fazowy tych uktadéw [66, 67]. W niniejszym
podrozdziale rozwazymy wplyw polidyspersji rozmiaréw czastek na wtasnosci sprezyste

krysztatu Yukawy o strukturze FCC.

3.2.2. Szczegdly symulacji

Poczatkows strukturag kazdej symulacji byta struktura FCC, w ktérej srednice twardych
rdzeni zostaly wylosowane z rozkladu Gaussa o okreslonym parametrze polidyspersji
d [74]. Symulacje dla kazdego badanego punktu fazowego przeprowadzono dla co naj-
mniej 10 niezaleznych struktur, dla ktorych wyznaczono Srednie wartosci podatnodci i
moduléw sprezystych. Typowa dlugo$é symulacji wynosita 6 x 10¢ cykli MC, z czego
dochodzenie do stanu réwnowagi termodynamicznej trwato pierwsze 10° cykli.

Potencjat oddziatywania miedzyczasteczkowego (2.19) zostal obciety w odlegtosci 7, =
2.50. Przy czym, przy obliczaniu energii potencjalnej uktadu wzieto pod uwage poprawki
daleko-zasiggowe. Wybor r.,; = 2.50 wynika z faktu, ze potencjaly oddzialywania mie-
dzyczasteczkowego dla parametréw rozwazanych w tej pracy sa krétkozasiegowe (wstawka
na Rys. 3.5). Wybér ten zostal zweryfikowany poprzez obliczenie zaleznosci wspélezyn-
nika Poissona w kierunku auksetycznym od r.,;, ktére pokazano na Rys. 3.5. Wida¢ tu,
ze wyniki uzyskane dla r.,;, = 2.50 sa w bardzo dobrej zgodnosci z wynikami uzyskanymi

dla wiekszych dtugosci obciecia potencjatu (rey).
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Rysunek 3.6: Wspdtezynnik Poissona w kierunku krystalograficznym [110][110] kryszta-
léw Yukawy monodyspersyjnego i o dwoch polidyspersjach (6 = 2% i § = 5%) w funkcji
odwrotnodci liczby czastek (1/N) dla p* = 50, fe = 20, ko = 10 [86].

3.2.3. Zaleznos¢ wspotczynnika Poissona od rozmiaru uktadu

Badania rozpoczeto od okreslenia wpltywu rozmiaru uktadu na wspotezynnik Poissona
w kierunku auksetycznym ([110][110]). W tym celu wyznaczono jego warto$¢ w granicy
termodynamicznej dla wybranego punku na diagramie fazowym uktadu monodyspersyj-
nego i dwoch uktadéw z polidyspersja 6 = 0.02 1 6 = 0.05. Uzyskane wyniki zostaty
przedstawione na rysunku 3.6. Na wstepie mozna zauwazy¢ obnizenie wspotczynnika Po-
issona w kierunku [110][110], wraz ze wzrostem parametru polidyspersji. Na podstawie
tych wynikéw stwierdzamy, ze wartosci wspotezynnika Poissona dla uktadu sktadajacego
sie z N = 256 roznig sie od jego wartosci w granicy termodynamicznej (N — o0) o
okoto 3%. W zwiazku z powyzszym, dalsze rozwazania dotyczg uktadu polidyspersyjnego
sktadajacego sie z 256 czastek [86]. Podobnie jak w przypadku uktadu polidyspersy;j-
nego dwuwymiarowego, podatnosci sprezyste byty wyznaczane jako srednie z dziesieciu
niezaleznych symulacji, w ktorych érednice czagstek byly niezaleznie wylosowane z roz-
ktadu Gaussowkiego o zadanych parametrach. Model ten odpowiada przypadkowi bez

frakcjonowania czastek, ktéry stanowit przedmiot wezesniejszych badan [66].

3.2.4. Wlasnosci sprezyste krysztatlow Yukawy z polidyspersja

W przypadku symetrii kubicznej mamy do czynienia jedynie z trzema niezaleznymi ele-

mentami macierzy modutéw sprezystych (Cyq, Cio i Cyy). Znajac je, mozemy wyznaczy¢
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Rysunek 3.7: Moduly sprezystosci dla krysztatéw Yukawy o réznych wartosciach dtugosci
ekranowania i potencjatu kontaktowego w funkcji polidyspersji dla p* = 60: a) modut

objetosciowy, b) modul postaciowy u, ¢) modul postaciowy ps [86].

alternatywnie modut objetosciowy B i moduly postaciowe gy i o [34]

 Cu+2C,+p

B 3.3
3 ? ( )

Ci1—Cig =2
= 11 212 207 (3.4)
Mo = 044 —Pp. (35)

Na rysunku 3.7 zostaly przedstawione zaleznosci modutow objetosciowego i postaciowych
uktadu Yukawy z polidyspersja rozmiaréw czastek w funkcji parametru polidyspersji. Na
rysunku tym widzimy, ze zwigkszenie parametru polidyspersji prowadzi do zmniejszenia
modutéw postaciowych, lecz raczej stabo wplywa na modut objetosciowy. Im krotszy
zasieg potencjatu oddziatywania, tym wigksze moduly sprezystosci (Rys. 3.7). Dla wiek-
szych wartosci potencjatu kontaktowego obserwujemy réwniez wzrost wartosci modutéw
sprezystych.

Na rysunku 3.8 przedstawiono zaleznosci wspotczynnika Poissona w gtéwnych kierun-
kach krystalograficznych od parametru polidyspersji dla wszystkich badanych krysztatéw
w szerokim zakresie parametréw Yukawy (potencjatu kontaktowego i dtugosci ekrano-
wania). Z jednej strony obserwujemy tu wzrost wspoétczynnika Poissona w kierunkach
Voo, Vji11) 1 Vjwojoor] Wraz ze wzrostem parametru polidyspersji . Z drugiej strony
wspoOtezynnik Poissona w kierunku [110][110] jest ujemny i maleje ze wzrostem parametru
polidyspersji. Oznacza to, ze zwiekszenie polidyspersji rozmiaréw czastek powoduje w
tym ukladzie wzmocnienie whasnosci auksetycznych [86].

Poniewaz, w uktadach anizotropowych wspotezynnik Poissona zalezy nie tylko od kie-

runku przytozonej deformacji, ale réwniez od kierunku pomiaru (Rys. 2.3), mozna wyzna-
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Rysunek 3.8: Wspodtezynniki Poissona w gtéwnych kierunkach krystalograficznych dla
krysztaléow Yukawy o réznych wartosciach dtugosci ekranowania i potencjatu kontakto-

wego w funkcji polidyspersji dla p* = 60 [86].
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Rysunek 3.9: Wartosé¢ bezwzgledna minimalnego ujemnego wspoétczynnika Poissona we
wszystkich kierunkach krystalograficznych w uktadzie Yukawy dla Se = 20,k0 = 10 o
polidyspersjach: § = 0.00, 6 = 0.05, § = 0.07 [86].
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Rysunek 3.10: Wspodtezynnik Poissona w funkcji kierunku odpowiedzi opisanego katem
a dla nastepujacych parametrow fe = 20, ko = 10 potencjatu Yukawy (a; = 1.47961,
ay = 2.27738) [86].

czy¢ minimalny ujemny wspoétczynnik Poissona dla wszystkich kierunkow krystalograficz-
nych. Na rysunku 3.9, wspotczynnik Poissona dla uktadu monodyspersyjnego i uktadéw
polidyspersyjnych o 6 = 0.051 ¢ = 0.07 wykreslono we wspotrzednych sferycznych (podob-
nie jak w podrozdziale 2.4). Obserwujemy tu nie tylko obnizenie wartosci wspotczynnika
Poissona wraz z polidyspersja, ale réwniez zwiekszenie zakresu kierunkow auksetycznych,
co razem jest manifestowane wzrostem objetosci bryty. Zwiekszenie zakresu kierunkéw
auksetycznych mozna rowniez zauwazy¢ analizujac wspotczynnik Poissona dla wybranego
kierunku krystalograficznego w funkcji kata «. Na rysunku 3.10 przedstawiono zalez-
no$¢ wspotezynnika Poissona od kata a w wybranym kierunku krystalograficznym [647]
dla uktadow monodyspersyjnego i polidyspersyjnego. Widzimy tu nowe kierunki aukse-
tyczne, ktore powstaly wskutek zwiekszenia polidyspersji rozmiaru czastek w uktadzie.
Zmnajduja sie one w zakresie katow 1.4193 < o < 2.3377. Podsumowujac, na przyktadzie
wybranego kierunku obserwujemy, ze wzrost polidyspersji powoduje nie tylko obnizenie
warto$ci wspotczynnika Poissona, ale rowniez zwicksza zakres kierunkow krystalograficz-

nych, dla ktérych przyjmuje on wartosci ujemne [86].

3.2.5. Stopien auksetycznosci polidyspersyjnego ukltadu Yukawy

W celu przeprowadzenia iloéciowej analizy efektu wzmocnienia wlasnosci auksetycznych

(pochodzacych zaréwno od obnizenia wartosci wspolezynnika Poissona, jak i na skutek
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Rysunek 3.11: Warto$¢ bezwzgledna $redniego ujemnego wspoétczynnika Poissona dla
wszystkich kierunkéw krystalograficznych dla monodyspersyjnego krysztatu Yukawy (6 =
0) i polidyspersyjnych krysztalow Yukawy ze wspoélezynnikami polidyspersji 6 = 0.05 i
5 = 0.07 [86].

zwiekszenia ilosci kierunkéw auksetycznych) wyznaczamy stopien auksetycznosci bada-

nego uktadu w odniesieniu do idealnego auksetyka, zgodnie ze wzorem (2.76) [86]

3 3145
X5 = \I E ) (36)

gdzie Ag jest catka po warto$ciach bezwzglednych $redniego ujemnego wspétezynnika Pois-
sona krysztatu Yukawy we wszystkich kierunkach krystalograficznych, ktory jest przedsta-
wiony na rysunku 3.11 dla fe = 20, ko = 10 uktadéw mono- i polydyspersyjnych. Wzrost
objetosci figury wraz z polidyspersjg rozmiaru czastek jakosciowo signalizuje wzmocnie-
nie whasnosci auksetycznych w badanym ukladzie. Bezposrednie (ilosciowe) wzmocnie-
nie auksetycznosci spowodowanej polidyspersja rozmiaru czastek opisujemy za pomocy
wspotczynnika wzocnienia auksetycznosci, ktory jest zdefiniowany jako réznica pomiedzy
stopniem auksetycznosci przy danej polidyspersji a stopniem auksetycznosci uktadu mo-
nodyspersyjnego [86]

n=Xs = Xo - (3.7)

Rysunek 3.12 prezentuje zaréwno stopien auksetycznosci, jak i wspotczynnik wzmoc-
nienia auksetyczno$ci w funkcji polidyspersji. Na rysunku 3.12a obserwujemy wzrost
stopnia auksetycznosci (x) spowodowany zwigkszeniem polidyspersji rozmiaru czastek w
krysztale Yukawy, natomiast wzrost odniesiony do uktadu monodyspersyjnego, okreslamy

jako wspotezynnik wzmocnienia auksetycznosci, ktory przedstawiono na rysunku 3.12b.
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Rysunek 3.12: (a) Stopien auksetycznosci jako funkcja parametru polidyspersji. (b)

Wspbtezynnik wzmocnienia auksetycznosci jako funkcja parametru polidyspersji [86].

3.3. Podsumowanie

Obszerne symulacje komputerowe polidyspersyjnych uktadéw Yukawy w dwoch i trzech
wymiarach pokazaty, ze zmiana dtugosci ekranowania pozwala na regulacje wartosci wspot-
czynnikéw Poissona w szerokim zakresie [86, 92|. Na szczegdlna uwage zastuguje fakt, ze w
uktadzie tréjwymiarowym zwigkszenie polidyspersji prowadzi do wzmocnienia wtasnosci
auksetycznych, zaré6wno poprzez obnizenie wartosci wspoétczynnika Poissona w kierunku
[110][110], jak i poprzez zwiekszenie zakresu kierunkéw auksetycznych [86].

Ponadto zaproponowano miare auksetycznosci pozwalajaca na ilosciows ocene zmiany
wlasnosci auksetycznych w badanym uktadzie. Miara ta zostala zastosowana do oceny
wzmocnienia wlasnosci auksetycznych krysztatu Yukawy z polidyspersja rozmiaru cza-

stek.
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4. Krysztaly Yukawy z nanowarstwami

W poprzednim rozdziale rozwazano wpltyw naturalnego czynnika jakim jest polidysper-
sja rozmiarow czastek na wtasnodci auksetyczne krysztaléw Yukawy. Innym interesuja-
cym zagadnieniem jest zbadanie wpltywu modyfikacji struktury krysztatéow Yukawy na
ich wlasnosci auksetyczne. Wiaze sie ono z rozwojem nanotechnologii i by¢ moze mozli-
woscig otrzymania w niedalekiej przyszto$ci nanokompozytéw. Uktady rozpatrywane w
tym i nastepnym rozdziale sg prostymi modelami takich nanokompozytéow. Modyfikowa-
nie strukturalne krysztatow Yukawy jest jednym z nowatorskich podejsé¢ w poszukiwaniu
mechanizméw prowadzacych do auksetycznosei [89, 94, 95]. W tym rozdziale zostata zba-
dana modyfikacja strukturalna w postaci nanowarstwy wprowadzonej do krysztatu FCC

w okreslonej ptaszczyznie krystalograficzne;j.

4.1. Model krysztatu Yukawy z nanowarstwami

Krysztatl Yukawy z nanowarstwa twardych kul jest modelem koloidu statego stabilizowa-
nego tadunkiem, w ktérym nanowarstwa jest utworzona z nienatadowanych czastek. W
modelu tym oddziatywania pomiedzy czastkami koloidu sg opisane potencjatem Yukawy
(2.11), a oddzialywania czastek nanowarstwy z czastkami reszty uktadu sa opisane poten-

cjatem twardym

Ur) = (4.1)

0, r>o.
Czastki oddziatujace potencjatem Yukawy tworza strukture kubiczna powierzchniowo cen-
trowang, a nanowarstwa powstaje w skutek zastapienia jednej lub kilku sasiednich warstw
czastek Yukawy, nalezacych do wybranej plaszczyzny krystalograficznej, twardymi ku-
lami. Zastosowanie periodycznych warunkéw brzegowych powoduje powstanie uktadu
sktadajacego si¢ z nieskonczenie wielu réwnolegtych nanowarstw. Rysunek 4.1 przedsta-

wia superkomorki elementarne niektorych badanych uktadow.
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d) e)

Rysunek 4.1: Przyktadowe superkomorki elementarne krysztalu Yukawy z nanowarstwa
z monowarstwy twardych kul. Superkomoérki sktadaja sie z N = 864 czastek i zawieraja
nanowarstwy w orientacji (010) (a,d), (110) (b,e) i (111) (c,f). Zielonym kolorem ozna-
czono czastki Yukawy, a czerwonym kolorem — twarde kule. Na rysunkach (d-f) czastki

Yukawy zmniejszono, aby uwidoczni¢ strukture nanowarstwy.

a) b)

Rysunek 4.2: Przyktadowe struktury z nanowarstwami zorientowanymi w plaszczyznie
(111) o jednakowej koncentracji ¢ = 50%. a) uklad z dwuwarstwa czastek Yukawy (2Y),
b) uktad z tréjwarstwa czastek Yukawy (3Y).
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Model krysztalu z nanowarstwa mozna scharakteryzowaé za pomoca trzech parame-
tréow. Pierwszym z nich jest orientacja nanowarstwy np. (010), (110) lub (111). Drugim

jest koncentracja, czyli stosunek liczby twardych kul do liczby czastek w uktadzie [95]

N
c= % x 100%, (4.2)

gdzie Ngg jest liczba czastek tworzacych warstwe, a N catkowity liczba czastek w ukta-
dzie. Koncentracja ¢ = 0% oznacza ,czysty” uklad Yukawy, a ¢ = 100% ,czysty” uklad
twardych kul. Sama koncentracja ¢ nie wystarczy aby w pelni scharakteryzowac niektére
z badanych ukladéw. Rozwazmy bowiem uktad z nanowarstwa w orientacji (111), skta-
dajacy sie z trzech warstw twardych kul i trzech warstw czastek Yukawy (¢ = 50%). Taka
samg koncentracje ma inny uktad np. skladajacy sie z dwoch warstw czastek Yukawy i
dwoch warstw twardych kul. Dlatego poza koncentracja wprowadzamy krotnos¢ nano-

warstwy np. monowarstwa, dwuwarstwa itd. Zostato to przedstawione na rysunku 4.2.

Wtasnosci sprezyste tych uktadéw modelowych wyznaczono dla nastepujacych para-
metrow: p* = 100, fe = 20 i ko = 10. Dalsze szczegoly symulacji komputerowych sg

podobne jak to zostato opisane w podrozdziale 3.2.2.

4.2. Uklady Yukawy z nanowarstwami zorientowanymi

w plaszczyznie (010)

Pierwszym rozpatrywanym przypadkiem jest nanowarstwa w orientacji (010). Jest to
uktad, w ktorym czastki Yukawy nalezace do jednej z ptaszczyzn prostopadtych do kie-
runku [010] zostaly zastapione twardymi kulami. Na rysunku 4.la,e zostal pokazany
przyktadowy uktad (o rozmiarze N = 864). Zestawienie wszystkich badanych ukladéw
z nanowarstwa w orientacji (010) przedstawiono w tabeli 4.1. W przypadku tej orienta-
cji zostaly zbadane tylko uktady nanowarstwowe sktadajace si¢ wytacznie z monowarstw

twardych czastek (Rys. 4.1a).

Po rozpoczeciu symulacji z idealnej struktury szesciennej FCC diagonalne sktadowe
pudta symulacyjnego zmienilty swoje wartosci, co zostato pokazane na rysunku 4.3, nato-

miast pozadiagonalne sktadowe zostaty bez zmian. Po kilku tysiacach cykli Monte Carlo
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Tablica 4.1: Zestawienie parametrow badanych uktadéw z nanowarstwami zorientowanymi
w plaszczyznie (010). n jest liczba komorek elementarnych sieci FCC w kierunkach x, y, z.
N jest catkowita liczbg czastek w ukladzie. Npyg jest liczba twardych kul tworzacych

nanowarstwe. c¢ jest koncentracja czastek tworzacych nanowarstwe.

n N =4n3 Ngyg=2n? c

3 108 18 16.67%
4 256 32 12.50%
) 500 50 10.00%
6 864 72 8.33%
7 1372 98 7.14%
8 2048 128 6.25%
10 4000 200 5.00%
12 6912 288 4.17%

ustalita sie réwnowagowa posta¢ macierzy pudta symulacyjnego

haw 0 0
hy = hy, 0 |- (4.3)
h‘II

Taka posta¢ macierzy pudta odpowiada prostopadtoscianowi o podstawie kwadratu i byta
obserwowana w 10 niezaleznych symulacjach dla kazdego z badanych uktadéw. Obserwo-
wane na rysunku 4.3 skrécenie sktadowej h,, pudla symulacyjnego jest wynikiem braku
oddziatywan odpychajacych pomiedzy warstwa twardych kul, a sasiednimi warstwami
sktadajacymi sie z czastek Yukawy.

Na rysunku 4.4 widzimy, ze wprowadzenie nanowarstwy zwicksza liczbe niezaleznych
sktadowych macierzy podatnosci sprezystych z 3 (symetria kubiczna) do 6. Postaé tensora

podatnosci sprezystych jest nastepujaca

S Sz Sz 0 0 0
Sos  Sio 0 0 0
S;1 0 0 0
S = (4.4)
Su 0 0
Sss 0
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Rysunek 4.3: Diagonalne sktadowe macierzy pudla symulacyjnego w kolejnych cyklach
Monte Carlo. Wynik przebiegu symulacji krysztatu sktadajacego si¢ z N = 256 czastek ze
szczeling w orientacji (010), dla nastepujacych parametrow ¢ = 12.5%, p* = 100, ko = 10,
pe =20 [95].
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Rysunek 4.4: Sktadowe podatnosci sprezystych w funkcji koncentracji dla uktadéw z

nanowarstwami w orientacji (010) i parametréw p* = 100, ko = 10 oraz fe = 20.
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Rysunek 4.5: Zalezno$ci wspotezynnikow Poissona w gtéwnych kierunkach krystalograficz-
nych ([100], [110] i [111]) od kata a dla ukladéw Yukawy z nanowarstwami prostopadtymi
do kierunku [010] o r6znych rozmiarach (bedacych zwielokrotnieniem superkomorki ele-

mentarnej) lecz takich samych koncentracjach (¢ = 12.5%, p* = 100, ko = 10, fe = 20).

Analiza postaci macierzy pudta symulacyjnego wraz z postacig macierzy podatnosci spre-
zystych wskazuje, ze w uktadach z nanowarstwa w orientacji (010) mamy do czynienia z

symetrig tetragonalng [75, 95].

4.2.1. Zaleznos$¢ wspolczynnika Poissona od rozmiaru uktadu

Przed przeprowadzeniem zasadniczych badan ukltadéw z nanowarstwami w orientacji (010)
zostal zbadany wptyw rozmiaru i ksztattu badanego uktadu na wartosci wspotczynnikéw
Poissona. W tym celu przeprowadzono symulacje uktadéw o czterech réznych ksztattach
i odpowiednio réznej liczbie czastek. Na rys. 4.5 przedstawiono zestawienie zalezno$ci
wspotcezynnika Poissona w gtéwnych kierunkach krystalograficznych od rozmiaru i ksztattu
uktadu. Uzyskane wyniki wskazuja, ze wspolczynniki Poissona stabo zaleza od rozmiaru
uktadu. Oprécz tego badania wykazaty, ze w gtownych kierunkach krystalograficznych
([100], [110] i [111]) wspdlczynnik Poissona przyjmuje ekstremalne wartosci dla o = 0 i
a=m/2.
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Rysunek 4.6: Wspotezynniki Poissona w gtéwnych kierunkach krystalograficznych, oraz
ekstremalne wspétezynniki Poissona, w funkcji koncentracji ¢, dla uktadéw Yukawy z
monowarstwami twardych kul zorientowanymi w ptaszczyznie krystalograficznej (010),

dla parametréow p* = 100, ko = 10, Be = 20.
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4.2.2. Wspoétczynniki Poissona w gtéwnych kierunkach krystalo-
graficznych

W przypadku symetrii tetragonalnej, dla ktorej komoérka elementarna ma ksztatt pro-
stopadtoscianu o podstawie kwadratu, istnieje pie¢ gtéwnych rozroznialnych kierunkdéw
krystalograficznych. Sa to dwie krawedzie ([100] i [010]), dwie przekatne $ciany bocznej
([110] i [101]) i jedna przekatna prostopadloscianu ([111]). Rozwazajac po dwa prosto-
padte kierunki odpowiedzi, na rysunku 4.6 przedstawiono 10 wspotczynnikow Poissona w
gtownych kierunkach krystalograficznych w funkcji koncentracji.

Jak widac¢ na rys 4.6a zmiana symetrii uktadu z kubicznej na tetragonalna powoduje
pojawienie sie silnej anizotropii wspétezynnika Poissona w kierunku [100]. Prowadzi to
do pojawienia sie auksetycznosci w kierunku [100][001], ktory przed modyfikacja struk-
turalna nie byl auksetyczny. W kierunku [110] dochodzi do zmniejszenia anizotropii i
zaniku auksetycznosci w kierunku [110][110]. Natomiast kierunki [010] i [111] pozostaja

w dalszym ciggu izotropowe.

4.2.3. Stopien auksetycznosci uktadéw z nanowarstwami zorien-

towanymi w plaszczyznie (010)

W celu dokonania glebszej analizy wlasnosci auksetycznych badanego uktadu, na pod-
stawie wzoréw (2.74) i (2.75), zostaly wyznaczone: warto$¢ maksymalnego dodatniego i
wartos¢ bezwzgledna minimalnego ujemnego wspotczynnika Poissona we wszystkich kie-
runkach krystalograficznych. Na rysunku 4.7 przedstawiono tréjwymiarowe wykresy tych
wielkosci dla uktadéw z nanowarstwa w orientacji (010) o réznych koncentracjach. Po-
kazujg one silny wzrost wartosci zarowno maksymalnych dodatnich jak i bezwzglednych
minimalnych ujemnych wspoétczynnikow Poissona w ptaszczyznie nanowarstwy. W porow-
naniu z ,czystym” uktadem Yukawy, widzimy zupetnie inny ksztatt bryty symbolizujace;j
warto$ci wspotczynnikow Poissona. Ksztalt bryly opisujacej wartos¢ bezwzgledng mi-
nimalnego ujemnego wspoétczynnika Poissona wskazuje, ze w uktadzie z nanowarstwag w
orientacji (010) dla kazdego kierunku deformacji lezacego w tej plaszczyznie znajdziemy
taki kierunek odpowiedzi, w ktérym wspotczynnik Poissona jest ujemny. Wyznaczenie
stopnia auksetycznosci uktadow z nanowarstwa w orientacji (010) (Rys. 4.8) wskazuje na
wzmocnienie wlasnosci auksetycznych w catym uktadzie. Uktad o koncentracji ¢ = 16.67%

ma jedng z najwickszych wartosci wspotczynnika auksetycznosci ze wszystkich rozpatry-
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Rysunek 4.7: Warto$ci maksymalne dodatnie (a-d) i wartosci bezwzgledne minimalnych
ujemnych (e-h) wspotezynnikéow Poissona w uktadach z nanowarstwami w orientacji (010)

o parametrach p* = 100, ko = 10 i fe = 20.
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Rysunek 4.8: Stopien auksetycznosci w funkcji koncentracji dla uktadéw z nanowarstwami

zorientowanymi w plaszczyznie krystalograficznej (010). p* = 100, ko = 10, e = 20.
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Tablica 4.2: Zestawienie parametrow badanych uktadéw z nanowarstwami zorientowanymi

w plaszczyznie krystalograficznej (110).

n N =4n3 Nyg = 2n? c

4 256 32 12.50%
6 864 72 8.33%
8 2048 128 6.25%
10 4000 200 5.00%

wanych w tej pracy uktadéw, wynoszacg x =~ 0.065, co stanowi az 6.5% auksetycznosci
idealnego auksetyka. 7 drugiej strony, wprowadzenie nanowarstwy do ,czystego” krysz-
talu Yukawy powoduje siedmiokrotny wzrost auksetycznosci, w poroéwnaniu z uktadem

Yukawy bez nanowarstwy.

4.3. Uklady Yukawy z nanowarstwami zorientowanymi
w plaszczyznie (110)

Drugim badanym przypadkiem jest uktad czastek Yukawy z nanowarstwa w orientacji
(110). W tym ukladzie pojedyncza warstwe czastek Yukawy lezaca w plaszczyZnie prosto-
padtej do kierunku [110] zastapiono twardymi kulami, otrzymujac uktad, ktérego przy-
ktadowa superkomoérka elementarna jest przedstawiona na rysunku 4.1b,e. Tabela 4.2
zawiera zestawienie wszystkich badanych uktadéow z nanowarstwami w orientacji (110).
Na rysunku 4.9 przedstawiono zmiany wartosci sktadowych macierzy pudta symula-
cyjnego w kolejnych cyklach Monte Carlo. Analiza tych zmian pokazuje, ze réwnowagowa
posta¢ macierzy pudta symulacyjnego odpowiada graniastostupowi o podstawie rownole-

gtoboku, i moze by¢ wyrazona jako

haw hey 0O
hy=1. h, 0], (4.5)
hZZ

gdzie dodatkowo zachodzi relacja pomiedzy sktadowymi macierzy pudta symulacyjnego

hll < h22 1.

!Symulacje komputerowe wykazaly istnienie dwéch réwnowaznych stanéw, z przedstawionym na ry-

sunku 4.9 hy1 < hgo oraz hy; > hos. Poniewaz kierunki X i Y sa rownowazne w tym ukladzie, dlatego
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Rysunek 4.9: Sktadowe macierzy pudta symulacyjnego w kolejnych cyklach Monte Carlo.
Uktad z nanowarstwami zorientowanymi w plaszczyznie krystalograficznej (110). N =

256, ¢ = 12.5%, p* = 100, ko = 10, Be = 20.
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Rysunek 4.10: Podatno$ci sprezyste krysztatéw Yukawy z nanowarstwami w orientacji

(110) w funkeji koncentracji dla nastepujacych parametréow p* = 100, ko = 10, e = 20.
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Wyznaczone za pomocg symulacji komputerowych zaleznosci podatnosci sprezystych
krysztatu Yukawy z monowarstwa twardych kul w orientacji (110) sa przedstawione na
rysunku 4.10. Widzimy tu zmiang liczby sktadowych tensora podatnosci sprezystych z 3
niezaleznych (symetria kubiczna) do 13 niezerowych sktadowych podatnosci sprezystych.
W macierzy podatnosci sprezystych pojawiaja sie pozadiagonalne elementy Sig, Sag, Ss6,
Sys, 1 wowcezas posta¢ macierzy podatnosci sprezystych jest nastepujaca

S S S5 0 0 Sy
Siu Sz 0 0 Sy
Szs3 0 0 Sse

S = (4.6)
Saa Sss 0
Su 0
Se6 |

Zgodnie z [75], krysztal Yukawy z nanowarstwa utworzona z monowarstwy twardych kul

w orientacji (110) ma symetrie jednoskos$na.

4.3.1. Zalezno$¢ wspolczynnika Poissona od rozmiaru uktadu

W celu zbadania wpltywu rozmiaru i ksztattu uktadu z nanowarstwami w orientacji (110)
na wartosci wspotczynnikow Poissona przeprowadzono symulacje uktadéw o czterech réz-
nych ksztattach i réznej liczbie czastek. Na rysunku 4.11 przedstawiono zestawienie za-
leznosci wspolezynnika Poissona w gtéwnych kierunkach krystalograficznych od rozmiaru
i ksztattu uktadu. Jak i w poprzednim przypadku, wspétczynniki Poissona stabo zalezg
od wielkosci rozmiaru uktadu i przyjmuja ekstremalne wartosci dla o« = 0i a = 7/2. Z
rysunku 4.11 wynika réwniez, ze wprowadzenie nanowarstwy w orientacji (110) powoduje

zanik auksetycznosci w kierunku [110].

4.3.2. Wspoétczynniki Poissona w gléwnych kierunkach krystalo-
graficznych

Odnotowany powyzej zanik auksetycznosci w kierunku [110] w uktadzie Yukawy z mo-

nowarstwa twardych kul zorientowana prostopadle do kierunku [110] jest widoczny na

oba te stany realizuja si¢ z jednakowym prawdopodobienstwem. Mozna pokazaé, ze obydwa te przypadki
reprezentuja ta samg symetrie krystalograficzna, wiec w niniejszej pracy zaprezentowano wyniki jedynie

dla przypadku h11 < hos.
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Rysunek 4.11: Zaleznosci wspoétezynnikow Poissona w gtéwnych kierunkach krystalogra-
ficznych ([100], [110] i [111]) od kata « dla uktadéw Yukawy z nanowarstwami prostopa-
dtymi do kierunku [110] o réznych rozmiarach (bedacych zwielokrotnieniem superkomorki

elementarnej) lecz takich samych koncentracjach (¢ = 12.5%).

rysunku 4.12, ktory przedstawia zaleznosci wspotezynnikéw Poissona w gtéwnych kierun-
kach krystalograficznych oraz ekstremalne wspoétezynniki Poissona w funkcji koncentracji.
Oprocz tego na rysunku widzimy bardzo stabe zmiany wspotczynnika Poissona w funkcji
koncentracji dla kierunkéw [101] (Rys. 4.12¢), [111] (Rys. 4.12e) i ekstremalnych wartosci
wspotezynnika Poissona wyznaczonych sposrod wszystkich kierunkow krystalograficznych
(Rys. 4.12f). Natomiast w kierunku [100] (Rys. 4.12a) odnotowujemy wzrost anizotropii

wspotezynnika Poissona wraz z koncentracja.

4.3.3. Stopien auksetycznosci ukltadéw z nanowarstwami zorien-

towanymi w plaszczyznie (110)

Dalsza analiza wlasnosci auksetycznych badanego uktadu zostata wykonana na podstawie
tréjwymiarowych wykresow wartosci bezwzglednej minimalnego ujemnego (2.75) wsp6t-
czynnika Poissona, ktore przedstawiono na rysunku 4.13. Okazuje si¢, ze wprowadzenie
monowarstwy twardych kul powoduje nie tylko zanik auksetycznosci w gtéwnych kie-
runkach krystalograficznych (jak to bylo pokazane poprzednim podrozdziale), ale row-

niez wzrost wspétezynnika Poissona w innych kierunkach krystalograficznych (Rys. 4.13).
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Rysunek 4.12: Wspoétezynniki Poissona w gléwnych kierunkach krystalograficznych oraz

ekstremalne wspotczynniki Poissona w funkcji koncentracji ¢ dla uktadéw Yukawy z mo-

nowarstwami twardych kul w orientacji (110).
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Rysunek 4.13: Warto$¢ bezwzgledna minimalnego ujemnego wspoétczynnika Poissona we
wszystkich kierunkach krystalograficznych w uktadach z nanowarstwami zorientowanymi

w plaszczyznie (110) dla p* = 100, ko = 10 i fe = 20.
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Rysunek 4.14: Stopien auksetycznosci w funkeji koncentracji dla uktadu z nanowarstwa

zorientowana w plaszczyznie (110).

Jest to manifestowane przez zmniejszenie objetosci bryty reprezentujacej wartosci bez-
wzgledne minimalnego ujemnego wspotczynnika Poissona. Na rysunku wyraznie widac,
ze auksetycznosé zanika nie tylko w gtéwnych kierunkach krystalograficznych ale rowniez
w catej ptaszczyznie OXY. Efekt ten jest szczegélnie interesujacy, poniewaz umozliwia
selektywna zmiane wtasnosci sprezystych w catej ptaszczyznie krystalograficznej. W tym

przypadku obserwujemy ,usuniecie” wlasnosci auksetycznych w plaszezyznie (001).

Krysztat Yukawy ze szczeling zorientowana w plaszcezyznie (010) rozwazany w poprzed-
nim podrozdziale dawal mozliwo$¢ utworzenia nowych kierunkéw auksetycznych, ten zas

pozwala ,usuwac¢” niektére kierunki auksetyczne w calej ptaszczyznie krystalograficznej.
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Zanik auksetycznosci w plaszczyznie OXY i wzrost wspotezynnika Poissona w innych
kierunkach krystalograficznych poza ta ptaszczyzng jest dobrze okreslony ilosciowo za po-
moca stopnia auksetycznosci (2.76) badanego uktadu. Zalezno$¢ stopnia auksetycznosci
od koncentracji zostata wykreslona na rysunku 4.14. Na rysunku mozna zaobserwowaé
wyrazny spadek auksetycznosci w odniesieniu do ,czystego” uktadu Yukawy, ktory jest
spowodowany wprowadzeniem do krysztalu Yukawy nanowarstwy zorientowanej prosto-

padle do kierunku [110].

4.4. Uklady Yukawy z nanowarstwami zorientowanymi

w plaszczyznie (111)

Ostatnim rozpatrywanym przypadkiem krysztatéw Yukawy z nanowarstwami sa uktady
z nanowarstwami zorientowanymi prostopadle do kierunku [111]. Jest to szczegdlnie cie-
kawy przypadek, poniewaz w odroznieniu od nanowarstw rozpatrywanych w poprzednich
podrozdziatach, nanowarstwa wprowadzona w plaszczyznie (111) moze byé gesto upa-
kowana. Kule sg ulozone w jednej warstwie o najgestszym upakowaniu w ten sposob,
ze kazda umieszczona kula stykata si¢ z szeScioma pozostatymi. Fakt ten powoduje, ze
krysztaty Yukawy z takimi nanowarstwami sg bardziej stabilne i mozna dla nich rozwa-
za¢ nanowarstwy sktadajace sie z kilku sasiadujacych ze sobg warstw twardych kul. Co
wiecej, w tym szczegdlnym przypadku powstaje mozliwo$é badania nanowarstw Yukawy
wprowadzonych do uktadu twardych kul, a przez to mozliwe jest wykonanie symulacji w
calym zakresie koncentracji ¢ od 0 do 100 %, gdzie ¢ = 0% odpowiada ,czystemu” ukta-
dowi Yukawy, a ¢ = 100% odpowiada ,czystemu” ukladowi twardych kul. W tabeli 4.3
zostaly zestawione parametry wszystkich badanych krysztatow z nanowarstwami lezacymi
w plaszezyznie krystalograficznej (111), a na rysunku 4.15 pokazano niektére z badanych

ukladow.

Symulacje rozpoczynaly si¢ z struktury kubicznej powierzchniowo-centrowanej z na-
nowarstwa lezaca w plaszczyznie (111) (Rys. 4.1c,f). Wprowadzenie nanowarstwy do
doskonatego krysztalu o strukturze kubicznej powierzchniowo-centrowanej prowadzi do
zmiany symetrii badanego uktadu. Te zmiany sg obserwowane w symulacjach kompute-
rowych i widoczne na rysunku 4.16, gdzie sktadowe pudta symulacyjnego po okoto 10000

cykli Monte Carlo osiggaja swoje wartosci rownowagowe, ktére mozna opisaé nastepujaca
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Rysunek 4.15: Typowe struktury badanych krysztalow z nanowarstwami réwnolegtymi
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do plaszczyzny krystalograficznej (111). Czastki Yukawy oznaczono kolorem zielonym, a
twarde kule zaznaczono kolorem czerwonym. (a) Uklad z nanowarstwami sktadajacymi sie
z monowarstwy twardych kul moze by¢ réwniez postrzegany jako wielowarstwowy uktad
Yukawy. Ten uktad jest oznaczony w tekscie jako 1HS lub 5Y, (b) uktad z nanowarstwami
sktadajacymi sie z podwdjnej warstwy twardych kul, (c) uklad z nanowarstwami sktada-
jacymi sie z czterech warstw twardych kul, (d) uktad z nanowarstwami sktadajacymi sie
z pojedynczej warstwy czastek oddziatujacych potencjalem Yukawy. Wszystkie badane
uktady opisano w tabeli 4.3.
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Rysunek 4.16: Sktadowe macierzy pudta symulacyjnego w kolejnych cyklach Monte Carlo
opisujace uklad z nanowarstwa zorientowana w plaszczyznie (111). N = 256, ¢ = 25%,

p* =100, ko = 10, fe = 20.
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Tablica 4.3: Zestawienie parametréw badanych uktadéow Yukawy z nanowarstwami w
plaszczyZnie (111). Kazda struktura opierala sie na sieci kubicznej powierzchniowo cen-
trowanej (FCC), ktérej komérka elementarna zawiera cztery atomy. n jest liczba komod-
rek elementarnych, ktére mieszczg sie na dhugos¢ krawedzi szeScianu tworzacego badany
uklad. N = 4n? jest liczby czasteczek w ukladzie. Nyg jest liczbg czgstek w nanowar-
stwie. ¢ oznacza koncentracje czastek tworzacych nanowarstwe w uktadzie. p = N/V jest
gestoscia uktadu. ny jest liczba monowarstw czastek Yukawy tworzacych nanowarstwe.
nus jest liczbg monowarstw twardych kul tworzacych nanowarstwe. W kolumnie opisu
znajduja sie skroty wskazujgce krotnosé nanowarstwy, ktore sg uzywane na rysunkach i

w tekscie, w odniesieniu do badanych uktadow.

n N Ngs c[%] p ny ngs oznaczenie
7 1372 196 1429 0.9940(4) 6 1  GY,1HS
6 864 144 16.67 1.0042(9) 5 1 5Y,1HS
7 1372 392 2857 1.0358(7) 5 2 5Y,2HS
5 500 100 20.00 1.0190(7) 4 1 4Y ,1HS
6 864 283 33.33 1.0554(4) 4 2 4Y 2HS
7 1372 588 42.86 1.0854(9) 4 3 4Y ,3HS
4 256 64  25.00 1.0422(2) 3 1 3Y,1HS
5 500 200 40.00 1.0848(1) 3 2 3Y,2HS
6 864 432 50.00 1.1189(3) 3 3 3Y,3HS
7 1372 784 57.14 1.1472(8) 3 4 3Y,4HS
3108 36 3333 1.0840(4) 2 1  2Y,1HS
4 256 128 50.00 1.1343(2) 2 2 2Y,2HS
5 500 300 60.00 1.1729(8) 2 3 2Y,3HS
6 864 576 66.67 1.2036(3) 2 4  2Y.4HS
7 1372 980 7143 1.2281(8) 2 5  2Y,5HS
8 2048 1536 75.00 1.2476(0) 2 6 2Y,6HS
10 4000 3200 80.00 1.2753(5) 2 8 2Y,8HS
3108 72 66.67 1.2406(4) 1 2  1Y,2HS
4 256 192 75.00 1.2789(1) 1 3 1Y,3HS
5 500 400 80.00 1.3021(0) 1 4 1Y ,4HS
6 864 720 83.33 1.3159(9) 1 ) 1Y ,5HS
7 1372 1176 8571 1.3247(4) 1 6  1Y,6HS
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a) b)

Rysunek 4.17: Uktad Yukawy z nanowarstwa lezaca w plaszczyznie (111): a) uklad przed

obrotem, b) uktad po obrocie opisanym macierza R.

postacia macierzy pudta symulacyjnego

ho= | - Ay hyyl- (4.7)

Powyzsza posta¢ odpowiada ksztattowi romboedru. Wyznaczona w wyniku symulacji

posta¢ macierzy podatnosci sprezystych, jest nastepujaca

Sll S12 512 Sl4 Sl5 515
Sll Sl2 S15 Sl4 Sl5
Sll 515 515 514

S44 S45 S45

544 545

544

Ta posta¢ nie jest typowa, zatem zeby jednoznacznie okresli¢ symetrie uktadu sprowa-
dzamy macierz pudta symulacyjnego do jej osi gtéwnych hi; = R;,R;.hy, wykorzystujac

do tego macierz obrotu (Rys. 4.17)

-3 V3 0

-1 -1 21, (4.9)
V2 V2 V2

Sl
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wowcezas macierz pudla przybierze posta¢ typowsa dla ksztattu prostopadtoscianu o pod-

stawie kwadratu
ha:a: - ha:y 0 0

h, = : Pyw — Py 0 : (4.10)
hr:r + 2hmy

W tak obréconym ukladzie wspotrzednych macierz podatnosci sprezystych S’ ma postaé

n S Sz Sy 0 0
n Si3 —Su 0 0
s 00 0
g _ 33 (4.11)
0 0
1 251,
i 2(511 — Sa) ]
gdzie
1
L= 1(2511 + 2512 — 4515 + Sua), (4.12)
1
12 = 75(250 + 1081 — 851 — 4815 — Sus + 455), (4.13)
1
s = (250 +450 + Su + 2815 — Suu — 25is), (4.14)
1
', = —=(—2811 + 2515 — Siy + Si5 + Sus — Sus), 4.15
14 3\/5( 11 12 14 15 44 45) ( )
1
= (S + 250+ 280 + 4515 + Su + 25is), (4.16)
1
1/14 = 5(4511 — 4812 — 4514 + 4515 + S44 - 845)' <417)

Powyzsza posta¢ macierzy podatnosci sprezystych odpowiada uktadowi o symetrii trygo-
nalnej [75], oznacza to ze badane uktady z nanowarstwami lezacymi w plaszczyznie (111)
majg symetrie trygonalna.

Na rysunku 4.18 przedstawiono zaleznosci szesciu niezaleznych sktadowych macierzy
podatnosci sprezystych od koncentracji ¢ w zakresie od 0 do 100 % (sa to sktadowe
uktadu nieobréconego). Zauwazmy, ze wartosci podatnosci sprezystych zaleza nie tylko
od koncentracji ale rowniez od typu nanowarstwy. Jak juz zostato wspomniane powyzej,
rozrozniamy liczbe warstw twardych kul (czastek Yukawy) tworzacych nanowarstwe, a
mianowicie monowarstwg nazywamy nanowarstwe z pojedyncza warstwa czastek danego
rodzaju, dwuwarstwa nazywamy nanowarstwe z dwoma sasiednimi warstwami czastek
tego samego rodzaju itd. Warstwy te majg odpowiednie oznaczenie skrotowe zestawione

w tabeli 4.3.
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Rysunek 4.18: Sktadowe podatnosci sprezystych w funkeji koncentracji dla uktadow z
nanowarstwami zorientowanymi w ptaszczyznie (111) i parametréw p* = 100, ko = 10,

Be = 20. Kolorami oznaczono poszczegolne typy nanowarstw.

Na rysunku 4.18 mozna zauwazy¢, ze wartosci podatnosci sprezystych (57, )

uktadéw, w ktorych nanowarstwy zawieraja wielowarstwe Yukawy (2Y-5Y) sa zblizone od-

125
powiednio, a pozostate wartosci podatnosci sprezystych (S, St5) maja ten sam (ciagly)
trend w funkcji koncentracji. Jednakze, przynajmniej w zaleznosci ST, od koncentra-
cji, obserwuje sie nieciagtosé¢ przy przejsciu do uktadéw z monowarstwami Yukawy (1Y).
W przypadku uktadéw z monowarstwami Yukawy wartosci niektorych podatnosci sprezy-
stych (S7y, S74, Sis) réznia sie od odpowiednich wartosci tych samych elementéw uktadow
Yukawy (2Y). Réznica ta moze by¢ spowodowana brakiem silnego odpychania pomiedzy
sgsiednimi warstwami Yukawy wewnatrz nanowarstwy w systemach 1Y, ktéra wystepuje
w ukladach wielowarstwowych (2Y-5Y). Ma to znaczacy wplyw na wilasciwosci aukse-
tyczne ukladow z monowarstwa czastek Yukawy (1Y). Wartosé sktadowej S} jest bliska

zeru, ale jest niezerowa, co sprawdzono poprzez wyznaczenie niepewnosci pomiarowych

dla wszystkich sktadowych macierzy podatnosci sprezystych.

4.4.1. Zaleznos$¢ wspolczynnika Poissona od rozmiaru uktadu

Na rysunku 4.19 zostaly przedstawione zaleznosci wspotczynnika Poissona w gléwnych
kierunkach krystalograficznych ([100], [110] i [111]) od kata « dla uktadéw z nanowar-

stwa, o réznych rozmiarach i ksztattach. Uktady te powstaty poprzez zwielokrotnienie
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Rysunek 4.19: Zaleznosci wspotezynnikow Poissona w gtéwnych kierunkach krystalogra-
ficznych od kata « dla uktadéw o réznych rozmiarach i ksztattach z nanowarstwa w lezaca
w plaszcezyznie krystalograficznej (111). Uktady z monowarstwa twardych kul maja ta
sama koncentracje (¢ = 25%).

podstawowe]j superkomorki elementarnej uktadu z monowarstwa twardych kul (1HS,3Y).
Na rysunku tym widzimy stabg zaleznos¢ wartosci wspotczynnika Poissona od rozmiaru
uktadu i jego ksztattu. Dodatkowo zauwazamy, ze w przypadku funkcji vpgo(a) eks-
trema pojawiaja sie dla wartosci « = w/4 1 o = 3w /4. Uzyskane tu wyniki wskazuja, ze
do analizy wtasnosci auksetycznych uktadow Yukawy z nanowarstwa lezaca w plaszczyz-
nie (111) wystarczy wyznaczy¢ wsp6tezynniki Poissona dla najmniejszych, podstawowych

rozmiaréw uktadéw zestawionych w tabeli 4.3.

4.4.2. Wspolczynniki Poissona w gléwnych kierunkach krystalo-
graficznych

Na rysunku 4.20 pokazano wspoétczynnik Poissona w gltownych kierunkach krystalogra-
ficznych. Mozna tutaj zauwazy¢, ze zaleznosci wspotezynnika Poissona od koncentracji
dla wielowarstwowych ukladéw Yukawy sa bardzo podobne, jednak w przypadku ukta-
déw z monowarstwa Yukawy (1Y), dla pewnych kierunkéw krystalograficznych ([110][001],
[111][110], [111][112], [111][110], [111][112]), obserwujemy jako$ciowo inny charakter za-
leznosci wspotezynnika Poissona od koncentracji (¢). Ponadto wspétezynnik Poissona w

kierunku krystalograficznym [111][112] wykazuje wartosci ujemne (patrz rysunek 4.20d).
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Rysunek 4.20: Wspoétezynniki Poissona w gléwnych kierunkach krystalograficznych, oraz

ekstremalne wspotezynniki Poissona, w funkcji koncentracji ¢, dla uktadéw Yukawy z

mono- i wielowarstwami twardych kul w orientacji (111). p* = 100, ko = 10, fe = 20.
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Oznacza to, ze ten kierunek ma charakter auksetyczny. Warto zauwazy¢, ze dzieje sie tak
przy zachowaniu auksetycznosci w kierunku krystalograficznym [110][110] (patrz rysunek
4.20Db).

Zaleznosci minimalnych i maksymalnych warto$ci wspotezynnika Poissona badanych
uktadéw od ¢ przedstawiono na rysunku 4.20f. Mozna tu zauwazy¢ jakosciowo inng za-
leznos¢ wspotezynnika Poissona od koncentracji dla uktadéw z monowarstwa Yukawy i
uktadami z wielowarstwami Yukawy. W przypadku wielowarstwowych uktadow Yukawy,
koncentracja stabo wpltywa na ekstremalne wartosci wspotezynnika Poissona. Co wiecej,
ekstremalne warto$ci wspotczynnika Poissona sg stabo zalezne od liczby warstw Yukawy
w nanowarstwach (patrz rysunek 4.20f). Znajduje to odzwierciedlenie w wynikach uzy-
skanych dla wielowarstwowych uktadow Yukawy, ktore przedstawiono na rysunku 4.20f
w zakresie stezen od 0 % do 80 %. Jednak w przypadku monowarstw czastek Yukawy
w uktadzie, na rysunku 4.20f mozna stwierdzi¢, ze zalezno$¢ wspoétczynnika Poissona od
koncentracji jest jako$ciowo rézna od tych uzyskanych dla wielowarstwowych uktadow
Yukawy. Warto tu zauwazy¢, ze minimalna wartos¢ wspotczynnika Poissona w uktadzie
monowarstwowym Yukawy (1Y) przy ¢ = 66, 67% osiaga wartos¢ -0,39(3) w kierunku kry-
stalograficznym [212][141]. Poza tym, z rysunku 4.20f wynika, ze nie tylko koncentracja
czastek nanowarstwy wptywa na sprezyste wlasciwosci uktadu, ale takze odlegto$é¢ mie-
dzy warstwami w nanowarstwie. W szczegélnosci brak miedzywarstwowych oddziatywan

Yukawy prowadzi do wyraznych zmian wlasciwosci sprezystych uktadu (Rys. 4.20f).

4.4.3. Stopien auksetycznosci ukltadéw z nanowarstwami zorien-
towanymi w plaszczyznie (111)

Aby zaobserwowaé wszystkie kierunki krystalograficzne, w ktorych wystepuje auksetycz-
nos¢, wyznaczono zaleznos¢ minimalnych wartosci wspétczynnika Poissona od koncentra-
cji we wszystkich kierunkach krystalograficznych (Rys. 4.21 i Rys. 4.22). Na rysunkach
tych widzimy, ze trojwymiarowe bryty (Rys. 4.22) opisujace przypadek monowarstwy cza-
stek Yukawy (1Y) sa zasadniczo rézne od bryt dla pozostatych przypadkéw (Rys. 4.21),
ktére dotycza uktadéw z wielowarstwami Yukawy (2Y-5Y).

W celu ilo$ciowego opisu zmian wtasnosci auksetycznych w badanych uktadach wy-
znaczono ich stopien auksetycznosci, ktory zostat przedstawiony na rysunku 4.23. Obser-
wuje sie tu jakosciows roznice we wtasciwosciach sprezystych monowarstwowych uktadéow

Yukawy i uktadow w ktorych nanowarstwa sktada sie z wielowarstw Yukawy. W przypadku
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Rysunek 4.21: Warto$¢ bezwzgledna minimalnego ujemnego wspoétczynnika Poissona we
wszystkich kierunkach krystalograficznych w uktadach z nanowarstwami w orientacji (111)

w postaci wielowarstwy czastek Yukawy (2Y-5Y).

nanowarstwa — monowarstwa czastek Yukawy
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Rysunek 4.22: Warto$¢ bezwzgledna minimalnego ujemnego wspoétczynnika Poissona we
wszystkich kierunkach krystalograficznych w uktadach z nanowarstwami w orientacji (111)

w postaci monowarstwy czastek Yukawy (1Y).
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Rysunek 4.23: Stopien auksetycznosci uktadéw z nanowarstwami w plaszczyznie (111)
w funkcji koncentracji. x = 0 odpowiada przypadkowi uktadu nieauksetycznego. Linie

narysowano, aby utatwi¢ obserwacje wykresu.

monowarstwowych uktadéw Yukawy mozna stwierdzi¢, znaczne wzmocnienie auksetycz-
nosci. Natomiast, wzrost koncentracji w uktadach z wielowarstwami Yukawy powoduje

ostabienie wtasciwosci auksetycznych badanego uktadu.

4.5. Podsumowanie

W tym rozdziale zbadano wtasnosci sprezyste krysztatéow Yukawy z nanowarstwami zo-
rientowanymi w ptaszczyznach krystalograficznych (010), (110) i (111). Zaobserwowano,

ze:

e wprowadzenie nanowarstwy do ,,czystego” krysztaltu Yukawy zorientowanej w ptasz-
czyznie krystalograficznej (010) powoduje wzmocnienie wlasnosci auksetycznych po-
przez obnizenie wspélezynnika Poissona w kierunku [100][001] do wartosci —0.57(2)

i pojawienie si¢ nowych kierunkow auksetycznych w ptaszczyznie nanowarstwy.

e wprowadzenie nanowarstwy do krysztalu Yukawy zorientowanej w ptaszczyznie kry-

stalograficznej (110) ,usuwa” auksetycznosé w plaszczyznie OXY'.

e wprowadzenie nanowarstwy (2Y-5Y) do krysztalu Yukawy zorientowanej w plasz-

czyznie krystalograficznej (111) prowadzi do ostabienia auksetycznosci. Natomiast
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w przypadku monowarstwy czastek Yukawy w uktadzie twardych kul (1Y) prowadzi

do silnego wzmocnienia wlasnosci auksetycznych.
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5. Krysztaly Yukawy z nanokanalami

W tym rozdziale opisano wptyw modyfikacji strukturalnych na wlasnosci sprezyste krysz-
taléw Yukawy. Rozwazana tu modyfikacja strukturalna krysztatéow Yukawy polega na
wprowadzeniu nanokanalu w pewnym kierunku krystalograficznym. W niniejszym roz-

dziale studiowano wprowadzenie nanokanalu w nastepujacych kierunkach: [001], [110] i

[111).

5.1. Model krysztalu Yukawy z nanokanatami

Nanokanat w krysztale, w badanych kierunkach krystalograficznych, jest tworzony przez
zastapienie czastek oddzialujacych potencjatem Yukawy (2.11) twardymi kulami. Za-
miana ta nie zmienia liczby koordynacyjnej (najblizszych sasiadéw), ktéra w zmodyfiko-
wanym krysztale wynosi 12, tak jak i w sieci regularnej powierzchniowo centrowanej [96].
Natomiast, sasiednie czastki w krysztale moga oddzialywaé¢ réznymi potencjatami (np.
potencjatem twardym (4.1) i potencjatem Yukawy (2.11)), co prowadzi do zmian odlegto-
Sci miedzy-czastkowych i do zmiany symetrii krystalograficznej. Na rysunku 5.1 zaprezen-
towano idee tworzenia nanokanatlu w krysztale. Zastosowanie periodycznych warunkow
brzegowych powoduje powstanie uktadu sktadajacego sie z nieskonczenie wielu rownole-
gtych nanokanatéw, co przedstawiono na rysunku 5.2. Symulacje zostalty przeprowadzone

w analogiczny sposob jak dla uktadéw z nanowarstwami.

5.2. Uklady Yukawy z nanokanatami w kierunku [001]

Pierwszym rozpatrywanym przypadkiem sg uktady z nanokanatami zorientowanymi w
kierunku [001] (Rys. 5.2a). W tabeli 5.1 zestawiono parametry wszystkich badanych
uktadéw z nanokanatami zorientowanymi w kierunku [001].  Symulacje tych ukladéw

podobnie jak w przypadkach uktadéw z nanowarstwami byty rozpoczete z idealnej struk-
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— a)

Rysunek 5.1: (a) Schemat tworzenia nanokanatu. Czastki, ktérych srodki znajduja si¢
we wnetrzu walca o zadanym promieniu i okreslonym kierunku, sg zastepowane czast-
kami twardymi. (b) Przyktadowy, ciasno upakowany krysztal z nanokanatem w kierunku
krystalograficznym [001] (rzut z gory). Twarde sfery sa zaznaczone kolorem czerwonym,
a czastki Yukawy kolorem zielonym. (c) Ten sam uklad w rzucie perspektywicznym.

Czastki Yukawy zostaly pomniejszone, aby uwidoczni¢ strukture nanokanatu.

Rysunek 5.2: Przyktady badanych krysztatow Yukawy z nanokanatami w kierunkach
krystalograficznych: a) [001], b) [110], c¢) [111].

Tablica 5.1: Zestawienie parametréw badanych uktadéw z nanokanatami w kierunku [001].
n N=4n®> Nyg=5n c

4 256 20 7.8125%
b} 500 25 5.0000%
6 864 30 3.4722%
7 1372 35 2.5510%
8 2048 40 1.9531%
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Rysunek 5.3: Diagonalne sktadowe macierzy pudta symulacyjnego w kolejnych cyklach

Monte Carlo. Wynik przebiegu symulacji krysztatu sktadajacego sie N = 256 czastek z
nanokanatem w kierunku [001]. ¢ = 7.8125%, p* = 100, ko = 10, Se = 20.

tury kubicznej powierzchniowo centrowanej z nanokanatami. Jak wida¢ na rysunku 5.3
po okoto 1000 cyklach Monte Carlo pudto symulacyjne przybrato ksztalt rownowagowy.

Ksztalt ten jest charakteryzowany nastepujaca postaciag macierzy pudta symulacyjnego

hyw O 0
hy = hee O], (5.1)
hZZ

gdzie pozadiagonalne elementy pozostaja zerowe, a pomiedzy srednimi wartosciami skta-
dowych pudta symulacyjnego zachodza nastepujace relacje hyy = hyy 1 hyy > h,.. Ksztalt
pudta symulacyjnego jest prostopadtoscianem o podstawie kwadratu.

Wyznaczone podatnosci sprezyste badanych uktadéw w zakresie koncentracji czastek
nanokanatu od 0 do 8 % zostaly przedstawione na rysunku 5.4. Obserwujemy tu li-
niowe zaleznosci podatnosci sprezystych od koncentracji. Zmiana symetrii obserwowana
w postaci macierzy pudta symulacyjnego, spowodowana wprowadzeniem nanokanatu do
sczystego” uktadu Yukawy jest tu dobrze widoczna, gdyz zmianie ulega liczba niezerowych

sktadowych macierzy podatnosci sprezystych, ktéra mozna w tym przypadku zapisa¢ jako

(S5 Sy Si5 0 0 0]
Sy S5 0 0 0
. S;s 0 0 0 52)
Su 0 0
Su 0
L 566_

Mozna zauwazy¢, ze w macierzy tej wystepuje 6 niezerowych sktadowych podatnosci

sprezystych, ktére w tej postaci odpowiadaja symetrii tetragonalnej [75].
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Rysunek 5.4: Sktadowe podatnosci sprezystych w funkcji koncentracji uktadéw z nanoka-

natami w kierunku [001] dla p* = 100, ko = 10 i fe = 20.

1.5

N = 500 N = 1000

N = 2000 N = 4000

Rysunek 5.5: Zaleznosci wspotezynnika Poissona w gtéwnych kierunkach krystalograficz-
nych ([100], [110] i [111]) od kata « dla uktadéw Yukawy z nanokanatami w orientacji
[001]. Zestawienie dla uktadéw o réznych rozmiarach, powstalych przez zwielokrotnienie
superkomoérki elementarnej dla nastepujacych parametrow: ¢ = 5%, p* = 100, ko = 10,

pe =20 [94].
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5.2.1. Zalezno$¢ wspétczynnika Poissona od rozmiaru ukladu

W celu zbadania zalezno$¢ wartosci wspotezynnika Poissona od ksztattu i rozmiaru uktadu
zostata przeprowadzona seria symulacji komputerowych dla uktadéw o podstawowej ko-
morce elementarnej zawierajacej N = 500 czastek i o koncentracji ¢ = 5%. W bada-
niach tych podstawowa komoérka elementarna byta najpierw zwiekszona dwukrotnie w
kierunku kanalu, nastepnie powielona czterokrotnie w ptaszczyznie OXY, a na koniec
zwickszona osmiokrotnie poprzez jednokrotng translacje w gtownych kierunkach krysta-
lograficznych. Na rysunku 5.5 przedstawiono zaréwno struktury badanych uktadow jak i
zaleznosci wspotezynnika Poissona od kata . Podobnie jak i w przypadkach nanowarstw,
obserwujemy staba zaleznosé wspotezynnika Piossona od rozmiaru i ksztaltu uktadu [94].
W zwiazku z powyzszym wszystkie dalsze badania zostaty przeprowadzone dla uktadéw o
rozmiarze podstawowych superkomoérek (Tabela 5.1). Oprécz tego warto tu zauwazyc¢, ze
wprowadzenie nanokanatu powoduje pojawienie si¢ anizotropii w kierunku krystalogra-
ficznym [100], natomiast kierunek [111] pozostaje niemal izotropowy. Widzimy réwniez, ze
kierunek [110] jest kierunkiem cze$ciowo auksetycznym, podobnie jak w uktadzie Yukawy

bez modyfikacji strukturalnych.

5.2.2. Wspoblczynniki Poissona w gléwnych kierunkach krystalo-
graficznych

Na rysunku 5.6 zestawiono wspotczynniki Poissona w gtownych kierunkach krystalogra-
ficznych w funkcji koncentracji dla réznych wartosci dtugosci ekranowania. Na rysunku
5.6a widzimy, ze wzrost koncentracji powoduje wzrost wspotczynnika Poissona w kierunku
[100][001] przy jednoczesnym obnizeniu wspétczynnika Poissona w kierunku [100][010],
jednak nie osiaga on wartosci ujemnych. W pozostatych gtéwnych kierunkach krystalo-
graficznych wprowadzenie nanokanatu stabo wptywa na wartosci wspotczynnika Poissona.
Warto zauwazy¢, ze w kierunku auksetycznym [110][110] warto$¢ wspotezynnika Poissona
obniza sie wraz z koncentracja [94], a najmniejsza warto$é¢ réwna —0.34(5) wspdtezynnik
Poissona osiaga dla uktadu Yukawy o parametrach p* = 100, ko = 8, Se = 20. Mozna
zauwazy¢, ze ekstremalne wartosci wspotezynnika Poissona zaprezentowane na rysunku

5.6f wystepuja w tym przypadku w kierunku [110][110] i réwnowaznych do niego.
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Rysunek 5.6: Uktady Yukawy z nanokanatami w kierunku [001]. Wspétezynniki Poissona
w gtéwnych kierunkach krystalograficznych: a) [100], b) [001], ¢) [110], d) [101], e) [111].

f) ekstremalne wartosci wspétezynnika Poissona.
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Rysunek 5.7: Wartos¢ bezwzgledna minimalnego ujemnego wspoétczynnika Poissona we
wszystkich kierunkach krystalograficznych dla uktadéw Yukawy z nanokanatami w kie-
runku [001] i koncentracji ¢ = 7.81%, dla réznych wartosci dtugosci ekranowania ko = 17,

ko = 10, ko = 8.

5.2.3. Stopien auksetycznosci uktadéw z nanokanalami w kie-

runku [001]

Wtasnosci auksetyczne badanych krysztatow stabo zaleza od koncentracji czastek two-
rzacych nanokanal (Rys. 5.6¢), jednakze mozna zauwazyé, ze dlugosé ekranowania ma
istotny wplyw na minimalna wartos¢ wspotczynnika Poissona w kierunku auksetycznym
([110][110]). Ten fakt jest dobrze widoczny na tréjwymiarowych wykresach minimalnych
wartosci wspétezynnika Poissona (Rys. 5.7). Obserwujemy tu wzrost objetosci bryty
przy zwiekszeniu dtugosci ekranowania (1/k), ktéry sygnalizuje jakoSciowo wzmocnienie
wlasnosci auksetycznych. Natomiast, za pomoca stopnia auksetycznosci (y) otrzymu-
jemy ilosciowy opis zmian wlasnosci auksetycznych badanego uktadu. Na rysunku 5.8
zestawiono zaleznosci x ukladéw z nanokanatami w kierunku [001] od koncentracji, dla
roznych wartodci dtugosci ekranowania. Mozna tu zauwazy¢, ze wzrost dtugosci ekrano-
wania x~! powoduje nie tylko wzmocnienie auksetycznoéci, ale réwniez zwiekszenie tempa

wzmacniania auksetycznosci spowodowanego wzrostem koncentracji.

Podsumowujac, wzmocnienie wtasnosci auksetycznych w badanym przypadku jest w
wigkszym stopniu spowodowane wzrostem diugosci ekranowania niz zwickszeniem kon-

centracji.
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Rysunek 5.8: Stopien auksetycznosci w funkeji koncentracji dla uktadéow Yukawy z nano-

kanatami w kierunku [001] i dla r6znych wartosci dtugosci ekranowania.

Tablica 5.2: Zestawienie parametréw badanych uktadéw z nanokanatami w kierunku [110].
n N=4n> Ngyg=2n c

4 256 8 3.125%
5 200 10 2.000%
6 864 12 1.389%
7 1372 14 1.020%
8 2048 16 0.781%

5.3. Uklady Yukawy z nanokanalami w kierunku [110]

Przyktadowa struktura ukladu Yukawy z nanokanatami w kierunku [110] jest przedsta-
wiona na rysunku 5.9. O$ symetrii nanokanatu jest skierowana rownolegle do kierunku
krystalograficznego [110]. W tabeli 5.2 zestawiono wszystkie parametry badanych ukta-
dow z nanokanalami w orientacji [110]. Zbadano uktady dla trzech réznych dtugosci

ckranowania (ko = 17, ko = 10 i ko = 8).

Rysunek 5.10 przedstawia zaleznosci sktadowych pudia symulacyjnego w kolejnych

cyklach Monte Carlo. Réwnowagowy ksztalt pudta symulacyjnego ustala sie po okoto
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a)

b)

Rysunek 5.9: Przyktadowa struktura krysztatu Yukawy z nanokanatami w kierunku [110].
a) rzut na plaszczyzne prostopadla do osi kanatu, b) rzut perspektywiczny, w ktérym

zmniejszono czastki Yukawy aby lepiej zobrazowaé czastki nanokanatu.

109 101 102 10® 10%* 10° 10

0.1
0

—0.1

—0.2

0.3 LB
10° 10t 10% 10® 10* 105 106

MC cycles

Rysunek 5.10: Sktadowe macierzy pudta symulacyjnego w kolejnych cyklach Monte Carlo.
Wynik przebiegu symulacji krysztatu sktadajacego sie N = 256 czastek z nanokanatem w
kierunku [110]. ¢ = 3.125%, p* = 100, ko = 10, fe = 20.
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Rysunek 5.11: Sktadowe podatnodci sprezystych w funkcji koncentracji dla uktadéw z
nanokanatami w kierunku [110] i p* = 100, ko = 10 i fe = 20.

1000 cyklach Monte Carlo i jego posta¢ mozna zapisa¢ w sposob nastepujacy

haz hey O
hy=1| - h, 0. (5.3)
hZZ

Superkomérka elementarna ma zatem ksztalt graniastostupa o podstawie rombul. W
uktadzie wystepuje 0§ dwukrotna w kierunku osi Z (kierunek [001]). Sugeruje to wysta-
pienie symetrii jednoskosne;j.

Wyznaczone podatnosci sprezyste krysztalow Yukawy z nanokanatami w kierunku
[110] w funkcji koncentracji przedstawiono na rysunku 5.11. Obserwujemy tu 9 niezero-
wych sktadowych macierzy podatnosci sprezystych prawie liniowo zaleznych od koncen-
tracji. Macierz podatnosci sprezystych krysztaléw Yukawy z nanokanatami w kierunku

[110] ma nastepujaca postacé

Sn Sz Sis 0 0 Sy
S Siz 0 0 Sy
Sz 0 0 Sse

S = (5.4)
Saa Sss 0
Su 0
Se6 |

W przypadku uktadu z nanowarstwa zorientowana w plaszczyznie (110) mamy réwniez do czynienia

z komorka elementarng w ksztalcie graniastostupa, ale o podstawie réwnolegloboku.
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1.5

Rysunek 5.12: Zaleznosci wspotezynnika Poissona w gtéwnych kierunkach krystalograficz-
nych ([100], [110] i [111]) od kata « dla uktadéw z kanatami w kierunku [110] i ¢ = 3.125%,
p* =100, ko = 8, fe = 20.

Posta¢ ta odpowiada krysztalowi o symetrii jednoskosnej [75]. Istotnie okazuje sie, ze
wprowadzenie do krysztalu Yukawy nanokanatu w orientacji [110] powoduje obnizenie

symetrii z kubicznej na jednosko$na.

5.3.1. Wspoblczynniki Poissona w gléwnych kierunkach krystalo-
graficznych

Na rysunku 5.12 przedstawiono zalezno$¢ wspotczynnika Poissona w gtownych kierunkach
krystalograficznych od kata « dla ukladu o koncentracji ¢ = 3.125%. W ukladzie tym
wystepuja ujemne wspétezynniki Poissona nie tylko w kierunku [110], ale takze w kierunku
[100]. Nalezy tu podkresli¢, ze kierunek [100] nie jest auksetyczny w przypadku uktadu
Yukawy bez modyfikacji strukturalnych.

Zaleznosci wspotcezynnika Poissona w gtownych kierunkach krystalograficznych od kon-
centracji (Rys. 5.13) wykazuja, ze badane uklady cechuje stosunkowo niska symetria
(jednoskosna), co objawia sie niewielka liczba kierunkéw izotropowych. Tylko kierunek
zgodny z osia dwukrotna [001] pozostaje izotropowy. Dla odpowiednio duzych koncen-
tracji i malych ko pojawia sie w uktadzie wiele kierunkéw, w ktorych mamy do czynienia
z ujemnymi wspoOtczynnikami Poissona (np. [100], [110]). Wystepuje to na przyklad
w uktadzie o nastepujacych parametrach ¢ = 3.125%, ko = 8, e = 20, dla ktérego
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V[100][010] = —0064(8) i V[llO][lTO} = —0440(11)
Warto tu podkresli¢, ze w badanym przypadku mamy zaroéwno efekt wzmocnienia
auksetycznosci w kierunku [110][110] jak i efekt pojawiania sie nowych kierunkéw au-

ksetycznych indukowanych modyfikacjg strukturalng w postaci nanokanatu w kierunku

[110).

5.3.2. Stopien auksetycznosci uktadéw z nanokanalami w kie-

runku [110]

Wspétezynnik Poissona w kierunku [100] (Rys. 5.13a) obniza swoja warto$¢ wraz ze
wzrostem koncentracji. Obserwujemy réwniez, ze dopiero w uktadzie z ¢ = 3.125% i dla
ko = 8, wspotezynnik Poissona osigga wartos¢ ujemna, a dla tej samej koncentracji i
wigkszych wartosci ko jest on dodatni. Mozna rowniez zauwazy¢, ze krysztaty Yukawy
z nanokanatami w kierunku [110] z ko = 17 wykazuja raczej staba zalezno$é wartosci
wspOlezynnikéw Poissona od koncentracji (Rys. 5.13). W zwiazku z tym, w celu ja-
kosciowej oceny wzmocnienia wlasnosci auksetycznych w krysztatach zmodyfikowanych,
na rysunku 5.14 zostaly przestawione trojwymiarowe wykresy, opisujace minimalne war-
tosci wspotezynnika Poissona we wszystkich kierunkach krystalograficznych dla uktadow
Yukawy o ¢ = 3.125%. Wazrost objetosci bryty (Rys. 5.14) oznacza wzmocnienie wtasnosci
auksetycznych. Oprocz tego wzrostu obserwujemy rowniez (Rys. 5.15), ze wspolezynnik
Poissona jest ujemny w catej ptaszczyznie OXY .

Warto tu podkresli¢, ze modyfikacja strukturalna w postaci wprowadzenia nanoka-
natu w kierunku [110] do czystego krysztalu Yukawy powoduje powstanie plaszczyzny
auksetycznej (OXY'), w ktorej wspotezynnik Poissona jest ujemny, gdy zaréwno kieru-
nek deformacji jak i kierunek odpowiedzi nalezg do plaszczyzny OXY. Jest to sytuacja
odwrotna niz w przypadku nanowarstwy zorientowanej w plaszczyznie (110), ktorej wpro-
wadzenie powoduje zanik auksetycznosci w ptaszczyznie OXY .

[losciowa ocena wtasnosci auksetycznych badanego uktadu przedstawiona zostala na
rysunku 5.16 w postaci zaleznosci x od ¢ i dtugosci ekranowania. Wskazuje ona, ze
obydwa czynniki (zaréwno ¢ i k7') wplywaja na wzmocnienie wtasnosci auksetycznych. I
podobnie jak w przypadku uktadéw z nanokanatami w kierunku [001], wiekszy wplyw na
wzmocnienie auksetycznosci ma dtugosé ekranowania Debye’owskiego niz koncentracja w
badanym zakresie. Poza tym zaleznosci x od ¢ sg podobne do obserwowanych w przypadku

ukladéw z nanokanatami w kierunku [001].
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Rysunek 5.13: Krysztaly Yukawy z nanokanatami w kierunku [110]. Zaleznosci wspot-
czynnikéw Poissona w gltéwnych kierunkach krystalograficznych od koncentracji: a) [100],

b) [001], ¢) [110], d) [101], e) [110] , f) [111], g) [111], h) ekstremalne.
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Rysunek 5.14: Warto$¢ bezwzgledna minimalnego ujemnego wspoétczynnika Poissona we
wszystkich kierunkach krystalograficznych dla uktadow Yukawy z nanokanatami w kie-

runku [110] i koncentracji ¢ = 3.125%, dla réznych wartosci dtugosci ekranowania ko = 17,

ko =10, ko = 8.

o4l N7 ¢ = 0.000% |
' -~ c=3125%

0O 05 1 15 2 25 3

Rysunek 5.15: Zaleznosci wspoétezynnika Poissona w ptaszezyznie OXY uktadu Yukawy

»czystego” i z nanokanatem w kierunku [110] (¢ = 3.125%, ko = 8) od kata ¢ przy a =0
10 =m/2.
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Rysunek 5.16: Stopien auksetycznosci w funkcji koncentracji dla krysztatéw z nanokana-

tami w kierunku [110].

Tablica 5.3: Zestawienie parametréw badanych uktadéw z nanokanatami w kierunku [111]
n N=4n®> Ngs=Tn c

4 256 28 10.94%
5 200 35 7.000%
6 864 42 4.861%
7 1372 49 3.571%
8 2048 26 2.734%

5.4. Uklady Yukawy z nanokanalami w kierunku [111]

Ostatnim rozpatrywanym przypadkiem modyfikacji strukturalnych sa krysztaty Yukawy
z nanokanatami w kierunku [111] (Rys. 5.17). O$ symetrii nanokanalu jest skierowana
réwnolegle do kierunku krystalograficznego [111]. W tabeli 5.3 zestawiono parametry
wszystkich badanych uktadéw z nanokanatami w kierunku [111].

Analiza sktadowych macierzy pudla symulacyjnego w zaleznosci od cykli Monte Carlo

(Rys. 5.18) wskazuje, ze po ok. 10000 cykli ustala sie rownowagowa postaé¢ macierzy

hxa: hxy hwy

ho=1| - hy hayl (5.5)
hml’
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Rysunek 5.17: Przyktadowa struktura krysztatu Yukawy z nanokanatami w kierunku
[111]: a) rzut na ptaszczyzne prostopadta do osi kanatu, b) rzut perspektywiczny. Czastki

Yukawy zmniejszono aby lepiej zobrazowac¢ czastki nanokanatu.

ktora odpowiada ksztattowi romboedru.

Badania krysztalow Yukawy z nanokanatami w kierunku [111] o réznej ilosci cza-
stek tworzacych nanokanatl wykazuja zmianeg ich wtasnosci sprezystych, ktére sa opisane
podatnosciami sprezystymi i sa przedstawione na rysunku 5.19. Widzimy tu mocna za-
lezno$é¢ sktadowych Syq 1 S1o od koncentracji, natomiast jej brak w przypadku sktadowej
Sys. Dodatkowo sktadowe Si4 i Sis stajg sie niezerowe, w odrbznieniu od uktadu bez

modyfikacji.

Analiza postaci macierzy pudta periodycznosci i macierzy podatnosci sprezystych pro-
wadzi do wniosku, ze w badanym przypadku mamy do czynienia z symetria trygonalna.
Symetria ta byla rozwazana w rozdziale 4.4 dotyczacym modyfikacji strukturalnych w
postaci nanowarstwy zorientowanej w plaszczyznie (111). Zatem analogicznie macierz

podatnosci sprezystszych ma pie¢ niezerowych sktadowych i nastepujacg postac

Su Siz Sz S S5 Sis
Si Sz S5 S Sis
S Sis S5 Su

Sy 0 0
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Rysunek 5.18: Sktadowe macierzy pudta symulacyjnego w kolejnych cyklach Monte Carlo.
Wynik przebiegu symulacji krysztatu sktadajacego sie N = 256 czastek z nanokanatami
w kierunku [111]. ¢ = 10.94%, p* = 100, ko = 10, fe = 20.
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Rysunek 5.19: Sktadowe podatnosci sprezystych w funkeji koncentracji dla uktadow z

nanokanatami w kierunku [111] i p* = 100, ko = 10 oraz e = 20.
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5.4.1. Wspoélczynniki Poissona w gléwnych kierunkach krystalo-
graficznych

Whprowadzenie nanokanatu do ,.czystego” uktadu Yukawy powoduje zmiany wartosci wspot-
czynnika Poissona w kierunkach [110], [110] i [111] (Rys. 5.20). Poza tym widzimy réwniez

wpltyw zmian dlugodci ekranowania na wartosci wspotczynnikéw Poissona. Na rysunku

5.20b mozna zaobserwowaé, ze wzrost koncentracji ¢ powoduje wzmocnienie auksetycz-

nosci w kierunku [110][110], a takze pojawienie si¢ anizotropii wspdtczynnika Poissona

w kierunku [111] (Rys. 5.20e). Analizujac zaleznosci ekstremalnych wspotezynnikow

Poissona od ¢ odnotowujemy najnizszy wspotczynnik Poissona sposrod wszystkich bada-

nych w tej pracy krysztaléw zmodyfikowanych strukturalnie. Wspotezynnik ten wynosi

Vinin = —0.614(14) 1 jest obserwowany w kierunku [110][110] dla uktadu o nastepujacych

parametrach ¢ = 10.9375%, ko = 10 1 Be = 20.

5.4.2. Stopien auksetycznosci uktadéw z nanokanalami w kie-

runku [111]

Analiza wartosci minimalnego ujemnego wspotczynnika Poissona we wszystkich kierun-
kach krystalograficznych, dotyczaca krysztatéw Yukawy z nanokanatami w kierunku [111]
dla réznych dtugosci ekranowania (Rys. 5.21), wyraznie pokazuje wzrost objetosci bryty
sygnalizujacy wzmocnienie wlasnosci auksetycznych. Ich iloSciowa ocena zostata wyko-
nana, podobnie jak i w poprzednich przypadkach, na podstawie wyznaczonych wartosci
stopnia auksetycznosci badanego uktadu (Rys. 5.22). Stopien auksetcznosci, przedsta-
wiony na rysunku 5.22, ma jedng z najwiekszych wartosci y = 0.061 sposrod wszystkich
badanych uktadéw z modyfikacjami strukturalnymi.

W poprzednim podrozdziale dla ukladéw z nanokanalami w kierunku [111] odnoto-
wano najnizsza wartos¢ wspotczynnika Poissona sposrod wszystkich badanych w tej pracy
uktadow. Pamigtamy natomiast, ze stopien auksetycznosci charakteryzuje whasnosci au-
ksetyczne catego uktadu, a nie tylko pewnego wybranego kierunku krystalograficznego.
Wyznaczone wartosci stopnia auksetycznosci uktadow z nanokanatami w kierunku [111]
pokazuja, ze mimo najmniejszej wartosci wspotezynnika Poissona w kierunku [110][110]
stopien auksetycznosci catego uktadu nie jest najwiekszy sposroéd wszystkich wyznaczo-
nych dla krysztaldow z modyfikacjami strukturalnymi. Najwieksza wartos¢ x = 0.063

odnotowujemy dla krysztatu Yukawy z nanowarstwa zorientowana w ptaszczyznie (010).
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Rysunek 5.20: Krysztaly Yukawy z nanokanatami w kierunku [111]. Wsp6tezynniki Pois-
sona w gtéwnych kierunkach krystalograficznych w funkcji koncentracji: a) [100], b) [110],
c) [110], d) [111] , e) [111], f) ekstremalne.
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Rysunek 5.21: Warto$¢ bezwzgledna minimalnego ujemnego wspoétczynnika Poissona we
wszystkich kierunkach krystalograficznych dla uktadéw Yukawy z nanokanatami w kie-
runku [111] i koncentracji ¢ = 7%, dla réznych wartosci dtugosci ekranowania ko = 17,

ko =10, ko = 8.

0.08 \ \ \
0.07 - ; ko =10 7
0.06 N
0.05
=0.04
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Rysunek 5.22: Stopien auksetycznos$ci w funkeji koncentracji dla uktadéw z nanokanatami

w kierunku [111]. Zaleznosci dla réznych wartosci dtugosei ekranowania.

Natomiast warto zauwazy¢, ze badany w tym podrozdziale uktad jest najbardziej aukse-

tyczny w swojej klasie, czyli wsrod uktadéw z nanokanatami.

5.5. Podsumowanie

W tym rozdziale zbadano wtasnosci sprezyste krysztatow Yukawy z nanokanatami w kie-
runkach krystalograficznych [001], [110] i [111]. Zaobserwowano, ze wprowadzenie nano-

kanatow do ,czystego” krysztatu Yukawy:

e w kierunku [001] albo [111] powoduje wzmocnienie istniejacych wtasnosci auksetycz-
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nych.

e w kierunku [110] prowadzi do pojawienia sie auksetycznosci w caltej plaszczyznie
OXY.
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6. Podsumowanie 1 wnioski

W rozprawie doktorskiej przeprowadzono obszerne badania wtasnosci sprezystych ukta-
dow modelowych, w ktorych czastki oddziatuja potencjatem Yukawy. Potencjat ten jest
szeroko stosowany w fizyce do opisu roznorakich wlasnosci fizycznych, w tym rowniez
opisu wlasnosci fizycznych krysztatow koloidalnych.

W czesci dotyczacej podstaw teoretycznych wprowadzono parametr — stopien aukse-
tycznosci, ktory stanowi propozycje ilosciowej oceny wtasnosci auksetycznych dowolnego
badanego uktadu. Zastosowanie zaproponowanego parametru pozwolito iloSciowo ocenié
wpltyw polidyspersji rozmiaru czastek na wlasnosci auksetyczne modelowych krysztatow
koloidalnych oraz zbadaé¢ auksetyczno$é uktadéw Yukawy zmodyfikowanych strukturalnie,
ktore mozna rozpatrywac jako proste modele nanokompozytow.

W rozprawie pokazano, ze polidyspersja rozmiaréw czastek wraz z dlugoscia ekra-
nowania Debye’owskiego istotnie wpltywa na wtasnosci sprezyste uktadow Yukawy. W
dwuwymiarowych modelach, zwigckszenie polidyspersji rozmiaréow czastek powoduje ob-
nizenie modutu postaciowego (), co prowadzi do wzrostu wspélezynnika Poissona. Po-
nadto, skrécenie dtugosci ekranowania powoduje obnizenie wspotczynnika Poissona. W
konsekwencji daje to duze mozliwosci kontroli wartosci wspotczynnika Poissona w dwu-
wymiarowym uktadzie Yukawy.

Jednym z ciekawych wynikéw przedstawionych w tej rozprawie jest zaobserwowanie
mozliwosci regulacji wlasnodci auksetycznych krysztalow koloidalnych, poprzez zmiane
polidyspersji rozmiarow czastek, ktorej kontrola jest mozliwa w trakcie produkcji czastek
koloidu. Przedstawione tu badania pokazuja, ze wzrost polidyspersji rozmiaru czastek
prowadzi nie tylko do obnizenia wspotczynnika Poissona w kierunku krystalograficznym
[110][110], ale réwniez do pojawienia si¢ nowych kierunkéw krystalograficznych z ujemna
warto$cia wspotczynnika Poissona. Wymienione powyzej czynniki moga prowadzi¢ do
istotnego wzmocnienia wlasnosci auksetycznych krysztatow koloidalnych.

W pracy przedstawiono pionierskie podejscie do poszukiwania mechanizméw prowa-



104 Rozdzial 6. Podsumowanie i wnioski

dzacych do wlasnosci auksetycznych, jakim jest modyfikacja struktury na poziomie ato-
mowym. Zaproponowano tu dwa rodzaje modyfikacji strukturalnych modelowych krysz-
tatow Yukawy. Sa to modyfikacje polegajace na wprowadzeniu, do krysztatu Yukawy
stabilizowanego tadunkiem, nanowarstw lub nanokanatéw wypetionych czastkami z in-
nym potencjalem oddziatywania (z oddziatywaniem twardym). W tym przypadku czastki
tworzace nanowarstwe lub nanokanal moga by¢ widziane jako czastki koloidalne bez ta-
dunku. Podejscie to zaowocowato niezwykle ciekawymi wynikami.

Badania krysztatéw Yukawy z nanowarstwami ukazaly szereg mozliwosci pozwalaja-
cych na regulacje lub kontrole wtasnosci sprezystych tych uktadow poprzez wprowadzenie
nanowarstw w roznych kierunkach krystalograficznych. Co ciekawe, tego rodzaju modyfi-
kacje struktury pozwalaja nie tylko na wzmocnienie wtasnosci auksetycznych w pewnych
kierunkach krystalograficznych, ale rowniez na ich catkowite ,usuniecie”, nawet w calej

plaszczyznie krystalograficznej. Podsumowujac te czes¢ warto zauwazy¢:

e Wprowadzenie do krysztalu Yukawy nanowarstw zorientowanych w ptaszczyznie
krystalograficznej (010) powoduje pojawienie si¢ nowych kierunkéw auksetycznych w
plaszczyznie nanowarstwy, ktore w krysztale niezmodyfikowanym charakteryzowaly

sie dodatnim wspoétczynnikiem Poissona.

e Wprowadzenie do krysztalu Yukawy nanowarstw zorientowanych w ptaszczyznie

krystalograficznej (110) usuwa wtasnosci auksetyczne w calej ptaszczyznie OXY'.

e Wprowadzenie do krysztalu Yukawy nanowarstw zorientowanych w ptaszczyznie
krystalograficznej (111) prowadzi do ostabienia auksetycznosci. Natomiast, wpro-
wadzenie w tej samej plaszczyznie krystalograficznej mono-warstwy czastek Yukawy
w uktadzie twardych kul powoduje silne wzmocnienie wtasnosci auksetycznosci ba-

danego krysztatu.

Badania krysztaléw Yukawy z nanokanatami pokazalty, ze oprocz wczesniej zaobser-
wowanych mozliwo$ci wzmocnienia wtasnosci auksetycznych w pewnych kierunkach kry-
stalograficznych w uktadach z nanowarstwami, istnieje rowniez mozliwo$¢ wyindukowania
wlasnosci auksetycznych w calej ptaszczyznie krystalograficznej OXY poprzez wprowa-
dzenie nanokanatu w kierunku [110]. Stanowi to skrajnie odmienny przypadek w stosunku
do uktadow z nanowarstwami zorientowanymi w plaszczyznie (110), w ktérym nastepuje
catkowite ,,usuniecie” wtasnosci auksetycznych. Podsumowujac cze$é¢ dotyczaca uktadow

z nanokanatami warto podkresli¢, ze:
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e Wprowadzenie do krysztatu Yukawy nanokanatu w kierunku krystalograficznym

[001] prowadzi do wzmocnienia wlasnosci auksetycznych badanego uktadu.

e Wprowadzenie do krysztatu Yukawy nanokanatu w kierunku krystalograficznym
[110] powoduje pojawienia sie¢ wlasnosci auksetycznych w catej plaszezyznie OXY

w badanym krysztale.

e Wprowadzenie do krysztatu Yukawy nanokanatu w kierunku krystalograficznym
[111] prowadzi do obnizenia wsp6tezynnika Poissona w kierunku [110][110] do v, =
—0.614(14) — najnizszego sposrod wszystkich badanych uktadow, i w konsekwencji,
do wzmocnienia wtasnoéci auksetycznych w porownaniu do uktadu bez modyfikacji

strukturalne;j.
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Dodatek

Wyrazenie na wspétczynnik Poissona w dowolnym kierunku krystalograficznym dla krysz-
talu o symetrii jednoskosnej (przypadek ogélny, w sytuacji gdy os dwukrotna jest zgodna

z kierunkiem osi z)

v(a,0,¢) = (4(8sin*(a) cos’(¢) sin*(0)(cos®(0) (—(Si1 + Ss3 — Sss)) — sin’(¢)(2513+
Sas) sin?(#)) — sin®(a) sin?(¢) sin(260)(cos(2¢) (2512 — Sap + S33 — Ss5 + Se)+
25in(26)(S26 — Sus) + 2512 + Sag + 3533 — 2544 — Ss5 + Ses) —
8 sin®(a) cos®(¢)(sin(¢) (S13 + 2523) sin(#) + Sy3 cos*(8))—
8515 sin®() cos® () sin*(6) — 2sin(2a) sin(¢) sin®(6) cos(0)(cos(2¢) (3515 — 456+
Sis) + 3516 — 256) + 16 sin®(a) sin(¢) cos®(¢)(Sss — Sie) sin?(#) cos® () —
2sin?(a) sin*(0) (45923 sin®(¢) 4 Sz sin*(2¢))) — 8593 sin?(a) sin?(¢) cos*(6) —
8536 sin’(a) sin(¢) cos®(¢) sin*(6) — 8934 sin?(a) sin(¢) cos(¢)(sin(¢) sin(8)+
cos’(0)) + Sys sin(2a) sin?(¢) sin(#) sin(26)) + 2 cos®(a) (2 sin?(0)(cos(4¢)(S11—
2512 + Sog — Ses) + 28in(460) (S16 — Sag)) + 8 cos(2¢)(S13 — Saz) cos®(0)+
856 sin(2¢) cos®(6) + cos(260)(S11 + 6513 — 4513 + Sag — 4S5 — Sgg) — S11 — 6S15—
4513 — Say — 4853 + Ses) + 32sin(a) cos(a) cos(#)(cos() sin(0) (sin(¢) (— cos(2¢)(S11—
2512 + Sop — Se6) — S11 + Saa — Sus + Ss5) + cos®(¢)(S16 — Sis))+
cos?(0)(sin(2¢)(Sas — Si3) + Sa cos(2¢))) )/( 16(sin*(8) (2511 cos?(p) 4 S1osin(2¢)+
4516 sin(¢) cos® (@) + 2559 sin* (@) + 4.Sag sin®(¢) cos(p) + 2566 sin?(¢) cos?(¢) )+
sin®(0) cos®(0)(cos(2¢) (2513 — 2593 — Saa + Ss5) + 28in(20)(Ss6 + Sas) + 2513 + 2823+
Sus -+ Ss5) + 2533 cos*(6)) )
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Wyrazenie na wspotczynnik Poissona w dowolnym kierunku krystalograficznym dla
krysztatu o symetrii trygonalnej (przypadek, dla ktérego postaé¢ macierzy podatnosci spre-

zystej jest opisana rownaniem (4.8))

(01,0, 6) = (5 sin*(a) cos(46) (cos(46) + T)(281 — 2512 — Sua) + 85in(26)(Sis
S14)) + 28in(20) cos(26) cos(30) (sin(20) (2511 — 2515 — Su) + 2(S14 — Sis))+
2 5in(201) cos(20) cos(0) (sin(26) (—2S11 + 251 + Sua) + 2(3S1s + Sis))+
%((cos(za)(z) cos(4¢) + 3) + 3 cos(46)) (2811 — 2512 — Sus) + 8 cos(2a) sin(2¢) (5S14+
Si5) — 85in(20)(S1 + Sis) — 22S1; — 106815 + 1154+
4 cos?(a) sin(26) cos(20) (sin(26) (2811 — 2S12 — Sua) + 2514)+
8 cos? () sin(20) (sin(6) + cos(6))(5in(26) (St — Sis) — 2514) — 2sin?(@)(S1a—
S1s) in(40)(sin(6) + sin(36) + cos(@) — cos(3)) — 2sin(2a) sin(8) (cos(6) —
sin () (sin(26) (S1a — S15) + 2(3S14 + Si5)) + sin(2a)(S14 — Sys) sin(360) (— sin(¢)+
3sin(3¢) + cos(¢) + 3cos(30)) )/( 4(sin*(0)(cos(4¢4) (251, — 2512 — Sus)+
8515 sin(2¢) + 6511 + 2512 + Sua) + 25in%(20)(S145in(20) + 2515 + Suy)—
8sin’(6) cos(0)(sin(¢) + cos(¢))(5in(2¢)(S15 — Sia) — 2515)+
16,5 sin(0) cos®(6) (sin(p) + cos()) + 8513 cos*(6)) )
Wyrazenie na wspolezynnik Poissona w dowolnym kierunku krystalograficznym dla

krysztatu o symetrii tetragonalnej (przypadek, dla ktérego postaé macierzy podatnosci

sprezystej jest opisana réwnaniem (5.2))

v(a, 0,¢) = (2sin?(a) cos(40)(cos(4¢) (2511 — 2512 — Ses) + 6511 + 2512 — 16513+
8553 — 8544 + Ses) — 8 cos? () cos(26)(cos(4¢p) (2511 — 2515 — Sgg) — 2511 — 6519+
8513 + Se) + 4sin(2a) sin(4¢) cos(0)(—2S511 + 2512 + See)+
4sin(2a) sin(4¢) cos(30) (2511 — 2512 — See) + (5 cos(2ar) + 3) cos(4¢) (2511 — 2S12—
See) + cos(2ar)(—2S11 — 22515 + 16513 + 8533 — 8S4s + 5S66) — 2(7S11 + 13512+
40813 + 4553 — 4544) + 3566 )/( 16(sin* (0)(cos(4¢) (2511 — 2512 — Ses) + 6511+
2515 + See) + 2(2513 + Su4) sin?(26) + 8533 cos*()) )
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Spis tablic

4.1 Zestawienie parametréw badanych uktadéw z nanowarstwami zorientowa-
nymi w plaszczyznie (010). n jest liczba komorek elementarnych sieci FCC
w kierunkach x,y, z. N jest catkowita liczbg czastek w uktadzie. Nyg jest
liczbg twardych kul tworzacych nanowarstwe. ¢ jest koncentracja czastek
tworzacych nanowarstwe. . . . . . . . . ... 56
4.2 Zestawienie parametrow badanych uktadéw z nanowarstwami zorientowa-
nymi w plaszczyznie krystalograficznej (110). . . . . . . . . . . ... .. .. 62
4.3 Zestawienie parametréw badanych uktadéw Yukawy z nanowarstwami w
plaszczyznie (111). Kazda struktura opierala sie na sieci kubicznej po-
wierzchniowo centrowanej (FCC), ktérej komérka elementarna zawiera cztery
atomy. n jest liczbg komorek elementarnych, ktére mieszczg sie na dtugosé
krawedzi szeécianu tworzacego badany uktad. N = 4n? jest liczbg cza-
steczek w uktadzie. Nyg jest liczba czastek w nanowarstwie. ¢ oznacza
koncentracje czastek tworzacych nanowarstwe w ukltadzie. p = N/V jest
gestoscig uktadu. ny jest liczba monowarstw czastek Yukawy tworzacych
nanowarstwe. nyg jest liczba monowarstw twardych kul tworzacych na-
nowarstwe. W kolumnie opisu znajduja sie skroty wskazujace krotnosé
nanowarstwy, ktore sg uzywane na rysunkach i w tekscie, w odniesieniu do

badanych uktadéw. . . . . . ... 70

5.1 Zestawienie parametréw badanych uktadéow z nanokanalami w kierunku

5.2 Zestawienie parametréw badanych uktadéw z nanokanalami w kierunku
[T10]. . . . 88

5.3 Zestawienie parametréw badanych uktadéw z nanokanatami w kierunku [111] 95
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Spis rysunkow

1.1

2.1

2.2

2.3

24

Izotropowe cialo state: a) — o wspoétezynniku Poissona v = 0.5, b) — o
wspélezynniku Poissona v = —1 (idealny auksetyk). Szary, pélprzezro-
czysty szescian reprezentuje stan ciata przed odksztalceniem, zielony pro-
stopadtoscian reprezentuje stan ciata po odksztatceniu. Czerwone strzatki

wskazuja kierunek przyltozonych naprezen, w tym przypadku kierunek $ci-

a) Jony ekranujace pole elektryczne centralnego kationu. Kation koloidu
(czerwona, duza czastka) o tadunku ze = 145e i Srednicy ¢ = 60nm oto-
czony znacznie mniejszymi, jednowartoSciowymi anionami (niebieskie) i
kationami (czerwone) pochodzacymi z roztworu elektrolitu. Srednice jo-
now ekranujacych, zostaly znaczaco zwiekszone dla poprawienia estetyki
rysunku. b) Rozktad potencjatu elektrostatycznego i stezenia jonéw w po-

blizu pojedynczego kationu koloidu. . . . . . .. .. ... ... 19

Chwilowy stan pudta symulacyjnego rozpietego na wektorach hg, hy, h.

jest opisany 6 skladowymi symetrycznej macierzy pudta h. (2.47) . . . .. 29

Uktad wspotrzednych z zaznaczonymi kierunkami fi i m, oraz przedstawia-

jacy definicje kata av. . . . . ..o 31

Zaleznosci wspotezynnikow Poissona w gtownych kierunkach krystalogra-
ficznych: a) [100], b) [110] i ¢) [111] w funkcji kata a, dla monodyspersyj-
nego krysztatu Yukawy (ko = 10, fe =20, p* =100). . . . . . . . ... .. 34
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2.5

2.6

3.1

3.2

3.3

3.4

Wspobtezynnik Poissona monodyspersyjnego uktadu Yukawy we wszyst-
kich kierunkach krystalograficznych (p* = 100, fe = 20, ko = 10): a)
usredniony wspotezynnik Poissona (2.71); b) usredniony dodatni wspét-
czynnik Poissona (2.72); ¢) warto$¢ bezwzgledna usrednionego ujemnego
wspolezynnika Poissona (2.73); d) maksymalny dodatni wspotezynnik Pois-
sona (2.74); e) wartos¢ bezwzgledna minimalnego ujemnego wspélezynnika
Poissona (2.75). . . . . . . .
(a) Zaleznosé wspotezynnik Poissona idealnego auksetyka od kata a. (b)
Wspobtezynnik Poissona idealnego auksetyka we wszystkich kierunkach kry-
stalograficznych. (c¢) Wspétezynnik Poissona w funkcji kata o badanego
uktadu. Zaciemniony obszar reprezentuje $redni ujemny wspotczynnik Po-
issona badanego uktadu (2.73). (d) Reprezentacja wtasnosci auksetycznych
monodyspersyjnego uktadu Yukawy (przy p* = 100, Se = 201 ko = 10) we
wspolrzednych sferycznych. Powierzchnia sktada sie z punktéow utworzo-
nych przez v_(0, ¢), gdzie 0 i ¢ definiuja kierunek przyltozonego naprezenia
n. (e) Sfera o objetosci réwnej objetosci figury widocznej na Rys. 2.6d [86].

Zaleznosci modutéw objetosciowego B* (a), postaciowego u* (b) i wspol-
czynnika Poissona v (¢) od odwrotnosci liczby czastek dla dwuwymiaro-
wego ukladu Yukawy (p* = 30, fe = 20 i ko = 10). Proste reprezentuja
funkcje liniowe dopasowane do punktéw pomiarwych przy pomocy metody
najmniejszych kwadratow. Niepewno$ci wzgledne estymacji parametrow
dopasowania sa rzedu procentéw dla wspotczynnika nachylenia i ponizej

promila, dla wyrazu wolnego funkgcji liniowej [92]. . . . . . . ... ... ..

37

Wiasciwosci termodynamiczne dwuwymiarowego uktadu z potencjatem Yukawy

dla e = 20. a) ci$nienie p*, b) modut objetosciowy B*, ¢) modul posta-
ciowy p* 1 d) wspétezynnik Poissona v w funkeji gestosci dla trzech wybra-
nych wartosci dtugosci ekranowania. Niepewno$ci pomiarowe sg mniejsze
niz symbole, uzyte do zaznaczania punktéw pomiarowych [92]. . . . . . . .
Roéwnanie stanu dwuwymiarowego polidyspersyjnego uktadu Yukawy dla
fe=20: a) ko =5,b) ko =10,¢) ko =20[92]. . . . .. .. ...
a) modut objetosciowy, b) modut postaciowy, c¢) wspélczynnik Poissona
polidyspersyjnych uktadéw Yukawy w funkcji parametru polidyspersji dla

p* = 30, fe = 20 i trzech réznych wartosci dtugoscei ekranowania [92].

43
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3.5

3.6

3.7

3.8

3.9

3.10

3.11

3.12

Zalezno$¢ wspotezynnika Poissona w kierunku ([110][110]) od 7. (Rysunek
a). Poziomymi liniami oznaczono rezultaty otrzymane dla re,, = 2.50.
Rysunek b reprezentuje potencjat parowy dla dwoch czastek referencyjnych
o $rednicach o dla trzech potencjatow kontaktowych czastek Yukawy i dla

najwiekszej dtugosci ekranowania rozwazanej w tej pracy [86]. . . . . . . . 45

Wspbtezynnik Poissona w kierunku krystalograficznym [110][110] krysz-
tatéw Yukawy monodyspersyjnego i o dwbch polidyspersjach (§ = 2% i
d = 5%) w funkcji odwrotnosei liczby czastek (1/N) dla p* = 50, Se = 20,
KO =10 [86]. « o o 46

Moduty sprezystosci dla krysztaléw Yukawy o roznych wartosciach dtugosci
ekranowania i potencjatu kontaktowego w funkeji polidyspers;ji dla p* = 60:

a) modut objetosciowy, b) modut postaciowy puf, ¢) modul postaciowy pj [86]. 47

Wspélcezynniki Poissona w gtéwnych kierunkach krystalograficznych dla
krysztaléow Yukawy o réznych wartosciach dtugosci ekranowania i poten-

cjatu kontaktowego w funkcji polidyspersji dla p* =60 [86]. . . . . . . . .. 48

Warto$¢ bezwzgledna minimalnego ujemnego wspétezynnika Poissona we

wszystkich kierunkach krystalograficznych w uktadzie Yukawy dla fe =

20, ko = 10 o polidyspersjach: § = 0.00, 6 = 0.05, § = 0.07 [86]. . . . . .. 48
Wspodtezynnik Poissona w funkeji kierunku odpowiedzi opisanego katem

a dla nastepujacych parametrow fe = 20, ko = 10 potencjatu Yukawy

(g = 147961, g = 2.27738) [86]. . . . . . . . . .. 49
Wartosé¢ bezwzgledna sredniego ujemnego wspotezynnika Poissona dla wszyst-

kich kierunkéw krystalograficznych dla monodyspersyjnego krysztatu Yukawy
(0 = 0) i polidyspersyjnych krysztatéw Yukawy ze wspolczynnikami poli-
dyspersji 6 =0.0516=0.07[86]. . . . . .. ... ... 50

(a) Stopien auksetycznosci jako funkcja parametru polidyspersji. (b) Wsp6t-

czynnik wzmocnienia auksetycznosci jako funkcja parametru polidysper-
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4.1

4.2

4.3

4.4

4.5

4.6

4.7

4.8

Przyktadowe superkomorki elementarne krysztatu Yukawy z nanowarstwa
z monowarstwy twardych kul. Superkomorki sktadajg si¢ z N = 864 cza-
stek 1 zawieraja nanowarstwy w orientacji (010) (a,d), (110) (b,e) i (111)
(¢,f). Zielonym kolorem oznaczono czastki Yukawy, a czerwonym kolorem
— twarde kule. Na rysunkach (d-f) czastki Yukawy zmniejszono, aby uwi-

doczni¢ strukture nanowarstwy. . . . . ... Lo

Przyktadowe struktury z nanowarstwami zorientowanymi w ptaszczyznie
(111) o jednakowej koncentracji ¢ = 50%. a) uklad z dwuwarstwa czastek
Yukawy (2Y), b) uktad z trojwarstwa czastek Yukawy (3Y). . ... .. ..

Diagonalne sktadowe macierzy pudta symulacyjnego w kolejnych cyklach
Monte Carlo. Wynik przebiegu symulacji krysztatu sktadajacego sie z N =
256 czastek ze szczelina w orientacji (010), dla nastepujacych parametrow

c=12.5%, p* =100, ko =10, e =20 [95]. . . . . . . . ... ... ..

Sktadowe podatnosci sprezystych w funkcji koncentracji dla uktadéow z na-
nowarstwami w orientacji (010) i parametréow p* = 100, ko = 10 oraz

Be=20. . . . e

Zaleznosci wspotezynnikow Poissona w gtownych kierunkach krystalogra-
ficznych ([100], [110] i [111]) od kata « dla uktadéw Yukawy z nanowar-
stwami prostopadtymi do kierunku [010] o réznych rozmiarach (bedacych
zwielokrotnieniem superkomorki elementarnej) lecz takich samych koncen-

tracjach (¢ = 12.5%, p* =100, ko =10, fe =20). . . . . . . . . ... ...

Wspbtezynniki Poissona w gtéwnych kierunkach krystalograficznych, oraz
ekstremalne wspotczynniki Poissona, w funkcji koncentracji ¢, dla uktadow
Yukawy z monowarstwami twardych kul zorientowanymi w plaszczyznie

krystalograficznej (010), dla parametréw p* = 100, ko = 10, fe = 20.

Wartosci maksymalne dodatnie (a-d) i wartosci bezwzgledne minimalnych
ujemnych (e-h) wspo6tezynnikéw Poissona w uktadach z nanowarstwami w

orientacji (010) o parametrach p* = 100, ko =101 fe =20.. . . . . . . ..

Stopien auksetycznosci w funkcji koncentracji dla uktadéw z nanowarstwami
zorientowanymi w plaszczyznie krystalograficznej (010). p* = 100, ko =

10, Be =20, © o o o

59

61
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4.9

4.10

4.11

4.12

4.13

4.14

4.15

4.16

Sktadowe macierzy pudta symulacyjnego w kolejnych cyklach Monte Carlo.

Uktad z nanowarstwami zorientowanymi w ptaszczyznie krystalograficznej

(110). N =256, ¢ = 12.5%, p* =100, ko =10, Be =20. . . . . . . . . ...

Podatnosci sprezyste krysztaléw Yukawy z nanowarstwami w orientacji

(110) w funkcji koncentracji dla nastepujacych parametréow p* = 100,

ko =10, Be =20. . . . . . .

Zaleznosci wspotezynnikow Poissona w gtownych kierunkach krystalogra-
ficznych ([100], [110] i [111]) od kata a dla uktadéw Yukawy z nanowar-
stwami prostopadtymi do kierunku [110] o réznych rozmiarach (bedacych

zwielokrotnieniem superkomorki elementarnej) lecz takich samych koncen-

tracjach (¢ =12.5%). . . . . . .

Wspélcezynniki Poissona w gtownych kierunkach krystalograficznych oraz

ekstremalne wspoétezynniki Poissona w funkcji koncentracji ¢ dla uktadow

Yukawy z monowarstwami twardych kul w orientacji (110). . . . . . . . ..

Wartos¢ bezwzgledna minimalnego ujemnego wspoétczynnika Poissona we

wszystkich kierunkach krystalograficznych w uktadach z nanowarstwami

zorientowanymi w ptaszezyznie (110) dla p* = 100, ko = 101 fe = 20. . . .

Stopien auksetycznosci w funkcji koncentracji dla uktadu z nanowarstwa

zorientowana w plaszezyznie (110). . . . . . . . . . ... L.

Typowe struktury badanych krysztatéw z nanowarstwami roéwnolegtymi do
plaszczyzny krystalograficznej (111). Czastki Yukawy oznaczono kolorem
zielonym, a twarde kule zaznaczono kolorem czerwonym. (a) Uktad z nano-
warstwami sktadajagcymi sie z monowarstwy twardych kul moze by¢ réwniez
postrzegany jako wielowarstwowy uktad Yukawy. Ten uktad jest oznaczony
w tekscie jako 1HS lub 5Y, (b) uktad z nanowarstwami sktadajacymi sie
z podwéjnej warstwy twardych kul, (c¢) uktad z nanowarstwami skladaja-
cymi sie z czterech warstw twardych kul, (d) uktad z nanowarstwami skta-

dajacymi sie z pojedynczej warstwy czastek oddziatujacych potencjatem

Yukawy. Wszystkie badane uktady opisano w tabeli 4.3. . . . . . ... ..

Sktadowe macierzy pudta symulacyjnego w kolejnych cyklach Monte Carlo

opisujace uktad z nanowarstwa zorientowana w plaszczyznie (111). N =

956, ¢ = 25%, p* = 100, ko = 10, Be = 20. . . o oo

67
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4.17

4.18

4.19

4.20

4.21

4.22

4.23

5.1

5.2

Uktad Yukawy z nanowarstwa lezaca w ptaszczyznie (111): a) uktad przed

obrotem, b) uktad po obrocie opisanym macierza R. . . . . . . . .. .. ..

Sktadowe podatnosci sprezystych w funkcji koncentracji dla uktadow z na-
nowarstwami zorientowanymi w ptaszczyznie (111) i parametrow p* = 100,

ko = 10, fe = 20. Kolorami oznaczono poszczegélne typy nanowarstw.

Zaleznosci wspotezynnikéw Poissona w gtownych kierunkach krystalogra-
ficznych od kata o dla uktadéw o réznych rozmiarach i ksztattach z nano-

warstwa w lezaca w plaszczyZnie krystalograficznej (111). Uktady z mono-

warstwa twardych kul maja ta sama koncentracje (¢ =25%). . . . . . . ..

Wspbtezynniki Poissona w gtéwnych kierunkach krystalograficznych, oraz
ekstremalne wspotezynniki Poissona, w funkcji koncentracji ¢, dla uktadéw

Yukawy z mono- i wielowarstwami twardych kul w orientacji (111). p* =

100, ko =10, Be =20, + o o o

Wartos¢ bezwzgledna minimalnego ujemnego wspotczynnika Poissona we

wszystkich kierunkach krystalograficznych w uktadach z nanowarstwami w

orientacji (111) w postaci wielowarstwy czastek Yukawy (2Y-5Y). . . . ..

Wartosé bezwzgledna minimalnego ujemnego wspotezynnika Poissona we

wszystkich kierunkach krystalograficznych w uktadach z nanowarstwami w

orientacji (111) w postaci monowarstwy czastek Yukawy (1Y). . . . . . ..

Stopien auksetycznosci uktadéw z nanowarstwami w ptaszczyznie (111) w

funkcji koncentracji. x = 0 odpowiada przypadkowi uktadu nieauksetycz-

nego. Linie narysowano, aby ulatwi¢ obserwacje wykresu. . . . . . . . . ..

(a) Schemat tworzenia nanokanatu. Czastki, ktorych $rodki znajduja sie
we wnetrzu walca o zadanym promieniu i okreslonym kierunku, sa zaste-
powane czastkami twardymi. (b) Przyktadowy, ciasno upakowany krysztat
z nanokanatem w kierunku krystalograficznym [001] (rzut z géry). Twarde
sfery sa zaznaczone kolorem czerwonym, a czastki Yukawy kolorem zielo-

nym. (c) Ten sam uktad w rzucie perspektywicznym. Czastki Yukawy

zostaly pomniejszone, aby uwidoczni¢ strukture nanokanatu. . . . . . . . .

Przyktady badanych krysztatow Yukawy z nanokanatami w kierunkach kry-

stalograficznych: a) [001], b) [110], ¢) [111]. . . . . . . ... . ... ... ..
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Diagonalne sktadowe macierzy pudta symulacyjnego w kolejnych cyklach
Monte Carlo. Wynik przebiegu symulacji krysztatu sktadajacego sie¢ N =
256 czastek z nanokanatem w kierunku [001]. ¢ = 7.8125%, p* = 100,
ko =10, Be =20. . . . . . .

Sktadowe podatnosci sprezystych w funkcji koncentracji uktadéow z nano-

kanatami w kierunku [001] dla p* = 100, ko =101 fe =20. . . . . . . . ..

Zaleznosci wspotezynnika Poissona w gtéwnych kierunkach krystalograficz-
nych ([100], [110] i [111]) od kata « dla uktadéw Yukawy z nanokanatami
w orientacji [001]. Zestawienie dla uktadéw o réznych rozmiarach, powsta-
tych przez zwielokrotnienie superkomoérki elementarnej dla nastepujacych

parametréow: ¢ = 5%, p* =100, ko =10, Be =20 [94]. . . . . . . . ... ..

Uklady Yukawy z nanokanatami w kierunku [001]. Wspétezynniki Poissona
w gtéwnych kierunkach krystalograficznych: a) [100], b) [001], ¢) [110], d)

[101], e) [111]. ) ekstremalne wartosci wspotezynnika Poissona. . . . . . .

Wartosé bezwzgledna minimalnego ujemnego wspotczynnika Poissona we
wszystkich kierunkach krystalograficznych dla uktadéw Yukawy z nanoka-
natami w kierunku [001] i koncentracji ¢ = 7.81%, dla réznych wartosci

dhugosci ekranowania ko = 17, ko =10, ko =8. . . . . . ... ... ..

Stopien auksetycznos$ci w funkcji koncentracji dla uktadow Yukawy z na-

nokanatami w kierunku [001] i dla réznych wartosci dtugosci ekranowania. .

Przyktadowa struktura krysztatu Yukawy z nanokanatami w kierunku [110].
a) rzut na plaszczyzne prostopadta do osi kanatu, b) rzut perspektywiczny,
w ktorym zmniejszono czastki Yukawy aby lepiej zobrazowaé czastki nano-

kanalu. . . . . .

Sktadowe macierzy pudta symulacyjnego w kolejnych cyklach Monte Carlo.
Wynik przebiegu symulacji krysztatu sktadajacego sie N = 256 czastek z
nanokanatem w kierunku [110]. ¢ = 3.125%, p* = 100, ko = 10, Se = 20.

Sktadowe podatnosci sprezystych w funkcji koncentracji dla uktadéw z na-

nokanatami w kierunku [110] i p* = 100, ko =101 e =20. . . . . . . . ..

Zaleznosci wspotezynnika Poissona w gtownych kierunkach krystalograficz-
nych ([100], [110] i [111]) od kata a dla uktadéw z kanatami w kierunku
[110] i ¢ =3.125%, p* =100, ko =8, fe =20. . . . . . . . ... ... ...
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Krysztaly Yukawy z nanokanatami w kierunku [110]. Zaleznosci wspétezyn-
nikoéw Poissona w gtéwnych kierunkach krystalograficznych od koncentracji:
a) [100], b) [001], ¢) [110], d) [101], e) [110] , f) [111], g) [111], h) ekstremalne. 93
Wartosé bezwzgledna minimalnego ujemnego wspotczynnika Poissona we
wszystkich kierunkach krystalograficznych dla uktadéow Yukawy z nanoka-
natami w kierunku [110] i koncentracji ¢ = 3.125%, dla réznych wartosci
dhugosci ekranowania ko = 17, ko =10, ko =8. . . . . . . . .. ... 94
Zaleznosci wspoétezynnika Poissona w plaszczyznie OXY uktadu Yukawy
wczystego” 1z nanokanatem w kierunku [110] (¢ = 3.125%, ko = 8) od kata
oprzy a =010 ="7/2.. . . . .. 94
Stopien auksetycznosci w funkeji koncentracji dla krysztaléw z nanokana-
tami w kierunku [110]. . . . . . . . oo 95
Przykladowa struktura krysztalu Yukawy z nanokanatami w kierunku [111]:
a) rzut na plaszczyzne prostopadta do osi kanatu, b) rzut perspektywiczny.
Czastki Yukawy zmniejszono aby lepiej zobrazowa¢ czastki nanokanatu. . . 96
Sktadowe macierzy pudta symulacyjnego w kolejnych cyklach Monte Carlo.
Wiymnik przebiegu symulacji krysztatu sktadajacego sie¢ N = 256 czastek z
nanokanatami w kierunku [111]. ¢ = 10.94%, p* = 100, ko = 10, e = 20. . 97
Sktadowe podatnosci sprezystych w funkeji koncentracji dla uktadow z na-
nokanatami w kierunku [111] i p* = 100, ko = 10 oraz fe =20. . . . . . . . 97
Krysztaly Yukawy z nanokanatami w kierunku [111]. Wspétezynniki Pois-
sona w gtéwnych kierunkach krystalograficznych w funkcji koncentracji: a)
[100], b) [110], ¢) [110], d) [111] , e) [111], f) ekstremalne. . . . . . . . . .. 99
Warto$é¢ bezwzgledna minimalnego ujemnego wspétczynnika Poissona we
wszystkich kierunkach krystalograficznych dla uktadéow Yukawy z nano-
kanatami w kierunku [111] i koncentracji ¢ = 7%, dla réznych wartosci
dhugosci ekranowania ko = 17, ko =10, ko =8. . . . . . . . ... ... .. 100
Stopien auksetycznosci w funkcji koncentracji dla uktadéw z nanokanatami
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