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Wstep

Przedmiotem badan opisanych w niniejszej pracy licencjackiej jest zjawisko rozpylania, polegajace
na emisji czastek z powierzchni probki (monokrysztatu srebra, powierzchnia (111)) na skutek
bombardowania jej przy pomocy pocisku (klasteru ztozonego z 1000 atomoéw argonu) o energii
kinetycznej przyjmujacej wartosci 40 keV oraz 20 keV. Rzeczywiste eksperymenty zastgpione
zostaly przez symulacje komputerowe przeprowadzone przy uzyciu metod dynamiki molekularne;.
Pozwala ona wyznaczy¢ sily dziatajace na poszczeg6lne atomy tworzace uklad, jak rowniez ich
przyspieszenia, pr¢dkosci oraz polozenia w kolejnych krokach czasowych. W przeciwienstwie do
wczesniejszych prowadzonych ta technika badan rozpylania monokrysztatow srebra klasterami
argonu [1], ktérych celem byto wyznaczenie zaleznosci wspdtczynnika rozpylania od energii
kinetycznej pocisku oraz liczby tworzacych go atomow, tematyka niniejszej pracy sa widma
energetyczne oraz katowe emitowanych czastek.

Rozpylane czastki mogg posiada¢ r6zng mase - w przypadku probki zbudowanej z atomow jednego
pierwiastka roéznice te wynikaja ze zmiennej liczby atoméw tworzacych poszczegdlne czastki
(podczas symulacji przyj¢to zalozenie, iz wszystkie atomy danego pierwiastka posiadajg taka sama
masg¢, rowng $redniej mas atomowych wszystkich jego izotopoéw z uwzglednieniem ich stezenia

w srodowisku naturalnym), jak rowniez z obecnosci odbitych atoméw pocisku. Innym parametrem
charakteryzujacym emitowane atomy i molekuly sg wektory ich predkosci. Aby opisa¢ ogdt
rozpylanych czastek przy uzyciu metod statystycznych, sporzadza si¢ widma: masowe,
energetyczne oraz katowe (azymutalne i polarne). Ich przyktady, wygenerowane na podstawie

wynikow symulacji badanego uktadu, zostaty zaprezentowane oraz omowione w niniejszej pracy.



Metoda badawcza

Symulacje komputerowe

Istotg wszelkich badan naukowych jest poznawanie praw rzadzacych Wszech§wiatem w wyniku
obserwacji oraz eksperymentu, a nast¢pnie wykorzystanie uzyskanych wynikéw do tworzenia
modeli opisujacych rzeczywistos¢. Jezeli rezultaty badan charakteryzuja si¢ dobrg statystyka,
mozliwe jest zalozenie, ze otrzymany model bedzie prawidlowo opisywat roéwniez uklady
niepoddane pomiarom, o ile posiadaja one zblizone do nich parametry. W wielu przypadkach daje
to mozliwo$¢ zastgpienia obliczeniami teoretycznymi rzeczywistych doswiadczen, ktérych
przeprowadzenie moze by¢ utrudnione lub niemozliwe ze wzgledu na ich wysokie koszty,
ograniczenia techniczne, zagrozenia bezpieczenstwa lub inne czynniki. Niekiedy symulacje
stosowane sa w celu optymalizacji parametrow stosowanych w eksperymentach — przyktadem jest
komputerowe obliczanie widm katowych rozpylanych czastek w celu odpowiedniego ustawienia
detektora, aby rejestrowal on jak najwigksza liczb¢ molekul, co ma na celu zwickszenie
doktadno$ci wynikéw. Znajomos¢ widm katowych potrzebna jest podczas wykonywania badan
przy pomocy techniki SIMS (spektrometria masowa jonow wtdrnych), poniewaz zbyt szeroki
rozktad katowy moze ogranicza¢ rozdzielczos¢ masowa, jak rowniez SNMS (spektrometria
masowa neutronéw wtérnych), w przypadku ktoérej konieczne jest jak najlepsze naktadanie sig¢
strumienia rozpylanych czastek z jonizujaca je wiazka lasera [2].

W przypadku prostych ukladow mozliwe jest przewidywanie ich zachowania metodami
analitycznymi. Nalezy w tym celu skorzysta¢ z wlasciwego modelu matematycznego, podstawiajac
do zawartych w nim réwnan odpowiednie warto$ci poszczegdlnych parametréw i rozwigzujac je
w celu uzyskania poszukiwanych wartosci badz funkcji. Na przyklad, znajac potencjat
oddziatywania pomigdzy dwoma atomami wybranych pierwiastkbw chemicznych oraz ich
potozenia i1 predkosci poczatkowe, mozna wyznaczy¢ ich polozenia w funkcji czasu. Jednak

w przypadku uktadéw bardziej ztozonych otrzymanie rozwigzania przy uzyciu metod analitycznych



moze by¢ niemozliwe z przyczyn matematycznych lub zbyt duzej ztozonosSci obliczeniowe.
Woéwecezas konieczne jest przeprowadzenie symulacji.

Metody eksperymentalne i obliczeniowe charakteryzuja si¢ nieco innymi przyczynami niepewnosci
otrzymywanych wynikow. W pierwszym przypadku wynikaja one z ograniczonej doktadnos$ci
przyrzadow pomiarowych. Problem ten nie wystepuje w przypadku metod obliczeniowych,
w ktorych wykonywanie pomiaréw zastgpione zostalo przez odczyt wybranych zmiennych
1 ewentualnie poddanie ich dodatkowym operacjom arytmetycznym. Umozliwia to réwniez pomiar
wielkosci calkowicie niedostgpnych dla obecnie stosowanych przyrzadéw pomiarowych. Niestety,
metody obliczeniowe rdwniez nie umozliwiajg uzyskania catkowicie doktadnych wynikéw. Jednym
z powodéw ich niepewnosci jest ograniczona pamigc¢ komputeréw, ktéra wymusza stosowanie
zaokraglen obliczanych wartosci [3]. Dodatkowo, wykorzystywany model matematyczny nie
zawsze doktadnie odzwierciedla rzeczywistos¢, a zastgpienie obliczen analitycznych symulacjami
wymaga wprowadzenia dodatkowych niepewnosci. Przed dokonaniem wyboru sposobu badania

danego zjawiska nalezy wigc rozwazy¢ zalety i wady eksperymentu oraz symulacji.

Dynamika molekularna

Dynamika molekularna jest technika symulacji komputerowej umozliwiajaca badanie ruchu
atomow badz molekut tworzacych uktad oraz oddziatywan pomigdzy nimi w zaleznos$ci od czasu.
Podstawg symulacji sg zadane polozenia poczatkowe poszczegdlnych atomoéw. Pozwalaja one,
w polaczeniu ze znanymi potencjatami, obliczy¢ sity migdzyatomowe. Zgodnie z II zasada
dynamiki Newtona, przyspieszenie danego ciata obliczy¢ mozna, dzielgc dziatajaca na nie sitg
wypadkowa przez jego masg¢. Powszechnie wiadomo réwniez, iz jednokrotne zcalkowanie
przyspieszenia w funkcji czasu prowadzi do obliczenia zmiany predkosci ciala, natomiast
dwukrotne pozwala uzyska¢ zmiang jego polozenia (o ile znana jest réwniez jego predkosé
poczatkowa). Jednak, w odréznieniu od analitycznego rozwigzywania rownan Newtona,

w dynamice molekularnej w celu zredukowania czasu potrzebnego na przeprowadzenie symulacji



oraz wymagane] mocy obliczeniowe] stosuje si¢ uproszczenie polegajagce na wprowadzeniu
niezerowego kroku czasowego. Jest to czas uptywajacy w symulowanym ukladzie, dla ktérego
zaktada si¢, ze zmiany sit migdzyatomowych sa zaniedbywalnie mate, a wigc przyspieszenia
poszczegbdlnych atomow pozostaja w nim state. Znajac polozenia, predkosci 1 przyspieszenia
atoméw lub molekul, oblicza si¢ ich polozenia w nastgpnym kroku czasowym. Wowczas silty
miedzyatomowe 1 wynikajace znich przyspieszenia obliczane s3 ponownie. Caly proces
powtarzany jest wielokrotnie, az do zrealizowania zadanej liczby krokéw czasowych, uptynigcia
w symulowanym uktadzie ustawionego czasu lub spetnienia innego, wybranego warunku, po czym
symulacja zostaje zatrzymana. Jest to przyklad skonczonych metod réznicowych (FDM) [3].

Wazny jest odpowiedni dobdr dlugosci kroku czasowego. Jezeli bedzie on zbyt maly, obliczenia
beda zbyt dtugotrwale, natomiast zbyt dlugi krok czasowy moze spowodowac uzyskanie wynikow
o niesatysfakcjonujacej doktadno$ci. Przydatnym rozwigzaniem, ktére wykorzystano w badaniach
opisanych w niniejszej pracy licencjackiej, jest zastosowanie zmiennego kroku czasowego. Jego
warto$¢ dopasowywana jest do wartosci aktualnych predkosci atomow tworzacych uklad. Jezeli sa
one niewielkie, mozna zatozy¢, Ze rOwniez zmiany potozen atomow, oraz wynikajace z nich zmiany
sit miedzyatomowych, pozostang przez stosunkowo dtugi czas bliskie zeru. W takim przypadku
mozliwe jest zastosowanie dluzszego kroku czasowego, a tym samym uniknigcie dodatkowych
obliczen, ktore wydtuzatyby rzeczywisty czas trwania symulacji, praktycznie nie zwigkszajac
doktadno$ci uzyskiwanych wynikow. Z kolei dla wysokich predkosci atomoéw konieczne jest
skrocenie kroku czasowego, poniewaz wowczas sity miedzyatomowe podlegaja bardziej
dynamicznym zmianom.

W celu ograniczenia czasu trwania symulacji i wymaganej do jej przeprowadzenia mocy
obliczeniowej, stosuje si¢ dodatkowe uproszczenia. Jednym z nich jest tzw. obcigcie potencjatu,
ktére umozliwia znaczne ograniczenie czasu potrzebnego na przeprowadzenie modelowania [3].

Dla dostatecznie duzej, aczkolwiek skoficzonej, odlegtosci dzielacej dwa atomy oddziatywania



pomigdzy nimi sg zaniedbywalnie slabe. Z tego wzgledu dla kolejnych krokow czasowych
tworzone sg listy par atomow znajdujacych si¢ wystarczajaco blisko siebie (w odleglosci nie
wiekszej niz tzw. zasieg potencjatu), aby mogly ze soba oddzialywaé sitami majacymi realny
wplyw na przebieg symulacji, natomiast dla pozostatych par atoméw sity nie s3 obliczane.
Symulowane uktady zbudowane sa czesto ze znacznie mniejszej liczby atomdw, niz ich
odpowiedniki badane w rzeczywistych doswiadczeniach, a ich oddzialywania z otoczeniem
niepodlegajacym modelowaniu uwzgledniane sa poprzez np. zastosowanie odpowiednich
warunkow brzegowych lub ograniczenie ukladu warstwg sztywnag i1 stochastyczna, bardziej
szczegotowo opisanych w podrozdziale Opis modelowanego uktadu.

Podobnie, jak w przypadku cial makroskopowych, zderzenia pojedynczych atomoéw moga miec
charakter elastyczny (jadrowy) badZz nieelastyczny (elektronowy) [4]. Podczas zderzen
elektronowych cze$¢ energii kinetycznej przeznaczana jest na wzbudzenia elektronéw. Zderzenia
jadrowe, podczas ktorych nie dochodzi do tego typu zjawisk, moga by¢ opisane przy uzyciu zasad
dynamiki Newtona. Prowadzac symulacje metoda dynamiki molekularnej w wielu przypadkach
zaklada sie, iz wszystkie zderzenia nastepujace w badanym uktadzie sa elastyczne. Zalozenie to jest
poprawne dla niewielkich energii kinetycznych, osiggajacych warto$ci maksymalnie rzedu keV (za
wyjatkiem wodoru, helu i litu, bedacych najlzejszymi pierwiastkami) [5].

Przeprowadzanie symulacji komputerowych 2z zakresu dynamiki molekularnej wymaga
zastosowania odpowiedniego oprogramowania. Niniejsze badania zrealizowane zostaty przy uzyciu
programu LAMMPS (Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator), rozwijanego
przez grup¢ S. Plimpton'a z Sandia National Labs and Temple University [6]. Jest to przyklad
wolnego 1 otwartego oprogramowania. Stosowana do przeprowadzenia niniejszych symulacji
wersja LAMMPS zostala zmodyfikowana przez Pana Prof. Zbigniewa Postawe, co umozliwilo
generowanie plikow wynikowych zawierajacych informacje dotyczace rozpylanych czastek,

przeznaczone do analizy spektralne;j.



Rozpylanie

Pocisk bedacy atomem, jonem, molekuta, klasterem (skupiskiem atoméw np. gazu szlachetnego)
itp. w wyniku zderzenia z powierzchnig probki (tarczy) przekazuje jej atomom cze$¢ swojej energii
kinetycznej. Jezeli bedzie ona miala dostatecznie wysoka wartos¢, wowczas zderzenie moze
spowodowa¢ emisje fragmentéw probki, a jednoczes$nie zmiang uksztaltowania jej powierzchni
polegajaca na utworzeniu krateru. Proces ten, nazywany rozpylaniem, przeprowadzany jest w celu
uzyskania informacji na temat sktadu chemicznego probki oraz rozmieszczenia przestrzennego jej
sktadnikow, jak réwniez modyfikacji jej powierzchni [7]. Moze on by¢ badany zaréwno
doswiadczalnie, jak 1 poprzez symulacje komputerowe (przy uzyciu metod dynamiki molekularnej).
Podczas prac naukowych z zakresu rozpylania stosowane sg rozne rodzaje pociskow 1 tarcz, jak
rowniez parametrow okreslajacych ruch pocisku: jego energii kinetycznej oraz katow wzgledem
powierzchni probki. W przypadku probek krystalicznych mozliwe jest bombardowanie powierzchni

roznigcych si¢ miedzy sobg wskaznikami Millera.

Badaniom podlega¢ mogg zarowno uksztattowanie powierzchni zmodyfikowanej w wyniku
uderzenia pocisku, jak tez rodzaje 1 parametry wyemitowanych czastek. W tym drugim przypadku,
bedacym przedmiotem niniejszej pracy licencjackiej, szczegdlne znaczenie majg rd6znego rodzaju
widma — zaleznos$ci liczby rejestrowanych czastek od ich wybranego parametru: masy, energii
kinetycznej lub jednego z katow, pod jakimi si¢ poruszajg wzgledem powierzchni probki
(azymutalnego badz polarnego). Kazde widmo obejmowaé moze swym zakresem caly zbidr
emitowanych czastek badz jego fragment, wybrany na podstawie parametru, dla ktorego
sporzadzane jest widmo, lub zupehlie innej wielko$ci (np. spektrum energetyczne dla
ograniczonego zakresu katéw polarnych). Istotng wielko$cig mierzong w procesie rozpylania jest
rowniez wspoOtczynnik rozpylania — stosunek liczby rozpylonych czastek do liczby pociskow,
ktorymi zbombardowano probke [8]. Rozpylane czastki moga by¢ zjonizowane lub neutralne,

o czym decyduje gldwnie material, z ktérego wykonano bombardowang probke — w przypadku
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metali wigkszo§¢ rozpylanych czastek jest neutralna, jak roéwniez znajduje si¢ w stanie
postawowym [9]. Ztego wzgledu zastosowanie uproszczenia polegajacego na traktowaniu

wszystkich zderzen w uktadzie jako elastyczne pozwala uzyska¢ w miare doktadne wyniki.

Jezeli drgania cieplne atoméw tworzacych uktad maja zaniedbywalnie male energie, moze on by¢
rozpatrywany jako atom badz zbior atomoéw (nieruchomych wzgledem siebie nawzajem)
tworzacych pocisk poruszajacy si¢ w kierunku nieruchomych atoméw probki. Atom pocisku
zderzajac si¢ z umieszczonym na torze jego ruchu atomem probki przekazuje mu cze$¢ lub catosé
swojej energii kinetycznej. Wprawiony w ruch atom prébki badz poruszajacy si¢ (o ile nie wytracit
catej energii kinetycznej) atom pocisku moze uczestniczy¢ w kolejnych zderzeniach. Jezeli
w wyniku zainicjowanej kaskady zderzen atom znajdujacy si¢ blisko powierzchni probki otrzyma
dostatecznie wysoka energie, wigksza od energii wigzania powierzchni, moze on odlaczy¢ si¢ od
probki. Przeprowadzanie eksperymentu w odpowiednio wysokiej prézni pozwala zminimalizowac
prawdopodobienstwo dalszych zmian trajektorii wyemitowanych czastek w wyniku zderzenia

z czastkami gazo6w zawartych w powietrzu atmosferycznym.
W przypadku pociskéw zbudowanych z pojedynczych atoméw i posiadajacych niewielka energie
kinetyczng, do opisu procesu rozpylania zastosowa¢ mozna model liniowej kaskady zderzen.

Zaktada on, iz kazde zderzenie jest oddzialywaniem pomigdzy dwoma atomami, sposréd ktorych

jeden poczatkowo jest nieruchomy. Wspotczynnik rozpylenia S dany jest rownaniem [9]:
S=AF,, (1)

gdzie A jest stalg materiatlowg probki, bedaca funkcja jej gestosci atomowej, powierzchniowej
energii wigzania oraz przekroju czynnego na zderzenie, natomiast Fp oznacza energi¢ zdeponowang

w probce w obszarze bombardowania. W przypadku modelu liniowej kaskady zderzen Fp wynosi

[9]:
Fp=(7-) a, )
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gdzie E jest poczatkowa energig pocisku, x — droga przebyta przez pocisk wewnatrz probki, a o —
bezwymiarowym wspotczynnikiem, bedacym funkcja kata padania i energii pocisku, oraz stosunku

mas atomow pocisku do mas atoméw probki.

Jezeli jednak pocisk posiada wysoka energi¢ kinetyczng lub sklada si¢ z wielu atomow, nalezy
uwzgledni¢ réwniez zderzenia z atomami uprzednio wprawionymi w ruch (w przypadku pociskow
klastrowych o niewielkiej energii pojedynczy atom moze powodowaé liniowa kaskade, jednak
wystepowanie wielu serii zderzen tego typu z udzialem sgsiednich atoméw probki sprawia, ze
znaczna czg$¢ wszystkich zderzen nastepuje pomiedzy dwoma ruchomymi atomami). Powoduje to
wystgpowanie efektow nieliniowych (mechanizm spike'u) — wspolczynnik rozpylenia nie jest
wprost proporcjonalny do pochodnej energii pocisku po drodze przebywanej przez niego w probce,
lecz do n-tej potegi tej wielkosci (n>1) [9].

W wyniku wystepowania efektéw nieliniowych widmo energetyczne rozpylanych czastek przybiera
posta¢ rozktadu Maxwella-Boltzmanna [10]. Wiaze si¢ to z pojawianiem si¢ skladowej

niskoenergetycznej, niewystepujacej w modelu liniowej kaskady zderzen.

Opis modelowanego ukladu
Badany uktad poczatkowo sktada si¢ z dwoch czesci: potkulistej probki bedacej monokrysztatem

srebra o wskaznikach Millera bombardowanej powierzchni rownych (111) oraz pocisku —
amorficznego klasteru zbudowanego z 1000 atomow argonu. Pocisk umieszczony jest nad $rodkiem
ptaskiej powierzchni tarczy i porusza si¢ prostopadle do niej (kat padania wynosi 0°).

Pierwszy etap przygotowania ukladu symulacyjnego polegal na wygenerowaniu pocisku. Wazne
jest, aby tworzace go atomy byly gesto upakowane, a ksztalt pocisku byl zblizony do kuli.
Poniewaz argon jest gazem szlachetnym, do obliczania sil pomigdzy jego atomami zastosowano
potencjat Lennarda-Jonesa [11].

Na poczatku utworzono 1000 atoméw Ar rozmieszczonych losowo wewnatrz regionu sferycznego

opromieniu 24 A. Aby zapobiec eksplozji uktadu na skutek zbyt silnych oddziatywan
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odpychajacych, narzucono minimalng odlegto§¢ pomiedzy poszczegdlnymi atomami.
Wprowadzenie tego ograniczenia nie gwarantuje jednak stabilno$ci ukladu, poniewaz sily
wypadkowe dzialajace na poszczegdlne atomy pozostaja zwykle niezerowe. Aby obnizy¢ energi¢
atomow 1 uformowac jednolity pocisk, ustawiono niezerowy wspotczynnik lepkosci (viscous), co
powodowato stopniowe odbieranie energii (na poruszajace si¢ atomy dziatata dodatkowa sila,
majaca zwrot przeciwny do ich predkosci oraz proporcjonalng do niej wartos¢). Wspotezynnik
lepkosci w poszczegolnych krokach czasowych dobrano metoda prob ibtedow. Na poczatku
symulacji lepko$¢ powinna mie¢ stosunkowo duzg warto$¢, poniewaz wowczas uklad posiada
najwigkszg energi¢, ktorg nalezy zmniejszy¢é w stosunkowo krétkim czasie, aby atomy
o najwigkszym pedzie nie odlaczyty sie od formowanej struktury. Dla nastepnych krokow
czasowych lepko$¢ powinna by¢ mniejsza, poniewaz zbyt szybkie odbieranie energii
powodowatoby unieruchomienie atoméw zanim zdazylyby one utworzy¢ jednolity, kulisty pocisk.
Na koniec usuwano lepko$¢ i przeprowadzano obliczenia polozen atoméw dla dodatkowych 1000
krokéw czasowych, co miato na celu sprawdzenie, czy atomy pocisku nie poruszaja si¢ wzgledem
siebie. Najlepsze rezultaty uzyskano ustawiajac lepkos¢ 0,1 Poise dla pierwszych 200 krokow
czasowych, a nastepnie obnizajac ja do 0,001 Poise dla kolejnych 10000 krokéw czasowych.
Dodatkowo sprawdzono wycentrowanie pocisku, obliczajac $rednig z potozen poszczegdlnych

atomoéw. Otrzymany wynik byl zblizony do zera, co $wiadczy o prawidlowym wycentrowaniu.
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Rysunek 1: Po lewej: gotowy pocisk wyswietlony przy uzyciu metody QuickSurfw programie VMD.
Po prawej: Przekroj poprzeczny pocisku (widoczne wylgcznie atomy o wspotrzednej x > ()
ukazujgcy jego stosunkowo jednolitg strukture.

Nastepnie rozpoczeto tworzenie wiasciwego uktadu symulacyjnego, sktadajacego si¢ z gotowego
pocisku i bombardowanej tarczy. Do uktadu zawierajacego wygenerowany pocisk dodano probke
zbudowang z atomoOw srebra i posiadajgcg charakterystyczng dla tego metalu strukture FCC 1 stalg
sieciowa rowna 4,09 A. W celu przeprowadzenia symulacji dobrze odzwierciedlajace;
rzeczywisto$¢, przy jednoczesnym ograniczeniu wymaganej mocy obliczeniowej, konieczne jest
odpowiednie uksztaltowanie probki. Z tego wzgledu ma ona posta¢ potkuli (catkowity promien
150 A) ograniczonej warstwa sztywna o gruboéci 4 A (sity dziatajace na jej atomy sa zawsze
zerowe) oraz znajdujaca sie pod nig warstwg stochastyczng o gruboéci 16 A (z ustawiona lepkoscia,
majacg na celu thumienie fal odbitych od warstwy sztywnej) [12]. Dzigki temu prébka o
stosunkowo niewielkiej liczbie atomow zachowuje si¢ tak, jakby stanowita cze$¢ wiekszego
krysztatu. Zastosowanie potkulistego ksztaltu probki zwigzane jest ze sposobem rozchodzenia si¢
zaburzenia powstatego w wyniku uderzenia pocisku — w danej chwili maksymalne odksztalcenie
wystepuje dla atomow rownoodlegtych od §rodka powierzchni probki (miejsca bombardowanego
przez pocisk), wigc zastosowanie probki o innym ksztatcie (np. zastgpienie potkuli opisanym na
niej prostopadtoscianem) wigzatoby si¢ z wprowadzeniem dodatkowych atoméw, ktérych obecnos¢

zwigkszataby czas trwania obliczen, jednocze$nie nie majac wptywu na uzyskane wyniki. Poniewaz
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w ukladzie wystepuja zarowno atomy argonu oddziatujace sitami Van der Vaalsa, jak rowniez
atomy srebra tworzace dodatkowo wigzania metaliczne, dla uzyskania prawidlowych sit
migdzyatomowych konieczne byto zastosowanie potencjalu hybrydowego. Nie wprowadzano drgan
termicznych, poniewaz w rzeczywistych doswiadczeniach polegajacych na bombardowaniu probki
pociskami z zestalonego argonu uklad ochladzany jest do niskich temperatur, wigc ich wptyw na

uzyskane wyniki bylby zaniedbywalnie maty.

Rysunek 2: Uktad symulacyjny zlozony z pocisku i probki
(wyswietlony przy uzyciu metody Points) w pierwszym kroku
czasowym.

Statystyka

W przypadku rzeczywistego eksperymentu podczas kazdego uderzenia tworzony jest nowy pocisk,
mogacy nieznacznie rézni¢ si¢ od poprzedniego liczba oraz rozmieszczeniem przestrzennym
tworzacych go atomow. Roéwniez wspotrzgdne Srodka cigzkosci klasteru rzutowane na
powierzchni¢ probki moga ulega¢ fluktuacjom. Aby wyniki modelowania byly wiarygodne,
konieczne bylo przeprowadzenie wielu symulacji z ré6znymi warto$ciami owych parametrow.
W celu zredukowania czasu obliczen, do wszystkich symulacji wykorzystano identyczny pocisk,
jednak zmieniano ziarno generatora liczb pseudolosowych odpowiadajacego za jego orientacj¢. Dla

kazdej orientacji klasteru przeprowadzono 100 symulacji r6znigcych si¢ potozeniem $rodka pocisku
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w plaszczyznie poziomej. Punkty poszczegdlnych uderzen dobrano w taki sposob, aby stanowity
one reprezentatywng probe sposrod wszystkich punktéw komorki elementarnej powierzchni probki.
Poniewaz stala sieci krystalicznej rowna jest 4,09 A, wybrano punkty o wspétrzednych
[n* 0,409 A; m * 0,409 A], gdzie n, m s3 liczbami naturalnymi od 0 do 9, a punkt [0; 0] odpowiada
srodkowi probki. Punkty nalezace do tego zakresu wchodzity w sktad roznych komoérek
elementarnych, jednak ze wzgledu na periodyczno$¢ sieci krystalicznej mozna traktowac je jako

nalezace do jednej komorki.

Dla energii kinetycznej klasteru rownej 40 keV przeprowadzono sze$¢, a dla 20 keV dwie serie
symulacji. Dobdr liczb symulacji podyktowany byl wiekszym znaczeniem zastosowania klasterow
o energii kinetycznej rownej 40 keV podczas rzeczywistych eksperymentow i wynikajacej z tego
faktu koniecznos$ci uzyskania w ich przypadku wynikow o wyzszej dokladnosci. Kazda seria
posiadata przyporzadkowang jej orientacje pocisku i zawierala symulacje dla wszystkich 100
punktéw bombardowania spos$rod wyzej wymienionego zakresu. Do kazdej symulacji zastosowano

identyczng, niebombardowang wcze$niej probke.
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Opracowanie wynikow

Zarejestrowane podczas poszczegdlnych symulacji informacje dotyczace wyemitowanych na skutek
rozpylania atoméw 1 czastek poddano obrébce przy pomocy programu Sputsa, napisanego przez
Pana Prof. Dr hab. Zbigniewa Postawe¢. Wyniki pogrupowano ze wzgledu na energi¢ kinetyczna

pocisku (20 keV oraz 40 keV).

Wirtualny detektor czastek zaimplementowany w programie Sputsa ma ksztalt plaszczyzny
prostopadiej do powierzchni badanej probki. Umozliwia on rejestracje¢ masy, energii kinetycznej
oraz kata azymutalnego 1 polarnego rozpylanych czastek. Na rysunku 3. przedstawiono
rozmieszczenie punktow na powierzchni detektora zbombardowanych przez rozpylone czastki
podczas wszystkich symulacji przeprowadzonych dla danej energii kinetycznej pocisku. Mozliwe
jest dostrzezenie zaggszczen punktéw wystepujacych co 90° (tzw. plamki Wehnera [13]), co
swiadczy o niewielkich roznicach w liczbie emitowanych czastek dla poszczegdlnych katow
azymutalnych. Wystepowanie plamek Wehnera w przypadku bombardowania monokrysztatow
Ag(100) klastrami argonu stwierdzono réwniez w publikacji Computer Modelling of Angular

Emission from Ag(100) and Mo(100) Surfaces due to Ar, Cluster Bombardment [2].

17



Rysunek 3: Rozktad punktow na powierzchni detektora, dla ktorych zarejestrowano rozpylane
atomy Ag, - suma po wszystkich symulacjach dla danej energii pocisku: 40 keV (po lewej) oraz 20
keV (po prawej)

Widma masowe

Na poczatku dla kazdej energii pocisku wygenerowano wykresy widm masowych rozpylanych
atomow 1 molekut bez wzgledu na ich energi¢ kinetyczng i katy emisji. Jest to konieczne w celu
odpowiedniego ustawienia masy rejestrowanych czastek podczas tworzenia widm energetycznych
i katowych — jezeli liczba zarejestrowanych czastek o danej masie bgdzie zbyt mata, nie beda one
wystarczajaco doktadne. Zgodnie z przewidywaniami, najwigksza liczba wyemitowanych czastek
odpowiadata pojedynczym atomom argonu (zostaty one pomini¢te na ponizszych wykresach w celu
zachowania ich czytelno$ci). Jest to zwigzane z niewielka energia wigzan Van der Waalsa
wystepujacych pomigdzy atomami argonu w poréwnaniu ze znacznie silniejszymi wigzaniami
metalicznymi taczacymi atomy srebra. Na podstawie otrzymanych widm masowych wybrano

czagstki poddawane dalszej analizie — Ag;, Ag, oraz Ags.

18



[}
wu
|

[=]
o
|

oy
(4]
|

ey
o
|

Ag?

[0}
|

Ag3

srednia liczba zarejestrowanych czastek

] pgt 20 keV Ar1000 -> Ag(111)

o
ot
Nl
[=)

o
o

4 000
masa [u]
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Rysunek 5: Widmo masowe czgstek emitowanych przy energii pocisku rownej 40 keV’

Na rysunku 5. pomiedzy punktami odpowiadajacymi czastkom Ag;, Ag, 1 Ag; zauwazyé mozemy
dodatkowe punkty o rzednych zblizonych do 0. Ich obecnos¢ jest spowodowana zarejestrowaniem
przez detektor pojedynczych czastek zlozonych z jednego atomu argonu oraz odpowiednio jednej
lub dwoch czastek srebra. Takie zjawisko zaobserwowano jedynie dla energii pocisku rownej 40
keV — dla 20 keV prawdopodobienstwo jego wystgpienia jest mniejsze ze wzgledu na nizszy
wspotczynnik rozpylenia oraz nizsza liczbe przeprowadzonych symulacji (zarejestrowanie czastek
poruszajacych si¢ po odpowiednich trajektoriach jest mniej prawdopodobne. Argon jest gazem
szlachetnym, wiec zazwyczaj nie tworzy on zwigzkow chemicznych, jednak poruszajace si¢

dostatecznie blisko siebie atomy Ag i Ar mogly zosta¢ zarejestrowane przez zastosowany detekor
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jako jedna czasteczka.

Aby porownac stosunki liczb rejestrowanych czastek o poszczegodlnych masach, powyzsze widma
znormalizowano do 1 i przedstawiono na wspdlnym wykresie (rysunek 6.). Dla energii pocisku

rownej 40 keV pojedyncze atomy srebra stanowity wigkszg czg$¢ liczby emitowanych czastek, niz

dla 20 keV.
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Rysunek 6: Widma masowe dla obydwu energii pocisku znormalizowane do 1.

Widma energetyczne

Sporzadzone widma energetyczne ukazujg Srednig liczbe rejestrowanych czastek w funkcji ich
energii kinetycznej. W celu wygenerowania ponizszych wykresow, ustawiono rozdzielczo$¢
energetyczng detektora na 0,4 eV. Oznacza to, iz dla dowolnego punktu wykresu rzedna odpowiada
sredniej liczbie czastek, ktorych energie kinetyczne mogg przyjmowaé wartosci wigksze badz
mniejsze od odcietej tego punktu o nie wigcej niz wynosi potowa rozdzielczosci energetycznej
(w tym przypadku 0,2 eV) — szerokos$¢ tego zakresu odpowiada wigc wybranej rozdzielczosci
energetycznej. W przypadku energii pocisku réwnej 20 keV maksimum rozktadu zaobserwowano
dla energii rozpylanych czastek 3 eV, natomiast w przypadku 40 keV — dla 1,8 eV. Jest to zwigzane
ze sktadowa niskoenergetyczng pojawiajaca si¢ dla wyzszych energii pocisku (wigkszy udziat

efektow nieliniowych).
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Rysunek 7: Widma energetyczne nieznormalizowane dla czgstek Agl
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Rysunek 8: Widma energetyczne znormalizowane do 1 dla czgstek Agl
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Nastgpnie sporzadzono widma energetyczne dla réznych katow polarnych, pod ktéorymi rozpylane

sa czastki. Zastosowano przy tym kat akceptacji rowny 30° Jest to parametr analogiczny do

rozdzielczo$ci energetycznej stosowanej podczas generowania widm energetycznych. W przypadku

pociskéw 40 keV otrzymano podobne rozktady energetyczne dla wszystkich katéw polarnych. Dla

energii pocisku rownej 20 keV widma byty bardziej zréznicowane, jednak wynikato to z wigkszych

niepewno$ci pomiaru.
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Rysunek 10: Widma energetyczne Agl dla roznych kqtow polarnych, energia
pocisku 20 keV.
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Jednakze, analizujac wykres przedstawiony na rysunku 9. zauwazy¢ mozna, ze widmo energetyczne
zarejestrowane pod katem 15° jest przesunigte w stron¢ nizszych energii bardziej, niz widma

odpowiadajace wyzszym katom polarnym. Obserwowane zjawisko wynika prawdopodobnie
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z zastosowania pocisku klasterowego — czastki rozpylane w kierunku pionowym moga ulegac
spowolnieniu na skutek zderzen z jego atomami poruszajacymi si¢ w dot. Podobne zjawisko
wystepuje réwniez dla energii pocisku réwnej 20 keV, jednak jest ono trudniejsze do dostrzezenia

ze wzgledu na wyzszy poziom szumow (rysunek 10.).

Widma katowe - azymutalne
Nastgpnie sporzadzono wykresy azymutalne, stosujac kat akceptacji rowny  10°.

W przeciwienstwie do pociskow jednoatomowych, dla klasterow Arjo 0 energii 40 keV
zaobserwowano emisj¢ bardziej izotropowa, jednakze rowniez dostrzec mozna pewng anizotropi¢ —
"grzbiety" 1 "doliny" powtarzajace si¢ naprzemiennie co 90° (rysunek 11.). Sa one zwigzane ze
strukturg krystaliczng powierzchni probki, ktorej komorki elementarne posiadaja czterokrotna
pionowa o$ symetrii. Ze wzglgdu na wiekszy poziom szuméw, podobne zjawisko jest dla energii

pocisku 20 keV mniej dostrzegalne (rysunek 12.).
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Rysunek 11: Wykresy azymutalne dla energii pocisku 40 keV
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Rysunek 12: Wykresy azymutalne dla energii pocisku 20 keV

o

Widma katowe — polarne

Dla poszczegbdlnych energii pocisku sporzadzono widma katowe polarne, ukazujace zaleznosé
sredniej liczby rejestrowanych czastek od katéw polarnych, pod ktorymi sg one emitowane. Katy
przedstawione na osiach odcigetych mierzone s3 wzgledem normalnej do powierzchni probki.
Zastosowano kat akceptacji rowny 10°. Ponizsze wykresy przedstawiaja widma polarne
uwzgledniajace wszystkie rozpylane czastki Ag;, Ag, 1 Ags, niezaleznie od ich energii kinetycznej

ani od katéw azymutalnych, pod ktorymi sg emitowane.
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Rysunek 13: Widma polarne dla energii pocisku 40 keV, nieznormalizowane
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Rysunek 14: Widma polarne dla energii pocisku 40 keV, znormalizowane do 1
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Rysunek 15: Widma polarne dla energii pocisku 20 keV, nieznormalizowane
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Rysunek 16: Widma polarne dla energii pocisku 20 keV, znormalizowane do 1

Okazuje si¢, ze dla mniejszej poczatkowej energii pocisku maksymalne rozpylanie odpowiada
wigkszym katom polarnym. Rozpylanie w kierunku pionowym jest niewielkie prawdopodobnie ze

wzgledu na zastosowanie pocisku klastrowego — kiedy zdeponuje on czg$¢ swojej energii
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kinetycznej w probce, jego atomy wcigz blokuja emisje czastek dla wysokich katéw polarnych.

Przesunigcie maksimow widm polarnych w strone nizszych katow dla wigkszej energii pocisku
moze by¢ spowodowane osigganiem przez niego wickszych glebokosci pod poczatkowsa
powierzchnig probki. W wyniku uderzenia pocisku wypchnigte przez niego atomy tworza
otaczajacy go obszar o zwigkszonej gestosci. Poniewaz sprezone atomy znajduja si¢ pomigdzy
pozostala czescig probki a wceiaz poruszajacymi si¢ w dot atomami pocisku, jedynym sposobem na
roztadowanie zgromadzonej energii jest emisja wprawionych w ruch czastek do prézni w kierunku

stycznej do powierzchni pocisku, wzdtuz krawedzi formujacego si¢ krateru [14].
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Rysunek 17: Przekroje probki w momencie osiggniecia najwigkszej gleboks’ci krateru.

Na trajektorie rozpylonych atoméw wpltywaé moga rowniez ich oddziatywania z powierzchnig
tarczy. W przypadku atoméw poruszajacych si¢ prostopadle do prébki lub posiadajacych duze
predkosci, ich znaczenie jest niewielkie ze wzgledu na krotki czas ich przebywania w obszarach,
w ktérych oddziatywania majg zauwazalny wptyw. Inaczej jest w przypadku atomoéw emitowanych
niemalze rownolegle do probki, zwlaszcza jesli maja one niewielkie predkosci. Atomy rozpylane
pod najwickszymi katami, a wigc znajdujace si¢ poczatkowo najblizej probki, podlegaja
oddziatywaniom odpychajacym, ktére powoduja wzrost pionowych sktadowych ich predkosci.
Zjawisko oddziatywania rozpylonych atomdéw z powierzchnig tarczy moze postuzy¢ do wyjasnienia
dlaczego dla wigkszej energii pocisku maksimum widma polarnego wystepuje dla nizszych katow.
Jak wczesniej stwierdzono na podstawie otrzymanych widm energetycznych, charakteryczna dla
modelu spike'u sktadowa niskoenergetyczna ma bardziej decydujacy wpltyw w przypadku
zastosowania klastrow o energii 40 keV, niz 20 keV. Wowczas wigksza cz¢$¢ emitowanych czastek
stanowig te o nizszych predkosciach, a wigc przebywajace dluzszy czas blisko powierzchni,

w obszarze oddziatywan odpychajacych.

Nastepnie, w celu ukazania zalezno$ci rozktadow katowych emitowanych czastek od ich energii
kinetycznej, sporzadzono wykresy widm polarnych dla réznych przedzialéw energii kinetycznej
rozpylanych czastek. Wyboru tych zakres6w dokonano w oparciu o maksymalne energie kinetyczne

wyznaczone na podstawie otrzymanych wcze$niej widm energetycznych. Wykresy przedstawiono
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zarowno w formie nieznormalizowanej, jak réwniez znormalizowanej do 1, co ma na celu ukazac¢
zalezno$¢ liczby emitowanych czastek od energii kinetycznej pocisku, umozliwiajac jednoczesnie

dostrzezenie przebiegu krzywych dla ré6znych zakresow energii.
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Rysunek 18: Widma polarne dla roznych zakresow energii emitowanych
czgstek Agl, energia pocisku 40 keV, nieznormalizowane
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Rysunek 19: Widma polarne dla roznych zakresow energii emitowanych
czqgstek Agl, energia pocisku 40 keV, znormalizowane do 1
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Rysunek 20: Widma polarne dla roznych zakresow energii emitowanych
czgstek Agl, energia pocisku 20 keV, nieznormalizowane
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Rysunek 21: Widma polarne dla roznych zakresow energii

emitowanych czgstek Agl, energia pocisku 20 keV, znormalizowane

do 1

W obydwu przypadkach nie zaobserwowano znacznego wplywu energii czastek na polozenie

maksimum widma polarnego. Nie oznacza to jednak, Ze energia kinetyczna emitowanej czastki nie
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ma zadnego wptywu na kat polarny, pod ktérym jest ona rejestrowana. Jednakze dla atoméw
rozpylanych pod katami bliskimi maksimum widma polarnego dziatajace na nie sily (jak wczesniej

wspomniano, mogace zmienia¢ ich trajektorie w zaleznosci od ich predkosci) sa niewielkie.
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Podsumowanie

Celem niniejszej pracy licencjackiej byto zbadanie rozkladow katowych i energetycznych czastek
emitowanych z atomowo gladkiej powierzchni Ag(111) w wyniku bombardowania jej pociskiem
klastrowym zbudowanym z 1000 atoméw Ar. Badania przeprowadzono metoda symulacji
komputerowych z zakresu dynamiki molekularnej. Energi¢ kinetyczng pocisku ustawiano na
40 keV oraz 20 keV, a wyniki uzyskane dla kazdej energii oddzielnie us$redniano. Dla
poszczegbdlnych wartosci przeprowadzono odpowiednio 600 oraz 200 symulacji, stosujac rozne
orientacje klasteru oraz wspotrzedne poziome jego $rodka (z uwzglednieniem periodycznej

struktury powierzchni probki).

Dla obydwu energii pocisku wigkszo$¢ rozpylanych czastek stanowily pojedyncze atomy Ag,
jednak zdarzaly si¢ réwniez klastery zlozone z tysigcy atomoéw. Podczas sporzadzania widm

energetycznych i katowych skoncentrowano si¢ na czastkach Ag;, Ag, 1 Ags.

Dla energii pocisku 40 keV maksimum widma energetycznego odpowiadalo nizszej energii niz
w przypadku pocisku 20 keV. Jest to spowodowane wigkszym znaczeniem efektow nieliniowych

1 zwigzanej z nimi sktadowej niskoenergetycznej dla wigkszej energii klasteru.

Zaobserwowane widma azymutalne wykazaly periodyczno$¢, zwigzang z budowa sieci
krystalicznej bombardowanej probki. Zjawisko takie jest charakterystyczne dla pociskow
jednoatomowych (posiadajacych rozmiar mniejszy niz stala sieci), jednak okazato si¢ ono mozliwe

dla zaobserwowania rowniez przy zastosowaniu klasterow Aroo.

Na podstawie widm polarnych wywnioskowa¢ mozna, ze najwiecej czastek rozpylanych jest dla
katow ok. 50° (energia pocisku 40 keV) oraz ok. 60° (20 keV). Gldwna przyczyng niewielkiej emisji
czastek tarczy w kierunku pionowym jest duza objeto$¢ pocisku, ktory po rozpoczeciu kolizji
blokuje ich ruch w gor¢. Natomiast znaczne ograniczenie rozpylania w kierunkach bliskich

poziomu, jak rowniez zaobserwowana zaleznos$¢ kata maksymalnego rozpylania od energii pocisku,
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spowodowane s3 ruchem atomow Ag wzdhuz stycznej do formujacego si¢ krateru, ktorego
maksymalna gleboko$¢ rosnie wraz z energia pocisku. Innym sposobem wytlumaczenia tego
zjawiska jest uwzglednienie oddzialywan wyemitowanych czastek z probka oraz uzyskanych

uprzednio widm energetycznych.

Zjawisko rozpylania monokrysztatow srebra przy pomocy klasteréw argonu wciaz nie zostalo do
konca wyjasnione. Pomimo przeprowadzenia znacznej liczby symulacji doktadno$¢ wielu sposrod
otrzymanych rozktadow nie jest wystarczajaca. Pomimo, Ze czg$ciowo udalo si¢ uzasadnié
otrzymane widma energetyczne oraz katowe, nietrywialnym problemem pozostaje wyjasnienie
otrzymywanych widm masowych. Konieczne moze by¢ roéwniez przeprowadzenie podobnych
symulacji dla probek Ag, ktéorych powierzchnia nie jest atomowo gladka — nieréwnosci
bombardowanej powierzchni wynika¢ moga nie tylko z jej poczatkowego uksztattowania, ale
rowniez pojawiac si¢ na skutek wczesniejszych uderzen odpowiednio duzej liczby pociskéw na

ograniczonej powierzchni [2].
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