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Forord

Denna rapport & resultatet av projektet "Materialmodellering”, en forstudie
utford under ar 2001 pa avdelningen for Sensorteknik. Flera personer har bidragit till
rapporten. De huvudsakliga projektdeltagarna har varit Jan Fagerstrom, Hans Kariis,
Steven Savage och Hans Strifors som alla har arbetat med att skriva och sasmmanstélla
rapportens olika delar. Vi bér ocksd huvudansvaret for rapportens innehall. Anna Pohl
och Niklas Wellander har bidragit med var sitt avsnitt, 5.1 (Kvantkemi) respektive 5.2
(Homogenisering).
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1 Introduktion

Om man antar att kolatomer & sfériska med diametern 1.48 A, har atommassan
12.01 u, och bildar olika faser genom att "packa’ atomerna (sférerna) i olika
kristallstrukturer, sa kan man berdkna densiteten for diamant (som har
diamantstruktur) till 3.98 g/cm®, och grafit (som har grafitstruktur) till 2.08 g/cm®.
Berékningen verifierar det valkanda faktum att grafit har |&gre densitet én diamant,
och &r ett (mycket enkelt) exempel pd materialmodellering. Noggrannheten i det har
speciella exemplet & inte hdg — de experimentella vardena[Weast 1980] & 3.52 g/cm?®
respektive 2.27 glem®, vilket motsvarar felen 13.1% respektive 8.4% — men exemplet
har &tminstone nagra egenskaper som &r typiska for teoretisk modellering:

Exemplet visar hur man utifrén en modell av ett materials struktur
(som t ex atom- och kristallstrukturen) kan berékna en egenskap pa
en annan "nivd’ hos materialet (som t ex den makroskopiska
densiteten). Aven det omvanda & ibland mojligt: att utifrén
information om materialets makroskopiska egenskaper, via en
materialmodell, ber&kna material ets mikroskopiska egenskaper.

Modeller och métningar berikar varandra: Avvikelserna fran
experimentella data ger anledning till  forbétring  av
materialstrukturen i modellen, och dérigenom en okad kunskap om
materialens egenskaper. (I exemplet beror avvikelserna mellan
beréknade och experimentella densiteter pé att diametern 1.48 A inte
stammer med de verkliga bindningsavstanden, som & olika i
diamant respektive grafit.)

Om man har tillgang till bramodeller & det ofta enklare att berékna,
an att méta en viss material egenskap.

Den hér rapporten handlar om materialmodellering. Syftet & att "definiera’
omrédet och ge exempel pd hur materialmodellering kan bidra till att starka
forskningen pa FOI. Vad menas med materialmodellering? En majlig definition &r
foljande:

Materialmodellering innebéar att en teoretisk modell av ett materia
formuleras, implementeras (som datorprogram), och anvands for att
berakna egenskaper hos materialet.

Med teoretisk modell menas en beskrivning av materiaets struktur (t ex dess atom-
och kristallstruktur, eller strukturen hos komponenterna i ett kompositmaterial)
tillsammans med lagar for vaxelverkan i materialet och med omgivningen. Ett
exempel & kristallstruktur och bindningsavstand hos kristallina material, tillsammans
med potentialen for bindningarna, vilket kan anvéndas for att berdkna t ex
kompressibiliteten, eller den mekaniska hdllfastheten. Ett annat exempel & strukturen
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hos ett kompositmaterial, tillsammans med de dielektriska egenskaperna hos
komponenterna i kompositen, vilket kan anvéndas for att berékna de effektiva
dielektriska egenskaperna hos kompositmaterialet. Ytterligare ett exempel & den
molekyldra strukturen hos en polymer, samt lagar som styr vaxelverkan mellan
polymersegment och vaxelverkan mellan |jus och elektronernai polymeren, vilket kan
anvandas for att berdkna polymerens optiska egenskaper.

Vad som omfattas av ordet material bor aven tydliggoras. Definitionen ovan
sétter egentligen inga begransningar. Och for forsvarstill@mpningar, som ligger i fokus
i denna rapport, & manga olika materialtyper aktuella. Nagra exempel & metaller och
halvledare i kristallin eller amorf fas, keramer, molekyléra material och polymerer.
Dessutom kan material bestd av flera komponenter, t ex kompositer och fiberforstéarkta
polymer som &r ett vanligt férekommande exempel pa dennatyp av material. Ett annat
exempel & mikrovagsabsorbenter, populért kallade " stealth” material, som bestar av
en komplex blandning av t ex polymerer och magnetiska partiklar. Det bor poéngteras
att pa den mikrostrukturella nivan kan de flesta materia betraktas som kompositer,
eftersom det bestdr av olika faser eller komponenter med vitt skilda egenskaper.

Materialmodellering syftar alltsa till att beskriva en eller flera egenskaper hos
ett material pa ett matematiskt saitt. Det kan galla mycket grundléggande egenskaper
som dess atom- eller kristallstruktur, eller mer sammansatta egenskaper sasom
hallfasthet, magnetiska eller optiska egenskaper, som & beroende av den atomara
strukturen eller av bearbetning, varmebehandling mm, som péverkar den
makroskopiska strukturen hos materiadlet. Materialmodellering omfattar &ven att
beskriva hur ett material beter sig under extern paverkan, t ex under bestralning med
synligt ljus eller mikrovagor (reflektion, absorption, mm), eller under mekaniska
paverkan (hur ett material deformeras pa grund av belastning).

Definitionen av materialmodellering ovan inkluderar alltsd manga olika
omréden och egenskaper — fler an nodvandigt for att visa hur anvandningen av
materialmodellering kan stérka forskningen vid avdelningen for Sensorteknik, FOI.
Rapporten & darfor avgransad till modellering av i forsta hand material egenskaper
som & av intresse for elektrooptiska sensortilldmpningar (elektromagnetiska och
optiska materialegenskaper), och endast i andra hand Ovriga material egenskaper.
Rapporten behandlar &anda ett ganska brett omrade, eftersom intressanta
forsvarstillampningar inom sensorteknik inkluderar ett stort antal olika material med
ett brett spektrum av egenskaper. Det ska noteras att materialmodellering inom andra
omraden gors inom FOI, t ex pa avdelningen for Vapen och skydd. Det géler t ex
modellering av hur material upptrader under mekanisk paverkan, som gors pa
institutionen for Skydd och material, institutionen for Skydd och verkan, institutionen
for Framdrivning och stridsdelar, och &en pa avdelningen for Flygteknik,
institutionen for Struktur- och materialteknik. Det galler ocksa modellering av
forbrannings- och detonationsprocesser som & relevant i energetiska material for
sprangamnen och raketbrénse. Dessa studeras pa institutionen for Energetiska
material.

Materiaforskningen vid FOlI & av tradition stark inom méning och
materialkaraktarisering. Samtidigt kan man konstatera att internationellt utvecklas
materialforskningen mycket snabbt, inte minst inom modellering av material. For att
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behdlla styrkan i ett internationellt perspektiv & det darfor nodvandigt att ha en stark
verksamhet &ven inom modellering av material. Till exempel har amerikanska Office
of Naval Research (ONR) definierat omradet som en av dess fyra” Grand Challenges”
[ONR] som ska l6sas inom en tidshorisont av 20 till 50 a&. Och i den nyligen
genomforda internationella utvérderingen av Avdelningen for Sensorteknik[Nilsson
2000] konstateras att ” The need for expanding into computational materials science is
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unquestionable|...]".

Det finns manga ska till att utnyttja materialmodellering som en del i

forskningen:

1

Kunskap. Modellerna ger kunskap om de fenomen som bestdmmer
materialens egenskaper, en kunskap som kan utnyttjas som
vagledning vid utformning av nya material, eler vid tolkning av
métresultat. En kombination av modellering och experiment &r
nodvandig for att i grunden forstd materialens egenskaper.

Utformning. Matematiska modeller, oftast implementerade som
datorprogram, ger en mojlighet att utforma materialegenskaperna
efter onskemd eller de krav som finns, innan materialet tillverkas.
Ett par exempel & optimering av blandningsproportioner och
struktur hos signaturmaterial. Utformning med modellering Gppnar
ocksd majligheter att upptacka t ex ovanliga material kombinationer
med helt nya egenskaper eller egenskapskombinationer.

Effektivisering. Modellering kan leda till snabbare och effektivare
utveckling av nya material, genom att olika materialférsdag kan
"provas’ fore tillverkning. Pa sa sitt kan antalet material som
tillverkas reduceras till de mest lovande. Detta innebdr ocksa att
utvecklingen blir mer kostnadseffektiv.

Undersokning. Berdkningar gor det mgjligt att undersbka material
som inte finns tillgangliga, t ex sidana material som inte an &
tillverkade, som & placerade dar maétningar inte kan utforas, eller
som inte finns i landet. Ett exempel & beddémning av nya material
och forskningsidéer.

Visualisering. Berdkningar ger mogjlighet till visualisering och
uppskattning av viktiga storheter och fenomen, dven sadana som &r
mycket svéra att méta. Ett exempel & de elektromagnetiska falten
inuti materialen.

Indata till simuleringar. Egenskaper som beréknas pa materialniva
kan (i mangafall) anvandas som indatai simuleringar pa hogre niva
Ett exempel & beskrivningen av olika ytors egenskaper vid
simulering av system (flygplan, fordon, etc) eler systemkomplex
(flera fordon och sensorer i bakgrundsmiljé) genom att anvénda
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effektiva randvillkor. Modellering kan i detta sammanhang ge en bas
for systemsimuleringen, genom att ge tillgang till effektiva
egenskaper for olika material.

Rapporten ar disponerad pa foljande sétt. | avsnitt 2 ges exempel panagra olika
forsvarstillampningar, och deras koppling till materialtyper och materialmodeller.
Avsnitten 3 och 4 ger tva korta Oversikter 6ver nuvarande forskning inom
materialmodellering internationellt respektive inom FOI. | avsnitt 5 ges en utforlig
presentation av olika typer av materialmodellering av intresse for forsvarsforskningen.
Slutligen diskuteras rapportens slutsatser i avsnitt 6.

12
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2 Forsvarstillampningar

Tabell 1 innehdller ndgra exempel pa olika forsvarstillampningar, samt
kopplingen mellan tillampning — komponenter eller funktioner — materia —
materialmodell eller berdkningsmetod. Syftet &r att ge exempel pa kopplingen mellan
materialmodelleringsmetoder och specifika forsvarstillampningar.

Tabell 1. Nagra exempel pa kopplingen mellan berakningsmetoder, materialtyp,
komponenter och tillampningar.

Modell eller
ber akningsmetod

Material (exempel)

Komponent €ller
funktion

For svar stillampning

Kvantmekaniska
metoder

Halvledare (organiska Molekylar opto-

och oorganiska)

elektronik. Solceller
och lysdioder. Elektro-
optiska egenskaper hos
material fOr sensorer.

El-generering t ex for
marksensorer och
UAV:er. Optiska
sensorer.

Kvantkemiska Metall-organiska Linjdraoch icke-linjgra  Optiskafilter. Skydd
metoder foreningar optiska egenskaper. mot laser.
Kvantmekaniska Kemiskastridsmedel.  Nedbrytning av Sanering av kemiska
metoder organoklor- och stridsmedel med
organobrom-foreningar  hjélp av ljus
Spridningmodeller  Partiklar i atmosfaren  Vagutbredning och Spaning, styrning av
spridning av stralningi  stridsdelar
atmosfaren —
atmosfarstransmission.
Spridningsmodeller Farger. Kontroll av emission Optisk och IR

for oordande,
heterogena
material.
Vagutbredning i
komplexa
materialstrukturer.
Kvantmekaniska

K onstruktionsmaterial

och absorption.
Spridning i bulk och
mot ytor med struktur.
Egenskaper hos farger.
Vaxelverkan mellan
stralning och
materialstrukturer (t ex

signaturanpassning.

metoder. tunna skikt).

Varierande " Left-handed Artificielladielektrika.  Antennsystem.
modeller beroende  materials’, Substrat for antenner. Optiska system.
pamaterialstruktur. konstgjordakirala Linser.

Végutbredning i material.

komplexa material.

Numeriska Cellvavnad Paverkan av biologisk Skydd mot
metoder. vavnad av mikrovagor ~ mikrovagor.

Végutbredning i
komplexa material.

(t ex radar,
mobiltelefoner)

13
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Modell eller Material (exempdl) Komponent €ller For svar stillampning
ber akningsmetod funktion
Numeriska Halvledare Design av optiska Optiska sensorer och
metoder for komponenter (fibrer, system.
periodiska kretsar med
strukturer. fotonkristaller)

Kvantmekaniska
metoder.

Homogenisering Kompositer och Berékning av effektiva  Signaturmaterial i
materialblandningar.  elektromagnetiska optiska och
Aktivt material i egenskaper hos mikrovagsomradet.
matrismaterial. materialblandningar. Radomer for
antenner.
Numeriska Plasma V axelverkan Forbéttrad
metoder elektromagnetisk radarsignatur
stralning med plasma
fOr signaturanpassning
Kvantmekaniska Halvledare (organiska Optiskt och elektriskt Radomer. Filter.
metoder och oorganiska). styrbara komponenter Signaturanpassning.

Ledande polymerer.
Foto- och

(styr transmission)

elektrokroma

material.
Spridningsmodeller Forlustmaterial | Radarabsorbent. Signaturanpassning i
for strukturella matris. Absorptionsmekanismer radaromradet.
material. Multilagerstrukturer.  och spridning i Lastbérande
Vagutbredning i Frekvensselektiva radarabsorberande multifunktionella
komplexa ytor. material och material.
materialstrukturer. materialstrukturer.
Numeriska Fotoniska kristaller. Antenner: styrning av Antennsystem.
metoder. Modeller antennegenskaper med  Optiska system.
for periodiska hjélp av designade Dielektriska speglar
material. material, och och filter. Uni-

materialstrukturer (t ex

fotonkristaller som
substrat). Optiska
kretsar och fibrer.

direktionella speglar.
Signaturanpassning.

Kvantmekaniska
modeller.

Halvledare.
Molekyler.

Kvantprickar. Optisk

informationslagring och

signalbehandling.

Mediafor
datalagring. Optiska
datorer.

14
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3 Nuvarande forskning inom materialmodellering

Detta avsnitt ger nagra utvalda exempel pa forskning och tillampningsomraden
inom materialmodellering. Sammanstainingen baseras pa uppgifterna fran ett antal
Oversiktsartiklar och bocker.[Hafner 1999, MRS Bulletin 2001, Ohno 1999, Sihvola
1999] Syftet & att ge ett intryck fran pagdende forskning, tillampningar och
mojligheter inom materialmodellering.

De flesta studier av materialegenskaper behandlar strukturella egenskaper hos
material, t ex kristallstruktur, geometri och defekter hos materialen. Det & ocksa
vanligt med modellering av egenskaper med ndra anknytning till struktur, t ex
hdllfasthet, kemiska reaktioner, vibrationsspektra, eller dynamiska forlopp i
materialen. Det finns flera orsaker till detta. En & tradition: struktur & den framsta
egenskap som traditionellt férknippas med " materialegenskap”. Modeller for struktur
& ocksa de som utvecklats under langst tid. En konsekvens &r att ett flertal generella
mycket avancerade programpaket for materialstruktur finns utvecklade. Aven
modellering av elektroniska egenskaper & mycket langt utvecklat for manga
materialtyper. Négra exempel pa detta & berékning av elektroniska bandstrukturer hos
kristallina material (t ex halvledare), och berdkning av elektronorbitaler och
laddningsférdelningar hos molekyler. De flesta sddana berdkningar & baserade pa
densitetsfunktionalteori (DFT), molekyldynamik (MD), eller Hartree-Fock (HF)-teori
(sesektion 5.1.2).

| [Hafner 1999] ges en méangd exempel pa framforallt strukturella och
el ektroniska egenskaper som kan modelleras pa atomar niva med mycket goda resultat
idag. Nagra exempel &r:

Struktur och faser hos lagviktsegeringar och ultrahdrda material
(DFT).

Struktur och fasdvergangar hos SiO, (DFT).
Struktur och katalysi zeoliter (DFT).

Vibrationer och geometrier hos " floppy” molekyler (ab-initio Monte
Carlo)

Forandringar av geometri och egenskaper vid adsorption av
fargamnen pa ytor (ab-initio MD)

Struktur och stabilitet hos kisel/metall grénssnitt (DFT).

Struktur och elektroniska egenskaper vid molekyl (t ex gas)/yt-
vaxelverkan (DFT).

Struktur och formation av katalysatorer baserade pa t ex Au+Ni,
samt Pt, och katalys av CO+O—CO, padessa ytor (DFT).

15



FOI-R--0479--SE

En annan véxande trend & materialmodellering pa flera olika skalor, "multi
scale simulations’. Syftet med denna typ av berdkningar & att modellera
makroskopiska egenskaper och hur de paverkas av materialens mikroskopiska
struktur. Detta gors genom att koppla modeller pa flera langd- (frén elektroner och
atomer till kontinuum) och tidsskalor (fr&n 10™ s till 1 s), ndgot som &n s& lange &
omdjligt att gora med en enda modell. Nagra exempel pa sddana simuleringar &terfinns
i [MRS Bulletin 2001]. Héar presenteras modellering av t ex deposition av Al pa Si-
substrat (relevant for tillverkning av integrerade kretsar), dar modeller p& atomér niva
kopplas till kontinuummodeller for tillvéxt av tunna skikt. Ett annat exempel som
presenteras i [MRS Bulletin 2001] & utbredningen av sprickor i Al, dar modeller pa
olika langdskala anvands i olika delar av materialet, fran en atomér beskrivning vid
sprickans spets, till en kontinuumsmodell baserad pa finita elementmetoden langt frén
sprickan. Det & kopplingen mellan brutna kemiska bindningar vid sprickans spets, till
makroskopiska krafter i materialet som gor denna koppling nédvandig.

Det & av stort intresse att kunna modellera funktionella makroskopiska
materialegenskaper. Med funktionella egenskaper avses har egenskaper som bara
indirekt & kopplade till materidens struktur, t ex optiska, elektromagnetiska och
magnetiska egenskaper. Det & mogjligt sedan ganska lang tid att modellera t ex
effektiva dielektriska och magnetiska egenskaper hos materia med hjdp av
fenomenologiska eller halvempiriska modeller. En modern utmérkt bok som beskriver
teori, modeller och tilldmpningar av homogenisering och blandningsformler for
elektromagnetiska egenskaper hos material & [Sihvola 1999]. Sihvola visar hur olika
homogeniseringsmetoder kan anvéndas for att modellera effektiva dielektriska
egenskaper hos olika typer av materialblandningar, &en t ex kirala, anisotropa och
icke-linjara material. Han visar ocksa hur metoderna framgangsrikt kan tillampas pa
nagra viktiga naturliga material, som t ex vatten, sno, is, mineraler, tra och biologisk
vavnad. En modern utveckling inom homogenisering av elektromagnetiska
materialegenskaper ar att berdkna effektiva elektromagnetiska egenskaper genom
matematisk homogenisering av de grundlaggande differentialekvationerna. Forskning
inom detta omrade beskrivsi sektion 5.2.

Med hjdlp av homogenisering kan man berdkna effektiva, makroskopiska
elektromagnetiska egenskaper hos en heterogen materiablandning, utifran
komponenternas makroskopiska egenskaper. Mycket forskning pagar ocksd inom
modellering av elektromagnetiska och optiska egenskaper baserat pa atoméra (eller
molekyldra €eller kristalline) modeller av materialen. Det kan gdla
dielektricitetsfunktionen hos metaller, halvledare och keramer, samt optisk absorption
och icke-linjéra optiska egenskaper hos organiska molekyler och polymerer. Det finns
en mycket stor mangd vetenskapliga arbeten publicerade om detta. Ett exempel &
[Astrand 2000] dér de optiska egenskaperna hos 16 olika azobensen fargémnen
beréknats med kvantkemiska metoder. Studien visar hur modellen kan anvandas for att
med h6g noggrannhet berdkna optiska spektra for en uppsattning olika material, och
sortera ut de ldampligaste kandidaterna for tillampning inom optisk datalagring. Ett par
andra exempel & [Holm 1999] och [Skoroduma 2001]. Dessa studier &r inriktade pa
struktur och optiska egenskaper hos ceriumoxider (CeO,, CeOz) med tillampningar
som katalysatorer och i elektroniska kretsar, respektive olika faser av keramen
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aluminiumoxid (Al,O3). Béda studierna anvander sig av densitetsfunktionalteori
(DFT). Resultaten jamfdrs med experiment och visar hur modellerna ger mycket god
Overensstammel se vid berdkning av dielektricitetsfunktionerna for materialen.

Till sist bor namnas att manga typer av modeller for att berékna olika
materialegenskaper  (struktur  och  funktionella egenskaper) &  mycket
berdkningskravande. Den snabba datorutvecklingen, och utvecklingen av nya
berakningsalgoritmer, innebar dock att fler och fler realistiska material och egenskaper
blir mgjliga att modellera med de mest exakta metoderna. Utmaningarna & ofta
mycket stora, men intrycket & att omradet materiamodellering star infor ett

genombrott vad gdler anvandbarhet vid vetenskaplig och teknologisk utveckling av
nyamaterial.
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4  Arbeten inom materialmodellering vid FOA, FFA och FOI
fram till oktober 2001

Relativt lite forskning vid FOA och FOI anvander materialmodellering i
betydelsen att berdkna funktionella materialegenskaper utifran struktur och
komponenternas (partiklar, atomer, molekyler etcetera) materialegenskaper. De flesta
arbetena behandlar mekanisk modellering av material, t ex vid explosioner och
penetration av projektiler, samt berékningar av egenskaper hos explosiva material och
drivmedsd!.

Sokning efter rapporter som behandlar eller anvénder olika typer av
materialmodellering i FOIRAPP-databasen har utforts. Sokningar med féljande sokord
utfordes, och aktuella rapporter sorterades ut genom granskning av titel och nyckelord:

SER=(FOA ELLER FOI) OCH NY CK=#material#

SER=(FOA ELLER FOI) OCH NYCK=#materid# OCH
(NY CK=#model# ELLER NY CK=#theor# ELLER
NY CK=#comput# ELLER NY CK=#cal cul at# ELLER
NY CK=#simul#)

SER=(FOA ELLER FOI) OCH NY CK=#quantum#

Dessutom utfordes sokning i litteraturdatabasen Libra I11 vid FOI avdelning 8 (fd
FFA) med motsvarande sokord.

En sammanstélining av sokresultaten gesi Tabell 2. Rapporterna kan delasin i
fem grupper som &r inriktade mot olika egenskaper, se Tabell 2. Termen " materid” &
starkt forknippad med konstruktionsmaterial av olika typer. Vi & dock framst
intresserade av modellering av material och egenskaper som &r intressanta for
tillampningar i sensorsammanhang, t ex sensormaterial, skydd mot strdning,
signaturmaterial etc. | Tabell 2 dterfinns endast tva rapporter inom detta omrade, se
[Ousbéck 2000, Forssell 2000]. Eventuellt finns det ytterligare nagon FOI-rapport som
behandlar modellering av material for sensortillampningar, som inte fangats upp av
denna litteratursokning.

Tabell 2. Antal FOl-rapporter som behandlar eller anvander olika typer av
materialmodellering, inom olika tillampningsomraden.

Amnesomrade Antal
Egenskaper hos explosiva material och framdrivningsmedel. 3
M ekani ska egenskaper vid explosioner och projektilpenetration. | 11
M ekaniska egenskaper hos konstruktionsmaterial (framst 5
kompositmaterial for flygplan)
Egenskaper hos signaturmaterial i mikrovagsomradet. 1 [Ousbéck 2000]
Egenskaper hos signaturmaterial i optiska omradet. 1 [Forssell 2000]
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5 Beskrivning av materialmodellering

5.1 Kvantkemi

1998 &rs Nobelprisi kemi ronte en del forvaning i forskarkretsar. Detta del ades
ndmligen av John Pople, professor i kemi och Walter Kohn, professor i fysik. Dessa
tva personer representerade tva olika skolor inom berdkningskemi/fysik: mer
traditionell kvantkemi eller Hartree-Fock (HF) och "Density Functional Theory”
(DFT). Det hade lange pagétt en fejd mellan de tva skolorna, nagot som lé&tt blir fallet
da personer agnar kanske flera decennier till att utveckla just sin metod. Som yngre
forskare kunde man tycka att det var som att jamfora dpplen med péron, bada
metodernavar bra— varfor jamfora?

N&r man studerar system pa molekylniva racker den klassiska (Newtonianska)
mekaniken inte till utan man maste anvanda sig av kvantmekanik. Man far oerhort
komplicerade ekvationssystem som maste l6sas numeriskt. Detta hade i princip varit
omodjligt om det inte samtidigt skett en enorm utveckling pa datorsidan. Men samtidigt
som datorerna utvecklats har forskarna blivit mer och mer krévande béde vad det
gdler att man vill studera storre och storre system och att man vill géra berakningarna
noggrannare och noggrannare.

| f6ljande sektion presenteras nagra exempel pa tillampningar av kvantkemiska
berédkningar. Dérefter ges en mycket kort introduktion till kvantkemiska
berdkningsmetoder (HF och DFT), med referenser till vidare lasning.

5.1.1 Tillampningar

Vad kan man ha for praktisk anvandning av kvantkemin? Ett grundl&ggande
anvandningsomrédde & att bestdmma geometrin  hos molekyler: vinklar,
bindningsavstand och bindningsenergier. Optiska egenskaper kan ocksa studeras.
Genom att berdkna 6vergangar mellan olika energinivaer for elektronerna i molekyler
kan man simulera optiska spektrum som direkt kan jamféras med experiment. Aven
icke-linjara optiska effekter studeras med framgang. Kvantkemin kan ocksd anvandas
for att studera andra egenskaper an optiska. Man kan t ex studera adsorbat pa ytor och
rakna ut desorptionsenergin, dvs den energi som kravs for att avlagsna molekylen fran
ytan. Detta & viktig information for att forstd hur olika material vaxelverkar med
varandra. Med molekylardynamik baserad pa kvantkemi kan man dessutom studera
kemiska reaktioner. Kort sagt, med kvantkemi kan man studerar kemisk bindning i alla
dess former.

Vi ska har nedan ge nagra exempel pa vad man kan anvanda kvantkemin till.
Tre olikatillampningar av det senast pa forskningsfronten visas. Vi har fétt tillstand att
anvanda material fran Professor Hai-Ping Cheng, University of Florida, USA och Dr
Jéréme Cornil, Universitee de Mons-Hainaut, Belgien.

Exempel 1: Optisk emission och absor ption i pentacen.
Detta exempel & en studie av de optiska egenskaperna hos ett material baserat
pa pentacen-molekyler. Studien beskrivs utforligt i [Cornil 2001].
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Figur 1. Schematisk beskrivning av strukturen
hos kristallint pentacen samt
vaxelverkan mellan ljus (fotoner) och
laddningar (elektroner) i materialet.

Dr. Jéréme Cornil och hans medarbetare vid Universiteé de Mons-Hainaut har
giort berdkningar dér man studerar hur ljus antingen emitteras eller absorberas och
omfordelar laddningar i pentacen. Med hjdlp av kvantkemiska ber&kningar visar de
hur fotoner (ljus) och elektroner véxelverkar i materialet. Infalande ljus exciterar
elektronerna i molekylerna till hogre energitillstand. Omvant, s uppstér ljus da en
elektron "ramlar ner” fran ett hogre, exciterat energitillstand till sitt grundtillstand.
Geometrin for de system som studerats, och principen for de optiska processer som
studeras illustreras i Figur 1. Genom berdkningar har man kommit fram till att i
packade strukturer, som dei Figur 1, sker en véxelverkan mellan pentacenmolekylerna
dvs. intermolekylar vaxelverkan, vilket har en avgérande betydelse for materialets
funktion.

Exempel 2: Tricyclohexylfosfin parodiumyta.
Detta exempel & hamtat fran ett forskningsprojekt utfort av Dr. Anna Pohl och
Dr. KgisaUvdal. (Resultaten &r inskickade for publikation i Chem. Phys. Lett.)

(b)
@

Figur 2. Schematisk illustration av vaxelverkan mellan tricyclohexylfosfin och ett
rodiumkluster. (a) Geometri; (b) Geometri med elektronorbitaler
(elektronfordelning) hos strukturen.

Fosfiner anvands inom gruvnéringen for anrikning av metaller. Rodium &r en
metall ur platinagruppen som anvands t.ex. i katalysatorer. | detta exempel studeras
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hur tricyclohexylfosfin binder till ett rodiumkluster. Geometrin fér det system som
studeras illustreras i Figur 2a. Figur 2b illustrerar hur molekylen binder till klustret
genom sk molekylorbitaler. Har synst ex att &ven det undre lagret metallatomer verkar
spela en betydande roll i bindningen. Man kan aven rékna ut desorptionsenergin, dvs.
den energi som kréavs for att bryta bindningen mellan molekylen och metallklustret.
Detta kan astadkommas experimentellt genom uppvarmning av metallen. Det
ber&knade vardet for desorptionsenergin stammer val Overens med det uppmétta
Berakningen har gjorts med en hybrid metod, B3LY P (se Sektion 5.1.2).

Exempel 3: Mjuklandning av Ce och Cyo pa kiselytor

Detta exempel & hamtat fran Prof. Hai-Ping Cheng och medarbetare, genom
privat kommunikation. Ibland kan man vara intresserad av ait fora in en sorts
molekyler i ett material utan att molekylerna sjdva gér sonder under processens gang.
Detta fick professor Hai-Ping Cheng vid University of Florida att studera
mjuklandning av molekyler pa ytor med hjap av molekyldynamik-berakningar.

Man var intresserad av att géra en mjuklandning av Buckminsterfullerene, den
sk "fotbollsmolekylen” Cgo, pa en kiselyta och darfér omger man molekylen med ett
skyddande lager av xenonatomer. For en ingangshastighet av 5 km/s ser vi dverst till
vanster i Figur 3 att molekylen skyddas av de omgivande Xe-atomerna. FOr en
hastighet av 10 km/s déremot splittras molekylen (6verst till hdger i Figur 3). Samma
resultat fas aven fér en mindre "kol-fotboll" Cy (undre bildernai Figur 3).

Figur 3. Schematisk illustration av resultatet 5™ St o 10kmis
efter en kollison mellan Cgo (6vre = 8% '+ ot
bilderna) respekiive Cy (undre S oflf, ¥
bilderna) med en kiselyta, vid tva ‘ ' Yo &
olika hastigheter: 5 knVs (vanstra
bilderna) respektive 10 knvs (hogra
bilderna).

5.1.2 Hartree-Fock och Density Functional Theory

| denna sektion ges en mycket kort introduktion till kvantkemiska
berakningsmetoder som anvants t ex for exemplen i Sektion 5.1.1. N&r man studerar
fenomen pa molekylniva galler inte langre den klassiska (Newtonianska) mekaniken
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utan man maste i stallet vanda sig till kvantmekaniken. Centralt for kvantmekaniken &
att man |6ser Schrodingerekvationen:

H® =E®

dar H & Hamiltonianen for systemet, E energi-egenvérdet foér systemet, och ¢ &
vagfunktionen som beskriver tillstandet. Kvantmekaniken har tillampats med
framgang och utan den vore det omajligt att studera fenomen pa molekylniva

Hamiltonianen & en operator och beskriver vad men kan géra med
vagfunktionen. Hamiltonianen for en elektron i ett mangpartikelsystem kan skrivas
som

NN

oo 1392 §'ZuZs [N' 1 N'Z4
HY = ZZVi+éR +2

a8 il iafia

dér vi anvéant oss av Born-Oppenheimer approximationen dvs att elektronerna ror sig
sa snabbt i forhdlande till atomkarnorna att de senare kan betraktas som stillastaende.
Den forsta termen ger bidraget till den kinetiska energin, den andra beskriver karn-
kérn véxelverkan, den tredje elektron-elektron-vaxelverkan och sutligen den fjarde
vaxelverkan mellan kérna och el ektron.

Tyvarr gar det bara att l6sa Schrodingerekvationen exakt for denna
Hamiltonian i ett enda fall, namligen for vateatomen. Det blir m.a.o. nddvandigt att
infora approximationer. Det & har de tva metoderna Hartree-Fock (HF) och
densitetsfunktionalteori (DFT) skiljer sig &. Man ska ocksd ha klart for sig att
metoderna uppstod i tva skilda miljoer.

Kemisterna ville ha noggranna berékningar men nojde sig med att studera sma
system. De gick vagen via Hartree-Fock ekvationerna (HF) som leder till Coulomb-
och vaxelverkans- integralerna.[Szabo 1989] Det som modellen inte tar hansyn till
kallar man korrelationseffekter. Programvara som innehdller HF & t.ex.
Gaussian[Frisch 1998] och Dalton.[Helgaaker 1997]

Materialfysikerna & andra sidan ville studera stora system, framforallt metaller.
De utgick fran Kohns bevis fran 1964 dar han siger att elektrondensiteten & den
avgorande parametern for att bestdmma systemets energi [Hohenberg 1964, Kohn
1965]. Rent praktiskt sd bortser man fran vaxelverkans-integralen och ersétter denna
med en |6sning for problemet med en fri elektrongas och tar pa sa sétt hansyn till bade
vaxelverkan och korrelationseffekter. Denna metod kallas densitetsfunktionalteori
("Density Functional Theory”, DFT). Exempel pa DFT-baserade metoder (program) ar
LMTO och DgausySpringborg 1987, Godbout 1992] och en mangd andra
metoder.[Parr 1999] DFT-metoderna har anvants framgangsrikt, framférallt da man
studerar metaller. Daremot har man problem att behandla exciterade tillstand med
DFT. Har anvander man i stallet med framgang en utveckling av HF som kallas
" Configuration Interaction”, Cl.
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Det existerar ytterligare en kategori av metoder. Dessa kallas semi-empiriska
och kommer ursprungligen fran HF, men man har infort experimentella parametrar for
att snabba upp metoden. Exempel pa dessa & ZINDO och AM1.[Zerner 1980, Dewar
1985]

| modernare tid har det uppstatt sk hybridmetoder mellan HF och DFT t ex
B3LYP. [Lee 1988] Man har an sa lange inte lyckats férena de tvd metoderna. Det
finns m.a.0. ingen klar teori for hur man gar fran den ena teorin Over till den andra,
men det pagar en febril aktivitet inom omradet. Resultaten av denna aktivitet kommer
att leda till battre berakningsmetoder, samtidigt som man far en okad forstaelse for
den bakomliggande fysiken.

5.2 Homogenisering

Heterogena material med manga skaor, t ex kolfiberkompositer, keramiska
material, supergitter etc, kan inte modelleras med "vanliga’ numeriska verktyg.
Anledningen till detta & att om de fina strukturerna skall 16sas upp i ett numeriskt nét
sa far man ekvationssystem som &r for stora for dagens datorsystem: man kommer
utan vidare upp i miljarder obekanta.

Ett sétt att komma runt problemet med de fina skalorna & att homogenisera
problemet. Homogenisering innebéar att man ersétter modellen av det heterogena
materialet med en modell av ett homogent material som har samma makroskopiska
egenskaper som det heterogena materialet. Om finheten i det heterogena materialet &r
tillrackligt liten s kommer l6sningarna till det homogena problemet att vara mycket
goda approximationer till det heterogena problemets l6sningar. | praktiken sa |6ser
man en partiell differentialekvation med periodiska randdata pa en enhetscell som
representerar de fina strukturer som finns i problemet. Losningarna till detta lokala
problem anvénds sedan for att berdkna nya konstitutiva samband fér det homogena
materialet.

Metoden att homogenisera heterogena material har anvants med stor framgang
pa mekaniska problem, t ex for att berdkna elasticitetsmodulen (Johan Bystrom, Lulea
Tekniska Universitet). Elektromagnetisk modellering av heterogena material har gjorts
for FOl som ett examensarbete vid Luled Tekniska Universitet [Isaksson 2000] for
tillampningar dar vaglangden hos ett infallande elektromagnetiskt falt & mycket
langre &@n den fina skalan i en fiberkomposit. Prof. Gerhard Kristensson vid Lunds
Tekniska Hogskola har anvant homogenisering for att berdkna de effektiva
dielektriska egenskaperna hos dielektriska material armerade med glasfibervév. Ett
exempel pa strukturen for ett sddant material visasi Figur 4. Material som anvands t
ex for radomer &r ofta uppbyggda med en sadan struktur. Fran en teoretisk synpunkt
finns det ingen anledning till att man inte &en skulle kunna modellera
elektromagnetiskt resonanta problem, vilket gor metoden hogintressant for att
modellera radarabsorberande material, artificiella dielektrika som ”left-handed
materials’ (material med negativ permittivitet och permeabilitet) och periodiska
heterogena halvledarmaterial. | [Wellander 2000, Wellander 2001] studerades
homogenisering av bade linjara och ickelinjara elektromagnetiska problem.
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Periodiska material & enklast att homogenisera, men det finns &ven metoder for att
| 0sa stokastiska heterogena problem.

Figur 4. Ett exempel pa struktur vars
effektiva dielektriska egenskaper
kan ber&knas med
homogenisering. Srukturen visar
ett dielektriskt bulkmaterial (t ex ==
epoxy) armerat med vav (t ex
glasfiber), och ar hamtat fran en
studie av Prof. Gerhard
Kristensson et al., Lunds Tekniska
Hogskola.

Pa langre sikt har homogeniseringsmetoden potential att revolutionera
berakningen av de makroskopiska elektromagnetiska egenskaperna, utgaende fran de
kvantmekaniska metoderna namndai Sektion 5.1.

En enkel introduktion till homogeniseringsmetoden & [Persson 1993], som
dock inte har ndgra elektromagnetiska tillampningar.

Det bor namnas att det ocksa finns andra metoder att studera effektiva
elektromagnetiska egenskaper hos heterogena material, med olika typer av
blandningsmodeller. Forskning inom detta omréde gors bl ai Prof. Ari Sihvolas grupp
vid Helsingfors Tekniska Universitet i Finland.[Sihvola 1999]

5.3 Elektromagnetiska egenskaper hos fotonbandgaps-material

Det & nastan en truism att utbredningen av elektromagnetiska vagor paverkas
av egenskaperna hos materialet déar utbredningen &ger rum. Ofta ténker man pa
materialens elektromagnetiska egenskaper som nagot inneboende i materialen. Man
forandrar egenskaperna genom att byta material eller materialblandning. Det & dock
valkant att man ocksd kan paverka de elektromagnetiska egenskaperna hos ett material
genom materialets geometriska struktur. 1 t ex dielektriska speglar och Fabry-Perot
interferometer-filter utnyttjas periodiska multilagerskikt for att uppna hog reflektivitet
och smalbandiga transmi ssionsegenskaper.

Under den senaste tiodrsperioden har forskningen kring periodiska material
revolutionerats av upptéckten att det existerar, och & mdjligt att tillverka, tvd och
tredimensionella periodiska strukturer, som uppvisar dessa elektromagnetiska
egenskaper i flera dimensioner. Dessa periodiska materialstrukturer gar under flera
namn, bl a fotonbandgapsmaterial, fotoniska bandgapskristaller och elektromagnetiska
kristaller. Fotonbandgapsmaterial har Oppnat vagen for helt nya tillampningar inom
mikrovagsteknik och optik, sdvdl som nya lGsningar pa gamla tekniska problem.
Redan idag existerar hundratals patent pa hdgteknol ogiska komponenter och 16sningar
som bygger pa periodiska materialstrukturer.

24



FOI-R--0479--SE

(@ (b) ©

Figur 5. Nagra exempel pa fotonbandgapsmaterial. (a) Tvadimensionellt
fotonbandgapsmaterial belagt pa yta avsett for att uppna |&g IR-signatur.
Salstrecket ar 10 um. (Figuren producerad av C-G Ribbing och Andreas
Rung, Angstromlaboratoriet, Uppsala Universitet) (b) Optisk
fotonbandgaps-fiber av glas, och gront Ijus som passerar genom fibern.
Fibern ar ca 40 um i diameter. (Figurerna publicerade med tillstand av
the Optoelectronics Group, University of Bath, UK). (c) Rendering av
fotonbandgapsmaterial avsett for mikrovdgsonradet eller optiska
omradet. (Rendering utférd av Patric Ljung.)

Nagra exempel pa fotonbandgapsmaterial och tillampningar visas i Figur 5.
Figur 5a visar en yta med lag IR-signatur. L&g emission har uppnétts genom att
beldgga ytan med ett tvadimensionellt fotonbandgapsmaterial uppbyggt av polymeren
SU-8. Figur 5b visar en optisk fiber tillverkad av glas med fotonbandgapsstruktur,
samt gront ljus som passerar genom fibern. Slutligen Figur 5¢ visar en tredimensionell
fotonkristall avsedd for mikrovagsomradet eller optiska omradet, beroende pa dess
dimensioner. Sadana kristaller kan tillverkas av t ex aluminiumoxid, och anvandas
som antennsubstrat for antenner i mikrovagsomradet, vilket leder till avsevart
forbéttrade antennegenskaper.

Figur 6. Exempel pa FDTD-berakning pa o600
fotonbandgapsmaterial. En elektromagnetisk :
vdg transmitteras genom en vagledare
konstruerad av  fotonbandgapsmaterial.
Fargen anger faltstyrkan hos det elektriska
faltet polariserat vinkelrétt mot papperets
plan. (Figuren publicerad med tillstand av
Prof. John D. Joannopoulos, MIT.)

Nér det gadler modellering och berdkningar av egenskaper & det framforallt
fotonbandgapsmaterialens dispersionsrelation (dvs hur vaglangden beror av
frekvensen), transmissions/reflektionsegenskaper samt de el ektromagnetiska vagornas
upptrédande i materialen som &r av intresse. Det finns flera metoder som kan anvandas
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for att modellera detta. Nedan presenteras tre olika metoder: FDTD,
planvagsutvecklingar samt "transfer matrix” -metoden. Vilken metod man véljer beror
till viss del vilken egenskap man & intresserad av. Nagra exempel pa olika sorters
modelleringsresultat ges nedan.

5.3.1 FDTD

FDTD (finita differensmetoden i tidsdoman) & en generell och vanlig metod
for att 16sa Maxwells ekvationer numeriskt. Med metoden kan man t ex modellera
utbredning av elektromagnetiska vagor i olika materiastrukturer, om de
elektromagnetiska egenskaperna hos de ingdende materialen & givna. Metoden &
darfor mycket anvandbar for att studera fotonbandgapsmaterial.

il e B

b3 b b b

(b)  11GHz
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Figur 7. Figurerna (a) och (b) visar det berdaknade flodet av elektromagnetisk
effekt pa ett snitt genom fotonbandgaps-kristallen i Figur 5c, vid tva
olika frekvenser: 5 respektive 11 GHz. Berakningarna i (a) och (b) kan
jamféras med det uppmétta transmissionsspektrumet i figur (c).
Matningen i (c) ar utford pa ett fotonbandgapsmaterial med samma
struktur som i Figur 5c. Observera hur hogt respektive |agt
elektromagnetisk flode i berakningarna motsvaras av hog respektive 1&g
transmission i matningarna.

Ett par exempel pa berékningar dar FDTD anvants for att simulera utbredning
av elektromagnetiska vagor i fotonbandgapsmaterial gesi Figur 6 och Figur 7. Figur 6
visar en simulering av utbredningen av en el ektromagnetisk vag genom en végledare i
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ett fotonbandgapsmaterial.[Mekis 1996] Fotonbandgapskristallen & i detta fall
tvadimensionell. Cirklarna i figuren motsvarar pelare av dielektriska material som
sticker ut ur papprets plan. Genom att avlagsna pelarna langs en "kanal” genom
materialet skapas en ledare for elektromagnetiska vagor. Sadana tvadimensionella
komponenter kan tillverkas av flera typer av material, t ex kisel och kiseldioxid eller
polymerer. Vagledare i fotonbandgapsmaterial kan anvandas for att bygga integrerade
optiska kretsar och komponenter, t ex vagledare, korsningar och olika typer av
frekvensfilter[Fan 1998]. Berdkningar visar hur kretsarna ska utformas, graden av
transmission etc. Observera att fenomenet & oberoende av véglangd. Man kan visa att
principen & densamma for mikrovagor och optiska vaglangder, om periodiciteten hos
fotonbandgapsmaterialet anpassas till respektive vaglangd.

Figur 7 visar hur den elektromagnetiska energin hos en infallande planvég
fordelas inuti en fotonbansgapskristall, samt den uppmétta transmissionen genom
kristallen. Kristallen har en s kallad "layer-by-layer wood-pile” struktur,[Ho 1994,
Fagerstrom 2000] och figurerna (a) och (b) visar den elektromagnetiska energin
(Poyntings vektor) pa ett plant snitt genom centrum av kristallen vid tva olika
frekvenser. Detaljer om berékningen aerfinns i Referens [Fagerstrom 2000].
Berdkningen visar hur den transmitterade elektromagnetiska energin vid 5 GHz (figur
a) a lokaliserad till materialets yttre delar, och att en stor del transmitteras. Vid
frekvensen 11 GHz (figur b) daremot visar berdkningen att i stort sett ingen energi
transmitteras. Berdkningarna kan jamféras med den uppmaétta transmissionen genom
kristallen (figur c), som visar att materialet har ett stopp-band mellan ca 9—13 GHz
dar den transmitterade straningen dampas kraftigt. Berdkningar och métningar
stammer dltsava Gverens.

5.3.2 Planvagsutvecklingsmetoden

Fotonbandgapsmaterial karakteriseras av att de & periodiska. Nar man berdknar
de elektromagnetiska egenskaperna for fotonbandgapsmaterialet kan periodiciteten
utnyttjas. Med hjélp av det sa kallade Blochs teorem (se t ex [Sakoda 2001]) kan det
el ektromagnetiska féaltet uttryckas som en summa av plana vagor. Detta leder till den
sa kallade planvagsutvecklingsmetoden.[ Sakoda 2001]

Planvagsutvecklingsmetoden &  sarskilt  lamplig for berékning  av
bandstrukturen, eller dispersionsrelationen, hos fotonbandgapsmaterialet. Det &r
dispersionsrelationen som bestammer hur den elektromagnetiska stralningens
vaglangd i materialet varierar med frekvensen. Det existerar flera kostnadsfria
berakningsprogram som baseras pa planvagsutvecklingsmetoden, se t ex "MIT
Photonic Bands Package.” [MIT Photonic Bands]|

5.3.3 "Transfer matrix” metoden

“Transfer matrix” metoden (ung. 6verféringsmatris metoden) & en metod som
kan anvandas dels for att berdkna bandstruktur (dispersionsrelationen) for ett
fotonbandgapsmaterial, dels transmission genom och reflektion fran ett lager av
fotonbandgapsmaterialet. Pa s sétt erhalls bade de elektromagnetiska egenskaperna
for materiadlet, och materialets prestanda t ex som filter och reflektor for
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elektromagnetiska vagor. Mjukvara som bygger pa "transfer matrix” metoden finns
tillganglig gratis via Internet, set ex [Bell 1995, Reynolds].
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Figur 8. Exempel pa utformning av ett endimensionellt fotonbandgapsmaterial med
hjalp av " transfer matrix” metoden. Materialet & en multilagerstruktur
med 5 mm tjocka skikt med omvéaxlande dielektricitetskonstanter ¢, och
ep=1.0. Den 6vre figuren visar bandstrukturerna (dispersionsrelationerna)
for tre olika varden pa e, . Den undre figuren visar motsvarande
transmissionsspektra for en 16 lager (80 mm) tjock struktur.

Ett enkelt exempel pa hur "Transfer matrix” metoden kan anvandas for att
utforma ett endimensionellt fotonbandgapsmaterial ges i Figur 8. | Figur 8 har
metoden anvénts for att studera de elektromagnetiska egenskaperna hos en struktur
med 16 stycken 5 mm tjocka lager. Lagren har omvéaxlande diel ektricitetskonstanterna
€a OCh g,. Figur 8 visar hur bandstrukturen och transmissionsegenskaperna varierar for
tre olika véarden pa e, da g, =1 (vilket motsvarar luft). Véardena pa e, motsvarar tre
olika typer av polymerbaserade laminat.[ Ousback 2000] Ur Figur 8 & det mgjligt att
vdja det material som bast motsvarar de 6nskade transmissionsegenskaperna. Det &r
aven mojligt att optimera tjocklekarna hos de olika lagren, eller antalet lager for att pa
bésta sétt anpassa de el ektromagneti ska egenskaperna hos fotonbandgapsmaterialet till
den aktuella tillampningen. Pa detta sétt kan man alltsa utforma, " designa’, materialet
med hjdp av berdkningar. Exemplet & utfort i mikrovagsomradet, men fungerar lika
brai optiska omradet, for utformning av optiska material. " Transfer matrix” metoden
kan ocksa anvandas for tva och tredimensionella fotonbandgapsmaterial.
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5.4 Modellering av nanostrukturella material

Det finns manga anledningar till varfor modellering av egenskaperna hos
nanostrukturella material (nanomaterial) & av stor betydelse. Man har iakttagit via
empiriska matningar att nanomaterial uppvisar manga teknologisk anvandbara
egenskaper sasom forbéttrad hallfasthet, nya magnetiska egenskaper, nya kemiska
egenskaper och icke-linjar optiska egenskaper. Dessa egenskaper hos nanomaterial
forutspas leda till manga nya tillampningar, inte minst inom forsvaret. Man har sett
hur materialegenskaper blir storleksberoende nér partikelstorleken, kornstorleken eller
skikttjockleken narmar sig négratiotals nanometer eller mindre.

Y tterligare en anledning att modellera egenskaperna hos nanomaterial &r att det
ofta & forhdllandevis enkelt att utveckla redistiska modeller for andamdet. De
”byggstenar” som nanomaterial bestdr av ar oftast partiklar eller korn som & nagra
nanometer i storlek, innehdlande ett forhallandevis lite antal atomer, jamfort vanliga
material. De innehdller darfor nastan inga defekter sasom dislokationer,
subkorngranser och tvillingar. Sadana defekter gor modelleringsarbetet mycket
své@rare. Dessutom, partiklarna i nanomaterial & sa sma att antalet atomer som maste
tas med i berdkningen inte & omdjlig stort, som &r fallet i manga vanliga material, och
kani vissafall hanteras med dagens modeller och datorer.

5.4.1 Nagra exempel pa modellering av olika egenskaper hos
nanomaterial

Aabloo et al. [Aabloo 1999] har anvant molekyl&rdynamisk modellering for att
undersbka strukturen i grénsytan mellan oorganisk vanadinoxid (V20s) och en
organisk polymer (polyetylenoxid). Fragan & av stor betydelsen i utvecklingen av
litiumjonbatterier, for att optimera elektrod/el ektrol yt-systemet, men gransytan mellan
oorganiska och organiska material & av mycket stor vikt i manga andra tillampningar,
t.ex. fiberforstarkta kompositer.

Modellering av kompositpartiklar bestdende av en kérna och skal med olika
kemiska sammanséttningar & mycket lovande for att oka forstéglsen for dessa
material, och for att kunna framstélla material med designade egenskaper. Att det finns
en gransyta mellan ké&rnan och skalet gor modellering mer kravande. Steeman och
Maurer [ Steeman 1990] har utvecklat en ”interlayer model” d.v.s. ett analytiskt uttryck
for att beskriva gransytans inverkan pa partikelns egenskaper. For en kompositpartikel
bestdende av bara dielektriska komponenter & beskrivningarna av de statiska och
dynamiska elektriska falten lika, men néar ledande komponenter anvands maste de
komplexa dielektriska konstanterna ersdttas med generaliserade, komplexa
dielektricitetskonstanter. | det hypotetiska fallet med en kompositpartikel med enbart
dielektriska komponenter och utan en gransyta kan men reducera ekvationen till en
klassisk Rayleigh-ekvation. Arbetet & av vérde t ex for att studera hur vatten pa
gransytan paverkar egenskaperna, och man har lyckats att pa ett kvalitativt satt
simuleraforhdlandet mellan dielektriska forluster och vattenhalt i kompositen.

Kelly et al. [Kelly 2001] har anvant sig av ”computational e ectrodynamics’,
och ett antal exakta numeriska metoder for att simulera de elektromagnetiska
egenskaperna hos metallisk nanopartiklar i ett forsok att berdkna och forklara de
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speciella optiska egenskaper sddana nanopartiklar uppvisar. Egenskaper hos enstaka
nanopartiklar (&ven som & icke likaxliga, som t ex stavformade partiklar) kan
modelleras med hjélp av t ex den sa kallade " discrete dipole approximation” (DDA);
"multiple multipole methods’ (MMP); finita differensmetoden i tidsdoman (FDTD)
och T-matris metoder for att lésa Maxwells ekvationer. For samlingar av
nanopartiklar, som vaxelverkar med elektromagnetisk strdlning och med varandra &r
modelleringsarbetet svarare. Forfattarna har dock i detta fall minskat kraven pa
datorberdkningskapaciteten med hjdlp av "coupled dipole” férenklingar. Viss
framgang har uppnatts, men det noteras att berékningen av de el ektromagnetiska falten
kring partiklarna &r bristfallig.

Schi6tz [Schidtz 2001] har skrivit en 6versikt av vad som kan astadkommas
med hjdp av molekylardynamisk simulering och energiminimering av strukturerna
som tros forekomma i enkla nanokristallina metaller, och hur sddana metaller
deformeras med pdlagda laster. Det har tidigare foreslagits olika strukturer i
korngréansomraden, allt fran en struktur med ganska |3g densitet, ungeféar som i en gas,
till en mer "normal” struktur liknande korngrénserna i ett vanligt material. Fragan &r
av betydelse om man ska kunna forklara sambandet mellan t6jning och spanning i
materialet under deformation. Med hjdlp av modellen har man kunnat forklara bl.a
varfor en sk. omvant Petch-Hall effekt uppstar, d.v.s att — i motsats till vad som har
hittills forvantats — metallen bli mjukare med minskande kornstorlek, vilket sker under
en viss kritisk kornstorlek (som & materiaberoende).

Sammanfattningsvis kan man konstatera att det inte finns nagra generella
" standardmetoder” for att modellera nanomaterial. Detta beror pa att nanomaterialen ar
uppbyggda av partiklar vars egenskaper ligger pa gransen mellan atoméra och
bulkegenskaper, ett omréde som & forhallandevis lite utforskat. Omrédet & dock
under kraftig uppbyggnad, och som vi ger exempel pa ovan, finns det flera olika
metoder som kan anvandas for att modellera specifika egenskaper hos nanomaterial.

5.5 Effektiva impedansrandvillkor for komplexa material

5.5.1 Radarsignaturer och signaturkontroll

Icke-metalliska material och kompositer & vanligt férekommande i moderna
fordon och farkoster. Intresset for elektromagnetisk spridning fran komplexa objekt
kan for den skull inte langre inskrankas till metalliska begransningsytor. Lyckligtvis
har behovet av att numeriskt berékna vagspridning och andra elektromagnetiska
fenomen i ndrvaro av materialstrukturer lett till utvecklingen av nya simulerings- och
|6sningsmetoder. Dessa metoder &r sérskilt viktiga for smygtekniktillampningar.

Den mest uppenbara praktiska tilldmpningen av  eektromagnetisk
signaturkontroll & design av potentiella radarmal. | detta fall belyses ett objekt av en
elektromagnetisk vag, vilken sprids och tas emot av antingen den sidndande antennen
(monostatisk radar) eller av en antenn med en annan placering (bistatisk radar). Syftet
& att designa objektet pa ett sddant satt att den spridda energin minimeras i utvalda
riktningar, vanligen aterspridningen i hotsektorer. Detta uppnas genom lamplig
geometrisk utformning och applicering av (dielektrisk) radarabsorberande ytbelégg-
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ning pa valda delar av objektet. Bada dessa dtgarder forutsétter tillforlitlig berakning
av radarmaytor, bistatiskt saval som monostatiskt. Jamfort med ett helt metalliskt
objekt tkar komplexiteten hos spridningsproblem i hdg grad nér en del av objektets
yta & belagd med absorptionsmaterial. Detta medfor att den numeriska |Gsningen av
spridningsproblem blir avsevart mer berékningsintensiv, ocksa i denna tid av super-
datorer.

5.5.2 Numerisk berdkning av radarsignaturer

Approximativa randvillkor, ofta kallade impedansrandvillkor eller
effektivrandvillkor, erbjuder en framgangsrik vég att eliminera den véasentligt storre
komplexiteten hos spridningsproblem for ytbelagda objekt. Eftersom randvillkoren i
sig gélva & approximativa, kan endast approximativa lésningar till spridningsproblem
erhdllas. | manga fall kan emellertid acceptabel noggrannhet uppnads och |Gsningar
erhdllas till spridningsproblem som annars vore oldsbara. Sa kan, till exempel, ett
ytbelagt objekt simuleras av en yta som satisfierar randvillkoret for den exakta
[Gsningen for en cirkul&r cylinder med samma slags ytbel &ggning.

Det enklaste och oftast anvanda approximativa randvillkoret & standard
impedance boundary condition. Ehuru begreppsmassigt enkelt & detta randvillkor helt
till fyllest i manga situationer. Speciellt & det en utomordentlig approximation nar
reflektionen vid objektets yta vasentligen & densamma for allainfallsriktningar. Detta
forhdlande galler for mycket tunna ytbel aggningar och beldggningar med signifikanta
energiforluster. FOr belaggningar dar reflektionen beror starkt av infalsvinkeln
misslyckas standard-impedansrandvillkoret med att generera noggranna resultat. For
detta fall, och andra situationer dér storre noggrannhet krévs, har diverse
generaliserade impedansrandvillkor introducerats.

5.5.3 Impedansrandvillkor pa dielektrisk ytbelaggning

Vid numerisk berdkning av radarsignaturer hos ett objekt forsett med
radarabsorberande ytbeldggning kan impedansrandvillkor ersétta en rigords elektro-
magnetisk analys av belaggningens ofta komplexa materialstruktur. Det ursprungliga
spridningsproblemet  reduceras till ettt problem som & lika mgjligt att
berékningsméssigt hantera som vore objektet helt metalliskt. Det (approximativa)
impedansrandvillkoret gavt kan bestdmmas ur mycket enklare spridningsproblem for
vilka analytiska l6sningar existerar, till exempel spridning fran plana ytor dler
cirkuldra cylindrar. Detta gor impedansrandvillkor till den naturliga lénken mellan
komplexa radarabsorbenter och numeriska algoritmer for berédkning av monostatisk
eller bistatisk radarmdlyta De utgdr ocksa den naturliga kommunikationslanken
mellan de som utvecklar radarabsorbenter och de som utfér numeriska berdkningar av
radarmdlytor. Vidare utgdr impedansrandvillkor sedan flera decennier ett eget
forskningsomréde som syftar till att klarlagga de méjligheter och begransningar som
karakteriserar olika slag av impedansrandvillkor i varierande situationer.

5.5.4 Bakgrunden till impedansranduvillkor
Begreppet impedans (av verbet impede) introducerades av Heaviside under det
sena 1800-talet som en generdisering av begreppet resistans (av resist). Nagra

31



FOI-R--0479--SE

decennier senare fick motsvarande begrepp stor betydelse inom akustiken. Har kom
det att utnyttjas for att skapa ett randvillkor fér en begrénsningsyta som under
inflytande av ett tryck varken & helt eftergivlig (Dirichlet-villkor) eller helt stel
(Neumann-villkor) utan ger efter litet grand (impedansvillkor). De klassiska
randvillkoren formulerade av Dirichlet och Neumann géller for respektive tangential-
och normalkomponenterna av det el ektriska féltet och det magnetiska fatet vid perfekt
ledande begransningsytor. Elektromagnetiska impedansrandvillkor, analoga med det
akustiska, utvecklades av Rytov, Grinberg, Leontovich med flera vid Lebedevs
Fysikaliska Institut i Ryssland under 1940-talet. Dessa randvillkor utgor exempel pa
ett forsta ordningens impedansrandvillkor, ovan benamnt standard impedance
boundary condition. Tillampat pa spridningsproblem for elektriskt ledande kroppar
leder detta randvillkor till en forsta ordningens korrektion av |6sningar for perfekt
ledande kroppar. Av det sagda framgar, att randvillkor i allmanhet speglar ett materials
svar pa belastning (akustisk, mekanisk, elektromagnetisk). Det & denna utmérkande
egenskap man utnyttjar, n& man ersatter materialstrukturer med approximativa
randvillkor i randvardesproblem.

Ett annat betydelsefullt andama med approximativa randvillkor &r att skapa en
begransningsyta som inte als stér ett infallande falt — i géva verket, att smulera en
yta som egentligen inte finns dar. Det resulterande villkoret kan betraktas som ett
impedansrandvillkor  for ickereflekterande ytor, och benamnes vanligen
absorptionsrandvillkor. Huvudsakligen anvands det for att avsluta berakningsomradet
vid numerisk berdkning med finita element. Det férsta anvandbara
absorptionsrandvillkoret utvecklades pa 1970-talet.

5.5.5 Sammanfattning impedansrandvillkor

En vasentlig egenskap hos impedansrandvillkor & deras formaga att reducera
komplexiteten hos ett givet problemomrade, i dettafall spridning av elektromagnetiska
vagor. De inneboende mekanismer i ett material eller en materialstruktur som ger upp-
hov till véaxelverkan med elektromagnetiska vagor kan vara otillrackligt forstadda eller
beskrivna, eller leda till olésliga randvérdesproblem. Genom att introducera
approximativa randvillkor i ett spridningsproblem kan man emellertid bortse fran
dessa mekanismer och déarigenom hantera det primara problemet. Fran en material-
vetenskaplig utgangspunkt kan for den skull approximativa randvillkor i
spridningsproblem ses som ett hogniva-exempel pa materialmodellering.

5.5.6 Litteratur som behandlar impedansrandvillkor
Det foljande & en lista pa litteratur som behandlar effektiva
impedansrandvillkor ur olika aspekter:

I. Akduman & A. Y apar, “Surface impedance determination of a planar boundary by
the use of scattering data,” |EEE Trans. Antennas Propagat., vol. 49, pp. 304—
307, 2001.
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H. Ammari & S. He, “Effective impedance boundary conditions for an
inhomogeneous thin layer on a curved metallic surface,” IEEE Trans. Antennas
Propagat., vol. 46, pp. 710-715, 1998.

R. Cicchetti, “A class of exact and higher-order surface boundary conditions for
layered structures,” |EEE Trans. Antennas Propagat., vol. 44, pp. 249-259,
1996.

R. Cicchetti & A. Faraone, “Exact surface impedance/admittance boundary conditions
for complex geometries: Theory and applications,” |IEEE Trans. Antennas
Propagat., vol. 48, pp. 223-230, 2000.

N. Farahat, S. Yuferev, & N. Ida, “High order surface impedance boundary conditions
for the FDTD method,” |EEE Trans. Magnetics, vol. 37, pp. 3242-3245, 2001.

C. L. Holloway & E. F. Kuester, “Impedance-type boundary conditions for a periodic
interface between a dielectric and a highly conducting medium,” 1EEE Trans.
Antennas Propagat., vol. 48, pp. 1660-1672, 2000.

D. J Hoppe & Y. Rahmat-Samii, Impedance Boundary Conditions in
Electromagnetics. Washington, D.C.: Taylor & Francis, 1995.

B. Engquist & A. Majda, “Absorbing boundary conditions for the numerical
simulation of waves,” Math. Comput., vol. 31, pp. 629-651, 1977.

P. E. Hussar, “A uniform GTD treatment of surface diffraction by impedance and
coated cylinders,” IEEE Trans. Antennas Propagat., vol. 46, pp. 998-1008,
1998.

O. Marceaux & B. Stupfel, “High-order impedance boundary conditions for multilayer
coated 3-D objects,” IEEE Trans. Antennas Propagat., vol. 48, pp. 429436,
2000.

J. A. Roden & S. D. Gedney, “The efficient implementation of the surface impedance
boundary condition in general curvilinear coordinates,"” |EEE Trans. Microwave
Theory Tech., vol. 47, pp. 1954-1963, 1999.

T. B. A. Senior & J L. Volakis, Approximate Boundary Conditions in
Electromagnetics. London, U.K.: The Institution of Electrical Engineers, 1995.

J. D. Shumpert & T. B. A. Senior, “Impedance boundary conditions in ultrasonics,”
|EEE Trans. Antennas Propagat., vol. 48, pp. 1653-1659, 2000.

T. Su & H. Ling, “Determining the equivalent impedance boundary condition for
corrugated coatings based on the genetic agorithm,” IEEE Trans. Antennas
Propagat., vol. 48, pp. 374-382, 2000.

S. Yuferev & N. Ida, “Selection of the surface impedance boundary conditions for a
given problem,” |IEEE Trans. Magnetics, vol. 35, pp. 1486-1489, 1999.

S. Yuferev & L. Kettunen, “Implementation of high order surface impedance
boundary conditions using vector approximating functions,” IEEE Trans.
Magnetics, vol. 36, pp. 1606-1609, 2000.

S. Yuferev, L. Proekt, & N. Ida, “ Surface impedance boundary conditions near corners
and edges: Rigorous consideration,” IEEE Trans. Magnetics, vol. 37, 2001.
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6 Sammanfattning och vision

Vi har i den hé rapporten givit en kort introduktion till omradet
materialmodellering, och nagra exempel pa hur olika typer av materialmodellering
anvands inom nagra intressanta tillampningsomraden. Vi har sérskilt fokuserat pa
sadana metoder och exempel som vi bedomer &r av intresse for forsvarsforskning.

De  viktigaste  mgjligheterna med materialmodellering inom
forsvarsforskningen kan sasmmanfattas:

1. Effektivare utveckling. Materiamodellering ger mgjlighet till
effektivare materialutveckling. Det finns flera orsaker till detta:
Modellering kompletterar den experimentella forskningen, ger tkad
kunskap om material egenskaper, och tillgang till data som &ar svar att
méta. Genom modellering och berékning av materia egenskaper kan
manga materialalternativ jamforas och sdllas pa ett snabbt sitt och
nya material upptackas. Darmed kan ocksa utvecklingskostnaderna
sdnkas. Genom modellering kan material utformas for specifika
tilldmpningar och ge indata till systemsimuleringar. Med en
verksamhet bade inom méatning och modellering ckar majligheterna
till externa samarbeten och tillgangen pa&information.

2. Battre material. Flera av fordelarna med materialmodellering som
angivits under forsta punkten leder ocksa till béttre material: fler
material kan jamforas, nya material upptackas, och material utformas
med optimala egenskaper och anpassas till de system dar de ska
anvandas.

3. Billigare material. Materialmodellering leder ocksa till billigare
material: forutom ekonomiska vinster genom effektivare utveckling,
ger modellering mdjlighet att jamfora ett stort antal alternativ och
identifiera de billigaste materialen. Modellering ger ocksa méjlighet
att optimera materialegenskaperna, och darmed maximera
funktionen hos billiga materialalternativ.

Okad verksamhet inom materialmodellering skulle stérka forskningen vid FOI!
Detta gédller den rena materialforskningen, och @en systeminriktad forskning dér
avancerade material ingdr. FOI &r redan starkt inom den experimentellt inriktade
materialforskningen. I kombination med  materialmodellering  skulle
materialforskningen totalt sett starkas ytterligare. Detta noterades ocksd av den
internationella kommittén i den nyligen genomfdrda utvarderingen av avdelningen for
Sensorteknik.[Nilsson 2000] Materialforskningen bor bilda en fyrkléver dar "teori och
modeller”, "berékningar”, "experiment och méatningar” och "tillverkning och syntes’
& lika viktiga delar. Okad verksamhet inom materialmodellering skulle ocks& oka
mojligheterna till externa samarbeten, och ekonomiska vinster genom att
materialforskningen effektiviseras. En konkret vision for avdelningen for Sensorteknik
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& att inom tva ar (senast ar 2004) ha en kompetensgrupp om 4—6 personer (totalt ca 3
personars arbetstid) som helt eller delvis arbetar med materialmodellering.

Har &r inte rétta platsen att ge utforliga projektforslag. Baserat pa rapportens
innehall vill vi dock ge ndgra mycket korta exempel pa verksamheter inom
materialmodellering som & vérdefulla for att stérka materialforskningen vid FOI, och
som skulle Oka kompetensen inom materialmodellering. Eftersom flera av
verksamheterna & nya for FOI, & det séavklat att de fa karaktdren av
kompetensuppbyggnad om de omsatts i konkreta projekt, dtminstone under en
inledande fas. Det finns dock personal vid FOI med bade kunskap och intresse av
materialmodellering som kan bidra till verksamheterna, och relativt snabbt komma
fram med nyttiga resultat.

1. Kvantkemisk modellering. Kvantkemiska och molekyldynamiska
berdkningar utnyttjas for att simulera kemiska reaktioner, strukturer
hos mellan- och dutprodukter, struktur hos molekylara kluster,
vaxelverkan mellan molekyler och t ex ytor, optiska spektra i UV-,
vis- och IR-omradet, el ektroniska egenskaper, mm. Syftet &r att vara
stod vid kemisk syntes av olika material, t ex optiska material eller
olika typer av polymerer, att modellera véxelverkan mellan
sensormaterial och aktiva substanser, och att berdkna grundléggande
optiska egenskaper hos sensor- och skyddsmaterial. Flera
kvantkemiska berékningsprogram finns vid FOI (bl a Gaussian 98
och semi-empiriska ber&kningsprogram) men kan behbva
kompletteras. Flera personer med bakgrund inom kvantkemi arbetar
vid FOI avdelningen for Sensorteknik.

2.  DFT for kristallina bulkmaterial. Densitetsfunktional-metoder
(DFT) tillampas for berdkning av struktur och frekvensberoende
dielektricitetsfunktion hos metaler, keramer och molekyldra
kristaller. Flera kommersiella berékningsprogram for detta finns
tillgangliga. Viss kompetens finns bland FOI:s personal.

3. Modédlering av effektiva randvillkor hos radarabsorberande
material. Utveckling av mjukvara for bestamning av effektiva
randvillkor foér radarabsorberande material. Denna typ av
modellering utgdr en lank mellan  (radarabsorberande)
materialegenskaper, och material belagda pa objekt, t ex farkoster.
En viss verksamhet inom detta omrade finns redan vid avdelningen
for Sensorteknik, men behover stérkas.

4. Modélering av egenskaper hos nanomaterial.
Kompetensuppbyggnad kring modeller for berakning av strukturella
och elektromagnetiska egenskaper hos nanomaterial. Omradet ar
nytt, och kunskapen om sadana modeller & begransad pa FOI. En
Ookad modelleringsverksamhet  skulle starka den pagdende
experimentella verksamheten inom nanomaterial.
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Modelleringsverksamheten  bor  innehdlla litteraturstudie  av
existerande modeller, implementering av relevanta modeller, samt
verifiering och anays i samarbete med den experimentella
forskningen.

Utveckling av berdkningsprogram for fotonbandgapsmaterial.
Implementering och vidareutveckling av modeller fér berdkning av
elektromagnetiska  egenskaper  hos  fotonbandgapsmaterial.
Modellerna inriktas mot berdkning av optiska och el ektromagnetiska
egenskaper hos tredimensionella fotonbandgapsmaterial, med
tillampningar fran mikrovagsantenner till optiska kretsar och
signaturmaterial. Viss begransad modelleringsverksamhet har utforts
vid FOI, men behover underhdlas och utvecklas mot fler
materialtyper och strukturer. Framforallt experimentell verksamhet
inom detta omrade pagar vid avdelningen for Sensorteknik. Denna
skulle stérkas av parallell forskning inom modellering.

Homogenisering och effektiva materialegenskaper. Olikatyper av
homogenisering  anvands for  berédkning av  effektiva
elektromagnetiska egenskaper hos materialblandningar. Manga
avancerade material & blandningar av olika komponenter, t ex vissa
signaturmaterial i optiska och radaromradet, kompositmaterial, och
aven vanliga material som lera och betong. Homogenisering kan
anvandas for optimering eller analys av elektromagnetiska
egenskaper vid utveckling av sddana material. Viss kompetens, men
ingen verksamhet, inom detta omréde finns pa avdelningen for
Sensorteknik.

Modellering av materialstrukturer. Manga avancerade material &r
egentligen strukturer av olika homogena material. Detta géller t ex
multilagerstrukturer for t ex signaturtilléampningar. Denna typ av
materialmodellering ligger alltsa pa gransen mot elektromagnetiska
berdkningar av komponenter och system. Metoder inom
elektromagnetisk utbredning kan anvandas for att analysera och
utforma sadana strukturer. Avdelningen foér Sensorteknik har en
pagdende verksamhet och stor kunskap inom elektromagnetiska
berékningar. Verksamheten kan dock stérkas vad géller modellering
av egenskaper hos materialstrukturer, for t ex signaturtillampningar.
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