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Wstep

Badania powierzchni materialow sa wykonywane zarowno na potrzeby prac naukowych, jak
i przemystu. Wérdéd metod badania powierzchni, silng pozycje zajmuje spektrometria masowa
jonéw wtornych (SIMS). Technika SIMS wykorzystuje proces rozpylania do analizy skladu
i stanu powierzchni badanego materiatu.

Badanie substancji organicznych przy pomocy spektrometrii masowej jonow wtérnych z wy-
korzystaniem pierwotnie dostepnych wiazek (gtéwnie jednoatomowych) byto mocno ograniczo-
ne. Jest to spowodowane miedzy innymi fragmentacjg molekut organicznych podczas rozpylania.
Silna fragmentacja molekut organicznych moze znaczaco utrudni¢ analize spektréw masowych
otrzymanych metodg SIMS.

W ostatnich latach rozw6j technologiczny umozliwit produkcje nowego narzedzia dla spek-
trometrii masowej jonow wtérnych. Mianowicie dziat generujacych wiazki czastek wieloatomo-
wych, miedzy innymi klasterow gazowych oraz fullerenow. Ten rozdaj wiazek otworzyt mozli-
wos¢ zastosowania metody SIMS do badania coraz bardziej ztozonych substancji organicznych.

Wielu zjawisk zachodzacych podczas rozpylania nie mozna uchwyci¢ przy pomocy ekspery-
mentow lub analitycznych modeli teoretycznych. Dlatego proces rozpylania jest tematem wielu
badan stosujacych symulacje komputerowe. Modelowanie uktadow fizycznych przy pomocy pro-
graméw komputerowych pozwala rzuci¢ swiatto na mikroskopowy obraz oddziatywania wigzki
z prébka.

W tej pracy analizie zostaly poddane wyniki symulacji komputerowych metoda dynamiki
molekularnej procesu bombardowania krysztalu (-karotenu przez pociski Cgg i Argro. Celem
niniejszej pracy byto zbadanie procesow fizykochemicznych prowadzacych do fragmentacji mo-
lekut (-karotenu w wyniku uderzenia w nie pociskéw wieloatomowych. W doswiadczeniach
z tego typu uktadami zauwazono, ze wiekszo$¢ powstaltych podczas uderzenia fragmentow jest
rozpylana [1]. Ta praca podejmie prébe odpowiedzi na pytanie: ,Dlaczego tak sie dzieje?”.
Ponadto wykonana zostanie analiza poréwnawcza pocisku fullerenowego i klastera gazowego

w kontekscie ich zastosowania do badania materialéw organicznych technika SIMS.



1. Rozpylanie

Rozpylanie, to proces prowadzacy do wyrzucenia czastek z materiatu, na skutek uderzenia
w jego powierzchnie rozpedzonej czastki, nazywanej pociskiem. Wydajno$¢ rozpylania okresla-
na jest przy pomocy wspoétczynnika rozpylania (sputtering yield Y'), ktory zdefiniowany jest
jako érednia liczba atoméw usunietych przez pocisk z bombardowanej probki, nazywanej row-
niez tarcza. Rozpylanie znalazto zastosowanie miedzy innymi do modyfikowania powierzchni
materiatéw, jak rowniez badania powierzchni ciat statych i struktur na ich powierzchniach.

Sktad, parametry oraz ilos¢ czastek wyemitowanych w wyniku uderzenia pocisku w tarcze
zalezg od sktadu i stanu chemicznego rozpylanej substancji. Dlatego mozliwe jest badanie sktadu
chemicznego materialéw poprzez spektrometrie mas czastek wyemitowanych w wyniku bom-
bardowania powierzchni pociskami. Akwizycja widma (spektrum) masowego polega na detekcji
liczby jonow w funkcji ich stosunku masy do tadunku elektrycznego. Jest to mozliwe dzieki te-
mu, ze cze$¢ rozpylonych czastek jest zjonizowana. Spektrometria mas jonéw wtérnych (SIMS -
Secondary Ion Mass Spectrometry) to technika badania sktadu chemicznego materiatéw poprzez
analize widma masowego rozpylonych jonéw (wtérnych), w ktérej w roli pocisku uzywane sa

jony (pierwotne). Przebieg procesu rozpylania jonem monoatomowym ilustruje rysunek 1.1.

Rysunek 1.1. Wizualizacja procesu rozpylania jonem. Puste okregi oznaczaja pozycje rozpylonych ato-

méw przed uderzeniem. Strzalki symbolizuja kierunki przekazu energii kinetycznej pocisku. Zrédlo [2].
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1.1. Teoretyczne modele rozpylania jonami

Pierwotny jon wytraca swoja energie poprzez elastyczne oddzialywanie z atomami tarczy
oraz poprzez nieelastyczne oddzialywanie z elektronami tarczy. Udziat tych proceséw w dyssy-
pacji energii wolnych (v < vy &~ 2 187 690 m/s - predko$¢ Bohra), ciezkich atoméw pozwala
oszacowa¢ teoria LSS [3]. Wedlug tej teorii, $rednia energia zdeponowana do struktury elektro-
nowej bombardowanego materiatu (7) jest dana réwnaniem [4]:

8
n(E) = ;ES/ZEC_W, (1.1)
gdzie F - energia kinetyczna atomu pocisku (w kiloelektronowoltach), a E, - energia atomu po-
cisku (w kiloelektronowoltach) odpowiadajaca wartosci 4, 75 zredukowanej energii Lindcharda

danej réwnaniem [5]:
32, 53M, E

E = )
71 Zo(My + M) (232 + Z2/%)1/2

gdzie My, Ms - masy w jednostkach masy atomowej atomu pocisku i atomu materiatu, a 7y, Z

(1.2)

- liczby atomowe atomu pocisku i atomu materialu. Réwnanie (1.1) obowiazuje dla F < E..
Réwnania (1.1) oraz (1.2) zostana wykorzystane w rozdziale 3.

Atomy tarczy, rozpedzone przez zderzenie z pierwotnym jonem, moga zderza¢ sie z kolej-
nymi atomami tarczy, te z nastepnymi, i tak dalej. W wyniku rozwoju takiej kaskady zderzen,
atomy bombardowanego materialu moga uzyska¢ predkos¢ w kierunku nad powierzchnie oraz
energie kinetyczng wystarczajaca do przezwyci¢zenia wigzania powierzchniowego, co prowadzi
do ich rozpylenia. Ladunek elektryczny oraz stan energetyczny wyemitowanych czastek zalezy
od wlasciwosci bombardowanego materiatu oraz parametréw pocisku. Nie istnieje jednak ogélna

teoria opisujaca procesy prowadzace do jonizacji oraz wzbudzenia rozpylonego materiatu [2].

1.1.1. Liniowa kaskada zderzen

Model liniowej kaskady zderzen [6] opiera sie

na zatozeniu, ze zderzenia miedzyatomowe sg nie- atom 0.0 0 0 0 O O
zaleznymi kwazi-elastycznymi procesami dwucia- ozpylony 6. o o o o o o
towymi, przy czym jedno z cial byto w spoczynku © 9’0o o o0 o
. e . ‘ o.b o 0,0 o o
przed zderzeniem. Przyblizenie to jest popraw- p‘i‘fk ,,,,,,, O
C i . . © o 0o ® o o o
ne jezeli gestos¢ energii zdeponowanej przez po-
. . . . o O O o O O O
cisk w materiale jest mata. Przewidywany przez
O O0.d O O O O
ten model wspotczynnik rozpylania jest propor-
cjonalny do energii zdeponowane]j przez pocisk Rysunek 1.2. Ilustracja rozwoju liniowej ka-
blisko powierzchni tarczy. Energia zdeponowana skady zderzen.

glebiej moze powodowac uszkodzenia materiatu,

lecz nie prowadzi do rozpylania. Rozw6j liniowe]j kaskady zderzen ilustruje rysunek 1.2.



1. Rozpylanie 4

1.1.2. Rozpylanie nieliniowe

Jezeli gesto$c energii zdeponowanej przez po-

cisk w materiale jest wystarczajaco duza, to O 0o 0o 0o 0o o o

atomy

w wyniku rozwoju kaskady, zderzenia beda zacho- rozpylone 0 0”0 0O O O O
dzity miedzy poruszajacymi sie atomami. Wte- o oo: O o0 o o
dy zalozenie modelu liniowej kaskady zderzen nie ooo 5 &6 b6 o
jest spetlione, a wspoélczynnik rozpylania jest po‘ﬂfko Q 9 oG é 7777 @
wiekszy niz ten model przewiduje. Takie wa- o o o O~ © o ©
runki zidentyfikowano po raz pierwszy podczas © 0 0fo 0 o o©

bombardowania powierzchni pociskami ztozony-
Rysunek 1.3. Tlustracja rozwoju nieliniowej

mi z dwoch 1 wiecej atoméw ztota [7]. Do opisa-
kaskady zderzen.

nia proceséw nieliniowych zachodzacych w takich

uktadach stosuje si¢ miedzy innymi model spike’u

termicznego czy model fali uderzeniowej [2, 8]. Rozwdj nieliniowej kaskady zderzen ilustruje
rysunek 1.3.

W modelu spike’u srednig energie przypadajaca na atom w danym obszarze nazywa sie
SJbemperaturg”. Jest to skrot myslowy, poniewaz rozpylany uktad nie jest w stanie rownowagi
termodynamicznej. Jezeli w ,goracym” obszarze, tak zdefiniowany parametr ,temperatury”
przekracza energie wigzania powierzchniowego, to nastepuje wzrost efektywnosci rozpylania
[8]. Model Sigmunda i Claussena pozwala opisa¢ rozpylanie materialow ztozonych z atoméw
jednego pierwiastka [9]. Wspdlezynnik rozpylania przewidywany przez ten model dla pocisku

o energii I sktadajacego sie z n identycznych atoméw spelnia nastepujace réwnanie:
Y =nYn(E/n) + Y, (1.3)

gdzie Yy, - wspotezynnik rozpylania pocisku jednoatomowego w modelu liniowej kaskady zde-

rzen, a Yy, - sktadowa ,termiczna’”.

1.2. Rozpylanie substancji organicznych

Substancje organiczne ztozone sg z atoméw potaczonych wigzaniami chemicznymi w moleku-
ty. Opisane wyzej modele analityczne, o ile nadaja sie do opisu rozpylania krysztatow np. metali
czy poOtprzewodnikow, zawodza w opisie proceséw zachodzacych podczas rozpylania substancji
ztozonych z czasteczek. Prace doswiadczalne wraz z symulacjami komputerowymi pozwolity na
zbadanie niektorych fenomendéw rozpylania zwiazkéw organicznych.

Atomy, ktore zostaty wprawione w ruch w wyniku uderzenia pocisku w powierzchnie, ale
nie zostaty wyemitowane, mogg nie wroci¢ na miejsca, w ktorych znajdowaly sie przed ude-

rzeniem. Roéwnoczesnie, istniejace wigzania miedzy atomami w rozpylanym materiale moga
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zosta¢ zerwane, a nowe wigzania moga zosta¢ utworzone. Jezeli rozpylana substancja ztozona
jest z molekut, to moze nastapi¢ rozrywanie wigzan wewnatrz nich. Taki proces nazywany jest
fragmentacja.

Oderwanie czesci molekuty moze wystapic¢ albo na skutek bezposredniego zderzenia atoméow,
albo na skutek dyssypacji energii wewnetrznej molekut wzbudzonych w wyniku bombardowania.
Dyssypacja energii moze zachodzi¢é poprzez rozrywanie tanicucha lub wyrzucanie atoméw [2].
Powstate wskutek uderzenia pocisku fragmenty moga zosta¢ rozpylone lub pozosta¢ w probce.
Co wiecej, jezeli jony pierwotne uderzaja w miejsce, w ktérym pozostaty fragmenty po po-
przednich uderzeniach, to moze dochodzi¢ do rozbijania fragmentéw na jeszcze mniejsze czedci
i dalsze modyfikacje struktury chemicznej prébki. Proces ten moze prowadzi¢ do zaniku sygna-
tu molekularnego w ciggu bombardowania. Energia pierwotnego jonu stracona na fragmentacje
i wzbudzanie molekut tarczy, nie prowadzi do rozpylania [10].

Procesem odwrotnym do fragmentacji jest tworzenie nowych wigzan pomiedzy molekutami,
nazywany fragmentacja (cross-linking) oraz pomiedzy fragmentami molekut, nazywany rekom-
binacja. Sieciowanie moze prowadzi¢ do zmniejszenia wspétczynnika rozpylania [2]. Sieciowanie
wystepuje gtownie pomiedzy molekutami z niewysyconym podwojnym wigzaniem miedzy ato-
mami wegla. Opisywany w tej pracy (3-karoten posiada takie wigzanie.

Réznica pomiedzy widmem masowym czastek rozpylonych z miejsca zmodyfikowanego ude-
rzeniem, a widmem masowym czastek rozpylonych z nienaruszonej powierzchni moze by¢ spo-
wodowana réwniez implantacja atomow pocisku i indukowanym reakcjom chemicznym. Na
przyklad reakcje egzotermiczne potrafia zwiekszy¢ wspétezynnik rozpylania [10].

Z uwagi na powstawanie wyzej opisanych uszkodzen w rozpylanych probkach, w ekspery-
mentach SIMS skierowanych na analize powierzchni, wprowadzono tak zwany statyczny limit
pracy. Jest on zdefiniowany przez ograniczenie liczby jonéw uderzajacych w badang powierzch-
nie tak, zeby statystycznie kazdy pocisk trafial w nieuszkodzony obszar. W praktyce oznacza
to dawke nie przekraczajaca 10'3 jonéw pierwotnych na cm? bombardowanej powierzchni [2].
Réwnoczesnie rozpoczeto poszukiwania sposobu na zmniejszenie uszkodzen, co doprowadzito

to eksperymentow z pociskami wieloatomowymi.

1.3. Pociski wieloatomowe

Pierwsze dziala jonowe, stosowane w technice SIMS, generowaly wigzke zlozona pojedyn-
czych atomoéw. Takie pociski sprawdzaja si¢ w analizie metali oraz pétprzewodnikéw. Nie nadaja
sie jednak do materialéw ztozonych z duzych molekut, na przyktad substancji organicznych czy
polimeréw. Powodem takiego stanu rzeczy jest wysoki stopien modyfikacji powierzchni, jaki
indukuja pociski monoatomowe oraz ograniczenie masy molekut, jakie moga zosta¢ rozpylo-

ne przez nie w catosci. Zakres mas czastek mozliwych do rozpylenia przez pocisk ma istotne



1. Rozpylanie 6

znaczenie, poniewaz do poprawnej interpretacji wynikow rozpylania zwiazkéw organicznych,
w widmie wyemitowanych czastek potrzebne sa zaréwno cale molekuty, jak i charakterystycz-
ne fragmenty, na ktore sie one rozpadaja. Potrzeba ta wynika z wystepowania izomerii, czyli
posiadania podobnej masy przez molekuty o réoznym sktadzie. Detekcja charakterystycznych
fragmentow pozwala na rozréznienie molekul bedgcych swoimi izomerami.

Wraz ze wzrostem energii oraz masy jonu pierwotnego, zwieksza sie wspétczynnik rozpylania
oraz wzgledny wspotezynnik rozpylania molekut o wigkszych masach. Dzieje sie tak, poniewaz
zwigkszanie energii lub masy pocisku skutkuje zwigkszeniem gestosci zdeponowanej energii. Ta
zaleznos¢ ma jednak swoje ograniczenia, gdyz wraz ze wzrostem energii pierwotnej uderzajacego
atomu, rosnie droga jaka przebedzie on w materiale tarczy zanim sie zatrzyma. Dlatego im
wigksza energie niesie atom pocisku, tym gtebiej wnika do probki, wiec gtebiej zdeponuje czegsé
swojej energii. Energia zdeponowana zbyt gleboko nie moze doprowadzi¢ do rozpylenia atoméw,
lecz jedynie do uszkodzen pod powierzchnig bombardowanej probki.

W przypadku pocisku wieloatomowego energia jest dzielona na jego atomy sktadowe. Dla-
tego przy tej samej energii catkowitej, pocisku jednoatomowego i wieloatomowego, energia
przypadajaca na jeden atom pocisku wieloatomowego jest mniejsza. W zwigzku z tym atomy
pocisku wieloatomowego deponujg energie ptycej, wiec wigksza jej czes¢ moze doprowadzi¢ do
rozpylenia atoméw tarczy, a mniejsza do uszkodzen pod powierzchnig. Ten fakt dobrze ilustruje
poréwnanie przekrojow lodu bombardowanego pociskami o tej samej pierwotnej energii kine-

tycznej i réznej ilosci atomoéw budujacych pocisk na rys. 1.4.

15 nm

15 nm

Rysunek 1.4. Przekroje lodu bombardowanego pociskami Cgp (po lewej) i Aus (po prawej) o energii
15 keV otrzymanych z symulacji komputerowych. Kolorem zottym oznaczono atomy pocisku. Kolorem
szarym oznaczono molekuly wody nienasuszone 0,5 ps po uderzeniu. Kolorami: pomaranczowym,

zielonym i niebieskim oznaczono pierwotne pozycje molekul, ktére ulegly fragmentacji. Zrédto: [11].
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Depozycja wigkszej czesci energii blisko powierzchni bombardowanego materiatu przez po-
ciski wieloatomowe, w poréwnaniu do pociskéw monoatomowych o tej samej energii, niesie ze
soba dwie istotne konsekwencje. Po pierwsze, mozliwe jest dostarczenie wystarczajacej ener-
gii oraz zapewnienie dostatecznej gestosci zdeponowanej energii, zeby wyemitowane zostaty
duze molekuty organiczne. Po drugie, metoda badania materiatow poprzez rozpylanie moze
by¢ powierzchniowo czuta, czyli dostarczac¢ informacji z cienkiej warstwy bliskiej powierzchni
probki, rowniez dla substancji ztozonych z duzych molekut. Dlatego do eksperymentéw SIMS
na materiatach organicznych rozwinieto dziata jonowe generujace wiazki ztozone na przyktad
z klasterow argonowych (Ary), fullerenéw (Cgp), siarczkéw fluoru (SF3) czy wieloatomowego
galu (Gag, Gag) lub ztota (Aus).

Mniejsza energia na atom pocisku powoduje réwniez, ze pociski wieloatomowe maja mniej-
szy potencjat do rozbijania wigzan chemicznych. W zwiazku z tym powoduja mniejszg fragmen-
tacje molekut tarczy. W przypadku klasteréw argonowych, fragmentacja maleje wraz z iloscig
atoméw uderzajacego pocisku [2].

Podzielenie energii pierwotnej na kilka atoméw, nie ttumaczy catego fenomenu rozpylania
substancji organicznych przez pociski wieloatomowe. Wspoétezynnik rozpylania pocisku ztozo-
nego z n atomow jest wigkszy niz suma wspotczynnikéw rozpylania n niezaleznych pociskow
atomowych o energii rownej energii przypadajacej na jeden atom tegoz pocisku wieloatomowe-
go. Te obserwacje ilustruje na przyktad réwnanie (1.3).

Bombardowanie materiatu pociskiem wieloatomowym powoduje, ze wiele atomow uderza
w powierzchnie w tym samym miejscu i czasie. W takiej sytuacji obszary, w ktorych poszcze-
gblne atomy deponujg swoja energie, moga sie przekrywac. Skutkuje to zwiekszeniem gestosci
energii zdeponowanej w materiale, co prowadzi do efektéw nieliniowych, ktére wzmacniaja roz-
pylanie [2, 10]. Wiekszy wspétczynnik rozpylania oraz opisana wezesniej czutosé powierzchniowa
objawiaja si¢ tworzeniem kraterow.

Atomy pocisku wieloatomowego poruszajg sie w zblizonych kierunkach. Ich oddzialywanie
z atomami tarczy prowadzi do skorelowanych ruchéw tych ostatnich. Kolektywne poruszanie
sie duzej liczby atoméw w kierunku powierzchni umozliwia rozpylanie wigkszych molekut bez
ich niszczenia. Zwiekszenie zakresu mas rozpylanych czastek umozliwia identyfikacje bardziej
skomplikowanych struktur organicznych. Bardziej kolektywny i mniej chaotyczny ruch atoméw
w obszarze uderzenia sprzyja rowniez tworzeniu si¢ charakterystycznych fragmentéw, poniewaz
wymagajg one rozrywania jedynie wigzan kowalencyjnych wewnatrz molekuty. Zauwazono, ze
rozpylanie molekut jest tym wydajniejsze, im masa uzywanego pocisku blizsza jest masie roz-
pylanej molekuty [2].

Dodatkowo, wickszosé¢ fragmentéw powstatych podczas uderzenia pociskiem wieloatomo-
wym zostaje wyrzuconych, wiec informacja o strukturze chemicznej nie zanika w trakcie rozpy-

lania [1]. Ta wlasciwosé pozwala na przekroczenie statycznego limitu SIMS. Usuwanie uszkodzen
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oraz czulo$¢ powierzchniowa umozliwia rozpylanie i analize materialéw organicznych warstwa

po warstwie z wieksza precyzja niz przy uzyciu pociskow atomowych. W ten sposéb tworzony

jest profil gltebokosciowy probki, czyli zaleznosé sktadu chemicznego w zaleznoéci od odlegtosci

do powierzchni [2, 1]. Taki tryb pracy SIMS nazywany jest dynamicznym i stosowany jest do

badania materialéw wielowarstwowych. Laczac obrazowanie powierzchni z profilowaniem glebo-

kosciowym otrzymuje sie obrazowanie trojwymiarowe rozktadu atoméw lub molekut w badane;j

probee.

Kolejna zaleta pociskéw wieloatomowych jest fakt, ze pa-
daja na pewien obszar powierzchni, przez co poszczegolne ato-
my pocisku uderzaja jednoczesnie w rézne elementy struktury
powierzchni. W ten sposob minimalizuje sie fluktuacje wspot-
czynnika rozpylania ze zmiang punktu uderzenia, nazywane
efektem krystalograficznym. Ilustruje to rysunek 1.5. Dzie-
ki temu, potrzebna jest mniejsza liczba uderzen, zeby uzy-
ska¢ statystycznie wiarygodng informacje. Ta zaleta odgrywa
istotna role w obrazowaniu powierzchni oraz w symulacjach
komputerowych.

Wyzej wymienione zalety pociskéw wieloatomowych w za-
stosowaniu do badania substancji organicznych metoda SIMS
podsumowuje mapa mysli na rysunku 1.6. Zostata ona stwo-

rzona na potrzeby tej pracy.

Rysunek 1.5. Tlustracja efektu
krystalograficznego: czarne ko-
ta symbolizuja atomy tarczy,

a czerwone - atomy pocisku.

Rysunek 1.6. Mapa mysli podsumowujaca zalety pociskéw wieloatomowych w rozpylaniu.
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Pomimo wielu préb, nie powstal jeszcze analityczny model, ktory precyzyjnie opisuje emi-
sje klaster6w podczas rozpylania, ani opisujacy rozpylanie zwigzkéw organicznych [2]. Istnieja
jednak modele pozwalajace na szacowanie pewnych rozktadow energetycznych rozpylonych cza-
stek. Na przyktad, w przypadku opisywanych w tej pracy fullerenéw oraz klasterow argonowych,
wspélezynnik rozpylania roénie liniowo z energia ponizej 100 keV [2]. Uzycie fullerenéw do roz-
pylania substancji organicznych ma jeszcze jedna istotng zalete. Mianowicie Cgg jest zbudowany
z atomoOw wegla, natomiast substancje organiczne w wiekszosci z atomow wegla. Przekaz energii
w zderzeniach pomiedzy czastkami o podobnych masach jest najbardziej efektywny. Powoduje
to wytracanie energii przez pocisk fullerenowy w wierzchnich warstwach bombardowanej probki

[2], co zwieksza ich czulosé powierzchniows.



2. Symulacje komputerowe

Wysoka ztozono$¢ procesu rozpylania, uniemozliwia opisanie wszystkich zjawisk obserwowa-
nych eksperymentalnie, przy pomocy analitycznych modeli teoretycznych. Dlatego w tej dziedzi-
nie istotng role odgrywaja symulacje komputerowe. Przy ich pomocy mozliwe jest uchwycenie
mikroskopowego obrazu oddziatywania pociskow z tarcza oraz emisji atomow z bombardowane;j
powierzchni [12].

Symulacje komputerowe stuza do przyblizonego odtwarzania zjawiska, uzywajac jego modelu
matematycznego zaimplementowanego w postaci programu komputerowego. W fizyce symulacje
wykorzystywane sa jako jedna z metod badawczych uzupetniajaca doswiadczenia i/lub obli-
czenia analityczne. Zanim model komputerowy zostanie wykorzystany do badan, musi zostac
zweryfikowany poprzez pordéwnanie jego przewidywan z wynikami doswiadczen lub obliczen
analitycznych. Proces rozwoju modelu komputerowego na potrzeby wspotczesnej nauki zostat

zilustrowany na rysunku 2.1.

RZECZYWISTY TWORZENIE MODEL
UKLAD MODELU UKLADU

KONSTRUKCJA
WYKONANIE o AN PRZYBLIZONEJ
DOSWIADCZENIA | | p i ERCe TEORI
ANALITYCZNEJ
WYNIKI WYNIKI PRZEWIDYWANIA
OSWIADCZENIA MODELU TEORETYCZNE
[PorowNANIE| [PorOWNANIE|

TEST TEST
MODELU TEORII

Rysunek 2.1. Schemat ilustrujacy proces rozwoju modelu komputerowego. Zrédlo: [13].

Pozytywnie zweryfikowane modele sa wykorzystywane do symulowania badanych rzez nauke
zjawisk na przyktad w nastepujacych sytuacjach:
— wykonanie doswiadczenia jest niemozliwe z powodu wysokich kosztow lub niedostepnosci
odpowiedniej technologii,
— pomiar interesujacych parametréw jest bardzo trudny lub niemozliwy do wykonania podczas

doswiadczenia,
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— istnieje potrzeba zilustrowania przebiegu oraz mechanizmoéw zjawiska fizycznego dla jego
pelniejszego zrozumienia,

— chcemy przewidzie¢, czy zastosowanie nowej kombinacji parametréw dla znanego uktadu
spowoduje pojawienie sie zjawisk, ktore nie byly wczesniej obserwowane,

— nowa teoria analityczna wymaga weryfikacji,

— modele analityczne sa obarczone grubymi przyblizeniami, bez ktorych sa zbyt skompliko-
wane,

— badany proces nie poddaje sie opisowi analitycznemu.

Mozliwosci kazdego modelu ograniczone sg jednak przez specyfikacje systemu komputero-
wego, na ktérym jest on obliczany. Pojemno$¢ pamieci operacyjnej ktadzie ograniczenie na
maksymalny rozmiar modelowanego uktadu. Dostepna moc obliczeniowa pozwala w zadanym
czasie (nazywanym czasem obliczen) wykonaé¢ jedynie skonczona liczbe operacji. Liczba ta zde-
terminowana jest przez liczbe elementow w modelu oraz odcinek czasu, jaki jest symulowany
(nazywany czasem symulacji). W zwiazku z powyzszymi ograniczeniami, parametry modelo-
wanego uktadu, jak i sam model, muszg by¢ dopasowane do charakterystyki symulowanego
procesu.

Metody wykorzystywane w modelowaniu komputerowym proceséow fizycznych mozna po-
dzieli¢ na nastepujace grupy [14]

— stochastyczne (probabilistyczne) - model zawiera rownania oparte o rachunek prawdopodo-
biefistwa (np. Monte Carlo),
— deterministyczne - wynik symulacji zalezy jedynie od parametréow poczatkowych modelu

i jest obliczany przy pomocy réownan odzwierciedlajacych charakterystyke modelowanego

procesu (np. dynamika molekularna).

W niniejszej pracy analizowane sg wyniki symulacji metoda dynamiki molekularnej.

2.1. Dynamika molekularna

Modelowanie metoda dynamiki molekularnej opiera sie o rozwigzywanie klasycznych row-
nan ruchu dla uktadu N czastek z zadanymi potencjatami oddziatywania pomiedzy nimi oraz
warunkami poczatkowymi. Takie rownanie ma postac:

92—
mi(ih;i = —VV (7,7, ..., TN), (2.1)
gdzie m; to masy atoméw, 7; to odpowiednio ich polozenia, a V (7,7, ...,7y) jest funkcja
potencjatu oddziatywania miedzy atomami, zalezng od ich potozen. Potencjaly uzywane w mo-
delowaniu maja decydujacy wpltyw na to, czy wynik obliczen bedzie odzwierciedlat zachowanie
rzeczywistego uktadu. Znajomosé oddzialtywania atoméw pomiedzy soba inwestuje sie w im-

plementacje funkcji potencjatu. Otrzymuje si¢ w ten sposéb opis zachowania makroskopowego
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uktadu ztozonego z czastek oddzialujacych takim potencjatem. Rodzaje potencjatow, ktore
zostaly wykorzystane na potrzeby tej pracy zostang opisane w rozdziale 3.

Rozwiazaniem uktadu réwnan rézniczkowych (2.1) sa zmiany polozen atoméw w czasie -
trajektorie. Poniewaz liczba atoméw w symulowanych uktadach jest zazwyczaj duza (N jest
rzedu 10°%1), to réwnania sa zbyt skomplikowane, by rozwigzywaé je analitycznie i trzeba je
rozwigzywaé numerycznie. Konkretnie, wykorzystywane sa metody réznic skoriczonych (eng.
Finite Difference Methods), ktére polegaja na przyblizeniu ciggtych pochodnych przez dyskret-
ne roznice. Innymi stowy obliczany jest stanu uktadu w chwili ¢ + 6t w oparciu o parametry

uktadu w chwili . Zmienna 0t nazywana jest krokiem czasowym.

2.1.1. Ograniczenia metody i stosowane przyblizenia

Pierwsze ograniczenia i przyblizenia zwigzane sa z czasem: zarOwno czasem symulowanego
procesu, jak i ograniczonym czasem obliczen. Wartos¢ kroku czasowego 6t musi by¢ dopaso-
wana do skali czasowej symulowanego procesu. Zbyt duzy krok moze powodowaé ominiecie
stanow posrednich uktadu, ktére sg istotne dla poprawnosci dalszych obliczen oraz interpreta-
cji wynikéw. Z kolei zbyt maly krok czasowy moze spowodowac, ze obliczenia beda trwaty za
dtugo. Stosowane w praktyce kryterium wyboru kroku czasowego wymaga, by fluktuacje energii
catkowite]j nie przekraczaly kilku procent fluktuacji energii potencjalnej uktadu [14]. Jednakze
kryterium to nie jest uniwersalne, wiec dtugos¢ kroku czasowego czesto wyznacza sie poprzez
minimalizacje fluktuacji innych parametréw ukladu (na przyklad temperatury) albo metoda
prob i btedéw. Natomiast czas symulacji musi zostaé¢ ograniczony do minimum niezbednego
do poprawnej interpretacji obliczen. W przypadku rozpylania substancji organicznych sa to
zazwycza] dziesiatki pikosekund.

Ograniczenie wymagan sprzetowych symulacji jest realizowane poprzez szereg uproszczen.
Na przyktad wyszukuje si¢ symetrie w modelowanym uktadzie i wykorzystuje je do zmniejszenia
liczby wykonywanych obliczen. Jak juz wspomniano wyzej, czas obliczen oraz ilo$¢ dostepnej
pamieci operacyjnej nie pozwalaja na modelowanie dowolnie duzych uktadéw. Dlatego rozmiar
uktadu musi by¢ jak najmniejszy, ale taki zeby nie wptywal na wynik obliczen. W symulacjach
rozpylania, jezeli model uktadu bedzie zbyt maty, to na jego brzegach moga wystapi¢ niechciane
efekty (tzw. efekty brzegowe). Na przyktad, przy zbyt matej grubosci probki, atomy moga zostaé
wyrzucone z powierzchni przeciwlegtej do powierzchni uderzonej przez pocisk. Natomiast uzycie
zbyt matego wycinka powierzchni moze prowadzi¢ do wyrzucenia atoméw z bocznych Scianek
uktadu. Dlatego stosuje sie specjalng konstrukcje modelu tarczy, ktéra pozwala na znaczace
ograniczenie liczby atoméw w modelu poprzez eliminacje problemu efektow brzegowych. Mia-
nowicie, model probki dzieli sie na trzy warstwy podlegajace roznym wiezom. Takg konstrukcje

modelu tarczy ilustruje rysunek 2.2.
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Rysunek 2.2. Schemat konstrukeji modelu tarczy na potrzeby symulacji rozpylania: kolorem biatym
oznaczono warstwe atoméw bez dodatkowych wiezéow, kolorem czerwonym ,warstwe stochastyczna”,
a kolorem czarnym warstwe atomow nieruchomych, niebieskim punktem oznaczono punk uderzenia

pocisku.

Atomy znajdujace sie w najbardziej zewnetrznej warstwie probki nie podlegaja zadnym si-
tom, wiec nie poruszaja sie. W ten sposob zachowuje si¢ integralnos¢ probki podczas symulacji.
Obszar sgsiadujacy z zewnetrzna warstwa nosi nazwe ,warstwy stochastycznej”. Atomy znaj-
dujace sie w ,warstwie stochastycznej” podlegaja sile tarcia proporcjonalnej do ich predkosci,
oraz sile pobudzajacej o losowym kierunku i sile proporcjonalnej do zadanego parametru ”tem-
peratury”. Rola sity tarcia polega na absorbowaniu energii docierajacej poza obszar uderzenia,
dzigki czemu energia nie odbija si¢ od nieruchomych atoméw. Natomiast losowa sita pobudza-
jaca pozwala zadaé¢ temperature probki. Dzieki temu atomy wewnatrz probki zanurzone sg w
termostacie. Wewnetrzna warstwa zawiera atomy, na ktére nie natozone sg zadne wiezy, poza
potencjatem oddzialtywania.

Obliczanie oddziatywania pomiedzy kaza para atoméw wymaga obliczen o ztozonogci O(N?).
Zmajac charakterystyke zaimplementowanych potencjatéw, mozna znalezé zasieg, powyzej kto-
rego sita oddziatywania jest zaniedbywalnie mata. W symulacji mozna pominaé¢ obliczanie od-
dziatywan miedzy elementami uktadu powyzej tego zasiegu, nazywanego promieniem odcigcia.
Realizuje sie to na przyktad poprzez tworzenie listy najblizszych sasiadéw, czyli atomow znaj-
dujacych sie w ustalonym weczesniej zasiegu oddziatywania [13], i obliczania oddziatywan tylko
dla nich. Zlozonoé¢ obliczeniowa tworzenia listy najblizszych sasiadéw jest rzedu O(N?), ale
nie robi sie tego w kazdym kroku, wiec istotnie zmniejsza sie ilos¢ wykonywanych obliczen.

Wykonywanie obliczenn na komputerze wiaze si¢ oczywiscie z btedami skonczonej doktad-
nosci reprezentacji liczb. Bledy zaokraglen kumulujg sie w kolejnych krokach symulacji. Efekt
ten mozna minimalizowa¢ przez uzywanie specjalnych algorytmow. W programie uzywanym
do symulacji na potrzeby tej pracy, do rozwiazywania ukladu réwan (2.1) zastosowany zostat
algorytm predictor-corrector rzedu 5-go [13]. Rzad metody okresla, na ktorej potedze obciete
zostalo rozwiniecie w szereg pewnej zmiennej. Ignorowanie dalszych cztonéw réwniez pocigga
za sobg btad, nazywany bltedem aproksymacji.

Poniewaz dynamika molekularna oparta jest na mechanice klasycznej, nie jest w stanie sy-

mulowaé¢ proceséw kwantowych. Nalezg do nich miedzy innymi nieelastyczne procesy depozycji
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energii pocisku w bombardowanej probce oraz jonizacja czy wzbudzanie czastek. W rezultacie
symulowane oddzialywania atoméw sg kolizjami balistycznymi, w ktorych zachowana jest ener-
gia, ped oraz liczba czastek. Mozliwo$¢ pominiecia oddzialywan nieelastycznych w badanym w

tej pracy uktadzie zostanie umotywowana w kolejnym rozdziale.

2.2. Potencjaly oddziatywania

Jak wspomniano powyzej, potencjaly graja kluczows role w symulacjach metoda dynamiki
molekularnej. Doktadnos¢, z jaka uzyty potencjal odtwarza charakter oddziatywania mode-
lowanych atomow, determinuje czy otrzymane w wyniku obliczen trajektorie atoméw beda
poprawnie odzwierciedlac¢ rzeczywiste zachowanie takich atoméw.

Wsrod stosowanych w praktyce potencjaléw mozna wyrdzni¢ dwie grupy: potencjaty dwu-
cialowe oraz wielociatowe [2]. Potencjaly dwucialowe opisuja energie oddzialtywania pary ato-
moéw jako funkeje odlegtosci pomiedzy nimi. Oddziatywanie danego atomu z catym uktadem jest
wtedy suma oddziatywania tego atomu z pozostatymi atomami modelu. Potencjaty dwuciatowe
sprawdzaja si¢ przy opisie gazow oraz cieczy niepolarnych.

Nie kazde oddziatywanie da si¢ opisac¢ jako sume oddziatywan dwuciatowych. Taki uprosz-
czony model nie nadaje sie na przyktad do opisu zachowania atoméw tworzacych kilka wigzan
chemicznych, poniewaz na site wiazania dwoch atoméw wplywa ich otoczenie. Stosuje sie wtedy
potencjaly wielociatowe, w ktérych energia oddziatywania pomiedzy para atomow zalezy row-
niez od potozen innych, znajdujacych sie w poblizu, atomoéow. Taki algorytm pozwala odtworzy¢
wigzania chemiczne, dzieki czemu mozliwe jest modelowanie molekut.

W nastepnych podrozdzialach opisane zostana potencjaly, ktore zostaly zastosowane do

modelowania oddziatywan miedzyatomowych na potrzeby tej pracy.

2.2.1. Potencjal Lennarda-Jonesa

Potencjal dwuciatlowy Lennarda-Jonesa zostal opracowany do modelowania oddziatywania
atoméw gazéw szlachetnych (m.in. argonu) [15]. Atomy tych gazéw w stanie podstawowym nie
posiadaja niezapetnionych elektronami orbitali, ktére moglyby brac¢ udziat w tworzeniu wigzan
chemicznych. W zwigzku z tym, gazy szlachetne wykazuja bardzo mata reaktywnos$¢ chemiczna.

Potencjal Lennarda-Jonesa oblicza si¢ wedtug wzoru [16]:

Vis(r) =e ((7”;”)12 —2 (T;”)G> , (2.2)

gdzie r to odlegtos¢ pomiedzy atomami, a r,, to odlegtos¢, dla ktérej potencjal przyjmuje
wartos¢ minimalna réwna —e. Pierwszy czlon réwnania (2.2) modeluje odpychanie rdzeni ato-

mowych, natomiast drugi czton modeluje przyciaganie atomoéw, ktére wynika z zaburzen w ich
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strukturze elektronowej. Zaburzenia te opisywane sg jako fluktuacje oddzialywan dipolowych
(sita Van der Waalsa).

2.2.2. KrC

Potencjatl Lennarda-Jonesa zle modeluje zachowanie atoméw dla matych odlegtosci mie-
dzyatomowych. Te wysokoenergetyczna czesé oddzialywania lepiej opisuje potencjal KrC [17].

Potencjat KrC jest dwuciatlowy i oblicza si¢ go wedtug wzoru:

. 212262

VKTC<T) - r ¢(7“), (23)

gdzie r to odlegtos¢ pomiedzy atomami, Z; i Z, to liczby atomowe oddziatujacych atomoéw,

e to tadunek elektronu, a ¢(r) to funkcja opisujaca ekranowanie, ktéra ma postac:

N
o(r) =Y e, (2.4)
i=1
gdzie a = % to odlegtoéé ekranowania, a ap = 0,529 A to promien Bohra. Funkcja
1+vV 22

¢(r) modyfikuje energie oddzialywania atoméw wraz ze wzrostem odlegtosci pomiedzy nimi.
Odwzorowuje ona zjawisko zwigkszania sity oddziatywania elektronu z jego jadrem atomowym
dla duzych odlegtoéci pomiedzy atomami. Oddziatywanie to skutkuje ekranowaniem tadunku

tegoz jadra przez tadunek elektronéw go otaczajacych.

2.2.3. Polaczenie potencjaléw Lennarda-Jonesa i KrC

Potencjat KrC, pomimo lepszego odwzorowania zachowania atoméw dla matych odlegto-
Sci niz potencjatl Lennarda-Jonesa, jest potencjatem czysto odpychajacym. Dlatego, przy jego
pomocy, nie jest mozliwe modelowanie stabilnych struktur takich jak, na przyktad, klaste-
ry gazowe. W zwiazku z powyzszym, w modelowaniu uzywa sie poltaczenia potencjaléow KrC
i Lennarda-Jonesa, zeby wykorzysta¢ zalety obu z nich [18]. Otrzymany w ten sposéb potencjat
jest poprawny dla niewielkich odlegtosci oraz posiada minimum.

Program symulujacy, wykorzystany na potrzeby tej pracy, wykonywal taczenie potencjatow
automatycznie poprzez interpolacje funkcjami sklejanymi [19]. Potaczenie potencjatéw Lennar-

da-Jonesa i KrC zostato uzyte do modelowania oddziatywania atomoéw argonu.

2.2.4. AIREBO

Potencjal AIREBO (Adaptive Intermolecular REBO potential) [20] jest rozwinigciem poten-
cjatu REBO (Reactive Empirical Bond-Order potential) [21]. Potencjal REBO zostat stworzony
do modelowania weglowodoréw. Pozwala on odtworzyé¢ zachowanie atoméw wynikajace z ist-

nienia wigzan kowalencyjnych. Potencjal REBO jest krétkozasiegowy, poniewaz oddzialtywanie
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wystepuje jedynie pomiedzy atomami w zasiegu promienia obciecia dla wigzania kowalencyj-

nego (2 A dla wegla). Potencjal ten jest wielocialowy i oblicza sie go wedtug wzoru:
Vereso = Vr(r) + bVa(r), (2.5)

gdzie Vx to czlon odpychajacy (Repulsive), a V4 to czton odpychajacy (Attractive) modyfiko-
wany przez poprawke wielociatowg b. Poprawka b symuluje wptyw sasiadujacych atoméw na
site wiazania kowalencyjnego.

Potencjat REBO poprawnie opisuje energetyczne, elastyczne i wibracyjne wtasciwosci ma-
tych weglowodoréw oraz cial statych zbudowanych z atoméw wegla. Pozwala odtworzy¢ wig-
zania wewnatrzczasteczkowe uktadow zawierajacych atomy wegla i weglowodory, przerywanie
i tworzenie wiazan kowalencyjnych, wymiane atoméw oraz hybrydyzacje wigzania. Nie pozwa-
la jednak na modelowanie dalekozasiegowch oddzialywan miedzyczasteczkowych. W zwiazku
z tym nie mozna przy jego uzyciu odtworzy¢ pewnych wtasciwosci ciat stalych, polimeréow oraz
cienkich warstw [20].

Zeby pozwoli¢ na modelowanie szerszej gamy ukladéw, potencjal REBO uzupekiono o od-
dzialywanie pomiedzy czasteczkami oraz o energie zwigzang z torsyjnymi ruchami atoméw
w obrebie wigzania. Oddziatywania miedzyczasteczkowe sa modelowane przez potencjat Len-
narda-Jonesa. W ten sposob powstal wieloataomowy potencjal AIREBO, ktory ma posta¢ ma
postaé [20]:

Varreso = Vrepo + Vis + Vrors- (2.6)

Odpychajaca czes¢ potencjatu Lennarda-Jonesa nie pozwala zblizy¢ si¢ niezwigzanym ato-
mom na odlegtos¢ oddzialywania REBO i stworzenie wigzania kowalencyjnego. Zeby tego
unikngé¢ wprowadza si¢ zasady witaczania i wylaczania cztonu miedzyczasteczkowego. Zasady
te uwzgledniaja: odlegtos¢ pomiedzy atomami, site je wiazacg oraz sie¢ wigzan, ktora taczy
te atomy [20]. Dzieki temu mozliwe jest odtworzenie miedzy innymi zjawiska dysocjacji oraz
dolgczania i odlaczania wodoru [22].

Potencjat AIREBO zostal uzyty do modelowania oddzialywania atoméw wegla i wodoru.



3. Opis uktadu

Na potrzeby niniejszej pracy wykonane zostaly symulacje komputerowe uderzen fullerenu
Cgp oraz klastera argonowego Argro w powierzchnie krysztatu g-karotenu. W tym rozdziale opi-
sane zostang wykorzystane modele tarczy oraz pociskéw, jak réwniez potencjaly oddzialtywan

elementéw modelu oraz parametry wykonanych symulacji.

3.1. Parametryzacja potencjaléow

Potencjaly modelujace oddzialywanie w swojej definicji zawieraja pewne parametry. Pa-
rametryzacja polega na wybraniu wartosci tych parametréw. Poprawnosé¢ wynikow symulacji
zalezy od wlasciwego doboru parametrow do modelowanego uktadu. W praktyce, dla potencja-
tow dwuciatowych, parametryzacja wykonywana jest poprzez wyznaczenie energii kohezji [2].
Natomiast wyznaczenie parametryzacji dla potencjatéw wielociatlowych wymaga uzycia metod
kwantowo-mechanicznych.

W symulacjach wykonanych na potrzeby tej pracy oddziatywanie pomiedzy atomami argonu
oraz oddziatywania atoméw argonu z pozostatymi atomami byly modelowane przy pomocy
potaczenia potencjaléw Lennarda-Jonesa i KrC. Parametryzacja potencjatu Lennarda-Jonesa
podana jest w tabeli 3.1. Obliczona przy jej pomocy energia sublimacji Es = 0,085 eV [18] jest
zblizona do wartosci zmierzonej doswiadczalnie Es = 0,08 eV [23]. Parametryzacja potencjatu
KrC podana jest w tabeli 3.2. Laczenie potencjaléw KrC i Lennarda-Jonesa byto wykonywane

dla odlegtoéci pomiedzy atomami réwnej 0,2 A.
Tabela 3.1. Parametryzacja potencjalu Lennarda-Jonesa [18]. Royr to promien odciecia

g ‘ T'm ‘ RCUT
00103 eV | 382 A | 11,0 A

Tabela 3.2. Parametryzacja potencjatu KrC [17]

C1 | 0,190945 eV || €, | 0473674 eV || Cs | 0,335381 eV
bi | 0278544 || by | 0637174 | b3 | 1,919249

Do modelowania oddziatywan pomiedzy atomami wodoru oraz wegla wykorzystany zostat

potencjal AIREBO. Jego parametryzacja zostala zaczerpnieta z [20].
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3.2. POCiSki C60 l AI‘872

Do badania substancji organicznych technika SIMS, z powodzeniem stosowane sg wigzki
fullerenéw oraz klasterow gazowych [2]. Ich zalety zostaly opisane w podrozdziale 1.3.

Model pocisku fullerenowego Cgo zostal stworzony w oparciu o zmierzone doswiadczalnie
rozmieszczenie atoméw wegla w takiej molekule. Nastepnie uktad zostatl zrelaksowany przy
uzyciu potencjatu AIREBO. Po tej procedurze odlegtoéci pomiedzy atomami wegla nie ulegty

zmianie. Otrzymany w ten sposéb model pocisku Cgy przedstawia rysunek 3.1

Rysunek 3.1. Wizualizacja modelu pocisku Cgg

Proces tworzenia modelu pocisku Argre zostal zaczerpniety z pracy doktorskiej Fukasza
Rzeznika [24] i sktadala sie z kilku etapéw. Najpierw stworzono szescienny krysztal argonu
o strukturze FCC. Na taki uktad natozono periodyczne warunki brzegowe i przeprowadzono
symulacje jego podgrzewania przy stalym cisnieniu. Spowodowato to zniszczenie struktury FCC
i amorficzne rozmieszczenie atomow w uktadzie, co odzwierciedla rzeczywista strukture klaste-
ra gazowego. Nastepnie przeprowadzono relaksacje uktadu poprzez chtodzenie do temperatury
0 K. Z uktadu wycieto atomy znajdujace sie wewnatrz kuli o $rednicy 40 A, w ktérej znalazty sie
872 atomy. Na koniec otrzymang kule atomow zrelaksowano w potencjale, zeby ustabilizowaé
uktad po stworzeniu powierzchni. W ten sposéb uzyskano stabilny klaster gazowy o rozmia-
rze zblizonym do rozmiaru klasteréw tworzonych w dziatach jonowych uzywanych w technice

SIMS [2]. Otrzymany w ten sposéb model pocisku Argzy przedstawia rysunek 3.2.

A

40 A

Rysunek 3.2. Wizualizacja modelu pocisku Argro
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3.3. Krysztal g-karotenu

Bombardowang tarcze stanowil model krysztalu g-karotenu. (-Karoten jest wystepujaca
naturalnie molekuly organiczna o wzorze chemicznym CsHsg. Srednia dtugosé takiej mole-
kuty wynosi 29 A. 3-Karoten posiada nienasycone wigzania podwojne, co stwarza okazje do
wystapienia sieciowania w wyniku uderzenia pocisku w powierzchnie. Wzér strukturalny oraz

wizualizacje molekuty (-karotenu przedstawiono na rysunku 3.3.

Rysunek 3.3. Wzér strukturalny oraz wizualizacja molekuty -karotenu. Kolorem czarnym oznaczono

atomy wegla, a kolorem niebieskim oznaczono atomy wodoru

Stworzenie modelu krysztatu (-karotenu sktadato sie¢ z kilku etapow. Najpierw przy uzyciu
oprogramowania BINOVA Materials Studio [25] przygotowano uklad odtwarzajacy zmierzo-
ng doswiadczalnie konfiguracje przestrzenng oraz gesto$é¢ krystalicznego (-karotenu. Nastepnie
wykonano relaksacje uktadu w podobny sposob jak dla pocisku argonowego, opisanego w pod-
rozdziale 3.2. Réznica polegata na tym, ze wygrzewanie przeprowadzono tak, aby nie zaburzy¢
struktury krystalicznej uktadu. W ten sposéb otrzymano konfiguracje optymalna dla zasto-
sowanego potencjatu. Po tym procesie $rednia dlugos¢ molekuly [-karotenu wzrosta o okoto
12%, co spowodowato spadek gestosci krysztalu z 0,94 g/cm?® do 0,81 g/cm?. Poprawa doklad-
nos$ci modelu przekracza moje mozliwosci, gdyz implementacja potencjalu AIREBO stanowi
samodzielng, zamknieta biblioteke. Réznica pomiedzy rzeczywistym systemem a jego modelem
moze mie¢ wptyw na wyniki symulacji, a wiec na poprawnos¢ wnioskéw wyciagnietych z ana-
lizy modelu. Jednakze przektamania w wynikach powinny wystapi¢ jedynie dla obliczanych
wspotezynnikéw rozpylania, nie wpltywajac na ksztalt ogdlnych zaleznosci. Gesto$é atomowa
krysztalu S-karotenu po wygrzewaniu wynosi 86,6 atoméw /nm?. Stworzony krysztal nie zawie-
ral defektow.
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7 tak przygotowanego krysztalu wycieto pétkule o srednicy 380 A, w ktérej znalazto sie
14620 molekul, co daje 1403520 atoméw. Doboér ksztattu tarczy jest zmotywowany faktem, ze
fala uderzeniowa powstata po uderzeniu pocisku wieloatomowego ma ksztatt kulisty. W modelu
zastosowano wydzielenie warstwy atomow nieruchomych oraz ,warstwy stochastycznej” zgodnie
z metoda opisang w podrozdziale 2.1.1. Obie warstwy stanowity przestrzen pomiedzy dwiema
sferami, ktérych promienie réznity sie dtugoscia o 20 A. Obliczona energia wigzania molekuty
(B-karotenu do powierzchni krysztalu wynosi 1,3 eV. Otrzymany w ten sposéb model krysztatu

(-karotenu przedstawiaja rysunki 3.4 i 3.5.

Rysunek 3.4. Wizualizacja modelu krysztatu g-karotenu. Kolorem niebieskim oznaczono atomy nie-

ruchome, a kolorem czerwonym oznaczono atomy ,warstwy sochastycznej”

Rysunek 3.5. Wizualizacja przekroju modelu krysztatu 3-karotenu o gruboéci 40 A z pociskiem Cgg
oraz kierunkiem jego ruchu. Kolorem czarnym oznaczono atomy pocisku, kolorem niebieskim ozna-

czono atomy nieruchome, a kolorem czerwonym oznaczono atomy ,warstwy stochastycznej”
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3.4. Program SPUT2006 i parametry symulacji

Do przeprowadzenia symulacji uderzen pociskéw Cgo 1 Argrs w powierzchnie krysztatu -
-karotenu wykorzystano program SPUT2006 [26]. Danymi wyj$ciowymi programu sa pliki za-
wierajace wspotrzedne wszystkich atomoéw modelu w kartezjanskim uktadzie wspotrzednych
w kazdym kroku czasowym. Pliki wyjsciowe zawierajg réwniez informacje o wektorze predkosci,

energii, liczbie wigzan oraz innych parametrach kazdego atomu.

3.4.1. Parametry symulacji

Czas symulacji zostal ustalony na wystarczajaco dhugi, zeby uchwycié¢ catos¢ oddziatywania
pocisku z tarczg oraz emisji materiatu na skutek uderzenia. Odpowiedni moment na przerwanie
symulacji mozna ustali¢ analizujac zaleznos¢ wspétczynnika rozpylania od czasu. Wykres tej
zaleznosci w symulowanych uderzeniach przedstawia rysunek 3.6. Wida¢ na nim, ze po 25 ps
wartos¢ wspotezynnika rozpylania ulega stabilizacji. Oznacza to, ze proces emisji materiatu
z tarczy dobiegt konca. Istotne byto réwniez uchwycenie ewentualnej relaksacji rozpylonych
molekut i klasterow z energia wewnetrzng poprzez rozerwanie wigzania i odtaczenie sie atomu
lub atomoéw. Dlatego dla badanego uktadu czas symulacji dla kazdego uderzenia wynosit 35 ps.
Obliczenia zostaly wykonane na komputerach centrum obliczeniowego Stanowego Uniwersytetu

w Pensylwanii.

Wspotczynnik rozpylania

— 20 keV AI'872
— 15keV AI‘872
20 keV Cso
- 15 kCV C6o
LI s S S B B BN B B
0 5 10 15 20 25 30
Czas [ps]

98
W

Rysunek 3.6. Zalezno$¢ wspoélczynnika rozpylania od czasu symulacji
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Parametry symulacji zostaly dobrane tak, zeby odzwierciedla¢ sytuacje spotykane pod-
czas rzeczywistych badan metoda SIMS. Podczas wszystkich symulacji pociski uderzaty w po-
wierzchnie tarczy pod katem 45°. Na atomy ,warstwy stochastycznej” nie dzialata sita pobu-
dzajaca, co upraszczato obliczenia i modelowato temperature 0 K. Taka sytuacje mozna po-
rownywac z eksperymentami w ciekltym azocie. Zastosowane energie pociskoéw wynosity 15 keV
oraz 20 keV.

3.4.2. Energia procesé6w nieelastycznych

Jak wspomniano w podrozdziale 2.1.1, dynamika molekularna nie jest w stanie jawnie mode-
lowa¢ procesy nieelastyczne. Zeby uzasadni¢ mozliwoéé zastosowania symulacji MD do badane-
go uktadu, oszacowano udziat tych proceséw w dyssypacji energii przez pociski w symulowanych
uderzeniach. W tym celu wykorzystano réwnania przedstawione w podrozdziale 1.1.

Pierwszym krokiem szacowania byto obliczenie predkosci atoméw w pociskach o najwigkszej
uzytej energii (20 keV), w celu upewnienia sie ze znajduja sie one w zakresie stosowalnosci teorii
LSS [4]. Predkos$¢ atomu wegla w pocisku Cgp stanowi okoto 3,3% predkosci Bohra, natomiast
predkosé atomu argonu w pocisku Argrs stanowita okoto 0,5% predkosci Bohra. Mozna przyjac,
ze dla obu pociskéw predkosci atoméw spelniajg nieréwnosé v < vy, czyli zatozenia teorii LSS
sg spetnione.

Nastepnie obliczono energie atoméw wegla i argonu uderzajacych w wegiel oraz w wodor,
odpowiadajace wartosci 4,75 zredukowanej energii Lindharda. Wykorzystano w tym celu row-

nanie (1.2), a wyniki zamieszczono w tabeli w tabeli 3.3.
Tabela 3.3. Energie atoméw wegla i argonu uderzajacych w wegiel oraz w wodor, odpowiadajace
wartosci 4,75 zredukowanej energii Lindharda

H C—H ‘ C—C ‘ Ar—C ‘ Ar—H
Ec [keV] || 2345 | 27,02 | 200,71 | 217,77

Dla najwickszej uzytej energii pocisku rownej 20 keV, energia pojedynczego atomu wegla
w fullerenie wynosi 0,33 keV, natomiast energia pojedynczego atomu argonu w klasterze ga-
zowym zlozonym z 872 atoméw wynosi 0,02 keV. Mozna przyjaé, ze nieréwnos¢ F < E¢ jest
spelniona, wiec uzasadnione jest uzycie réwnania (1.1) do oszacowania energii atomu pocisku
wytraconej na nieelastyczne oddziatywanie z tarcza. Na rysunku 3.7 wykreslono stosunek sred-
niej energii zdeponowanej w strukturze elektronowej tarczy (1) do energii pierwotnej pocisku
(E), w zaleznosci od energii pierwotnej pocisku dla wegla i argonu uderzajacego w powierzchnie
ztozong z atomow wegla lub wodoru. Doktadne wartosci 77 oraz stosunku  do E dla energii
odpowiadajacych energiom pojedynczych atoméw w uzytych pociskach o energii 20 keV zostaty

umieszczone w tabeli 3.4.
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Tabela 3.4. Srednia energia zdeponowana w strukturze elektronowej tarczy (77) oraz jej stosunek do
energii pierwotnej pocisku (E) dla jednoatomowych pociskéw wegla i argonu uderzajacych w podloze

zlozone z atoméw wegla lub wodoru

C—H | C—=C Ar—C Ar—H
7 [keV] || 0,045 | 0,042 | 0,000229 | 0,000269

7/E || 13.6% | 127% | 1,0% 1.2%
0,15
0,10 17 — C—H
m
= C—C
0,05/ — Ar—H
— Ar—C
0’00‘1‘ S T S B S |
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
E[keV]

Rysunek 3.7. Stosunek $redniej energii zdeponowanej w strukturze elektronowej tarczy (77) do energii
pierwotnej pocisku (E), w zaleznosci od energii pierwotnej pocisku dla wegla i argonu uderzajacego

w podloze ztozone z atoméw wegla lub wodoru.

Réwnanie (1.1) zostalo wyprowadzone dla jednoatomowych pociskow uderzajacych pro-
stopadle w tarcze zbudowanag z atomoéw jednego pierwiastka, utozonych w sieci krystalicznej.
W badanym uktadzie tarcza zbudowana jest z atomow zwigzanych chemicznie w molekuty,
a pociski ztozone sg z wielu atomow i uderzaja w powierzchnie pod katem 45°. Pomimo tych
roznic, zastosowano teorie LSS, ze wzgledu na brak lepszego sposobu oszacowania potrzebnych
wartosci. Fakt, ze atomy fullerenu sa zwiazane chemicznie powoduje, ze czesé energii, jaka
posiada pocisk, zostaje wykorzystana do zerwania tych wigzan. Dlatego mozna przyjaé, ze
efektywna energia pojedynczego atomu wegla jest mniejsza niz 1/60 energii calego pocisku
Ceo. W zwiazku z tym, zgodnie z zaleznoscia wykreslona na rysunku 3.7, czes¢ energii pocisku
zdeponowana w strukturze elektronowej tarczy bedzie mniejsza niz wynika to z bezposrednich
obliczen.

Uwzgledniajac powyzsze szacunki oraz efekt zwigzany z chemicznym wiazaniem atomow
fullerenu, mozna przyja¢ ze w zakresie energii omawianym w tej pracy dominujg procesy ela-
styczne. Dlatego zaniedbanie nieelastycznych proceséw depozycji energii w bombardowanej

probee nie powinno wptynaé¢ na przektamania w jakosciowych wnioskach z analizy modelu.
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4.1. Wirtualny detektor

Analiza wynikéw pochodzacych z przeprowadzonych symulacji zostata wykonana przy po-

mocy programéw komputerowych napisanych na potrzeby tej pracy. W procesie obrobki danych

pochodzacych z kazdej chwili czasu, mozna wyrdzni¢ nastepujace etapy:

1.

Tworzenie grup atoméw, dla ktérych zaden z atoméw nie jest oddalony od przynajmniej
jednego z pozostatych atoméw z grupy o wiecej niz 3 A. Atomy najwiekszej z wyznaczonych
w ten sposob grup oznaczane sg jako nierozpylone, a pozostate atomy oznaczane sg jako
rozpylone. Lista atoméw rozpylonych stuzy do obliczenia wspotezynnika rozpylania.
Grupowanie atoméw w klastery, podobnie jak w poprzednim etapie. Jednakze w tym eta-
pie, maksymalna odleglo$é¢ dla ktérej dwa atomy sa uznane za zwiazane (a wiec naleza
do tego samego klastera) jest zdefiniowana dla kazdej pary pierwiastkéw osobno, zgodnie
z tabelg 4.1.

Tworzenie grup atoméw zwigzanych chemicznie. W tym celu, z listy atoméw nalezacych do
kazdego klastera (otrzymanego w poprzednim etapie) usuwane sg atomy oznaczone przez
implementacje potencjatu AIREBO jako niezwiazane chemicznie. Atomy te, dodawane sa
do zestawienia jako grupy jednoatomowe. To zestawienie wykorzystuje sie do stworzenia

widm masowych.

Tabela 4.1. Zasieg wiazania miedzyatomowego dla wegla i wodoru, uzyty w analizie

H C

H|15A|15A
Cll15A]22A

4.2. Wspoétczynniki rozpylania

Calkowite wspotezynniki rozpylania otrzymano zliczajac atomy uznane za rozpylone w ostat-

niej chwili symulacji. Sumujac ich masy otrzymano catkowita rozpylong mas¢. Wyniki przedsta-

wiono w tabeli 4.2. Mozna zauwazy¢, ze dla tej samej energii pierwotnej, pocisk Argso posiada

wiekszy wspotczynnik rozpylania niz pocisk Cgy. Dla obu pociskow wspotezynnik rozpylania
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jest wiekszy dla energii pierwotnej rownej 20 keV niz dla 15 keV. Zaobserwowano, ze wspotczyn-
nik rozpylania pocisku fullerenowego o energii 20 keV jest poréwnywalny ze wspoétczynnikiem

rozpylania pocisku argonowego o energii 15 keV.

Tabela 4.2. Wspélczynniki rozpylania oraz catkowita rozpylona masa

pOCiSk CGO AI"872
energia kinetyczna 15 keV 20 keV 15 keV 20 keV
catkowity wspélczynnik rozpylania 12 906 16 540 16 659 24 744
calkowita rozpylona masa [u] 72 265,8 | 92 526,43 || 93 064,06 | 138 343,89
catkowita rozpylona masa

134,71 172,48 173,48 257,89
znormalizowana do masy [-karotenu
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Sci rozpylonej masy na nukleon pocisku od energii pierwotnej przypadajacej na nukleon pocisku.

Ze wzgledu na malg ilos¢ danych, analiza ksztattu krzywej jest bezzasadna.

4.3. Przebieg symulacji

Przebieg przeprowadzonych symulacji zilustrowano przy pomocy danych o potozeniu ato-
mow. Sporzadzono rysunki dla czterech wybranych punktéw czasu symulacji (0,1 ps, 1 ps, 5 ps
i 35 ps). Uderzenia obu pociskéw dla energii 15 keV umieszczono na rysunku 4.2, natomiast

uderzenia dla energii 20 keV umieszczono na rysunku 4.3.
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0,1 ps

Rysunek 4.2. Tlustracja ewolucji badanego modelu dla pociskow Cgg (po lewej) oraz Argrs (po prawej)

o energii kinetycznej 15 keV.
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0,1 ps

Rysunek 4.3. Tlustracja ewolucji badanego modelu dla pociskow Cgg (po lewej) oraz Argrs (po prawej)

o energii kinetycznej 20 keV.
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Na powyzszych ilustracjach kolorem czarnym oznaczono atomy wegla pocisku fullerenowego,
a kolorem purpurowym oznaczono atomy argonu pocisku klasterowego. Kolor atoméw tarczy
zalezy od ich wspétrzednej w kierunku prostopadtym do bombardowanej powierzchni. W celu
lepszego zilustrowania przebiegu procesu rozpylania, pominieto rysowanie czesci atomow tarczy.
Pominigte atomy znajduja sie w wycinku przestrzeni ograniczonym ptaszczyznami prostopa-
dtymi do powierzchni tarczy, oraz prostopadtymi do siebie. Przeciecie tych ptaszczyzn zawiera
punkt uderzenia pocisku w tarcze. Jedna z ptaszczyzn ograniczajacych pominieta powierzchnie
jest réwnolegta do trajektorii pocisku.

Na powyzszych rysunkach zauwazy¢ mozna réznice pomiedzy przebiegiem symulacji dla
uzytych pociskow. Rozpylanie przy pomocy pocisku Argrs powoduje bardziej skorelowany ruch
rozpylonych czastek niz rozpylanie przy pomocy pocisku Cgo. Innymi stowy, czastki rozpylo-
ne przez klaster argonowy poruszaja si¢ w zblizonym kierunku, w przeciwienstwie do czastek
wyrzuconych z powierzchni przez uderzenie fullerenu. Ponadto, klaster gazowy oddziatuje z po-
wierzchnig przez dtuzszy czas niz fulleren.

Juz na pierwszy rzut oka widaé, ze pomiedzy pociskami wystepuja istotne, z punktu wi-
dzenia rozpylania, réznice. Zostana one zbadane w kolejnych podrozdziatach, celem oceny ich
wplywu na fragmentacje molekul [-karotenu. Najpierw analizie poddane zostang fragmenty
zagniezdzone w probce w wyniku uderzenia pocisku, oraz widma masowe rozpylonych czastek.
Nastepnie przesledzony zostanie proces powstawania fragmentéw na skutek bombardowania

powierzchni pociskami.

4.4. Fragmentacja

4.4.1. Charakterystyczne fragmenty

Na rysunkach 4.4, 4.6, 4.5 1 4.7 zamieszczono widma masowe czastek uznanych za rozpylone
po zakoniczeniu symulacji (to znaczy w 35 ps). Na wyzej wymienionych rysunkach wspoétezynniki
rozpylania wykreslono w skali logarytmicznej. Dla kazdego widma masowego pokazano réwniez
zblizenie dla przedziatu mas 0—>55 u, poniewaz w tym zakresie wystepuje najwiecej fragmentéw.

Fragmenty molekut 3-karotenu, ktére nie ulegty rozpyleniu zostaly wypisane w tabeli 4.3.
Zarowno liczba, jak i roznorodnosé fragmentéw zagniezdzonych w probcee jest wieksza po uderze-
niu pociskiem Cgg niz pociskiem Argrs. Uderzenie fullerenem powoduje pozostawienie w probce
niezwigzanych chemicznie z powierzchnig atomow wodoru, natomiast uderzenie klasterem gazo-
wym pozostawia niemal wszystkie nierozpylone molekuty niepofragmentowane. Oznacza to, ze

pocisk Argro w duzo mniejszym stopniu zmienia stan chemiczny probki niz czyni to pocisk Cgp.
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Rysunek 4.4. Widmo masowe czastek rozpylonych przez uderzenie pocisku Cgg 0 energii 15 keV w po-
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Rysunek 4.5. Widmo masowe czastek rozpylonych przez uderzenie pocisku Argrs o energii 15 keV

w powierzchni¢ prébki g-karotenu pod katem 45°.
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Rysunek 4.6. Widmo masowe czastek rozpylonych przez uderzenie pocisku Cgg 0 energii 20 keV w po-

wierzchnie prébki g-karotenu pod katem 45°.
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Rysunek 4.7. Widmo masowe czastek rozpylonych przez uderzenie pocisku Argrs o energii 20 keV

w powierzchni¢ prébki g-karotenu pod katem 45°.
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Tabela 4.3. Fragmenty, ktore zostaly w probce po uderzeniu pocisku

liczba fragmentéw
pocisk Ceo 15 keV | Coo 20 keV' | Argra 15 keV | Argra 20 keV
masa [u]

1,0 14 18 0 2
13,0 1 0 0 0
15,0 2 0 0 0
25,0 1 0 0 0
26,0 0 2 0 0

135,2 0 1 0 0
255,3 0 1 0 0
281,3 0 1 0 0
334.3 0 1 0 0
373,3 0 1 0 0
4134 0 1 0 0
500,2 0 0 1 0
503,4 0 1 0 0
533,5 0 0 0 !
535,5 2 3 0 0

Typowe fragmenty, na ktore rozpadaty sie molekuty (-karotenu mozna uporzadkowaé¢ w na-
stepujace szeregi wzgledem ilosci atomow wegla ktére zawieraja.:
— 0: H, Hs,

— 1: C, CH, CHy, CHj, CHy,
— 2: Gy, CoH, CyH,, CoHj, CoHy.

W przypadku pierwszego szeregu mozna zaobserwowac, ze w widmach masowych czastek
rozpylonych przez pocisk Argyo nie wystepuja czasteczki Hy. Znalezé je mozna natomiast wsrod
czasteczek rozpylonych przez pocisk Cgo. Podobnie wyglada sytuacja dla czasteczek zawiera-
jacych 3 lub 4 atomy wegla. Mianowicie: w widmie dla pociskow argonowych wystepuja poje-
dyncze przypadki rozpylenia takich czastek, natomiast przy uderzeniu pocisku fullerenowego
stanowig one niepomijalng czes¢ wyemitowanej masy. Warto rowniez zaznaczy¢, ze w zadnym
z otrzymanych widm masowych nie zauwazono istotnego sygnatu od pierscienia weglowego,
ktory znajduje sie na obu koncach molekuty (-karotenu. Oznacza to, ze podczas fragmentacji
molekuty (-karotenu, pierscienie na jego koncach réwniez ulegaty fragmentacji. Moze to réwniez
oznaczac, ze uzyty w symulacjach potencjal zle modeluje stabilnos¢ takiej struktury. Wsrod
rozpylonych czgstek znajduje sie réwniez duzo molekut [-karotenu pozbawionych od jednego
do czterech atoméw wodoru.

Na podstawie otrzymanych danych mozna stwierdzi¢, ze wigzania atoméw wegla z atomami
wodoru w molekule (-karotenu zrywaja sie z wiekszym prawdopodobienstwem, niz wigzania

pomiedzy atomami wegla. Pomimo tego, ze energie tych wiazan sa do siebie zblizone [29].
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Nalezy w tym miejscu wspomnieé, ze zaréwno w rozpylonych, jak i zagniezdzonych frag-
mentach wystepuja atomy pocisku Cgp. Sa to zaréwno pojedyncze atomy wegla oraz czasteczki

Co, jak i atomy chemicznie zwiazane z atomami powierzchni.

4.4.2. Stopien fragmentacji

W tabeli 4.4 zamieszczono liczbe molekut [-karotenu, ktore ulegly fragmentacji w wyni-
ku uderzenia pocisku. Wida¢, ze pociski Cgg powodujg rozbicie wigkszej liczby molekul niz
pociski Argrs 0 tej samej energii. Jest to skutek wickszej energii kinetycznej przypadajacej na
jeden atom pocisku fullerenowego w poréwnaniu z energig przypadajaca na jeden atom pocisku

klastera gazowego [28].

Tabela 4.4. Liczba molekut §-karotenu rozbitych przez uderzenie oraz rozpylonych w catosci

pocisk Ceo Argro

energia kinetyczna 15 keV | 20 keV || 15 keV | 20 keV
rozbite molekuty 78 108 50 67
rozpylone molekuty 60 80 142 214

Rozbicie wiekszej liczby molekut przez pociski Cgy powoduje, ze pomimo mniejszego wspot-
czynnika rozpylenia, ich uderzenie powoduje wyemitowanie wiekszej masy w postaci fragmen-
tow, niz w przypadku pociskéw Argrs. Na rysunku 4.8 wykreslono poréwnanie catkowitej roz-
pylonej masy wraz z jej podziatem na fragmenty i cate molekuty. Na tym rysunku umieszczono
rowniez informacje jaka cze$¢ rozpylonej masy stanowia nierozbite molekuty g-karotenu. Do-

ktadng liczbe catych wyemitowanych molekut zamieszczono w tabeli 4.4.

140000 7 cate molekuly 0.57¢cv
120 0o | B fragmenty - R
100 000 — 27,8eV 043 eV N
% 80 000 — 20,8 eV =
S 60000 =
40000~ H _
2000091 45 94 46 % 82 % 83% |[
0 | | | |
15keV Cs 20keV Cq 15keV Argy, 20 keV Argyn

Rysunek 4.8. Stopien fragmentacji rozpylonej masy. Na wykresie wypisano procent masy rozpylony

w formie niepofragmentowanych molekut oraz energie przypadajaca na nukleon pocisku.
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Jak wida¢ w tabeli 4.3, bezwzgledna liczba fragmentow zagniezdzonych w prébee po ude-
rzeniu jest wigksza dla pociskow fullerenowych. W zwiazku z tym, pocisk Argre lepiej nadaje
sie do rozpylania substancji organicznych na potrzeby badania metoda spektrometrii masowej.
Na wykresie 4.9 przedstawiono catkowityg mase fragmentéw molekul, z zaznaczeniem jaka jej
czes¢ ulegta rozpyleniu, a jaka pozostata w prébce po uderzeniu. Zgodnie z przewidywania-
mi, dla obu pociskéw zaobserwowano mechanizm samooczyszczania powierzchni przez pociski

wieloatomowe [1]. Dlatego liczba fragmentéw pozostawionych w tarczy jest niewielka.

B rozpylone L
[ zagniezdzone

15 keV C()O 20 keV C(,() 15 keV AI'372 20 keV Arx72

Rysunek 4.9. Lokalizacja fragmentéw molekut S-karotenu 35 ps po uderzeniu pocisku.

Najwiekszy wzgledny wspotezynnik rozpylenia w kazdym symulowanym uderzeniu wyste-
puje na granicach widma masowego. Sg to z jednej strony atomy wodoru oraz czasteczki H,
a z drugiej cale molekuty (-karotenu oraz takie, od ktérych oderwany zostal jeden lub wiecej
atoméw wodoru. Wzgledna liczba fragmentéw zawierajacych od 4 do 38 atomow wegla jest
bardzo mata (zarejestrowano pojedyncze przypadki). Co oznacza, ze w zasadzie molekuty albo
wyrzucane sa w catosci (z mata modyfikacja poprzez oderwanie od 1 do 4 atoméw wodoru),
albo ulegaja fragmentacji na bardzo mate czasteczki (zawierajace do 4 atoméw wegla). Przy

czym ten efekt jest bardziej widoczny dla pociskéw klasterowych.

4.4.3. Moment tworzenia fragmentéow

Analiza przebiegu fragmentacji molekut (-karotenu w domenie czasowej pozwala na zilu-
strowanie dynamiki tego procesu. Na rysunku 4.10 przedstawiono zaleznosé liczby fragmentow
w powierzchni od czasu. Rézny czas rozpoczecia rozbijania molekut probcee przez pociski Cgg
i Argzo wynika z warunkéw poczatkowych symulacji. Poniewaz fulleren jest lzejszy niz uzyty
klaster argonu, to przy tej samej energii kinetycznej pocisk Cgy bedzie mial wicksza predkosé

niz pocisk Argr. A wiec szybciej dotrze do powierzchni i rozpocznie proces rozpylania.
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Rysunek 4.10. Zaleznoéé¢ liczby fragmentéw w tarczy od czasu symulacji.

Maksymalna liczba fragmentéw na rysunku 4.10 jest proporcjonalna do liczby zerwanych
wigzan chemicznych. Widaé¢ wiec, ze pocisk Cgg powoduje rozerwanie duzo wiekszej liczby wig-
zan niz pocisk Argrs. Na tym rysunku wida¢ rowniez wiekszg liczbe fragmentéw pozostawionych
w tarczy przez pocisk fullerenowy niz pocisk klasterowy.

Na rysunku 4.11 wykreslono zaleznos¢ energii zdeponowanej w tarczy od czasu. Roéznica
w przebiegu tej zaleznosci pomiedzy wykresami dla pocisku Cgy i Argyo ilustruje jak réozne
sg skale czasowe oddzialywania tych pociskéw z probka. Pocisk fullerenowy deponuje calg
energie w czasie 0,2 ps, natomiast pociskowi argonowemu zajmuje to ponad 1 ps. Rdznica
w przebiegu przekazu energii wynika miedzy innymi ze wspomnianej wyzej réznicy predkosci
pierwotnej atomoéw pociskow, oraz z roéznicy stosunkéw mas atoméw pocisku do mas atomow
tarczy. Atomy argonu sg duzo ciezsze niz atomy wegla, w zwigzku z czym w kazdym zderzeniu
z atomami wegla i wodoru, ktore buduja (- karoten, tracg mniej energii kinetycznej, a kierunek
ich pedu ulega mniejszej zmianie.

Warto zauwazy¢, ze pocisk Cgy deponuje w tarczy wiecej energii niz pocisk Argrs o tej
samej energii pierwotnej. Pomimo tego, wspotczynnik rozpylania wykazuje odwrotna zaleznosc.
Oznacza to, ze pocisk fullerenowy wytraca znacznie wieksza cze$¢ swojej energii na zrywaniu
wiazan chemicznych pomiedzy atomami bombardowanej probki niz klaster gazowy. W zwiazku
z czym mniejsza czes$¢ energii pierwotnej pocisku Cgg niz pocisku Argro prowadzi do rozpylania

materiatu tarczy.
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Rysunek 4.11. Zaleznosé¢ energii zdeponowanej w tarczy od czasu symulacji.

4.4.4. Miejsce tworzenia fragmentow

Zeby zilustrowaé¢ miejsce, w ktérym nastepuje fragmentacja, sporzadzono ilustracje poka-
zujace tarcze w momencie przed uderzeniem pocisku: z gory oraz przekrdj boczny o grubosci
12 A (4.12, 4.14, 4.16, 4.18). Na tych rysunkach zaznaczono r6znymi kolorami molekuty rozpy-
lone w catosci, rozpylone fragmenty, oraz fragmenty zagniezdzone w probce wskutek uderzenia
pocisku.

Informacje prezentowang przez wyzej opisane ilustracje uzupelniono sporzadzajac wykre-
sy gestosci zdeponowanej energii (4.13, 4.15, 4.17, 4.19). Gestosé zdeponowanej przez pociski
energii zostalta obliczona dla kroku czasowego, w ktérym zdeponowane zostato 90% calkowite;j
zdeponowanej energii, jak zaproponowano w [30]. Jest to 0,1 ps dla Cgg, 1,2 ps dla Argrs 0 energii
15 keV i 1,1 ps dla Argye 0 energii 20 keV. Sporzadzono analogiczne do wyzej wymienionych
rzuty: z gory oraz z przekroj boczny. Kazdy kwadrat na rysunku gestosci zdeponowanej energii
reprezentuje powierzchnie o wymiarach 2 A na 2 A, dla ktérej zsumowano zdeponowana energie
wzdhuz osi prostopadtej do powierzchni wykresu.

Na rysunkach z oznaczonymi atomami oraz na rysunkach gestosci zdeponowanej energii,

czarng kropka lub strzatka oznaczono punkt uderzenia srodka ciezkosci pocisku w powierzchnie.
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Rysunek 4.12. Miejsce pochodzenia rozpylonych fragmentéw (czerwone), catych molekut (z6lte) oraz

zagniezdzonych fragmentéw (zielone) przy uderzeniu pocisku Cgg o energii 15 keV.

Zdeponowana energia [eV]
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+

Rysunek 4.13. Gesto$é¢ energii zdeponowanej przez pocisk Cgg o energii 15 keV w 0,1 ps symulacji.

Strzatka wskazuje punkt uderzenia. Rozdzielczo$é 2 A.
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Rysunek 4.14. Miejsce pochodzenia rozpylonych fragmentéw (czerwone), catych molekut (z6lte) oraz

zagniezdzonych fragmentéw (zielone) przy uderzeniu pocisku Cgg o energii 20 keV.

Zdeponowana energia [eV]

B
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+

Rysunek 4.15. Gesto$é¢ energii zdeponowanej przez pocisk Cgg o energii 20 keV w 0,1 ps symulacji.

Strzatka wskazuje punkt uderzenia. Rozdzielczo$é 2 A.
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Rysunek 4.16. Miejsce pochodzenia rozpylonych fragmentéw (czerwone), catych molekut (z6lte) oraz

zagniezdzonych fragmentéw (zielone) przy uderzeniu pocisku Argryo o energii 15 keV.

Zdeponowana energia [eV]

Rysunek 4.17. Gestosé energii zdeponowanej przez pocisk Argrs o energii 15 keV w 1,2 ps symulacji.

Strzatka wskazuje punkt uderzenia. Rozdzielczo$é 2 A.
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Rysunek 4.18. Miejsce pochodzenia rozpylonych fragmentéw (czerwone), catych molekut (z6lte) oraz

zagniezdzonych fragmentéw (zielone) przy uderzeniu pocisku Argryo o energii 20 keV.

Zdeponowana energia [eV]

Rysunek 4.19. Gestosé energii zdeponowanej przez pocisk Argrs o energii 20 keV w 1,1 ps symulacji.

Strzatka wskazuje punkt uderzenia. Rozdzielczoéé 2 A.
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Juz na pierwszy rzut oka zauwazy¢ mozna korelacje pomiedzy miejscem pochodzenia frag-
mentéw, a obszarem, gdzie gestos¢ zdeponowanej energii jest najwieksza. Cate molekuty emi-
towane sa natomiast w wigkszos$ci z obszaréw, gdzie pocisk nie zdeponowal swojej energii.
Oznacza to, ze cale molekuly zostaly wyrzucone z powierzchni przez inne atomy powierzchni
rozpedzone na skutek uderzenia pocisku. Uderzenie pocisku powoduje powstanie fali uderzenio-
wej, wyrzucajacej atomy z probki. Poniewaz pociski uderzaja w powierzchnie pod katem 45°,
fala uderzeniowa jest skierowana wzdtuz trajektorii pocisku (na rysunkach od lewej do prawej).
Stad wiecej calych molekul wyemitowanych zostaje z obszaru po drugiej stronie punktu ude-
rzenia pocisku, niz z ktérego nadlatywat pocisk. Taki skorelowany ruch wielu atoméw pozwala
na emisje catych molekut w tagodny sposéb - bez rozrywania wigzan wewnatrz (-karotenu.

Uwage zwraca rowniez roznica glebokosci, na ktoérej pociski Cgy i Argzo deponuja energie.
Mianowicie, pocisk klasterowy deponuje swoja cze$¢ swojej energii duzo glebiej niz fulleren o tej
samej energii pierwotnej. Koreluje to z wspomniang wczesniej réznicg w charakterach zderzen
pomiedzy atomami pocisku z atomami tarczy, wynikajaca z réznicy mas atomow argonu i wegla.
Dodatkowo réznica w ilosci atomoéw budujacych pocisk powoduje, ze w przypadku klasterow

gazowych efekty kolektywne oddziatywania pocisku z powierzchnia graja wicksza role.

4.5. Zagniezdzenie atomow pocisku w prébce

W tabeli 4.5 umieszczono liczbe atoméw pocisku, ktore zostaty zagniezdzone w tarczy w
wyniku uderzenia. Poniewaz statystyka jest niewielka, mozna jedynie stwierdzié¢, ze potencjat
pozwala odtworzy¢ proces implantacji atomoéw pocisku w uderzanej probcee i zjawisko to jest

malo prawdopodobne.
Tabela 4.5. Liczba atomdéw pocisku, ktora zostata zagniezdzona w probce

Ceo | Argra

15 keV 4 0
20 keV 1 1




5. Podsumowanie

Celem niniejszej pracy bylo zbadanie procesu fragmentacji molekut 3-karotenu podczas roz-
pylania pociskami Argyy oraz Cgg. Zostalo to zrealizowane poprzez analize wynikow symulacji
komputerowych metoda dynamiki molekularnej procesu bombardowania krysztatu g-karotenu
pociskami Cgy i Argye. Interpretacja otrzymanych wynikéw zostata wykonana przy pomocy
widm masowych oraz szeregu statystyk sporzadzonych w oparciu o dane pochodzace z przepro-
wadzonych symulacji. Do interpretacji wynikéw postuzono sie rowniez ilustracjami stworzonymi
przy pomocy danych z symulacji.

Analiza charakterystycznych fragmentéw, na ktére rozpadaly sie molekuty g-karotenu wy-
kazata, ze zrywanie wigzan atomow wegla z atomami wodoru jest bardziej prawdopodobne niz
zrywanie wiazan pomiedzy atomami wegla. W widmach rozpylonych czastek nie zaobserwowa-
no istotnego sygnatu od pierscienia weglowego, ktory znajduje sie na obu koncach molekuty
(-karotenu.

Przeprowadzona analiza porownawcza pociskéw Cgo 1 Argye pozwala stwierdzi¢, ze klaster
argonowy jest lepszy w zastosowaniu do rozpylania substancji organicznych na potrzeby techniki
SIMS. Wynika to po pierwsze z powodowania mniejszej fragmentacji molekut organicznych, co
utatwia analize widma masowego. Po drugie, klaster argonowy w mniejszym stopniu modyfikuje
bombardowang powierzchnie, co czyni z niego lepszy pocisk do profilowania glebokosciowego
probek organicznych. Po trzecie, pocisk Argrs cechuje sie wiekszym wspotczynnikiem rozpylania
niz pocisk Cgg 0 tej samej pierwotnej energii kinetycznej.

Analiza miejsca pochodzenia rozpylonych fragmentéw oraz map gestosci zdeponowanej ener-
gii pozwala zasugerowac¢, ze mechanizm oczyszczania powierzchni przez badane pociski jest
silnie zwigzany z gestoscia zdeponowanej energii. W przeprowadzonych symulacjach, gestoscé
energii zdeponowanej pod powierzchnig jest zbyt mata, by rozbi¢ molekute, ale wystarczajaca,
zeby rozpyli¢ ja w calosci. Dlatego fragmenty, powstate w bliskiej okolicy miejsca uderzenia
pocisku sa unoszone przez cate molekuty rozpylone z obszaréw potozonych dalej od miejsca

uderzenia.
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