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METODY MONTE CARLO

Klasa algorytmow symulujagcych zachowanie uktadow fizycznych na
zasadzie nhumerycznej realizacji procesow stochastycznych
(przebiegajacych losowo).

Taka realizacja stata sie mozliwa dzieki:

drozwojowi technologii obliczeniowej (komputery)
dwynalezieniu tzw. generatoréw liczb losowych



STOCHASTYKA A RZECZYWISTOSC

QdAtomistyczna struktura materii: 1022 atomoéw (czasteczek)
w makroskopowym obiekcie,
dChaotyczny ruch atomow (czasteczek)w T > 0 K

Ludwig Boltzmann (1844-1906):

L Obserwowalne wiasnhosci ciat makroskopowych (makrostany opisane
przez parametry, tzw. obserwable) wynikaja z usrednienia po mozliwych
mikrostanach odpowiadajacych konkretnym stanom wszystkich
atomow (czasteczek)

W stanie rownowagi termodynamicznej poszczegolne mikrostany ,,i”
uktadu pojawiajg sie z prawdopodobienstwem:

E. 1 H =59
exp{— : } E; energia mikrostanu ,,i
P = ey T ks— stata Boltzmanna

Z E. I - temperatura
¢ k. T
i B




WARTOSC OBSERWABLI A:

A. xXexp| —
l k BT Sumowanie przebiega po wszystkich
<A> — Z A Xp; = Z mozliwych mikrostanach — moze byé¢ ich
E i bardzo, a nawet nieskonczenie wiele
2.exp =

k,T

Generator liczb losowych umozliwia wylosowanie skonczonej liczby N mikrostanow
(probkowanie — sampling) i przyblizone obliczenie <A>:

. i A Xexp{— kiT}
B Zexl{ k T}

Jesli mikrostany losowane s3a z prawdopodobienstwem p;
(prébkowanie wazone — importance sampling) to:

N
< > iZA Problem:
N 3 Jak zrealizowaé prébkowanie wazone ?




METODA :

Symulacja taincucha przejs¢ uktadu pomiedzy mikrostanami o;:

o, —o o

zachodzacych z czestotliwosciami W, _,, (tancuch Markowa)

Wi D

Jesli: kot _ P (tzw. warunek rownowagi szczegotowej)

to tancuch przejs¢ prowadzi uktad do stanu rownowagi —
po pewnym czasie mikrostany o; pojawiaja sie w fancuchu
z prawdopodobienstwem p;



ZASADA NUMERYCZNEJ REALIZACJI PROCESOW
STOHASTYCZNYCH

A= Zatozenie: zdarzenie X zachodzi w rzeczywistosci z
prawdopodobienstwem P

= Generator liczb losowych generuje liczbe Re (0,1)

= Zdarzenie realizowane jest w symulacji Monte Carlo
jesli Re (0,P)



TYPOWE ZAGADNIENIA ROZWIAZYWALNE METODA MONTE CARLO:

[ Symulacja i charakterystyka wtasciwosci uktadow w stanie rownowagi:

Numeryczna realizacja tancucha Markova przejs¢ pomiedzy mikrostanami o; przy czestotliwosciach
W(o,—0;) spetniajacych warunek rownowagi szczegotowej. Konieczne jest monitorowanie ewolucji
wartosci konkretnej obserwabli tak, by méc stwierdzi¢ jej ,,wysycenie” oznaczajace osiaggniecie
stanu rownowagi (w stanie ,,wysycenia” wartosci obserwabli odpowiadajace konkretnym
mikrostanom o, pojawiaja si¢ z prawdopodobieristwem P, (o) ). Rownowagowa wartos¢ obserwabli
wyznhaczana jest poprzez probkowanie wazone.

Przyktad — wyznaczanie wartosci energii swobodnej:

F=U-TxS = M -



= Symulacja procesow relaksacyjnych:

Sam tancuch Markowa moze by¢ traktowany jako symulacja relaksacji ukltadu do stanu réwnowagi.
Sredniowania dokonuje sie po zespole niezaleznie symulowanych tancuchéw Markowa.

Problemy:
v'Powiagzanie ,,czasu Monte Carlo” z czasem rzeczywistym,

v'Wybor konkretnych formut na czestotliwosci przejs¢ — warunek rownowagi szczegotowej nie
wystarcza.

,ORDER-ORDER” RELAXATION A3B (Ni3A|)
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Inne mozliwosci: symulacja proceséw nierdwnowagowych i zjawisk transportu — czestotliwosci przejsé¢
nie muszga spetnia¢ warunku rownowagi szczegotowej



Numeryczna implementacja metody Monte Carlo

Okreslenie czestotliwosci przejs¢ W(c; — o)):
Jedyne wymaganie: spetnienie warunku rownowagi szczegotowej

Metropolis, N., Rosenbluth, A.W., Rosenbluth, N.N., Teller, A.H., and Teller, E. (1953),
J.Chem.Phys. 21, 1087

(. AE

7~ exp [_kBT} AE® .
W, —o,)=1 min {z" 7~ exp [_k T}}
7= A4AE < B

Glauber, R.J., (1963), J.Math.Phys. 4, 294

o £

AE
k,T eXp{_k T}
- =(z)" -

W(O',. — O'J-)Z (z) " x

AE=E(0) - E(a))



ALGORYTM ,,KLASYCZNY”

1. Generacja uktadu w mikrostanie ¢,
2. Losowy wybor mikrostanu g=c;

3. Realizacja przejscia ,—o0; z prawdopodobienstwem zxW(o,— o))
(mozliwy jest brak realizacji przejscia !)

4. Przesuniecie czasuo 7

5. Powrotdop. 2

WADA:

Duza liczba krokow MC jest tracona — przejscia nie sa realizowane



ALGORYTM ,,CZASU REZYDENCJI”:

1. Utworzenie , listy” wszystkich mozliwych przejs¢ o—o; pomiedzy mikrostanami uktadu
i obliczenie odpowiadajacych im czestotliwosci wg Metropolisa

W= W(o,—0) = 7' x exp{-[E(0) — E(0)1/kgT}
2. Wygenerowanie dwoch liczb losowych R, i R, z przedziatu od 0 do 1

3. Realizacja przejscia nr k, dla ktérego:

?\T‘
p—n

k
i=1 ZWIJ Zl:
J

4. Przesuniecie czasu o At =— Z

5. Powroét do p. 2



Problem of time scale

Interpretation of MC simulation results in terms of natural physical phenomena requires
that the MC-time - i.e. the sequence of simulation steps, is related to real time.

A solution of the problem depends on the particular algorithm applied

Metropolis-type algorithms:

&= In each MC step a number N of possible transitions o—~o0; has to be determined.

= Each MC step is associated with time increment At = 7/ N



.Residence-time"” algorithm

Let the system be in the microstate o; at # = O and let A(t) be a probability that it
still remains in this microstate at # > O (t is thus the residence time). If { W} denote
the frequencies of all possible transitions starting from o. the following differential
equation holds:

%P(t) - _(;m)xp(t)

hence: probability distribution for

P(t)=Cxp [— (ZW) xt} <= residence times with the

normalisation factor € = > W.

and <t> = —



PRZYKLADY ZASTOSOWANIA
METODY MONTE CARLO
W DZIEDZINIE
PRZEMIAN STRUKTURALNYCH



PROCESY
PORZADKOWANIA ATOMOWEGO



Przemiany fazowe ,,porzadek-nieporzadek”
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KINETYKA PORZADKOWANIA ATOMOWEGO

®* Przemiana ,,nieporzadek-porzadek™

Domeny
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Atomowy mechanizm
porzadkowania

Distance

Wszelkie zmiany konfiguracji atomowej w T<T,
odbywaja si¢ poprzez przeskoki najblizej
sgsiadujacych atomow do wakancji [*].

[9] P. Oramus, C. Massobrio, M. Kozlowski, R. Kozubski, V. Pierron-Bohnes, M. C. Cadeville, W.
Pfeiler, Ordering kinetics in Ni;Al by molecular dynamics, Comp. Mater. Sci. 27 (2003) 186-190




Energia ukladu

Konfiguracyjna energia uktadu w modelu Isinga:

EConf — ZZ\];”)‘/U (7‘ )

L,],r

liczba par atomow ‘i’-’k’ w odlegtosci
(strefie koordynacyjnej) r

Zalezna od odlegtosci energia oddziatywania
mig¢dzy atomem ‘j°1 ‘k’




Oddziatywania miedzyatomowe

Obliczenia Cluster Efektyvyne
ab-1nitio Expantion cnergie
Method oddzialywan

parowych
29w

VEer: :g(vo _Vz)

Viere = %(Vo v +V2)

! —lv +v, -V
g) Gy ;) Vo = 4, )

7 ()= g{;:z F'AE, (7)

[10] T. Mohri, Y. Chen, First-principles investigation of L1, - disordered phase

equilibrium in Fe-Pt system, Mater. Trans. 43, 2104 (2002)




,Embedded Atom Method” (EAM) Hamiltonian

M.S.Daw, M.1.Baskes, Phys.Rev.B 29, 6443, (1984).

The EAM system energy is given by:

1

E = ZF(/)Z)+
Zzstj

where F;(p;) denotes so-called embedding energy depending on the
electron density p; in the system without an atom “i” at a position “/”
and g;(r;) is a short-range pair-potential describing the repulsion

between cores of “i”and “j” atoms occupying the positions “i”and “j”
and separated by a distance r;;.

Parameters evaluated by fitting to experimental data — elaborated e.g.
for Ni-Al.



MOLECULAR STATICS - a tool for saddle-point energy evaluation

OO0 @0 @O
@0 0000 e

O®0®0 @O :
®eceoceoe :
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@0 @e0@®@0 e -

O O O 0 O Distance

Assumption:

Structural relaxation occurs substantially faster than atomic migration



Monte Carlo - mechanizm

wakancyjny

Wybor (losowy) Sprawdzenie
kandydata do przeskoku wykonania
w sgsiedztwie wakancji przeskoku

P(,)— (T,))=

. . — AECOHf

Obliczenie €Xp k,T
roznicy energii - —AE,,
konfiguracyjnej I+ exp ( AT}

Zmiana
konfiguracji




Parametry symulacji

Probki FePt L1

256 000 atomow (40x40x40 komorek
elementarnych)

1 wakancja wprowadzona na losowe miejsce
Sredniowanie po 8 do 128 prébkach

W przypadku probki litej periodyczne Warunk1
brzegowe :

Powierzchnie symulowane poprzez
przerwanie warunkOw brzegowych




WYNIKI



Wstepne testy — przejscie tazowe

Ordered Disordered
FePt L1, FePt FCC

1000 2000
T IK]
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STRUCTURE OF ,,ORDER-ORDER” RELAXATIONS

Ni 3A| (experiment): @

0.00
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= o .08 o
- o Ni diffusion: E, = 3 eV
=
& g
A 016 & .
e Ll 0,0 Ni_¢Al,,+0.19at.%B
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s _ 3 @ slow ordering
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R.Kozubski, Prog.Mater.Sci. 41, 1, (1997).



M C si mu Iat i ons: P. Oramus, R. Kozubski, V.Pierron-Bohnes,
M.C.Cadeville, W.Pfeiler, Phys.Rev.B 63, 174109, (2001).

A
_ Laplace
A;B (NijAl) i transforms
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MC time (MC step / vacancy)



ORIGIN OF TWO TIME SCALES A
IN ,,ORDER-ORDER” KINETICS q
IN L1,-ORDERED A,B

Fast process:
APC saturates
earlier than 1

Slow process:
Further change
of n after
decreasing APC
by B-antisite
diffusion

P. Oramus, R. Kozubski, V.Pierron-Bohnes, M.C.Cadeville, W.Pfeiler, Phys.Rev.B 63, 174109, (2001).



Nano-warstwy

2 warlanty powierzchni swobodne;

¢ L powierzchni e powierzchni
| (cllx ub clly)

Ksztatty probek

K R 2 4

40x40x40 80x40x20 80x80x10  160x80x5

Dla kazdego ksztaltu symulacje
od0KdoT,=750K .. 1550 K

Stata koncentracja wakancji




Reorientacja nadstruktury

Symulowana probka L1, FePt z powierzchnig L c,
po 5x107 krokach MC w temperaturzet T = 1000K




Reorientacja - szczegoty

Powierzchnia swobodna Pt

Fragmenty symulowanej probka L1, FePt z powierzchnig L c,
po 5x107 krokach MC w temperaturzet T = 1000K

@ - Fe, QP @ - vacancy.




Energetyczna niestabilnosc

A B K - J

/4 7z h s, F h

i ~ ¢ L powierzchni 'J,

AEuc — 2VFePt ~Viere = Ve < 0

Zmiana energili przypadajaca na komurke elementarng przy
powierzchni — niezalezna od rodzaju atomoéw na powierzchni.

@ - FePt L1, komorka elementarna




Przyciagganie wakancji do
powierzchni

I[1=0.8
AE =-0.11eV
I[1=0.2

Migracja wakancji w gigb probki  jest
niekorzystna energetycznie — wnetrze probki jest
stabiej penetrowane, a relaksacje wolniejsze.
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PROCESY ROZPADU,
ROWNOWAGI FAZOWE



MODEL: EQUILIBRIUM CONCENTRATION OF THERMAL VACANCIES

W. Schapink, Scr. Metall. 3, 113, (1969).
S. H. Lim, G. E. Murch, W. A. Oates, J. Phys. Chem. Solids 53, 181, (1992)
R. Kozubski, Acta Metall. Mater. 41, 2565, (1993).

Lattice gas:

A-atoms + B-atoms + vacancies

C,/Cg = const,

2V pg-Vaa-Vgg < 0 (tendency for B2 ordering)
Vyyw=0




SGCMC for B2 superstructure with T

vacancies and 1:1 stoichiometry

Two vacancies
exchange with
A and B atoms

A and B pair
exchanges
with two vacancies

T =const,p=0
NA
N, =N, +N;+N, =const, —=1
NB

VoA
V—->B

A—>YV

N, >N, -2=
B>V v v {

N, =N, +2= {
Ising type Hamiltonianin a form :

H= %Z N, V; + Z Ny, Ny -number of pairs
ij i

1
Ueont = 5 Z NijVij )
ij

+ Ntot(laA +IUB) + NV(2IUV —Hy _IUB)
conf 2 2

pu= P = “ks) AU, =AU=U(N, +2)-U(N,)

H=U

P(N, — N, +2 )=l
P(N, +2— N, )= /lavsal

The Ap parameter is scanned and
two-phase coexistence region is localised



In practice...
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