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Rauta-kromi-alumiini- ruostumattoman terdksen ominaisuuksia voidaan muut-
taa sddtamalld seosaineiden suhteellisia konsentraatioita. Al-atomit muodostavat
pinnalle oksidikerroksen ja Cr-atomit auttavat Al-atomien paédsyd pinnalle. Jotta
ruostumattoman terdksen ominaisuuksia voitaisiin parantaa jatkossakin, pinnan
kerroksissa tapahtuvien reaktioiden kulku tulisi ymmaéartda paremmin. Pintaa ana-
lysoivat kokeelliset menetelmét ovat usein destruktiivisia, mikd saattaa rajoittaa
niiden tarkkuutta ja kiytdnnollisyyttd. Tésséd tutkielmassa esitetddn aluksi tut-
kimuksessa yleisesti kiytettyjd analysointimenetelmié, joiden jélkeen kisitelldén
Python-ohjelmointikielella tehtyd diskreettid atomisimulaatiota, joka simuloi ruos-
tumattoman terdspinnan hapettumista Monte Carlo -menetelmilld. Simulaation
tavoite oli havainnollistaa pinnalla tapahtuvia prosesseja atomitarkkuudella. Oh-
jelmasta esitetdin toimintaperiaate, tuloksia erilaisilla parametreilla sekd lopuksi
parannusmahdollisuuksia jatkotutkimuksia varten.

Asiasanat: ruostumaton teris, materiaalitiede, pintatiede, laskennallinen materiaa-
lifysiikka, Monte Carlo -metodi, Python
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Johdanto

Rauta-kromi-pohjaiset ruostumattomat terdkset ovat tarkeitd ja paljon tutkittuja
materiaaleja, joiden ominaisuuksia hyddynnetdin monilla teollisuuden aloilla. Seos-
tamalla terdkseen muita metalleja siitd voidaan tehdd vastustuskykyista korroosiolle
tinkimétta terdksen lujuudesta. Valitsemalla seosaineet oikein voidaan korostaa tiet-
tyjd ominaisuuksia, kuten vetolujuutta. Ruostumattoman terdksen kiayton yleisty-
minen, spesifisemmaét kiyttokohteet, harvinaisten metallien kiytto seké toleranssien
pieneneminen rakentamisessa vaativat entistd parempaa suorituskykya ruostumat-
toman teridksen seoksilta [1|. Erilaisten tutkimusmenetelmien kehittymisen my6téa
seosten koostumusta on voitu optimoida, kun seoksessa olevat kerrokset ja prosessit
tunnetaan tarkemmin [2|. Pinnan rakenteen aikakehitystd ja pinnan koostumusta
ennen hapettumista ei ole kuitenkaan tutkittu kovin laajasti [3].

Ruostumattoman terdksen korroosionvastustuskyky maédrdytyy sen pinnan omi-
naisuuksien mukaan. Rautaan seostetut muut metallit muodostavat seoksen pinnalle
rautaoksidin sijaan passivoivan oksidikerroksen. Tdmén takia tarvitaan menetelmia
pinnan rakenteen tutkimiseen, mutta pinnan kerroksien koostumusta ja paksuut-
ta tutkittaessa joudutaan usein kiyttdméaan destruktiivisia prosesseja. Yleinen tapa
saada selville pinnan konsentraatioiden syvyysprofiili on kiyttad pintaherkkds ana-
lysointimenetelméé, joka mittaa konsentraatiot vain ohuesta kerroksesta pinnasta,
ja sitten poistaa pinnan kerroksia yksitellen [3]. Toinen vaihtoehto on ottaa pinnasta
poikkileikkaus ja tarkastella sité kohtisuorasta suunnasta [4]. Jos halutaan selvittaa
pinnan koostumuksen aikakehitys hapettumisen edetessé, joudutaan valmistamaan
useita naytteité, joille tehddéin erimittainen késittely [5].

Koska mittausmenetelmit ovat destruktiivisia, eli ne tuhoavat naytteen tai tutki-
muksessa joudutaan kiyttamain erillisid nayte-erid, samojen olosuhteiden uudelleen
saavuttaminen on tarkedd. Destruktiivisilla menetelmilld saattaa myos olla muita
tarkkuutta rajoittavia sivuvaikutuksia jos ne muuttavat pinnan rakennetta. Pinnan

kerroksia tutkittaessa voi tapahtua selektiivistd sputterointia tai pelkistysreaktioita.



Epéadestruktiivista syvyysprofilointia voidaan kuitenkin tehd& synkrotronisiteilylla,
jos fotoelektronien energiaa voidaan sadatad bulk-herkélle alueelle asti, mutta synk-
rotronit ovat usein kiytettavissa vain rajoitettuja aikoja. [6]

Terésseosten koostumuksen tarkempi optimointi vaatii yhé tarkempia analysoin-
timenetelmié, ja seuraava kehitysaskel tutkimuksessa voisi olla pinnan prosessien
mallintaminen tietokoneella. Tietokoneiden suorituskyvyn kasvamisen myota simu-
laatiot ovat tarkentuneet ja monia teoreettisia malleja voidaan soveltaa suuriin ja
monimutkaisiin systeemeihin [2|. Kun hapettuminen simuloidaan, pinnan rakenteen
aikakehitystd voidaan analysoida luontevasti. Myos alkuperiisen, hapettumattoman
pinnan sijainti sekd pintaan siirtyvien atomien liikkuvuudet olisi mahdollista saada
selville. Simuloinnilla voitaisiin tietda myo6s tarkemmin, onko hapettumisen proses-
sissa erilaisia vaiheita. Toisaalta myos yksinkertaisempi simulaatio voisi tuoda uuden
nakokulman pinnan ldheisyydessd tapahtuviin prosesseihin. Prosessit voitaisiin ja-
kaa pienempiin osiin, joita tarkastellaan erikseen. Liian monimutkaisessa systeemissa
on vaarana tehda liikaa olettamuksia, jolloin simulaatio ei endi vastaa todellisuutta.

Tassé tutkielmassa esitetdéin Python-ohjelmointikielen Atomic Simulation Envi-
ronment (ASE) -moduulilla toteutettu diskreetti Monte Carlo -simulaatio Fe-Cr-Al-
pinnan hapettumisesta. Python on selked ja helppokiyttoinen ohjelmointikieli, joten
silld on kiytédnnollistd tehdé ohjelmien prototyyppeja. Python olisi kuitenkin sellai-
senaan liian hidas raskaisiin laskutoimituksiin, mutta SciPy-yhteisén toteuttamat
moduulit ovat parantaneet sen soveltuvuutta niihin tehtéviin [7].

Tutkielman simulaatioita varten on kdytetty Turun Yliopiston Titan-klusterin

laskentaresursseja.
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1 Kokeelliset menetelmat

Normaalisti terdksessd oleva rauta muodostaa kostean ilman kanssa vuorovaikut-
taessaan rautaoksidia, joka voi kasvaa jopa kappaleen lapi. Metallin hapettuessa
metalli-ionit siirtyvit bulkista ulospdin pintaan ja happi-ionit sisddnpéain bulkiin.
Jos rautaan seostetaan muita metalleja, joilla on rautaa suurempi happiaffiniteet-
ti, niiden atomit siirtyvat seoksen pintaan tehokkaammin ja muodostavat kyseisté
metallioksidia rautaoksidin sijaan. Yleisesti kiytettyji seostettavia metalleja ovat
kromi ja alumiini. Niiden muodostama oksidikerros on raudasta poiketen suojaava.
Kromi toimii passivoivana elementtind ja alumiini muodostaa oksidia. [1]

Turun yliopiston fysiikan ja téhtitieteen laitoksessa on tutkittu ruostumatonta
terdstd yhteistyossd muiden yliopistojen kanssa [3]. Seoksia Fe-18Al ja Fe-10Cr-10A1
hapetettiin 1000 °C ja 1 atm -olosuhteissa 5 min ja analysoitiin Augerelektronispekt-
roskoopilla (AES) kiyttdmalld argon-sputterointia.

Tutkimuksessa kiytetty AES on pintaherkki mittalaite eli se mittaa alkuaineiden
konsentraatiot ohuesta kerroksesta pinnasta. Kun mittaamisen jédlkeen pintaa pom-
mitetaan inerteilld atomeilla, kuten argonatomeilla, pommittaminen poistaa néyt-
teen pinnasta ylimpid kerroksia. Poistuvan kerroksen paksuus riippuu sputteroin-
tiatomien liike-energiasta ja sputterointiin kdytetystd ajasta. Irronneiden atomien
poistamisen jilkeen voidaan konsentraatiot mitata syvemmalti niytteestd ja néin
saadaan konsentraatioiden syvyysprofiili.

Kuvassa 1 on AES-syvyysprofiili Fe-18 Al-naytteesti. Profiilissa nihdédin n. 150 nm
paksu alumiinioksidikerros, jossa raudan konsentraatio kasvaa hieman tyhjennysalu-
een pinnan puolella. Kuvassa 2 on syvyysprofiili Fe-10Cr-10Al-niytteestd. Fe-18Al-
niytteeseen verrattuna pintaan tulee selkedmpi rautavapaa alue, jossa on pelkkia
alumiinioksidia. Kromin lisidminen seokseen on edistédnyt alumiinioksidin muodos-
tumista, vaikka alumiinin méiras on vihennetty seoksessa. Tamé on ns. kolmannen
alkuaineen vaikutus (third element effect). Seoksessa oleva kromi edistdd alumiinin

padsya pintaan hapettumaan. Taméan prosessin ansiosta seos muodostaa paksum-
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Kuva 1. AES-syvyysprofiili Fe-18Al-néytteen pinnasta. |3]
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Kuva 2. AES-syvyysprofiili Fe-10Cr-10Al-néytteen pinnasta. [3]

man suojaavan oksidikerroksen kuin samalla méaérélla ainoastaan alumiinia seostet-
tu ruostumaton terds [8]. TAmé& parantaa terdsseoksen kestévyytté, koska lilan suuri
alumiinikonsentraatio tekee teriiksestd hauraan [9].

Toinen destruktiivinen syvyysprofiilin analysointitapa on leikata niytteesta siivu
ja tarkastella pinnan poikkileikkausta [4]. Kuvassa 3 on mitattu Fe-10Al-néytteen ra-
kenne ldpivalaisuelektronimikroskoopilla (transmission electron microscope, TEM).
Naytteestd on leikattu ohut siivu ja sen ldpi on ammuttu elektroneita, joiden me-

nettdman energian perusteella on voitu tunnistaa ndytteen eri alkuaineet. Kuvassa
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Kuva 3. TEM-kuva Fe-10Al-néytteestd. Niytteen pinta on kuvan alalaidassa. Kes-
kella on yhdistetty virikuva oikealla olevista komponenteista. [4]

havaitaan bulkissa oleva rauta ja pinnalla oleva alumiinioksidi eri kerroksissa, mutta
AlO-kerroksen pééllda Fe-konsentraatio kasvaa kuitenkin hieman. Tdmaé johtuu siité,
ettd seoksesta puuttuu Cr ja kolmannen alkuaineen vaikutus. Al tarvitsisi suurem-
man konsentraation téssi naytteessid jotta se muodostaisi suojaavan kerroksen.

Hapettumisprosesseista taytyy selvittda myos niiden aikakehitys. Téllaista tut-
kimusta voidaan tehd& valmistamalla useita samanlaisia naytteitd ja kasitteleméalla
niité eri pituisia ajanjaksoja [5]. Kuvassa 4 on mitattu syvyysprofiili useasta eri niyt-
teestd. Néytteend oli kaupallinen Fe-21Cr-5Al-seos (Kanthal AF). Kuvantaminen on
tehty sputteroimalla scanning Auger microprobessa. Naytteitd on lammitetty uunis-
sa 1000 °C lampotilassa 1 min, 2 min, 4 min, 8 min ja 16 min. Kasittelyn jialkeen ndyt-
teiden annettiin jadhtya laboratorioilmassa. Kasittelemattoméankin ndytteen pintaan
muodostui alumiinioksidikerros, mutta se oli erittdin ohut. Késittelyn aikana puh-
das alumiinioksidikerros ndyttda kasvavan tasaisesti. Samalla kun oksidikerroksesta
tulee paksumpi, myos bulk-oksidi-siirtyméalue laajenee. Kauimmin kesténeen késit-
telyn jilkeen oksidikerroksen paksuudeksi tuli yli mikrometri.

Turun yliopiston fysiikan ja tdhtieteen laitoksessa on lisdksi tutkittu Fe-Cr-

seosten segregaatioon, saostumiseen ja faasiseparaatioon liittyvid fyysisid olosuh-
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Kuva 4. Syvyysprofiili néytteistd, joita on hapetettu 1000 °C uunissa eri aikoja. [5]

teita sekd niiden mahdollisia ilmenemismuotoja [6]. Tavoitteena oli saada koko-
naiskuva erilaisten parametrien vaikutuksesta pitkdn kantaman ominaisuuksiin, ja
sen takia tutkimuksessa yhdistettiin atomiskaalan ominaisuuksien tutkiminen ab
initio -kokonaisenergialaskelmilla, suuren skaalan bulk-ilmididen tutkiminen Mon-
te Carlo -molekyylidynamiikan (MCMD) simulaatioilla seki kinetiikan ja hapettu-
misen tutkiminen kokeellisella spektroskopialla. Tutkimuksen tavoitteena oli selvit-
tdd Cr-diffuusiota ajava voima pinnan ldheisyydessi sekd parantaa Fe-Cr-seosten
ja Fe/Cr-kaksoiskerrosten segregaation ymmartimista. Tutkimusmenetelmii yhdis-
tamaélla pyrittiin saamaan kattava késitys Fe-Cr-seoksen rakenteesta konsentraatioi-
den, lampdotilan ja ajan funktiona. Eri menetelmien tulokset tarkistettiin vertaamal-
la niitd toisiinsa ja kirjallisuuteen.

Monte Carlo -simulaatioilla tutkittiin Cr-segregaatiota ja saostumista Fe-Cr-
seoksessa sekd Fe/Cr-kaksoiskerroksessa. Simulaatiossa késiteltiin vain tasapaino-
tilanteen simulaatiota, koska rakenne oli monikiteinen ja raerajoilla tapahtuva no-
pea difuusio olisi monimutkaistanut simulaatiota huomattavasti, jos se olisi ollut
kineettinen. Simulaatiokoppi oli kuutio, jonka sivun pituus oli 86 A, ja kopissa oli

54 000 hilapistetti. Kopissa oli periodiset reunaehdot sivusuuntiin ja avoin pinta yla-
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ja alasuuntaan. Simulaatioissa suoritettiin 80 000-120 000 vaihtoa ja simulaatioiden
jalkeen syvyysprofiilit otettiin keskiarvona 40 000 viimeisen vaihdon ajalta. Atomien
vilisind potentiaaleina kiytettiin semiempiiristd kaksivoistd upotettua atomimallia
(two-band embedded atom model, 2BEAM). Atomeita vaihdettaessa siirtymét suo-
ritettiin lyhyilld paikallisilla molekyylidynaamisilla simulaatioilla.

Kuvassa 5 on esitetty MCMD-simulaatioilla lasketut pinnan kerroksissa olevan
Cr:n konsentraatiot cgyrface bulkkiin seostetun Cr:n konsentraation ¢y, funktiona eri
lampaotiloissa. Syvyysprofiilien perusteella pinta on Fe-rikas ¢ ~ 5 at. % asti, jota
suuremmilla konsentraatioilla kerroksissa 1-4 tapahtuu hyppiys cCeurface:nl arvossa.
Suuremmilla 1ampétiloilla hyppéys on suurempi, mutta silti merkittavasti matalam-
pi kuin ¢pq. Kun pintakerros tyhjenee Cr-atomeista, toisessa kerroksessa tapahtuu
kompensoiva Cr-konsentraation kasvu yli bulk-konsentraation. Viidennen kerroksen
Csurface ja Cpulc:nl suhde ldhestyy arvoa 1:1 kuten on odotettavissa siirryttaessi sy-
vemmalle bulkkiin. Kerroksissa 1-4 Cqurface:nl arvo saturoituu alle 1:1-viivan, kun
ylitetdén a—«o/-faasiseparaation kynnysarvo (cpu =(6, 10 ja 15)at. % (300, 500 ja
700) K lampatiloissa). Tamé johtuu siité, ettd Cr-atomit keskittyvit bulkissa oleviin
saostumiin ja pysyvat pois pinnasta.

Kuvassa 6 on piirrokset Monte Carlo -simulaatiolla mallinnetuista Fe-Cr-seoksista
eri Cr-konsentraatioilla 300 K lampétilassa. Kuviin on piirretty vain Cr-atomit. Ku-
vissa ndhdéian suuremmilla Cr-konsentraatioilla muodostuvat Cr-saostumat. Saostu-
mien vélisessé tilassa Cr-konsentraation havaittiin olevan 6 at. %, miké vastaa Cr:n
liukoisuutta Fe:aan tdssa limpotilassa.

Pinnalla tapahtuvia monimutkaisia prosesseja voi olla vaikea seurata perinteisilla
mittausmenetelmilld, jotka antavat tietoa siitd, mitd on jo tapahtunut. N&illd mene-
telmilld ei voi seurata pinnan rakenteen kehittymistd reaaliajassa, joten prosessien
yksityiskohtia ja atomien siirtymisreitteja on vaikea tulkita. Pinnan rakenteiden ai-
kakehityksen seuraaminen mahdollistaisi paremmin optimoitujen seosten ja valmis-

tusmenetelmien kehittdmisen. Pinnalla tapahtuvat prosessit simuloimalla pystyvian
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Kuva 5. MCMD-simulaatioilla lasketut Fe-Cr-seoksen Cr:n pintakonsentraatiot pin-
nan kerroksissa cqurace €ri Cr:n bulkkonsentraatioilla ¢y ja eri lampotiloissa. Musta
viiva merkitsee 1:1 suhdetta cyuface ja Couk valilla. [6]



2 LASKENNALLINEN MENETELMA 9
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Kuva 6. Poikkileikkaukset simuloiduista Fe-Cr-seoksista eri Cr konsentraatioilla. Sii-
vujen paksuus on 15A. Atomien virit merkitseviit niiden potentiaalienergiaa (sini-
nen on matalin). [6]

lisdksi tarkastelemaan pinnan koostumusta ennen hapettumista ja hapettumisen al-

kuvaihetta.

2 Laskennallinen menetelma

Tassé tutkielmassa esitetddn Python-ohjelmointikielelld toteutettu Atomic Simula-
tion Environment (ASE) -moduuliin (versio 3.11.0) perustuva diskreetti Monte Car-
lo -simulaatio Fe-Cr-Al-pinnan hapettumisesta. ASE on kehitetty mahdollisimman
modulaariseksi ja helppokayttoiseksi Python-kielen syntaksia hyédyntden. Moduu-
li perustuu avoimeen lihdekoodiin, ja sitd laajennetaan jatkuvasti uusilla yhteison
kehittadmilld laskennallisilla malleilla. [10]

ASE:n laskennallinen tehokkuus perustuu NumPy-moduuliin, joka maérittad n-
ulotteisen taulukon, ndarrayn, joka on suorituskykyisempi ja muistitehokkaampi

kuin Pythonin taulukot. Pythonin sisddnrakennetun taulukon kokoa voi muuttaa ja
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samassa taulukossa voi olla eri tyyppisid muuttujia, miki tekee taulukoiden kisitte-
lemisesta erittdin monipuolista. Tama vaatii kuitenkin enemman muistia, ja lasku-
toimitusten suorittaminen suurilla taulukoilla on hidasta. Taulukot eivit myoskdan
tue yleisii matemaattisia operaatioita, kuten matriisien kertolaskua tai skalaarilla
kertomista. NumPy-moduulin ndarray on toteutettu tietokoneen muistissa kuten
C:n ja Fortranin taulukot ja sallii ainoastaan yhden tyyppisid muuttujia ja on siksi
ldhes yhté tehokas muistinkdyton ja suorituskyvyn suhteen. NumPy toteuttaa liséksi
paljon kiytettyjd matemaattisia operaatioita, kuten edelld mainittujen matriisiope-

raatioiden lisiksi lineaarialgebraan ja statistiikkaan liittyvid metodeita. [11]

2.1 Simulaation periaate

ASE:n perustana on sen maarittiméa Atoms-luokka, joka pitdd muistissa atomien
paikat hilassa sekd muita parametreja, kuten hilavakiot, hilan mitat ja reunaehdot.
ASE sisdltdd my6s noin 30 erilaista teoreettista mallia atomien vilisten voimien ja
potentiaalienergioiden laskemiseen, mutta tdssd ohjelmassa kiytetadn yksinkertai-
sempaa itse tehtyd laskuria. [10]

ASE-moduulilla voidaan rakentaa monia erilaisia atomirakenteita, kuten yksit-
tdisid molekyylejd, nanoputkia ja atomihiloja. ASE:een on keritty yleistd tietoa
eri alkuaineista, ja se médrittds raudalle BCC-hilan hilavakiolla 2,87 A, jota kéiy-
tetddn tissd simulaatiossa. Simulaatiossa késiteltdvd koppi on kuutio, jonka sivun
pituus on 71,75 A ja jossa on periodiset reunaehdot X- ja Y-suunnissa. Z-suunnassa
ei ole vuorovaikutusta hilan ulkopuolelle. Simulaatiossa atomit voivat vaihtaa paik-
koja keskendin pinnan rakenteen optimoimiseksi, mutta vain hilassa olevat paikat
ovat mahdollisia, eikd hilan geometriassa tapahdu relaksaatiota. Lisdksi tyhjia tilaa
merkitddn “kemiallisella symbolilla” X.

ASE maéérittad myos NeighborList-luokan, joka etsii hilasta l&himmét naapu-
rit. Naapureiden etsiminen on erittain hidas prosessi, ja siksi se tehddan vain hilaa

luotaessa. Taménkin takia hilan parametreja ei voi muokata simulaation aikana ja
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atomit voivat vaihtaa paikkaa vain toisiin hilapisteisiin. BCC-hilassa ldhimpid naa-
pureita on 8, ja ne ovat hilapisteissi (%, %, %), (%, %,—%), (%,—%,%), (%,—%, —%),

(—%, %, %)7 (—%, %, —%), (—%7 —%, %) ja (—%, —%, —%) Lahimpien naapureiden etsin-

tdan kiytetty side on siten neljisosa kuutiollisen yksikkokopin avaruuslavistéijasta,
eli ‘/Tga, missd a on hilavakio.

Simulaatio optimoi atomien konfiguraation Monte Carlo -algoritmin mukaisesti.
Ensin algoritmissa valitaan kaksi vierekkiistd atomia, joille lasketaan potentiaalie-
nergia Fg.,,¢ summaamalla niiden potentiaalienergiat naapureihin. Sitten atomien
paikkaa vaihdetaan ja lasketaan uuden konfiguraation potentiaalienergia F..,q ja
muutos potentiaalienergiassa AE = Fqoq — Fsiare- Vaihto hyviksytidin vertaamalla
funktion P = exp (—%) tulosta satunnaislukuun nollan ja ykkosen valilta. Funk-
tiossa suure k7' on systeemin limpokvantti, ja satunnaisluvun tekemiseen kiytetdan
NumPyn random-moduulia. Jos energia pieneni, eli AE on negatiivinen, eksponent-
tifunktion tulos on aina suurempi kuin yksi ja vaihto hyviksytdén. Jos energia kas-
voi, vaihto hyviksytdin eksponentiaalisesti pienenevin todennikoisyyden mukaan,
jonka jyrkkyys riippuu systeemin energiasta. Toisinaan myos energian kasvaminen
taytyy hyviksyé, jotta 1oydetdédn energian globaali minimi eiké ensimmaéinen vastaan
tuleva lokaali minimi.

Jos tdma tarkistus epdonnistuu, atomien paikat vaihdetaan takaisin. Yhden vaih-
don aikana késitelli&n vain muuttuneita atomeita, ettei koko hilasta tarvitse tehda
kopiota. Tamé pienentdd muistin kiyttoa ja parantaa suorituskykya.

Vaihdot tapahtuvat valittomaésti ilman viliaskeleita, ja siksi simulaation tapah-
tumia ei voi verrata todelliseen aikaskaalaan. Tédssd simulaatiossa ei otettu mukaan
kinetiikkaa, ja tarkastellaan vain tasapainotilanteen rakenteita.

Taulukossa 1 on esitetty simulaatioissa kiytetyt potentiaalit. Ne on saadetty vas-
taamaan oletettuja eri alkuaineiden vélisid vuorovaikutuksia. Negatiivinen potenti-
aalienergia merkitsee suotuisaa sidosta ja positiivinen vihemmén suotuisaa sidosta.

Metalleilla on toisiinsa saman suuruinen potentiaalienergia, mutta niilld on eri hap-
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Taulukko 1. Eri atomien viliset potentaalienergiat. Kohta Vac merkitsee vakanssia.
Energioilla ei ole yksikdita.

Fe Cr Al O Vac

Fe | -100 -100 -100 -200 100
Cr | -100 -100 -100 -600 100
Al | -100 -100 -100 -900 100
O [-200 -600 -900 -200 100
Vac | 100 100 100 100 O

piaffiniteetit siten, ettd Fe:lla on pienin happiaffiniteetti, Al:lla on suurin ja Cr:n
affiniteetti on néiden vililtd. Atomeilla on positiivinen pontentiaalienergia vakans-
seihin, mikd kuvaa katkenneiden sidosten suurempaa energiaa. Potentiaalien arvoja
on toisinaan vaikea optimoida, koska samoilla simulaation parametreilla voi tulla eri
tuloksia (kts. kohta 3.7 Kidevirheet hapen kerrostumisessa). Potentiaalit ja lAmpo-
kvantti KT ovat yksik6ttomid suureita, eikd niitd voi verrata kokeellisiin arvoihin.
Tamén takia potentiaalien absoluuttisilla arvoilla ei ole niin suurta merkitysté, vaan
vuorovaikutuksia ohjaavat ensisijaisesti potentiaalien suhteelliset erot. Potentiaalien

perusarvoksi on valittu 100 yksikkoa, koska silloin £7:n vaihteluvili on 100-300.

2.2 Ohjelman luokkien kuvaus

Kuvassa 7 on esitetty ohjelman luokkakaavio. sim_controller.py on suoritettava
ohjelma, joka alustaa simulaation ja kiyttdd muita luokkia. Ohjelma suoritetaan
komentorivistd, ja sen tomintaa ohjataan komentoriviargumenteilla ja konfiguraa-
tiotiedostoilla. Simulaation suorittamisen aikana hilan rakenne tallennetaan xyz-
tiedostoihin konfiguraatiossa méaaritetyin viliajoin, ja simulaation jilkeen ohjelma
piirtdd simulaatiosta syvyysprofiilin sekd kuvaajan energian aikariippuvuudesta ja
tulostaa simulaatiosta raportin tiedostoon. Kuvassa 9 on esitetty raportti simulaa-

tiosta oletusasetuksilla. Raportissa niakyvit hilan ja simulaation parametrit, hilan
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ArgumentParser NeighborList
,,,,,, add_argument() neighbors
. parse_args() . |update()
sim_controller.py :
arguments SimController AseSim ;
arg_parser REPORT STRING dyn KokkoPotential
?olzf_ﬂlen‘amelg conf_filen;me rL:n implemented_properties
C_’ er_string_list i |job_params aomg . atoms
sim_out_folder bl sim params cell_dimensions nbor_list
sim_controllers . |latiice_params | ) tagged_elements potentials
format_time() i |bulk_dopants create_lattice() @~ |3 results
make_config_file() | : |bulk_counts dope() calculate()
i |empty_space_dopants write()
empty_space_counts update_empty_neighbors() | :
figure_params tag_elements() : SajuhakDynamics
n_steps_per_frame i |atoms
Zlsim nbor_list
i_step ConfigParser i |potentials
last kT >l optionform . [rand_ox
lattice_time read() . |tag_count_list
sim_time
©o|run()
parse_param_str_to_bool() step()
create_|attice() swap_atoms()
rgn() vis.py swap_tags()
diff_counts_by_element() calc_energy_at_points()
write_frame() | . > read_xyz_frame() random_oxidation()
draw_figures() draw_figures() random_deoxidation()
make_report_file()

Kuva 7. Ohjelman luokkakaavio.

luomiseen ja simulaatioon kiytetty aika seké diffuusiovakiot metalleille.

2.2.1 sim_controller.py

Ohjelma luo aluksi ArgumentParser-luokan instanssin, joka madrittda ja lukee ko-
mentoriviargumentit. Ohjelma tulostaa tavittaessa lyhyen kdyttoohjeen, joka saa-
daan myos argumentilla -h, --help. Ohjelma vaatii pakollisena argumentina po-
lun (tai polut) yhteen (tai useampaan) konfiguraatiotiedostoon. Ohjelmassa on li-
séksi valinnaisia argumentteja ulostulon sditédmiseksi. Simulaation ulostulopolkua
voidaan vaihtaa argumentilla -o OUT, --out OUT, missd OUT on polku. Jos ohjel-
ma halutaan suoritaa ympéristossi, josta puuttuu graafinen kiyttoliittymaé, argu-
mentti --no_gui piirtdd kuvaajat vain tiedostoihin eikd myos ikkunaan. Argumentti
--compress pakkaa simulaation yksittdiset ruudut zip-tiedostoon simulaation suo-
rittamisen jilkeen. Argumentti -d DESCRIPTION, --description DESCRIPTION li-

siad ulostulopolkuun valinnaisen kommentin DESCRIPTION.
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Komentoriviargumentteina annetut konfiguraatiotiedostot tallennetaan muuttu-
jaan conf_filenames. Jos annetuissa konfiguraatiotiedostoissa on useampi saman-
niminen konfiguraatio, niistd suoritetaan vain yksi. Simulaatioille yhteinen ulostu-
lokansio nimetdén listassa folder_string_list olevien merkkijonojen perusteella.
Siiné on oletuksena vain simulaation alkuhetki muodossa YYYYMMDD-HH.MM. SS, mut-
ta sithen voidaan lisdta ylimadrdinen kommentti edelld esitetylld --description-
argumentilla. Funktio make_config_file() tekee konfiguraatiotiedoston oletusa-
setuksilla. Esimerkki eri parametreista on esitetty kuvassa 8. Jokaista konfiguraa-
tiotiedostoa kohti ohjelma alustaa tiedoston parametrien mukaan yhden luokan
SimController instanssin jotka kaikki tallennetaan listaan sim_controllers. Yh-
teiseen ulostulokansioon luodaan erillinen alikansio jokaiselle suoritettavalle simu-
laatiolle. Alikansio nimetddn konfiguraatioparametrin job_name mukaan.

Konfiguraation parametrilla report_file m#aratian, tulostetaanko lopuksi ra-
portti simulaation parametreista ja simulaatioon suorittamiseen kiytetysta ajasta.
Parametri sim_type miarittdd simulaatiossa kiytettivin atomeidenkésittelyjirjes-
telmén. Aikaisemmin simulaatiossa kiytettiin itse toteutettua jarjestelméi, mutta

talla hetkelld saatavilla on vain ASEen perustuva ase_sim.

2.2.2 SimController

SimController lukee sim_controller.py-ohjelman antaman konfiguraatiotiedos-
ton, tallentaa sen parametrit erilaisiin muuttujiin ja tekee simulaation niiden perus-
teella. Konfiguraatiosta otetaan [Simulation parameters]-kohdasta lampdokvantti
kT, vaihtojen ja ruutujen kokonaismairit n_exchanges ja n_frames sekd satunnai-
sen hapettumisen kiyttoonotto rand_ox. Satunnaista hapettumista kasitellddn koh-
dassa 2.3 Satunnainen hapettuminen. Konfiguraation lukemisen jélkeen parametreja
kiytetddn luokan AseSim instanssin alustamiseen, ja se tallennetaan muuttujaan
sim.

Muuttujat i_step ja last_kT liittyvat hehkutukseen (annealing), jossa sys-
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[Job parameters]
job_name = default
report_file = True

[Simulation parameters]
sim_type = ase_sim

kT = 200

n_exchanges = 10000
n_frames = 200

rand_ox = True

[Lattice parameters]

bounds_scale = 10

x_scale = 1

y_scale 1

z_scale 1

basis = Fe

empty_space = 0.5

pot_filename = potentials_normal.txt

[Bulk dopants]
Al =0.10
Cr = 0.10

[Empty space dopants]
0 =0.00

[Figure parameters]
profile_mean_range = 50, 100
profile_anim_range = False
energy_range = True
diff_const = True

Fe = s,#e06633

Cr = o0,#8a99c7

Al = ~,#bfa6ab

0 = D,#f£f0d40d

X = x,#000000

Kuva 8. Simulaation oletusasetukset.

15
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teemin energia kT muuttuu simulaation aikana. i_step on nykyisen Mote Carlo
-askeleen numero ruudun alussa ja last_kT on systeemin keskiarvoinen energia ruu-
dun aikana, ja se tallennetaan tiedostoon tulostamista varten. lattice_time on
hilan luomiseen kulunut aika ja sim_time simuloimiseen kulunut aika.

Metodi parse_param_str_to_bool () ottaa argumenttinaan konfiguraatiotiedos-
ton muuttujan arvona olevan merkkijonon ja muuttaa sen totuusarvoksi. Totuusar-
voksi True tulkitaan merkkijonot ’true’’, ’t”’, ’yes’’, ’y”’, 7’1"’ sekd ’on”’ ja to-
tuusarvoksi False vastaavasti ’false’’, ’f”’, ’no”’, ’n’’, ’0’’ ja >’off”’.

Metodi create_lattice() tekee luokan AseSim instanssin konfiguraation pe-
rusteella. Hila alustetaan kiyttdmélld tdméan instanssin omaa create_lattice()-
metodia ja bulkkiin lisdtddn seosaineet dope () -metodilla. Téssa vaiheessa merkitdan
my0s atomeita instanssin tag_elements ()-metodilla diffuusiovakioiden laskemista
varten (kts. kohta 2.4 Diffuusiovakiot). Hilan luomisen jélkeen atomien lukuméairat
listataan alkuaineittain muuttujiin bulk_counts ja empty_space_counts sekd hilan
luomiseen kiytetty aika muuttujaan lattice_time.

Metodi run() ottaa systeemin energian kT, yhden ruudun aikana suoritettavien
Monte Carlo -askeleiden méaérdn n_steps_per_frame ja kutsuu AseSim-instanssin
muuttujaa run. Yhden ruudun aikana suoritettavien Monte Carlo -askeleiden méara
lasketaan jakamalla niiden konfiguraatiossa maééritetty kokonaisméara tallennetta-
vien ruutujen maaralla. Suorittamisen jédlkeen metodi write_frame () tallentaa sys-
teemin energian muistiin ja kutsuu AseSim-instanssin write()-komentoa ruudun
tallentamiseksi tiedostoon. Metodi diff_counts_by_elements () listaa merkittyjen
atomien vaihtojen lukumaéaéarian diffusiovakioiden laskemiseksi.

Metodi draw_figures() piirtdd konfiguraatiotiedostossa maaritetyt kuvaajat.
Kuvaajien piirtdmiseen kdytetddn MatPlotLib-paketin pyplot-moduulia. MatPlot-
Lib on kuvaajien piirtdmiseen tarkoitettu paketti [12]. Moduuli kidyttdd kuvaa-
jien piirtdmiseen oletuksena interaktiivista kayttoliittyméa, eikd sitd pysty suorit-

tamaan ympdiristdssi, josta puuttuu graafinen kiyttoliittyméa. sim_controller. py-
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default
Lattice sites: 2000
Cell dimensions: 28.70 A x 28.70 & x 28.70 &
Bulk: 1100 sites
Al: 110 (10.00%)
Cr: 110 (10.00%)
Fe: 880 (80.00%)
Vacuum: 900 sites
Vac: 900 (100.00%)
Lattice created in Os 964ms.
kT: 200
Number of exchanges: 10000
Frames: 200
Random (de)oxidation: True
Simulation took 9s 341ms.
Distances traveled by tagged atoms (average, std, min, max):
Al: 8.25, 2.62, 2, 12
Cr: 10.35, 2.78, 6, 17
Fe: 8.95, 2.97, 4, 16

Kuva 9. Raportti simulaatiosta oletusasetuksilla. default on simulaation nimi.

ohjelman komentoriviargumentti --no_gui ottaa graafisen kiyttoliittyman pois kéy-
tosta ja mahdollistaa niin sen suorittamisen esim. supertietokoneella.

Metodi make_report_file() tulostaa kuvan 9 tyyppisen raportin tiedostoon.
Raportissa listataan simulaatiossa kiytetyn hilan hilapisteiden lukumaééré, simu-
laatiokopin koko angstrémeissa sekd konsentraatiot alkuaineittain simulaation alus-
sa. Simulaation suorittamisesta luetellaan systeemin energia sekd Monte Carlo -
askeleiden ja tulostettujen ruutujen lukumaééra. Hilan luomiseen ja simulaation suo-
rittamiseen kiytettiavit ajat mitataan samalla kun niitd ollaan ajamassa, ja myos
namé arvot ilmoitetaan raportissa. Lopuksi raportissa on metallista merkittyjen eri
alkuaineiden atomien liikkumien matkojen keskiarvo, keskihajonta sekd minimi ja

maksimi.

2.2.3 AseSim

AseSimrakentaa hilan konfiguraatiotiedoston kohtien [Lattice parameters], [Bulk

dopants] ja [Empty space dopants] parametrien perusteella. Luokka sisdltdé si-
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muloitavan systeemin muuttujassa atoms, jonka tyyppi on ASE-moduulin Atoms.
Varsinainen simulaatio ja Monte Carlo -algoritmi ovat muuttujassa dyn, jonka tyyp-
pi on SajuhakDynamics.

Metodi create_lattice() tekee hilan. Hilan koko hilavakioissa méaritetdin
konfiguraation parametrilla bounds_scale, ja hilaa voidaan skaalata eri suunnissa
parametreilla x_scale, y_scale ja z_scale. Luodun simulaatiokopin koko tallenne-
taan muuttujaan cell_dimensions raporttia varten. Muuttujan tyyppi on kolmen
muuttujan lista x-, y- ja z-suunnissa. Simulaatiokoppi tdytetdidn atomeilla joiden
kemiallinen symboli on parametri basis. Atomeita korvataan tyhjiaa tilaa merkit-
sevilld symboleilla "X" parametrin empty_space maarddma osa z-suunnassa ylhaal-
td lukien. Metodi dope () lisda hilaan konfiguraation kohdissa [Bulk dopants] ja
[Empty space dopants] maéaritetyt seosaineet. Seosaineita lisitddn satunnaisesti
bulkin atomeita korvaamalla kunnes haluttu konsentraatio on saavutettu. Metodi
erottaa bulkin ja tyhjan tilan hilapisteet toisistaan muuttujaan basis tallennetun
bulkin atomien kemiallisen symbolin perusteella. Niissi simulaatioissa seostettavan
bulkin muodostaa rauta ’Fe”’. Metodi update_empty_neighbors() laskee tyhjien
naapureiden méaarin. Tata kiytetddn erottamaan vakanssit ja pinnan yldpuolinen
tyhja tila toisistaan. Metodi tag_elements() merkitsee 20 atomia jokaista alkuai-
netta kohti uniikilla numerolla diffuusiovakioiden laskemiseksi.

Metodi write() tallentaa systeemin nykyisen tilan xyz-tiedostoon. Kuvassa 10
on ote tiedostosta oletusasetuksilla. Ensimméiselld rivilli on simulaatiossa olevien
hilapisteiden lukuméird ja toisella rivilld on kommenttirivi, jossa on extxyz- eli
laajennetun xyz -formaatin mukaisesti lisdtietoja simulaatiosta. Normaalissa xyz-
tiedostossa listataan jokaisella rivilld vain atomin kemiallinen symboli ja sen sijainti
X-, y- ja z-suunnissa, mutta laajennetussa xyz-formaatissa voidaan tiedostoon tallen-
taa yksityiskohtaisempia tietoja hilasta ja atomeista. Lattice on merkkijono jossa
ovat hilan kantavektorit, joiden ei siis tarvitse olla x-, y- ja z-akselien suuntaisia.

Properties madrittda jokaisesta atomista annettavat tiedot. Ensin annetaan tie-
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2000

Lattice="28.7 0.0 0.0 0.0 28.7 0.0 0.0 0.0 28.7" Properties=species:S:1:pos:R:3:empty_nbors:I:1:Z:I:1:tags:I:1
Fe 0.00000000 0.00000000 0.00000000 0 26 0
Fe 1.43500000 1.43500000 1.43500000 0 26 0
Fe 2.87000000 0.00000000 0.00000000 0 26 0
Fe 4.30500000 1.43500000 1.43500000 0 26 0
Fe 5.74000000 0.00000000 0.00000000 0 26 0
Fe 7.17500000 1.43500000 1.43500000 0 26 0
Fe 8.61000000 0.00000000 0.00000000 0 26 56
Fe 10.04500000 1.43500000 1.43500000 0 26 0
Fe 11.48000000 0.00000000 0.00000000 0 26 0
Fe 12.91500000 1.43500000 1.43500000 0 26 0
Fe 14.35000000 0.00000000 0.00000000 0 26 0
Cr 15.78500000 1.43500000 1.43500000 0 24 0
Fe 17.22000000 0.00000000 0.00000000 0 26 0
Fe 18.65500000 1.43500000 1.43500000 0 26 0
Cr 20.09000000 0.00000000 0.00000000 0 24 0
Fe 21.52500000 1.43500000 1.43500000 0 26 0
Fe 22.96000000 0.00000000 0.00000000 0 26 0
Fe 24.39500000 1.43500000 1.43500000 0 26 0
Cr 25.83000000 0.00000000 0.00000000 0 24 0
Cr 27.26500000 1.43500000 1.43500000 0 24 0

Kuva 10. Ote xyz-tiedostosta, joka on saatu oletusasetuksilla suoritetusta simulaa-
tiosta.

don nimi, sitten sen tyyppi ja sarakkeiden maira. Esimerksi species on merkkijono
S (string) ja sen pituus on 1 sarake. pos on reaaliluku R (real), ja siind on 3 sa-
raketta. Muut tiedot ovat empty_neighbors, joka on tyhjdné olevien naapureiden
lukumé&ard, Z on atomin jirjesysluku ja tags diffuusiovakioiden laskemista varten

atomille annettu uniikki numero.

2.2.4 SajuhakDynamics

SajuhakDynamics sisdltdd varsinaisen Monte Carlo -algoritmin. Algoritmi késittelee
muuttujassa atoms olevia atomeita. Muuttujassa siilytetddn viite samaan muisti-
paikkaan kuin instanssin luoneen AseSim-luokan muuttujassa atoms, mikd sdastaa
muistia. My0s muuttuja nbor_list viittaa AseSim-luokan muuttujaan nbor_list.
Muuttuja potentials sisdltdd alkuaineiden viliset potentiaalit.

Metodi run () suorittaa tietyn madrdan Monte Carlo -algoritmin askeleita step ()
tietylld systeemin energialla kT. Metodi swap_atoms () vaihtaa kahden atomin paik-
kaa. Jos vaihto onnistuu, vaihdetaan myds atomien uniikkeja merkkejd metodil-
la swap_tags () diffuusiovakoiden laskemiseksi. Metodi calc_energy_at_points()

laskee lokaalin energian kahden atomin ldhinaapureiden perusteella. Kun kaksi ato-
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mia vaihdetaan, vain niiden lihinaapureiden potentiaalienergia muuttuu. Metodit
random_oxidation() ja random_deoxidation() suorittavat satunnaisen hapettu-

misen (kts. kohta 2.3 Satunnainen hapettuminen).

2.2.5 KokkoPotential

KokkoPotential siséltdd ASE-laskurin kokonaisenergian laskemiseen. Se on ASE-
luokan Calculator alaluokka, ja lista suureista, joiden arvot se laskee, on muut-
tujassa implemented_properties. Tdmaéan simulaation tapauksessa lasketaan vain
kokonaisenergia *’energy’’. Metodi calculate() laskee systeemin kokonaisenergian
summaamalla jokaisessa hilapisteessd olevan atomin potentiaalienergian naapurei-

hin.

2.2.6 vis.py

vis.py sisdltdd funktioita kuvaajien piirtdmiseen. Konfiguraatiotiedosto maarittas,
mitkd kuvaajat piirretddn ja mitd ruutuvilid késitellidn. Kuvan 8 konfiguraatio-
tiedoston kohdassa [Figure parameters] on esimerkki siitd, miten eri alkuainei-
den symbolit ja virit madritetdéin pilkuilla erotettuina. Mahdollisia kuvaajia ovat
konsentraatioiden syvyysprofiili profile_mean, animaatio profiilin aikakehityksesté
profile_anim, energian riippuvuus ajasta energy seki diffuusiovakiot metalleille
diff_const. Eri kuvaajien datankeruuvilit méaaritetdan totuusarvolla ’true’ tai
>false’, jolloin kerdtddn kaikki tai ei mitdén, antamalla ensimméinen ja viimeinen
kerdttava ruutu tai antamalla ensimmaéinen ruutu, josta kerdtdén loppuun asti. Me-
todi read_xyz_frame lukee atomit xyz-tiedostosta. Metodi lukee jokaisen atomin

kohdalta sen kemiallisen symbolin, sijainnin ja tyhjien naapureiden lukuméaaran.

2.3 Satunnainen hapettuminen

Pinnan hapettamiseksi sen ylla olevaan tyhjdin tilaan tarvitaan happiatomeita. Bul-

kista tehddin seos korvaamalla Fe-atomeita satunnaisesti, kunnes saavutetaan halu-
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tut konsentraatiot. Saman menetelmén voisi ajatella toimivan my6s tyhjéssé tilassa
esittamadn kaasumuodossa olevaa happea. Tami tuottaa kuitenkin selvdn ongel-
man: jos kaikki happiatomit laitetaan tyhjdin tilaan pinnan ylapuolelle simulaation
alussa eikd niiden médrdd muuteta, niiden tiheys pienenee merkittivasti simulaa-
tion edetessd kun ne kiinnittyvét pintaan. Tarpeeksi pitkélle simulaatiota ajettaes-
sa ne loppuvat kokonaan, eivitkd simulaation olosuhteet enféd vastaa alkuperiisii.
Happiatomit kiinnittyvét liséksi toisiinsa ja jadvit paikoilleen tyhjdan tilaan, koska
simulaatio ei mallinna kaasun painetta.

Oikeasti kaasuolomuodossa oleva happi on ilmassa molekyyleind, jotka térmaéile-
vat toisiinsa ja ymparist6onsa. Molekyylit osuvat joskus pintaan ja joskus hajoavat,
jolloin happiatomit voivat hapettaa pinnan. Bulkin Monte Carlo -algoritmin ja kaa-
sun molekyylidynamiikan yhdistdminen olisi kuitenkin huomattava haaste. Téssé si-
mulaatiossa tatd vuorovaikutusta mallinnetaan lisidmalld happiatomeita satunnai-
sesti. Jos pinnan atomi yrittdd vaihtaa paikkaa tyhjan hilapisteen kanssa, voidaan
ajatella, ettd toisinaan tyhjissa hilapisteessa saattaakin olla kaasumaisesta hapesta
dissosioitunut happiatomi. Tyhjidin paikkaan lisdtddn happiatomi todenniakoisyy-
delld exp (—%‘—;), missd Fgiss on happimolekyylin dissosiaatioenergia ja k7' on sys-
teemin energia. Vastaavasti happiatomit voivat toisinaan myos assosioitua takaisin

happimolekyyleiksi. Jos happiatomi yrittdd vaihtaa paikkaa tyhjin paikan kanssa,

_ Eass
kT

happiatomi poistetaan simulaatiosta todennakdéisyydelld exp ( ), missd F, on
happimolekyylin assosiaatioenergia.

Tyhjat paikat erotetaan bulkissa olevista vakansseista niiden ldhinaapureiden
perusteella; jos tyhjilld paikalla on tyhjid naapureita kuusi tai enemman, sen ole-
tetaan olevan yhteydessd ympérdivaan ilmaan ja vuorovaikutus happimolekyylien
kanssa on mahdollinen. Tyhjien naapureiden méaira valittiin Ovitossa (Open Vi-

sualization Tool, kts. kohta 3 Tulokset ja parametrien vetailu) tehtyjen analyysien

perusteella.
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2.4 Diffuusiovakiot

Simulaatiosta oli tarkoitus analysoida alkuaineiden diffusiovakiot. Diffuusiovakiot
kuvaavat atomien liikkuvuuksia ja ne saattavat antaa tietoa alkuaineiden vuoro-
vaikutuksista. Koska simulaatiossa vaihdot tapahtuvat valittémasti ja yksitellen, ei
niitd voi kuitenkaan verrata kokeellisiin arvoihin. Niistd voisi silti olla hyotyé eri
alkuaineiden ominaisuuksien vertailussa.

Kaikkien simulaatiossa olevien atomien liikkeiden seuraaminen kasvattaisi las-
kentatehovaatimuksia huomattavasti, ja siksi simulaation alussa merkitdin 20 ato-
mia jokaista alkuainetta kohti uniikilla indeksilld ykkdsestd alkaen. Simulaation aika-
na pidetddn muistissa lista, jossa on vaihtojen lukumééra jokaista merkittyéd atomia
kohti. Simulaation loputtua merkittyjen atomien tekemien vaihtojen mééra piirre-
tdan kuvaajaan ja vaihdoista lasketaan keskiarvo ja keskihajonta.

Kuvassa 11 on esitetty Fe-10Cr-20Al-simulaation diffuusiovakiot metalleille. Dif-
fusiovakioissa on paljon hajontaa, koska atomit kiyttdytyvit pddosin kahdella eri
tavalla: osa atomeista kiinnittyy happiatomeihin eikd niiden energia voi endé pie-
nentya; muut atomit liikkuvat koko simulaation ajan bulkin alueella, jossa metallia-
tomeilla on identtinen potentiaali jokaista muuta metallia kohtaan.

Hajonnasta huolimatta kuvaajassa ndhdaén eroja seoksen eri metalliatomien vé-
lilld; rauta-atomit pysyvat liikkeesséd, alumiinilla esiintyy tédysin pysdhtyneitd ato-
meita ja kromiatomien litkkuvuus on taltd véliltda. Simulaatiosta saaduilla diffuusio-
vakioilla voisi siten olla vastaavuus metalliatomien happiaffiniteetteihin. Happi “si-
too” metalliatomin oksidimuotoon, josta ainoastaan suuremman happiaffiniteetin

metalliatomi voi sen vapauttaa litkkuvaksi.

3 Tulokset ja parametrien vertailu

Simulaatiokoppi on kuutio, jonka sivun pituus on 71,75 A. Kopissa on 31250 hila-

pistetta, joista puolet on aluksi taytetty rauta-atomeilla. Rautaan lisdtdan seosai-
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Kuva 11. Fe-10Cr-20Al-simulaation diffuusiovakiot metalleille.

neiksi 10at. % Cr ja 20at. % Al Ohjelma tallentaa simulaation aikana systeemin
atomit animaationa xyz-tiedostoihin, joiden ma#rd on on annettu konfiguraatios-
sa. Tiedostot voidaan lukea Open Visualization Tool (Ovito) -ohjelmalla. Ovitolla
voidaan tarkastella animaatiota simulaation etenemisestd sekd analysoida systeemin
rakennetta ottamalla siitd poikkileikkaus [13].

Kuvassa 12 on esitetty Ovitolla tehdyt piirrokset simulaation alkuvaiheesta se-
ki 2-10" Monte Carlo -askeleen jilkeen. Askeleiden simuloimiseen kului 17 min
29s. Kuviin on kirjoitettu ei-tyhjien hilapisteiden méaéra (Atoms), Monte Carlo -
algoritmin vaihdoissa kédytetty lampokvantti (kT), systeemin yhteenlaskettu poten-
tiaalienergia (Energy) sekd animaatiosta nédytettévd ruutu (Frame). Jokaista ani-
maation ruutua kohti suoritetaan 10> Monte Carlo -askelta.

Alku- ja lopputilanteen kuvia vertaamalla havaitaan, ettd systeemin potentiaa-

lienergia laskee huomattavasti. Tdmé johtuu rakenteen ldhestymisestd termodynaa-
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Atoms: 16250
KT: 200
Energy: -12000000.0

Frame O

(a) Simulaation alkutilanne.

Atoms: 20550
KT: 200
Energy: -48105400.0

Frame 199

(b) Simulaatio 2 - 107 askeleen jilkeen.

Kuva 12. Fel0Cr20Al-simulaation rakenne eri tilanteissa 31250 hilapisteen simulaa-
tiossa. Oranssit atomit ovat rauta-atomeita, siniset atomit kromiatomeita, harmaat
atomit alumiiniatomeita ja punaiset atomit happiatomeita.



3 TULOKSET JA PARAMETRIEN VERTAILU 25

Atoms: 809
kT: 200
Energy: -48105400.0

Frame 199

Kuva 13. Poikkileikkaus Fe-10Cr-20Al-simulaatiosta 2 - 107 askeleen jélkeen.

mista perustilaa mutta myo6s hilaan lisdtyistd happiatomeista, joiden potentiaalie-
nergia metalleihin on erittdin negatiivinen. Lopputilanteessa ndhddan Al-atomien
konsentraation kasvu lahelld pintaa, ja kuvassa 13 on poikkileikkaus simulaatiosta,
josta se nahddan selkeimmin.

Kuvassa 14 on 50 viimeisen ruudun ajalta keskiarvoistettu syvyysprofiili simulaa-
tiosta. Profiilissa havaitaan tyhjennysalue kohdassa 30 A—45 A, jossa on alumiiniok-
sidia ja vihemmén rauta- ja kromiatomeita. Bulkissa Cr-konsentraatio on korkeampi
ja Al-konsentraatio malatampi.

Kuvassa 15 on systeemin energian aikariippuvuus. Energian laskeminen hidastuu
simulaation aikana, mutta se pienenee vield 2 - 107 askeleen jilkeen. Energia piene-
nee, koska happea lisdtdan koppiin loputtomasti, eikd simulaatiossa saavuteta vield

tasapainotilaa.
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Average concentrations from frame 150 to 200
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Kuva 14. Keskiarvoistettu syvyysprofiili Fe-10Cr-20Al-simulaatiosta.
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Kuva 15. Energian aikariippuvuus Fe-10Cr-20Al-simulaatiosta.
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3.1 Satunnaisen hapettumisen vaikutus

Kuvassa 16 on esitetty Fe-10Cr-20Al-simulaatio, jossa on aluksi 10 at. % happiato-
meita tyhjassa tilassa eikd simulaation aikana kiytetty satunnaista hapettumista. Sa-
tunnaista hapettumista kiyttévain Fe-10Cr-20Al-simulaatioon verrattuna (kts. ku-
va 14 s. 26) oksidikerros on merkittéviisti ohuempi, ja tyhjissa tilassa olevat happia-
tomit kiinnittyvit toisiinsa. Oikeasti happiatomien tulisi muodostaa kaksiatomisia
molekyyleji, jotka liikkkuvat vapaasti tyhjéssé tilassa. Simulaation yksinkertaisuuden
vuoksi tdmaé ei ole kuitenkaan mahdollista, koska atomit voivat liikkua vain hilapis-
teissd. Muissa simulaatioissa on kiytetty satunnaista hapettumista mallintamaan

molekulaarista happea (kts. kohta 2.3 Satunnainen hapettuminen).

3.2 Simulaation pituuden vaikutus

Monte-Carlo-algoritmi optimoi atomirakennetta tekemilld satunnaisia muutoksia
systeemiin siten, ettd ne ovat ensisijaisesti lahempéané termodynaamista perustilaa.
Tamén takia mitd enemmaéan muutoksia tehddan, sitd paremmin rakenne vastaa pe-
rustilaa. Niissd simulaatioissa systeemin energia pienenee vield 2 - 107 askeleen jil-
keen. Kuvassa 17 on poikkileikkaus ja syvyysprofiili Fe-10Cr-20Al-simulaatiosta 10%
askeleen jilkeen. Askeleiden simuloimiseen kului 1 h 21 min, eli n. 5 kertaa kauemmin
5 kertaa pitempéddn simulaatioon. Bulk on tyhjentynyt ldhes tdysin seosaineista, ja
alumiinioksidikerroksen péille muodostuu kerros, jossa on enimmékseen happiato-
meita mutta myos seoksen metalleja. Simulaation aikana ei muodostu tasalaatuista
alumiinioksidikerrosta kuten kokeellisesti mitatussa aikakehityksessa havaittiin (kts.
kuva 4, s. 6). Happiatomeita ndyttdd tulevan loputtomasti, ja tdssi tulee ilmi sa-
tunnaisen hapettumisen haittapuoli. Systeemin energia pienenee edelleen kun hap-
piatomeita tulee lisdi eikd tasapainoa saavuteta kun happiatomeita tulee enemmén
kuin niitd poistuu. Lopputuloksesta saattaa kuitenkin olla mahdollista saada pa-

remmin todellisuutta vastaava sddtamalla hapettumisen dissosiaatioenergiaa A Fyigs
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Atoms: 17750
KT: 200
Energy: -10363400.0

Frame 0

(a) Simulaation alkutilanne.

Atoms: 17750
KT: 200
Energy: -18301200.0

Frame 199

(b) Simulaatio 2 - 107 askeleen jilkeen.

Kuva 16. Fe-10Cr-20Al-simulaatio, jossa on aluksi 10 at. % happiatomeita tyhjissi
tilassa eikéd satunnaista hapettumista kiyteta.
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ja assosiaatioenergiaa AF,. siten, ettd saavutetaan tasapaino hapen maarassa.

3.3 Simulaatiokopin koon vaikutus

Bulk on pintaan verrattuna &éireton, joten suuremmalla simulaatiokopilla péés-
tdan lahemmaiksi todellisuutta vastaavaa systeemid. Seosatomit saattavat loppua
lilan pienestd simulaatiokopista. Kuvassa 18 on poikkileikkaus ja syvyysprofiili Fe-
10Cr-20Al-simulaatiosta, jossa kopin sivun pituus on 86,10 A edellisten simulaatioi-
den 71,75 A sijaan. Kopissa on télléin 54000 hilapistettd, mikd on 72,80 % enem-
mén. Bulkissa on tilldin enemmén seosatomeita jotka voivat siirtyd pintaan, mutta
kuvasta nahd&in, ettei oksidikerroksesta tule silti yhtd paksu kuin Fe-10Cr-20Al-
simulaatiossa (kts. kuva 14 s. 26). Suurempi tilavuus vaatiikin enemmén suoritetta-
via simulaatioaskeleita saman tilanteen saavuttamiseksi. Simulaatiossa kesti kuiten-
kin jo 62,54 % kauemmin simuloida sama ma#rd askeleita kuin pienemmalld maa-
ralla hilapisteitd, koska kisiteltiin suurempia taulukoita. Simulaatiokopin koon kas-
vattaminen lisdd siis laskennan vaativuutta nopeasti, mutta se on vaistimatonta jos

halutaan tarkempia tuloksia.

3.4 Konsentraatioiden vaikutus

Kokeellisissa mittauksissa kiytettivien niytteiden konsentraatiot ovat 10 at. % Cr:lle
ja 10at. % Allle, mutta kasvatin Al-atomien konsentraatiota, koska ajattelin, etti
simulaatio mallintaa aluetta niin ldhelld pintaa, ettd bulk-konsentaatioita ei voi kéyt-
tdd. Kuvassa 19 on poikkileikkaus ja syvyysprofiili Fe-10Cr-10Al-simulaatiosta, ja
siiné tyhjennysalue ei ole yhté selked kuin Fe-10Cr-20Al-simulaatiossa (kts. kuva 14
s. 26). Al-atomeita ei yksinkertaisesti ole tarpeeksi muodostamaan suojaavaa alu-

miinioksidikerrosta.
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Atoms: 1011
KT: 200
Energy: -56555200.0

Frame 199
(a) Poikkileikkaus.
Average concentrations from frame 150 to 200
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Z position (A)

(b) Syvyysprofiili.

Kuva 17. Poikkileikkaus ja syvyysprofiili Fe-10Cr-20Al-simulaatiosta 10® askeleen
jéalkeen.
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Atoms: 1088
KT:

Frame 199

(a) Poikkileikkaus.

Average concentrations from frame 150 to 200

100

—— Fe
—o— Cr
—A— Al
-0
—>— Vac
80 4 1

Concentration (%)

Z position (A)

(b) Syvyysprofiili.

Kuva 18. Poikkileikkaus ja syvyysprofiili Fe-10Cr-20Al-simulaatiosta, jossa sivun
pituus on 30 hilavakiota.
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Atoms: 917
KT: 200
Energy: -44286200.0

Frame 199

(a) Poikkileikkaus.

Average concentrations from frame 150 to 200

100

—— Fe
—o— Cr
—h— Al
-0
—>— Vac
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40 ¢ k

Concentration (%)

Z position (A)

(b) Syvyysprofiili.

Kuva 19. Poikkileikkaus ja syvyysprofiili Fe-10Cr-10Al-simulaatiosta 2 - 107 askeleen
jéalkeen.
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Taulukko 2. Eri atomien viliset heikot potentaalit. Kohta Vac merkitsee vakanssia.
Potentiaaleilla ei ole yksikkod. Vertaa taulukon 1 potentiaaleihin.

Fe Cr Al O Vac

Fe |-100 -100 -100 0 100
Cr | -100 -100 -100 -200 100
Al | -100 -100 -100 -400 100
O 0 -200 -400 -100 100
Vac | 100 100 100 100 O

3.5 Fe-20Al

Fe-10Cr-20Al-seoksessa Cr sitoo vihemman happea kuin Al, mutta kokeellisten mit-
tausten perusteella kromin vaikutuksesta suurempi méaird alumiinia hakeutuu pin-
taan ja alumiinioksidikerroksesta tulee siten paksumpi kuin ilman kromia. Kuvassa
20 on poikkileikkaus ja syvyysprofiili Fe-20Al-simulaatiosta 2 - 107 askeleen jilkeen.
Fe-10Cr-20Al-simulaatioon verrattuna (kts. kuva 14 s. 26) alumiinioksidikerros on
jopa paksumpi toisin kuin kokeellisissa tuloksissa, mutta oksidikerroksen péélle tulee
enemmén rauta-atomeita. Kolmannen alkuaineen vaikutuksen ilmenemiseksi saate-
taan siis tarvita simulaatiosta puuttuvia atomien véilisid vuorovaikutuksia, kuten

alkuaineiden magneettisia ominaisuuksia [14].

3.6 Potentiaalien vaikutus
3.6.1 Happiaffiniteetti

Happiaffiniteetin vaikutusta tutkittiin sdatamalla eri metallialkuaineiden happiaffi-
niteetin suhteellisia suuruuksia. Taulukossa 2 on matalat potentiaalit, joissa metalli-
happi-potentiaalien suhteelliset erot ovat pienemmat. Kuvassa 21 on poikkileikkaus
ja syvyysprofiili simulaatiosta, jossa on kiytetty néitd potentiaaleja. Normaaleilla
potentiaaleilla suoritettuun simulaatioon verrattuna (kuva 14, s. 26) alumiinioksidi-

kerros on ohuempi ja sen pailld on kerros happiatomeita.
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Atoms: 906
KT: 200
Energy: -50965000.0
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34

Kuva 20. Poikkileikkaus ja syvyysprofiili Fe-20Al-simulaatiosta 2 - 107 askeleen jil-

keen.
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Atoms: 895
KT: 200
Energy: -28397400.0

Frame 199

(a) Poikkileikkaus.

Average concentrations from frame 150 to 200
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(b) Syvyysprofiili.

Kuva 21. Poikkileikkaus ja syvyysprofiili Fe-10Cr-20Al-simulaatiosta 2 - 107 askeleen

jalkeen, kun kaytossd on taulukon 2 mukaiset matalat potentiaalit. Vertaa kuvaan
14 (s. 26).
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3.6.2 O-O-potentiaali

Seuraavaksi olivat kiytossd samat atomien véliset potentiaalit kuin taulukossa 1,
mutta O-O-potentiaalina kiytettiin nollapotentiaalia ja erittdin negatiivista po-
tentiaalia (-400 yksikk6d). Kuvassa 22 on syvyysprofiili simulaatiosta, jossa O-O-
potentiaali on erittdin negatiivinen ja kuvassa 23 nolla. Kun potentiaali on nega-
tiivinen, pintaan sitoutui huomattavasti enemmaén happiatomeita. Parhaat tulokset
tulivat taulukon 1 potentiaaleja kiyttamalld, kun O-O-potentiaali on verrattavissa
metallien vilisiin potentiaaleihin. Kun O-O-potentiaali on nolla, oksidikerroksesta

tulee yhtd ohut kuin Fe-10Cr-10Al-simulaatiossa.

3.7 Kidevirheet hapen kerrostumisessa

Happi sijoittuu alumiinin kanssa joka toiseen hilapaikkaan, koska se maksimoi Al-O-
sidosten médrdn ja minimoi siten potentiaalienergian. Jos happi tdyttda kokonaisen
kerroksen hilassa, ndmé atomit eivit endd vaihda paikkoja muiden kanssa ja systee-
min potentiaalienergian lasku loppuu. Jos hilassa on kidevirheitd ja erilaisia domai-
neja, energia laskee alhaisempaan arvoon, kun atomit paasevat liikkkumaan raerajoja
pitkin. Oksidikerroksesta tulee myos selvéisti paksumpi.

Kuvissa 24a ja 24b on kahden eri simulaation kokonaisenergia ajan funktiona.
Simulaatioissa kaytettiin samoja parametreja, mutta seosaineet oltiin sijoitettu sa-
tunnaisesti bulkkiin, joten alkutilanteet eivét olleet tdysin samat. Simulaatiossa A
energian minimiarvo on —4,7 - 1077 ja simulaatiossa B vastaavasti —3,2 - 1077, Mo-
lemmissa simulaatioissa energia laskee ensin samalla tavalla, mutta simulaatiossa
B energian laskeminen pééttyy ruudun 50 (50 - 10° Monte Carlo -askeleen) jilkeen.
Kuvassa 24c on syvyysprofiili simulaatiosta A 2-107 askeleen jilkeen ja kuvassa
24d syvyysprofiili simulaatiosta B ruudussa 50. Simulaatiossa B alumiini ja happi
ovat joka toisessa atomikerroksessa, jolloin profiiliin muodostuu selkeésti erottuvia

vaihteluita konsentraatioissa, ja energian laskemisen padttymishetkelld happiatomit
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Atoms: 1145
KT: 200
Energy: -73418600.0

Frame 199

(a) Poikkileikkaus.

Average concentrations from frame 150 to 200
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(b) Syvyysprofiili.

Kuva 22. Poikkileikkaus ja syvyyprofiili Fe-10Cr-20Al-simulaatiosta 2 - 107 askeleen
jalkeen, kun O-O-potentiaali on erittdin negatiivinen.
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Atoms: 747
KT: 200
Energy: -39037400.0

Frame 199

(a) Poikkileikkaus.

Average concentrations from frame 150 to 200
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(b) Syvyysprofiili.

Kuva 23. Poikkileikkaus ja syvyysprofiili Fe-10Cr-20Al-simulaatiosta 2 - 107 askeleen
jalkeen, kun O-O-potentiaali on nolla.
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tayttivat kokonaisen atomikerroksen. Simulaation A profiilissa vaihtelut eivit ole
niin suuria, koska sen rakenteessa on useita eri domaineja. Kuvissa 25 ja 26 on esi-
tetty poikkileikkaukset naistd simulaatioista. Simulaatiosta A on merkitty raerajat
kuvaan 25 ja simulaatiosta B katkeamaton happiatomikerros kuvaan 26. Kun ener-
gian laskeminen pdattyi, alumiinioksidikerrosten muodostuminen paédttyi myds. O-
O-potentiaalin syventdminen edisti erilaisten domainien muodostumista ja ehkaisi

siten energian laskun pysdhtymista.

4 Parannusmahdollisuuksia

Niilla metallioksideilla ei ole hilarakennetta, joten pinnan tulisi olla amorfinen. Si-
mulaation tehokkuus perustuu kuitenkin hilan symmetrioihin. Katsottaessa kuvia
25 ja 26 (s. 41 ja 42) yksi tulkinta voisi olla, ettd happi hakeutuu metalliatomien
vélitiloihin. Simulaatio voisikin mallintaa amorfista oksidikerrosta siirtdmalld hap-
piatomit erilliseen hilaan bcc-hilan vélitiloihin. Suurempi méard hilapisteitd tar-
koittaa suurempaa resoluutiota ja tarkempaa vastaavuutta amorfiseen materiaaliin.
Jos hapen annettaisiin olla vilitiloissa, atomit voisivat mahdollisesti myo6s liikkua
vapaammin ja happi pédasisi syvemmaille pintaan. Bulk-hilan ja vélitilojen vilinen
vuorovaikutus monimutkaistaisi kuitenkin simulaatiota merkittiavésti.

Happiatomit sopivat Fe BCC -hilassa tetraedraalisiin vélitiloihin [15], joita on
kuusi hilapisteissa (—i,—%,()), (0,—%,%), (O,—%,—i), (0,—%,—%)7 (%,—%,O) ja
(% —i,O). Kuvassa 27 on piirros happiatomien sijoittumisesta néihin vélitiloihin.
Kuvassa niakyy my6s happi- ja rauta-atomien kokoero. Télla hetkelld simulaatiossa
happiatomit vaihtavat paikka bce-hilan atomien kanssa, joten happi-metallisidoksista
tulee aivan liian pitkid koska rakennetta ei relaksoida.

Hapen loppuminen ilmasta korjattiin satunnaisella hapettumisella, mutta myds
bulkista saattavat loppua Al- ja Cr-atomit kun ne siirtyvit pintaan hapettumaan.

Suurempi simulaatiokoppi saattaa parantaa tilannetta, mutta silloin simulaatio kiyt-
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(a) Energian aikakehitys simulaatiossa A. (b) Energian aikakehitys simulaatiossa B.
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Kuva 24. Energiat ja syvyysprofiilit simulaatioista A ja B. Simulaatiossa A ener-
gian laskeminen jatkui koko simulaation ajan. Simulaatiossa B energian laskeminen
paattyi, kun se saavutti syvyysprofiilissa d olevan konfiguraation, jossa on yksi ko-
konainen kerros happiatomeita.
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Atoms: 809
kT: 200
Energy: -48105400.0
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Frame 199
Kuva 25. Poikkileikkaus simulaatiosta, jossa energia laski pitempaidn. Mustat pys-

tyviivat merkitsevit domainien raerajoja.
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Atoms: 719
kT: 200
Energy: -27180400.0

Frame 50

Kuva 26. Poikkileikkaus simulaatiosta, jossa energian laskeminen paattyi. Musta
viiva merkitsee katkeamatonta happiatomikerrosta. Alumiinioksidikerros ei tdmén
ruudun jalkeen kasvanut endd merkittavasti.
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Kuva 27. Kovapallomalli happiatomeista (punaiset pallot) BCC-hilassa olevien
rauta-atomien (oranssit pallot) tetraedraalisissa vélitiloissa. Hilasta on poistettu ato-
meita kuvan selkeyttimiseksi.
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tdd enemman laskentaresursseja ja vilimuistia ja lisdksi simuloitavien askeleiden
maarad taytyy lisatd. Yksi vaihtoehto simulaatiokopin koon kasvattamiselle voisi
olla lisdtd pohjimmaiseen kerrokseen seosatomeita siten, ettd niiden konsentraatio
tassa kerroksessa pysyy vakiona, tai pitdd pohjimmaisessa kerroksessa olevat atomit
muuttumattomina ja kopioida atomeita kun vaihtoja tehddin pohjasta ylempéaéin
kerrokseen. Tilloin simulaatiokoppiin olisi loputon lihde atomeita kuten diretto-
méssd bulkissa olisi. Kokeellisten syvyysprofiilien integroiminen on osoittanut, etti
atomit saattavat siirtyd pintaan erittdin syviltd bulkista [16].

My6s potentiaaleissa on parannettavaa, ja niistd voisi tulla todenmukaisempia
kiyttamalld kvanttimekaanisia laskelmia. Potentiaalien tulisi riippua atomien koor-
dinaatioluvusta. Myo0s eri alkuaineiden magneettiset ominaisuudet vaikuttavat seok-

sen komponenttien véliseen vuorovaikutukseen [14].

5 Lopputulokset

Téassa tutkielmassa on osoitettu, ettd Python-ohjelmointikielelld on mahdollista teh-
di kiiytdnnollinen atomisimulaatio. Simulaatio ei valttamatta vastaa todellisuutta,
mutta silld saadaan kokeellisiin menetelmiin verrattavissa olevia lopputuloksia. Yk-
sinkertaisuudesta huolimatta simulaatiossa on jo paljon sidddettévid parametreja.
Simulaation heikoin kohta ovat atomien viliset potentiaalit ja hapen dissosiaatio-
ja assosiaatioenergiat, mutta parametreja sidtimaélla simulaatioista voisi saada pa-
remmin todellisuutta vastaavan. Simulaatiokopin koon ja Monte Calro -askeleiden
madran lisddminen kasvattaa laskentatehovaatimuksia nopeasti, mutta ne ovat sil-
ti kiytdnnollisissd rajoissa NumPy-moduulin toteuttaman ndarray:n ansiosta. Ta-
mén lisdksi Pythonilla ja ASE-moduulilla tehty simulaatio on modulaarinen, ja sitéa
voidaan tarvittaessa laajentaa haluttuun suuntaan. Ohjelman koodi on nahtévissa

Internetissd osoitteessa https://gitlab.utu.fi/sajuhak/oxidation_sim.
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