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4.3. Omowienie celu naukowego powyzszych publikacji i osiagnietych wynikéow wraz z
omowieniem ich ewentualnego wykorzystania

4.3.1. Ogélne przedstawienie tematyki i glownego celu prac

W swojej pracy doktorskiej zajmowalem si¢ zagadnieniem inicjowania procesu krystalizacji
czyli zarodkowaniem (ang. nucleation). Klasyczny opis mechanizmu zarodkowania [1] opiera si¢
na modelowaniu procesu dodawania pojedynczych atomow lub czasteczek poczatkowo do zarodka
niestabilnego, a potem — po przekroczeniu rozmiaru krytycznego — do stabilnego zarodka krysztatu.
Taki proces tworzenia krysztalu ma miejsce w przypadku zarodkowania homogenicznego z fazy
gazowej, roztopu czy roztworu. Szczegdlnie wazne w ilosciowym opisie procesu zarodkowania sg
ksztatt i struktura wewnetrzna zarodka — czy sg identyczne z pokrojem i strukturg krystaliczna, jakie
posiada widoczny juz makroskopowy krysztat, czy tez jego ksztalt lub struktura wewngtrzna moze
si¢ zmieniaé. W pracy doktorskiej, gdzie analizowatem procesy zarodkowania w przesyconych
roztworach wodnych halogenkow metali alkalicznych, zatozylem, ze struktura wewngtrzna zarodka
od poczatku jest identyczna z t3, jakg ma krysztat. Zdawatem sobie sprawe, ze bardziej realistyczny
opis wzrostu zarodkow wymaga odejScia od ograniczen modelu — w szczeg6lnosci porzucenia
zatozenia o stalym ksztalcie i1 strukturze wewnetrznej zarodka — 1 zastosowania symulacji
komputerowych. Byto to mozliwe do zrealizowania, gdy podczas stazu naukowego w okresie II-VII
2000 r. w Zaktadzie Modelowania Proceséw Fizykochemicznych UMCS w zespole prof. Andrzeja
Patrykiejewa poznatem podstawy symulacji metoda Monte Carlo. Podczas tego pobytu
rozpoczalem prace nad tworzeniem i analizg struktury tréjwymiarowych swobodnych klastrow
gazow szlachetnych. Do obliczen oddzialywania migdzy atomami wybratem potencjat Lennard-
Jonesa (LJ) 12-6 poniewaz: opisuje on dobrze energi¢ oddzialywania migdzy atomami gazow
szlachetnych, jest powszechnie uzywany w literaturze oraz umozliwia stosunkowo szybkie
wykonywanie obliczen przez komputer podczas symulacji dzieki prostej postaci wzoru opisujacego
oddzialywanie.

Problematyka powstawania i wlasnosci swobodnych klastréw cigzszych gazow szlachetnych
(eksperyment) 1 klastrow LJ (teoria) przed 2000 r. byta obecna i1 dobrze ugruntowania w literaturze.
Mozliwo$ci obliczeniowe wczesnych komputerdw ograniczaly obszar teoretycznych badan
klastrow do odpowiednio matej liczby N tworzacych go atoméw, okreslanej w literaturze jako
rozmiar. Pierwszy istotny wynik to odkrycie w 1971 r. w symulacjach klastrow LJ o rozmiarze
3 < N <66 struktury ikosaedru (dwudziesto$cianu foremnego) Mackaya [2]. W 1983 roku Farges 1
in. [3] powiazali strukture politkosaedryczng obserwowang w symulowanych przez nich klastrach
LJ z niekrystaliczng strukturg klastréw argonu powstajagcych w adiabatycznie rozprezanych
wigzkach gazu. Honeycutt i Andersen [4] symulowali topnienie oraz krzepnigcie klastrow LJ o
I13<N < 147 1 odkryli zjawisko wspoétistnienia faz o wysokiej 1 niskiej energii potencjalnej
odpowiadajacej ciektej i stalej strukturze klastra. Koniec lat 80. i lata 90. charakteryzuje duza liczba
prac, ktorych autorzy (np. Northby, Doye, Barron, Leary, Xue, Romero) poszukiwali globalnego
minimum energii potencjalnej E, FisfysesTy)  coraz wigkszych klastrow dopuszczajac
wszystkie mozliwe polozenia atoméw T;. Efekty ich prac wraz z bibliografia zebrane sa w
internetowej bazie struktur klastréw w Cambridge [5].
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Innym sposobem znajdowania korzystnej energetycznie konfiguracji klastra bylta relaksacja
potozen atomow w klastrach o zadanym poczatkowym ksztalcie i strukturze krystalicznej regularne;j
powierzchniowo centrowanej (fcc) 1 heksagonalnej gestego upakowania (hep) albo niekrystalicznej
o pigciokrotnej symetrii jak np. w ikosaedrze. Najwazniejszymi pracami tego typu dotyczacymi
klastrow LJ sg m.in. te opublikowane przez Raoult 1 in. [6] 1 van de Waala [7]. W przypadku duzych
(N>1000) klastrow gazéw szlachetnych jak np. argon, takie podej$cie okazato si¢ nieskuteczne,
gdyz eksperymentalne wyniki grupy badaczy — takich jak van de Waal, Torchet i de Feraudy — z
rozpraszania elektronéow na klastrach argonu nie daty si¢ wyjasni¢ istnieniem czystej struktury
fcc [8] jak w objetosciowym krystalicznym argonie, ani tez ikosaedrycznej [9] obserwowanej w
mniejszych takich klastrach. Ich wnioskiem z rezultatéw badan bylo stwierdzenie, ze tylko
rownoczesne istnienie w klastrze obszarow fcc 1 hep o roznych kierunkach utozenia atomow [8] lub
defektow strukturalnych blizej nieznanego typu [9] mogloby wyjasni¢ wyniki eksperymentu.

W moich symulacjach badatem klastry LJ o rozmiarach 55 < N < 10000 atomdw/czasteczek
LJ. Dla wygody w opisywaniu rozmiaru klastra, dziel¢ je na trzy grupy: malte o N < 150, $rednie
150 < N <1000 i duze N > 1000. W 2000 r. jako pierwszy problem do symulacji zdecydowalismy
otrzymac klaster o $rednim rozmiarze N = 201 w procesie agregacji losowo rozmieszczonych
atomoéw. Jego struktura wewngtrzna byla analizowana i wizualizowana przez specjalnie do tego
celu napisane i stale doskonalone programy autorskie. Celem bylo zbadanie wystepowania réznych
typéw struktur lokalnych 1 rodzajow defektow. Jednym z wazniejszych wnioskow byto
stwierdzenie, ze w temperaturze obserwowanej w eksperymentach z klastrami argonu nie mogg one
posiada¢ tylko jednego typu struktury, wi¢c nieuniknione jest wystepowanie defektéw. Inny
wniosek byt praktyczny, ale mial duze znaczenie dla kontynuacji badan, a mianowicie, ze
stworzony program do analizy struktury lokalnej byt precyzyjny i dziatal tak szybko, ze mozna byto
wlaczy¢ algorytm tej analizy do programu symulacyjnego, aby w czasie symulacji analizowat i
zapisywal parametry struktury klastra w celu przesledzenia jej ewolucji.

Korzystajac z doswiadczen poczatkowego etapu pracy nad tworzeniem i1 cechami, gtownie
strukturalnymi, klastrow LJ zdecydowalem si¢ przeprowadzi¢ badania kolejnych zagadnien
uzupehiajac rézne luki w stanie naszej wiedzy o srednich i duzych klastrach LJ:

* symulacje wzrostu klastra (7 = const, rozmiar N ro$nie) w celu obserwacji tworzenia si¢ 1
ewolucji struktury oraz jej zaleznosci od rodzaju zarodka poczatkowego,

* identyfikacji mozliwych efektow kinetycznych odpowiedzialnych za tworzenie si¢ defektow
struktury podczas wzrostu,

* schladzania klastrow (temperatura 7" maleje, rozmiar N = const) w celu obserwacji
zaleznosci temperatury krzepnigcia od rozmiaru klastra i procesu zarodkowania fazy stale;j,

* Analize struktury globalnej w postaci warstw podwyzszonej i obnizonej koncentracji
atomoOw oraz rozmieszczenia jednostek struktury lokalnej ciektych klastrow.

W dalszej czg$ci autoreferatu omawiam cele szczegdtowe podjetych badan przedstawiajac w
kazdym przypadku podstawowe zatozenia modelu lub symulacji, a potem najwazniejsze wyniki i
wnioski z badan. Poza jednym przypadkiem wspomnianym w punkcie 4.3.2.5d Omowienia i w
Podsumowaniu dotyczacym krzepnigcia duzych klastroéw (N > 1000), wszystkie wyniki pochodza z
cyklu prac stanowigcych podstawe przewodu habilitacyjnego.

4.3.2. Omowienie celow szczegolowych i osiggnietych wynikow

Przedstawione ponizej komentarze do publikacji [H1-H10] nie zawieraja petnego
omoOwienia uzyskanych wynikow, lecz stanowig ich zwigzta charakterystyke. Prezentacja wynikow
jest uporzadkowana tematycznie, a nie chronologicznie.
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4.3.2.1. Analiza struktury wewnetrznej klastrow metodq Wieloscianu Koordynacyjnego (WK)

W idealnych strukturach krystalicznych najblizsi sasiedzi wybranego do analizy atomu s3
regularnie rozmieszczeni w przestrzeni trojwymiarowej. W realnych warunkach mamy do czynienia
z temperaturg 7 > 0, wigc drgania termiczne sieci krysztalu powoduja przemieszczanie si¢ atomow
wzgledem swojego polozenia rownowagi, co zaburza ten idealny porzadek. W klastrach dochodzi
czesto problem wspotistnienia roznych struktur, czesto niekrystalicznych, i obecno$¢ powierzchni.
Gdy w 2000 r. otrzymatem pierwsze klastry LJ zlozone z okoto 200 atomow, okazalto sig, ze ich
wyglad zewnetrzny niewiele mowi o ich uporzadkowaniu. Niezb¢dne byto okreslenie ich struktury
wewnetrznej na podstawie analizy plikow konfiguracyjnych zawierajacych wspotrzedne x, y i z
atomow, tzn. nalezato okresli¢ czy wybrany atom klastra jest otoczony regularnie przez swoich
sasiadow.

a) Testowane metody i ich stabosci

Do 2000 r. istnialy juz metody identyfikacji lokalnego uporzadkowania atoméw w symulowa-
nych materiatach obj¢tosciowych czy klastrach. Sposrdd nich testowatem w specjalnie napisanych
programach pomocniczych: rzut potozen atomow na plaszczyzng, rozktad katow trypletow atomow
oraz metode parametru porzadku orientacji wigzan (BOO od ang. bond orientational order).

Staboscia rzutowania na plaszczyzng jest fakt, ze dziata ona dobrze w przypadku struktur
pozbawionych defektow. Gdy jednak wystepuja defekty ptaszczyznowe Ilub objetosciowe
obejmujace wickszy obszar klastra, na rzucie wida¢ pewne punkty/centra atomoéw, ktorych
potozenie odbiega znacznie od regularnie rozmieszczonych pozostalych punktéw (patrz prace
[10, 11]). Widzac taki obraz, wiemy, ze jakie$ mniej lub bardziej rozlegte defekty w klastrze
wystepuja, ale ich ksztatt i potozenie sg nieznane 1 niemozliwe do stwierdzenia.

Metoda rozktadu katoéw trypletow atomow opiera si¢ na: i) wybieraniu kolejnych atoméw
analizowanego klastra lub materiatu jako atomu centralnego, ii) wybieraniu spo$rod pierwszych
sgsiadow atomu centralnego dwoch z nich, aby utworzy¢ tryplet atomoéw, iii) obliczeniu dla
wszystkich takich mozliwych trypletow kosinusa kata wyznaczonego przez centralny atom w
wierzchotku 1 dwdch jego sgsiadow na ramionach, iv) usrednieniu warto$ci kosinusow dla catego
klastra. Potozenie maksimow tak wuzyskanej funkcji dystrybucji porownuje si¢ z tymi
obserwowanym dla wybranej idealnej struktury krystalicznej. Niestety, w przypadku struktur z
defektami duzym problemem jest wystepowanie wigkszej ilosci maksimow/pikow niz oczekiwana a
czasem brak jakiego$ charakterystycznego piku (patrz [12, 13]). Rodzi to nierozwigzywalne
problemy z jednoznacznym przypisaniem ich do idealnej struktury. W chwili obecnej ta metoda ma
znaczenie juz tylko historyczne.

Metoda porzadku orientacji wigzan zostata zaproponowana przez Steinhardta, Nelsona 1
Ronchettiego w 1983 roku [14]. Oparta jest na wykorzystaniu harmonik sferycznych i dwdch katow
bedacych wspotrzednymi sferycznymi kierunkow wigzan, a wilasciwie odcinkow, taczacych
analizowany atom z jego najblizszymi sgsiadami. Obliczony w ten sposob parametr Q, jest liczba
rzeczywistg z przedzialu < 0,000; 0,663 > dla /=4, 5, ..., 10 [15, H1] i zalezy of typu struktury
lokalnej umozliwiajac w ten sposob jej identyfikacje. W artykule [H1] obliczylem wartosci Qs 1 Qs
czterech podstawowych lokalnych struktur, w tym nowo odkrytej. Metoda BOO jest czesto
stosowang w pracach analizujacych strukture wewnetrzng materiatdéw objetosciowych czy klastrow
umozliwiajgc identyfikacje lokalnego uporzadkowania [16]. Jej wada jest podatno$¢ parametru Q)
na naturalny nieporzadek w rozmieszczeniu najblizszych sasiadow rosnacy wraz z temperaturg oraz
na deformacje struktury w klastrach z niekrystaliczng symetrig [15]. Skutkuje to rozrzutem wartosci
obliczonego Q; wzgledem tej dla idealnej struktury i trudno$cig identyfikacji typu uporzadkowania
atomoéw. Na warto$¢ Q; ma tez wptyw metoda zdefiniowania najblizszych sgsiadow, co utrudnia
identyfikacj¢ struktur lokalnych szczego6lnie w uktadach nieuporzadkowanych [17].

7



Wiestaw Z. Polak Autoreferat

b) Podstawy metody Wieloscianu Koordynacyjnego

Metoda Wieloscianu Koordynacyjnego (WK) zostata zaprezentowana w pelnej wersji juz w
artykule [H1] i byta stosowana we wszystkich innych moich pracach [H2-H10, 3]. Jej powstanie
wynikato z potrzeby posiadania efektywnego narz¢dzia do analizy struktury wewnetrznej klastrow
LJ ztozonych z 201 atomow.

Pierwszym etapem identyfikacji lokalnej struktury wokot kolejnych atomoéw klastra byto
rozpoznawanie wzrokowe w programie MSI Visualizer ksztaltbw wielo$cianow koordynacyjnych
wszystkich atomow klastra, ktore posiadajg petng powloke najblizszych 12 sasiadéw do odlegtosci
R, od tych atoméw. W tym celu pomocniczy program: a) znajdowat wszystkie atomy z minimum 12
sagsiadami znajdujacymi si¢ wewnatrz sfery o promieniu R, wokoét analizowanego atomu, b) taczyt
za pomocg linii i-ty i1 j-ty atom gdy odleglo$¢ r; pomigdzy nimi byla mniejsza niz ustalona
maksymalna odlegto$¢ Dy..x. Postepowanie takie byto zmudne, ale po zastosowaniu do klastrow o N
= 201 atomach pozwolilo stwierdzi¢ wystgpowanie 4 typoéw wieloscianow koordynacyjnych
przedstawionych na rys. la-1d. Kazdy z nich ilustruje jednostke struktury lokalnej, ktorg tworzy
centralny atom (zaznaczony kolorem z6ttym na rys. 1 i nazywany atomem fcc, hep, ico albo dec)
oraz 12 najblizszych, regularnie rozmieszczonych sgsiadow. Po przeanalizowaniu duzo wigkszej
liczby klastrow, stwierdzitem nieliczne przypadki wystepowania tez struktury lokalnej regularnej
objetosciowo centrowanej (bcc), sktadajacej sie z 8§ atomow otaczajacych centralny atom bcec

(rys. le).

a) fcc b) hcp c) ico d) dec e) bcc
Rys. 1. Ksztatt wielo$cianow koordynacyjnych dla struktur krystalicznych fcc, hep i bee
oraz niekrystalicznych o pigciokrotnej symetrii: ikosaedrycznej (ico) i dekaedrycznej (dec,
w artykule [H1] oznaczona jako pdp); na podstawie rys. 2 z pracy [H1].

Obecnos¢ 1 to liczna wieloscianu koordynacyjnego w postaci $cigtego dziesigcio$cianu,
charakteryzujacego si¢ istnieniem jednej osi pigciokrotnej symetrii, wsrod struktur lokalnych
klastrow LJ byla zaskoczeniem. Nie wystepuje on wsrdd dwudziestu wielo$cianow
koordynacyjnych zaprezentowanych w pracy [18]. Takie lokalne uporzadkowanie atomoéw bylo
poczatkowo okreslane skrotem pdp a jego wieloscian koordynacyjny $cigtym dziesigcio$cianem
(w skrocie TDH od ang. truncated decahedron) [H1], ale w kolejnej pracy [H2] zmienilem je na
okreslenie mniej precyzyjne, ale uzywane czesciej w literaturze - ,,decahedron”, w skrécie dh lub
dec. W literaturze nie znalaztem prac poprzedzajacych moj artykut z 2003 roku, gdzie taka struktura
lokalna bylaby postulowana lub odkryta wewnatrz §rednich lub duzych klastréw LJ ani innych
klastrow atomowych. Nie dostrzegt jej tez Nam w klastrach zlota, mimo Ze jego analiza struktury
wewnetrznej klastra ujawniata lokalne struktury: fcc, hep 1 o nieokreslonej blizej pigciokrotnej
lokalnej symetrii (patrz rys. 2 w art. [16]). Ksztalt niemal identyczny ze §cigtym dziesigcio$cianem
z pracy [H1] byl postulowany w 1969 r. przez Fukano i Waymana [19] jako ksztalt matych
zarodkow (N = 14) metali kondensujacych na podiozu. Trzy jednostki dec wystgpuja na osi symetrii
pieciokrotnej klastra w ksztalcie dekaedru Marksa odpowiadajacego globalnemu minimum N = 75
czasteczek oddziatujacych potencjalem Morse’a, ale odkrywcy tej konfiguracji nie badali jego
struktury wewnetrznej [20]. Brak doniesien w literaturze na ten temat wyjasnia stwierdzenie Doye z
1995 r.: ,Przewaga struktur ikosaedrycznych spowodowata, Zze badania matych klastrow fcc i
dekaedrycznych byty zaniedbywane.” [21].
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Tab. 1. Liczba krawedzi wychodzacych z wierzchotkow, trojkatnych $cian i typy ich sgsiedztwa
dla wszystkich analizowanych wielo$ciandw koordynacyjnych z rys. 1; z pracy [H1].

Vertex  Triangular ~ Neighborhood

Polyhedron  Structure  edges faces type

COCT fee 12 X 4 8 8 X (0e,3V)

ACOCT hep 12 X 4 8 6X (le 1v)
2 X (0e,3v)

IC ic 12 X 5 20 20 X (3e, 6vV)

TDH pdp 10 X 4 10 10 X (2e,2v)

2X5
Cube bee 8 X 3 0

Algorytm do automatycznej identyfikacji ksztaltow wszystkich wielo$cianow z rys. 1 opiera

si¢ na okre§leniu (patrz tab. 1): a) liczby krawedzi stykajacych si¢ w jednym z 12 lub 8
wierzchotkdéw wielo$cianu, b) liczby trojkatnych $cian wielo$cianu, ¢) typu sasiedztwa trojkatnych
Scian — ile maja kontaktow z innymi trdjkatami poprzez wspdolng krawedz (,.e” - edge) lub
wierzchotek (,,v” - vertex). Aby zmniejszy¢ liczbg parametrow z dwoch (R, Dmax) do jednego R,
zatozono, ze D = R, co jest stuszne dla gestego upakowania atomow jak w strukturze fcc i hep
lub jest zadowalajagcym przyblizeniem dla ico i1 dec. Tylko dla struktury bcc przyjeto, ze
D,w=2R,IV3, co wynika z geometrycznej relacji migdzy dtugoscia boku i przekatng szescianu.

¢) Test poprawnosci dziatania i wykorzystanie metody WK w symulacjach

Specjalnie napisany program komputerowy o nazwie L5St.f zostal przetestowany na
klastrach o idealnej strukturze krystalicznej fcc, hep 1 bee. Sprawdzono jego dziatanie rowniez dla
przypadku matych klastrow niekrystalicznych o N = 13, ktorych atomy tworza: a) idealny ikosaedr
(wspotrzedne atomow wg. Sugano [13]) 1 b) dekaedr (okreslitem dlugos¢ jego bokow poszukujac
konfiguracji atoméw odpowiadajacej minimum energii potencjalnej). Nastepnie zastosowano go do
analizowanych wizualnie ok. 1000 r6znych lokalnych struktur w symulowanych klastrach LJ;. Nie
zauwazono rozbieznosci w identyfikacji typu struktury.

Analizie strukturalnej poddano tez klastry Mackaya, tj. wielopowtokowe klastry
ikosaedryczne (ang. MIC), ktorych potozenia atomow okreslono wychodzac ze wspdtrzednych IC;
[13]. Klastry MIC zawieraja cztery typy lokalnej struktury: 1) jedna jednostka ico w centrum klastra,
11) 12 liniowych lancuchéw jednostek dec, z ktorych kazdy laczy centrum klastra z jego
wierzchotkami, iii) liczne lokalne struktury hcp w calej objetosci klastra, iv) struktury lokalne fcc w
dostatecznie duzych klastrach o N > 309 [H1]. Rozmieszczenie tych wszystkich jednostek
strukturalnych jest bardzo regularne wewnatrz klastra — potozone sa wzdluz 6 osi symetrii
pigciokrotnej klastra MIC. Wizualizacja wielu wybranych lokalnych struktur klastrow MIC réwniez
nie wykazala rozbiezno$ci z detekcja automatyczna/komputerowa.

d) Wspotczynnik uporzqdkowania klastrow

Aby okresli¢ ilosciowo uporzadkowanie atomow klastra, juz w pracy [H1] zdefiniowano
parametr uporzagdkowania klastra Fi:

N
R m

gdzie Neg o jest suma wszystkich atoméw bedacych centrami jednej z pigciu analizowanych
regularnych struktur lokalnych, tzn. Ny sr = Niee + Niep + Nico T Naee T Noee, @ Ni2 0znacza liczbe
atomoéw w klastrze, ktore maja przynajmniej 12 najblizszych sasiadow do odleglosci nie wigkszej
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niZ Riomax. Ta odlegltos¢ powinna by¢€ bliska R mini, czyli pierwszemu minimum rozktadu radialnego
atomow g(r). Jego warto$¢ rosnie wraz z temperaturg uktadu atoméw, a wzrost jest skokowy z
chwilg stopienia klastra. Rys. 2 pokazuje, ze Ry min1 = 1,35 dla 7" = 0,25 i ok. 1,55 dla T"= 0,43.
Zgodnie z definicja 1, warto$¢ F, wyraza jaka cze$¢ atomdéw klastra, majacych pelng pierwsza
powtoke koordynacyjng, ma atomy na tej powloce uporzadkowane tak, ze tworza regularng
strukturg. Oznacza to jednoczes$nie, ze w obliczeniach F, nie s3 uwzgledniane atomy na
powierzchni klastra, gdyz nie sg otoczone az 12 atomami.

120

100 -

80

60

a(r

40+

20

0

o 1 2 3 4 5 6 7 8

Interatomic distance r
Rys. 2. Funkcja radialnego rozkltadu atomow klastra LJ o N =201
w temperaturze: T = 0,25 (linia ciggta) w stanie statym, 7" = 0,43
(linia przerywana) w stanie cieklym; z pracy [H1].

Parametr uporzadkowania klastra byt stosowany w celu scharakteryzowania
uporzadkowania klastrow w réznych temperaturach lub o réznym typie struktury wewnetrznej. W
pracy [H1] poréwnano stopien uporzadkowania klastrow tworzonych w niskiej (7" = 0,05) i
wyzszej temperaturze (I° = 0,25). Klastry w wyzszej temperaturze byly prawie calkowicie
uporzadkowane (F, = 96%), podczas gdy klastry powstajace w nizszej temperaturze sg wysoko
nieuporzadkowane (F, = 53%). Drugi przyklad zastosowania parametru F, to zmiana
wspolczynnika uporzadkowania dwoch klastrow o odmiennym typie struktury wewngtrznej
podczas ich wzrostu od N = 13 do ok. 10000 atomow [H9]. Rys. 3 pokazuje, ze wartos¢ F, jest
poczatkowo prawie réwna dla tych dwoéch typéw struktur, ale poczawszy od N = 3000 atomdw jego
warto$¢ maleje dla klastra r-PIC, co oznacza pojawienie si¢ w nim coraz wickszego utamka atoméw
nieuporzadkowanych, tzn. centrow lokalnej struktury nieregularne;.

—

'
i regular PIC
Y -=---Layered 160
-5
R
' ~40
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'
'
' 420
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ih

0
T r T T

0 2000 4000 6000 8000 10000
Number of cluster atoms N

Cluster ordering Fq [%)]

Potential energy per atom U/N [e]

Rys. 3. Zmiany energii potencjalnej klastra na atom i parametru uporzadkowania klastra w
klastrze warstwowym (linia przerywana szara) oraz regularnym poliikosaedrycznym (linia
ciggla czerwona) podczas ich wzrostu do ok. 10000 atoméw; z pracy [H9].

e) Zalety i wady metody Wieloscianu Koordynacyjnego

Korzystng cechg analizy struktury wewngtrznej metoda WK jest jej jednoznaczny wynik
zero-jedynkowy okreslenia typu lokalnej struktury, w centrum ktorej jest analizowany atom. Fakt
ten w polaczeniu z obserwacja, ze sam algorytm jest szybki w obliczeniach, umozliwit jego

10
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wlaczenie do programu symulacyjnego w celu wykonywania analizy biezacej struktury bez
koniecznosci czgstego zapisywania plikow konfiguracyjnych XYZ atomoéw klastra.

Zaleta metody WK jest rowniez konieczno$¢ dokonania wyboru tylko granic przedzialu
(Rnmin; Ramax) zmienno$ci promienia sfery R,, wewnatrz ktérej spodziewamy si¢ znalezé 12
sasiadow. Podczas jednego uruchomienia programu L5Str.f nastgpuje podjecie wielu préb ustalenia
wartosci R, z tego przedziatu, ktora obejmuje tylko 12 sgsiadow, przy czym R, wzrasta skokowo o
wartos¢ AR,. Gdy wybrane R, jest zbyt male dla otoczenia jakiego§ atomu, to jest on
identyfikowany btednie jako atom powierzchniowy nawet wtedy, gdy znajduje si¢ wewnatrz
klastra. Gdy R, jest zbyt duze, ilo$¢ sasiadow przekracza 12 i nie da si¢ zastosowa¢ algorytmu
rozpoznawania ksztaltu wielo$cianu koordynacyjnego. Skutkowatoby to w obu przypadkach
pomini¢gciem niektorych regularnych wielo$ciandw koordynacyjnych. Rozwigzaniem jest
wybieranie Rymax > Ry min1 1 0dpowiednio matej wartosci AR,. Wybierane byly np. przedziaty (1,05;
1,55) z AR,.. = 0,01 [H1], (1,15; 1,55) z AR,.. = 0,10 [H3] jak tez (1,15; 1,40) z AR,. = 0,01 [H6].

Negatywng cechg metody WK jest brak mozliwo$ci jednoznacznego przyporzadkowania
atomowi powierzchniowemu typu struktury do ktorej nalezy, gdy jest jednocze$nie najblizszym
sgsiadem uporzadkowanych atoméw z wnetrza klastra o rdznych typach struktury lokalne;,
np. jednego z fcc 1 drugiego z hep. Drugim mankamentem jest trudno$¢ okreslenia przedziatu
zmiennos$ci R, gdy temperatura klastra zmienia si¢ w szerokim zakresie lub nastepuje jego stopienie
albo zestalenie. Przyjmujac zbyt duzg warto$¢ Ry max, cz€$¢ atomOw na powierzchni jest traktowana
jako atomy wewngtrzne o petnej powtoce koordynacyjnej; gdy R.max jest zbyt mate, nie dostrzegane
s regularne lokalne struktury o wigkszym rozmiarze. W obu przypadkach skutkuje to zaniZzeniem
liczby uporzadkowanych atoméw klastra. Zeby to wyeliminowaé, trzeba pozwoli¢ by R, m. Wzrastal
wraz z temperaturg klastra. Na koncu trzeba tez wspomnie¢, ze metoda WK zyskataby duzo gdyby
miata dodatkowa mozliwos¢ ilosciowej oceny deformacji ksztattu identyfikowanych wielo§cianéw
koordynacyjnych, np. przy uzyciu harmonik sferycznych jak w metodzie BOO.

4.3.2.2. Formowanie klastrow LJ w symulacjach Monte Carlo

W analizie wtasnosci symulowanych klastrow konieczne jest Zeby zawieral on S$cisle
okreslong liczbe atomoéw N powigzanych sitami wzajemnego oddziatywania oraz byl odpowiednio
dlugo symulowany/rownowagowany w celu osiagnigcia rownowagi termodynamicznej i
ustabilizowania parametrow klastra dla wybranej jego temperatury 7. Metody otrzymywania
klastrow zaprezentowano w pracach [H1-H3]. Prace [H1, H3, H6-H8] opisuja wyniki symulacji
wykonane metodg Monte Carlo (MC) dla zespotu kanonicznego, gdzie stale w czasie s3:
temperatura 7, liczba atoméw w ukladzie/zespole N,y oraz objetos¢ uktadu V. Pozostate prace [H2,
H4, HS, H9, H10] dotyczyly wzrostu klastréw, gdzie zarowno N jak 1 Ny, zwiekszajg si¢ w miarg
wzrostu klastra na wprowadzonym do komorki zarodku. Wspolne dla wszystkich moich prac jest
wykorzystanie oddzialywania migdzyatomowego danego potencjatem Lennard-Jonesa

R

r

ktory zostat obciety w odleglosci 7. = 3,4 6. W celu tatwego przeliczenia uzyskanych wynikow z
uktadu czasteczek LJ na uklad atomow cig¢zszych gazéw szlachetnych, uzywatem zredukowanych
jednostek dtugosci, energii i temperatury — odpowiednio rownych o, € i €/ks — oznaczajac wtedy tak
podang wielkos¢ gwiazdka. Stosowalem tez zawsze periodyczne warunki brzegowe poprzez
powielenie obrazu sze$ciennej komorki centralnej o dtugosci krawedzi L w trzech wymiarach X, Y i
Z wypetniajac nig calg przestrzen. Przy pisaniu kodu programu symulacyjnego wykorzystywatem
rozwigzania proponowane m. in. w literaturze [22, 23].

6

, (2)

11
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a) Formowanie klastra z losowo rozmieszczonych jonow albo wycinania ze struktury krystalicznej

Zeby uzyskaé klaster LJ zawierajacy $ci$le okreslong liczbe atoméw N, nalezy umieécié
wszystkie te atomy w losowo wybranych potozeniach w centralnej czesci szesciennej komorki
symulacyjnej o dlugosci krawedzi L’ < L. W czasie procesu rownowagowania losowa konfiguracja
startowa atomow, w wyniku przemieszczen atoméw w kolejnych krokach/cyklach MC, przyjmuje
ksztalt zblizony do sferycznego i staje si¢ jednym klastrem. Stwierdzono metoda prob i btedow, ze
taka metoda tworzenia klastra jest efektywna w osigganiu minimum energii potencjalnej, gdy
L’"=1,5-N'" [H1]. Na rys. 4 sg pokazane dla poréwnania zmiany energii potencjalnej klastra
podczas jego tworzenia z konfiguracji atomoéw umieszczonych: a) w catej komoérce symulacyjnej,
b) w obszarze centralnym komorki. Powolnie i nie prowadzace do glebokiego minimum energii
potencjalnej zmiany wynikaja z tworzenia wielu izolowanych klastréw, szczegdlnie w w niskiej
temperaturze 7'= 0,05. Korzystniej jest tez formowaé klaster w wyzszej temperaturze, gdyz
osiggamy wtedy duzo wyzsze uporzadkowanie: F, = 0,53 dla 7" = 0,051 0,96 dla 7" = 0,25 [H1].

06
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Rys. 4. Zmiany wartoséci E,/N uktadu podczas Rys. 5. Wykres skokowych zmian temperatury
symulacji tworzenia klastra LI, w 7" = 0,05; uktadu podczas symulacji chlodzenia klastra;
wersja kolorowa rys. 1 z pracy [H1]. rys. z pracy [H3].

Symulacje MC czgsto trzeba przeprowadzac dla konfiguracji poczatkowej klastra, ktora ma
okreslony ksztalt lub defekt strukturalny. Moze by¢ on otrzymany przez wycigcie fragmentu
idealnej struktury krystalicznej przez bryle o zadanym ksztalcie. W tym przypadku mamy
ograniczony wptyw na ilo§¢ atomow klastra, tzn. zwigkszajac wielko$¢ bryty mamy duze skokowe
przyrosty N, zwykle AN>1. W pracy [H2] zarodek do wzrostu klastra byl wyciety z idealne;j
struktury fcc przez sfer¢ 1 mial ksztatt §cigtego osSmioscianu oraz N = 201. Gdy zastosowany zostat
osmioscian foremny o odpowiedniej wielkos$ci, otrzymalem klaster fcc o rozmiarze N = 3281 [HS].
Analizujac wzrost zdefektowanych klastréw [H4], bylem w stanie wprowadzi¢ do klastra o
strukturze fcc 1 ksztalcie o§mioscianu foremnego, jak z pracy [HS], dwa krzyzujace si¢ defekty
ptaszczyznowe omawiane w pracy [7]. Ostatecznie zdecydowalem si¢ skorzysta¢ z oryginalnego
pliku konfiguracyjnego, dostarczonego mi w ramach wspotpracy przez van de Waala, aby usuna¢
ewentualne zastrzezenia, ze mozliwa drobna roéznica w strukturze klastra prowadzi do wzrostu
klastra innego niz postulowany.

12
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b) Otrzymywanie ciektych klastrow

Juz w pracy [H1] opisane s3 ciekle klastry LJ o rozmiarze 181 < N < 201 otrzymane w
procesie skokowego podnoszenia temperatury klastra od 7° = 0,05 do 7" = 0,49, przy czym przyrost
temperatury nastepowat zawsze o AT = 0,02 po 400 tys. krokéw MC. Podczas takiej symulacji
dochodzito do catkowitego stopnienia poczatkowo idealnej struktury klastra fcc, hep albo bee, co
przejawialo si¢ praktycznie catkowitym zanikiem lokalnych struktur fcc, hep i dec 1 stosunkowo
nieliczng, ale stala obecno$cig jednostek ico. Obecnos$¢ jednostek ico to cecha struktury
wewnetrznej ciektych klastrow LJ [H7].

Inny, szybszy sposob otrzymania klastrow cieklych zastosowano w pracy [H7]. Ciekly
klaster byt uzyskiwany przez rdwnowagowanie w zadanej temperaturze losowej konfiguracji Nyys
atomow umieszczonych w centralnej cze$ci komoérki symulacyjnej. Gdy ta temperatura byla
wystarczajagco wysoka, atomy tworzyly bezposrednio klaster ciekly o rozmiarze N. Rdznica migedzy
warto$ciami Ny 1 N jest rOwna liczbie atomoéw pary N, zawartych w komorce symulacyjnej wokot
klastra; liczba N, staje si¢ coraz mniejsza, gdy temperatura klastra maleje.

c) Otrzymywanie statych klastrow z chlodzonej nanokropli

Chtodzenie klastrow ciektych w celu ich zestalenia zostalo zaproponowane w [H3] jako
proces realizowany w szeregu symulacji NVT Monte Carlo, analogicznie do opisanego powyzej
grzania, tj. metoda skokowego obnizania temperatury pokazang na rys. 5. Na pierwszym etapie A-B
zaczyna si¢ on od otrzymania zrownowagowanego ciektego klastra (rys. 5B) o zadanym rozmiarze
N metoda opisang powyzej w punkcie b. Potem nastepuje szereg etapow trwajacych 200000 cykli
MC kazdy i konczacych si¢ skokowym zmniejszeniem temperatury o AT" = 0,01 w szerokim
przedziale B-C wokoét przewidywanej temperatury zestalenia klastra. Po zestaleniu chlodzenie w
przedziale C-D jest szybsze, gdyz spadek temperatury zachodzi o AT = 0,05 po 400000 cykli MC
wykonanych w danej temperaturze 7. Koncowy klaster (rys. 5D) ma czg$¢ $cian plaskich
wskazujacych na duze uporzadkowanie atomow w klastrze.

d) Wzrost klastra z zarodka umieszczonego w przechfodzonej parze

Zeby osiggnaé osadzanie sie atoméw na poczatkowym klastrze/zarodku, symulacje Monte
Carlo przeprowadzatem w niestandardowy sposob w ramach opracowanego dwutemperaturowego
modelu wzrostu [H2]. W modelu dzieli si¢ komérke symulacyjng na dwa obszary: 1) obszar klastra 1
najblizsze otoczenie maja temperatur¢ 7, odpowiadajaca warto$ci doswiadczalnej, ii) reszta
komorki to obszar pary o wysokiej temperaturze 7,. Gdy btadzace ruchem chaotycznym atomy
trafiaja z obszaru pary w okolice zarodka, maja szans¢ w nizszej temperaturze na przytaczenie si¢
do niego i powiekszenie liczby jego atoméw N. Zeby utrzyma¢é stata warto$é koncentracji pary n,,
podczas wzrostu zarodka dodawane sa nowe atomy do komorki symulacyjne;.

Ksztaltowanie si¢ struktury klastra zalezy od poczatkowej struktury zarodka: ciekly [H9]
albo staly (idealny fcc [HS], konfiguracja odpowiadajaca globalnemu minimum [H10] czy tez fcc z
defektami [H4]). Zalezy tez od koncentracji atomdéw w obszarze pary. Dla mniejszych wartosci n,
wolniejszy jest wzrost klastra prowadzacy do zwartych ksztattow i1 dobrze uporzadkowanej
struktury (patrz rys. 6). Z tego tez powodu w symulacjach byla wybrana warto$¢ n, = 0,002 lub
0,001 atomu/c°.
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Rys. 6. Zmiany w ksztalcie klastrow przy N = 1650 rosnacych w temperaturze
T, 'przy roznych koncentracjach pary n, podanej na dole; rys. z pracy [H2].

4.3.2.3. Analiza parametrow klastra podczas symulacji

W symulacjach chtodzenia lub grzania klastra kazdy etap w danej temperaturze 7T skladat sie
z duzej liczby cykli/krokéw Monte Carlo. W kazdym z nich Ny, razy losowany byt numer atomu do
przesunigcia i obliczana zmiana jego energii oddziatywania z otoczeniem. Przemieszczenie byto
akceptowane lub odrzucane zgodnie z kryterium Metropolisa, ktore stuzy do uzyskania rozktadu
Boltzmanna energii atomow. Po poczatkowym okresie rownowagowania termodynamicznego
(rowny 100000 albo 200000 cykli MC w zaleznosci od wielko$ci zmiany temperatury) nastepowat
okres usredniania, czyli zbierania danych do obliczenia istotnych parametréw symulowanego
uktadu. Co 10 krokow MC zapamigtywana byla warto$¢ energii potencjalnej E, ukladu do
obliczenia $redniej energii potencjalnej uktadu przypadajacej na atom <E,>/Ny. Warto$¢ E, stuzyta
tez do obliczenia pojemnosci cieplnej uktadu przypadajacej na jeden atom, nazwanej ,,specific heat”
w [H3], i wyrazonej w statej Boltzmanna:

_3,(E)—(E)"
,a 2 NsysT*Z

ktorej sktadnik 3/2 pochodzi od energii kinetycznej nieobecnej w symulacjach MC. Duza warto$é¢
C... albo pik na wykresie C, .(T") byly wskaznikiem przej$cia fazowego: topnienia [H1] albo
krzepnigcia [H3]. Obliczana byla tez standardowo radialna funkcja dystrybucji g(7...) atoméw
wzgledem siebie, nazywana tez dwuczasteczkowa funkcja korelacji, oraz liczba atomow bedacych
centrami regularnych wielo$cianéw koordynacyjnych.

Cy , €)

Wstepem do obliczania parametrow klastra byla identyfikacja tworzacych go atomow.
Zastosowano w tym celu kryterium geometryczne — atom jest zaliczany do klastra jesli lezy w
odleglosci nie wigkszej niz rq o = 1,4+1,50 od innego atomu juz zaliczonego do klastra. Atomy
nie zaliczone do klastra najwigkszego/gldéwnego 1 ewentualnych kilku mniejszych w obszarze pary,
sg traktowane jako atomy fazy gazowej. Na kazdym etapie symulacji - zwykle co 10 cykli MC -
zapamig¢tywane byly parametry najwigkszego klastra, aby na koniec etapu zapisac:

* $rednig energi¢ potencjalng atomu w klastrze <E,>/N,

* energie potencjalng atomu E, (rsu..) w funkcji odlegtosci od $rodka masy (SM) klastra,

* radialng koncentracj¢ atomoéw nazywang gestoscig atomowa klastra p(rsu.a),

* radialne prawdopodobienstwo utworzenia wokot atomu regularnej struktury lokalne;j
DPs(Tsmaa) = New(Fsma; 7sm-aTAF)/ Na(rema; rsmaTAr), gdzie str = fec, hep, ico, dec lub bec,

* giroskopowy promien klastra R, =V5(rg,_,)/3,

* radialny i $redni wspotczynnik dyfuzji w klastrze, odpowiednio, Du(rsma) i (D).
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4.3.2.4. Struktura cieklych klastrow
a) Obserwacje wystegpowania warstw gestosci atomow wokol srodka masy klastra

Symulacje ciektych klastrow o N = 55, 147, 201, 309, 561 1 923 byly wykonane w celu
obliczenia ich radialnej gestos$ci atomowej 1 potwierdzenia istnienia warstw tej gestosci,
raportowanych m. in. w pracach [24, 25], cho¢ p6zniejsza praca Hocka 1 in. [26] zaprzeczala ich
istnieniu. Wykonano po 20 niezaleznych symulacji schtadzania klastra kazdego rozmiaru, a do
analizy ich wlasno$ci wybierano klastry mozliwie bliskie temperatury krzepnigcia. Po usrednieniu
wynikow g(r...) dla wszystkich cieklych klastréw o danym N uzyskano wykresy potwierdzajace
warstwowy charakter gestosci klastrow ciektych, szczegdlnie widoczne dla klastrow najmniejszych
LJss i LIy (rys. 1 z [H7]). Obliczenia liczby atoméw zawartych w obszarze klastra od SM do
kolejnych miniméw gestosci pokazalo [H7], ze zgadza si¢ ona do$¢ dobrze z liczbg atomow
wielopowlokowym klastrze ikosaedrycznym. Stanowi to znaczacy iloSciowy argument za
podobienstwem strukturalnym tych klastrow, co bylo jednym z wnioskéw Moore’a 1
Al-Quraishi [24]. Waznym moim wnioskiem z tej analizy iloSciowej gestosci atomow w klastrze,
bylo stwierdzenie, ze w centralnym obszarze klastra od SM do pierwszego minimum (odleglo$é
0,6 o) przebywa w przyblizeniu jeden atom (patrz tab. 2 w [H7]).

b) Putapkowanie atomu w centrum klastra i wyjasnienie budowy warstwowej

Istnienie sferycznych warstw na przemian zwigkszonej i zmniejszonej radialnej gestosci
ciektych klastrow zostala powiazana z pulapkowaniem atomu w poblizu SM klastra [H7].
Obliczylem czasy takiego uwigzienia w jamie energii potencjalnej wokét SM klastra. Wyjatkowo
duze czasy uwie¢zienia tego samego atomu majg miejsce w klastrach matych o N = 55, gdzie sigga
nawet 30000 cykli MC podczas symulacji trwajacej 200000 cykli MC. Uwigzienie to zostato
wyjasnione w [H7] energia oddzialywania atomu z pozostalymi atomami klastra, ktéra ma swoje
wyrazne minimum w SM klastrow o N = 55 i 147. Obliczona sila wiazaca najblizszych sasiadow
sputapkowanego atomu jest dla tych dwoch klastrow skrajnie duza i wynosi odpowiednio 3,0 1 0,6
¢/o, cho¢ dla kolejnych wiekszych klastréw zbliza si¢ do zera. Sila ta unieruchamia wigc nie tylko
centralny atom, ale tez najblizszych 12 sgsiadoéw, a te narzucaja uporzadkowanie kolejnej warstwy
atomow. Podobne wnioski, nie poparte ilo§ciowymi rozwazaniami, o decydujacej roli centralnego
atomu podali Lewis 1 in. [27] analizujac klastry ztota. W pracy [H7] wyjasnienie tworzenia si¢
kolejnych warstw o wigkszej koncentracji atoméw ma swoje potwierdzenie w zaobserwowanej
bardzo dobrej korelacji potozen maksiméw radialnej gestosci klastra 1 radialnej funkcji dystrybucji
pokazanej na rys. 7.
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Rys. 7. Radialna koncentracja atoméw klastra p(rew.) wzgledem SM dla 19
ciektych klastrow LJ4; porownana z radialng funkcjg dystrybucji g(7..) atomow
klastra; rys. 4a z pracy [H7].
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¢) Cechy rozmieszczenia lokalnych struktur

Zbadatem rozmieszczenie w obrebie klastra lokalnych struktur obliczajac funkcje pa(7sm-a),
czyli prawdopodobienstwo, ze wokoét jakiegos atomu w danej odleglosci od SM istnieje regularna
struktura lokalna danego typu. Stwierdzitem, ze dla klastrow o N = 55 funkcja pico(rsma) ma duze
maksimum w $rodku klastra, natomiast dla N = 147, 309 1 561 zaréwno w $rodku klastra, ale o
coraz mniejszej wartosci, jak 1 w warstwie przypowierzchniowej (rys. 4 w [H7]). Ttumaczy to
dlaczego w malych klastrach stalych jednostka ico jest zlokalizowana w $rodku klastra, a w
wiekszych jednostki ico znajduja si¢ najczesciej przy jego powierzchni.

4.3.2.5. Struktura klastrow zestalonych przez chlodzenie
a) Problem przejscia fazowego w klastrach

Stan klastra okresla si¢ jako ciekly lub staty, przy czym te fazy i przemiana fazowa majg w
przypadku klastrow nieco inne cechy niz te obserwowane w materiatach makroskopowych. Sposrod
roznic warto wymieni¢ fakt, ze klastry state czesto nie posiadajg struktury krystalicznej obejmujace;j
caty klaster, a majg niekrystaliczng o pigciokrotnej symetrii jak np. w ikosaedrach lub dekaedrach
ztota [28] lub wystepuja liczne defekty [29, 30]. Ponadto, stan ciekty i stalty moga wspodtistnie¢ w
szerokim przedziale temperatur obok siebie jak np. w nanoczastkach ztota [31] albo zanika¢ i
pojawia¢ si¢ na przemian bez koniecznosci dostarczania lub zabierania energii (dynamiczne
wspotistnienie faz) jak np. w klastrach Arss [32]. Zmiana fazy ciala stalego ma inny charakter —
zachodzi w okreslonej temperaturze i wigze si¢ z pobraniem albo oddaniem ciepta do otoczenia.
Dlatego w przypadku klastrow generalnie nie okreSla si¢ przej$cia migdzy stanami statym i cieklym
terminem przemiana fazowa, ale przemiana strukturalna. Temperatura takiej przemiany zalezy od
rozmiaru klastra, co obserwuje si¢ w doswiadczeniu [33] jak i symulacjach [27].

Symulacje schiadzania klastrow LJ miaty za cel zaobserwowanie jakie struktury powstang w
nich po zestaleniu [H3]. Przejscie strukturalne byto identyfikowane przez obserwacje: a) wartosci
pojemnosci cieplnej Cy,,, b) pojawienia si¢ wickszych ilosci atoméw bedacych centrami struktur
lokalnych fcc, hep lub dec. Pierwszy sposob dawal niejednoznaczne wyniki, gdyz czg¢sto widoczne
byly na wykresie Cy, .(7T) dwa maksima (patrz rys. 2, 3 1 4 w pracy [H3]). Obserwacja zmian liczby
jednostek struktury, tzn. regularnych wielo$cianow koordynacyjnych danej struktury, pozwala na
doktadniejsza obserwacje przejscia strukturalnego. Ilosciowa analiza polegata na obliczeniu liczby
jednostek strukturalnych charakterystycznych dla ciata statego Neia = Nie + Nugp T Niee OTraz
zastosowaniu nastepujacego kryterium [H3]

N,u=10%N. (4)

solid —

b) Niestabilnosé¢ struktury matych klastrow

Obserwacja zmian wielkos$ci Noia W funkcji czasu pozwolita zaobserwowaé wystepowanie
dynamicznego wspotistnienia faz w klastrach o N < 309. Przejawialo si¢ to losowymi fluktuacjami
wartosci Ngiiq (patrz rys. 6 w pracy [H3]) — zmniejszaniem si¢ nieraz do zera, by po pewnym czasie
osiggna¢ ponownie warto$¢ na tyle duza, ze spelnione bylo kryterium (4) zestalenia/krzepnigcia
klastra. Takie zmiany wystepuja szczegdlnie czesto w klastrach LJ o N < 147. Jedli dla jakiego$
etapu symulacji o zadanej temperaturze 7" uktadu/klastra zachodzi taka sytuacja, oznacza to, ze jest
ona jeszcze wyzsza niz temperatura krzepnigcia 7: (,,f” od ang. freezing) i nalezy uktad dalej
ochtadza¢, aby otrzymac trwalg strukture stalg. Jak pokazuje rys. 8, im klaster ma mniejszy rozmiar
obszar dynamicznego wspotistnienia faz na osi temperatury jest generalnie szerszy.
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Rys. 8. Zalezno$¢ temperatury krzepniecia klastra (czerwone kota) od rozmiaru
klastra. Poziome linie oznaczajg granice gorng (r6zowy) i dolng (fioletowy) przedziatu
temperatur, w ktorym zachodzi dynamiczne wspotistnienie faz; z pracy [H3].

¢) Zaleznos¢ temperatury krzepniecia od rozmiaru klastra

Rys. 8 ilustruje $rednig temperatur¢ krzepnigcia badanych klastrow obliczong na podstawie
danych z 21 niezaleznych symulacji chtodzenia klastra cieklego tego samego rozmiaru. Poza
jednym wyjatkiem N = 55, wszystkie warto$ci lezag w granicach odchylenia standardowego na linii
prostej danej zaleznoscig:

Tt = aN'"*+b, (5)
gdzie a = 1,33 i b = 0,593. Zakladajac kontynuacje takiego trendu az do rozmiarow
makroskopowych (N - ), parametr b ma interpretacje temperatury krzepniecia Ty (o0)
objetosciowej probki. Z doswiadczenia wiadomo, ze dla argonu temperatura topnienia,
roOwnoznaczna z temperatura krzepniecia, wynosi 84 K [34], co po przeliczeniu na jednostki
zredukowane daje T, = 0,68. Otrzymana warto$¢ Tt (o) oznacza, ze symulacje z pracy [H3]
przewiduja zestalenie argonu dla 13% przechtodzenia, co jest warto$ciag porownywalng z 20%
przechtodzeniem otrzymanym w symulacjach przez ten Wolde i in. [35].

d) Klasyfikacja struktur wewnetrznych i zaleznos¢ ich wystgpowania od rozmiaru klastra

W pracy [H6] zajatem si¢ gruntownym zbadaniem zagadnienia, jakie typy struktury
wewnetrznej wystepuja w klastrach zestalonych w procesie ochladzania i jak zmienia si¢ ilos¢
klastrow kazdego typu wraz ze zmiang liczby atomow w klastrze. Kazdy z 14 rozmiarow klastra z
przedziatu 55 < N < 923 byl chtodzony na drodze skokowych zmian temperatury w 40 niezaleznych
symulacjach poprzez zastosowanie innego zestawu liczb losowych w procedurach Monte Carlo. Po
osiggnieciu temperatury koficowej T° = 0,05 jego struktura wewnetrzna byla analizowana przy
pomocy metody WK, a potem wizualizowana 1 klasyfikowana.

Struktura wewnetrzna klastrow koncowych okazata si¢ by¢ dostatecznie regularna i data si¢
sklasyfikowa¢ — poza kilkoma przypadkami klastrow nieregularnych (Irreg) — do trzech grup:

1. Niekrystaliczne o symetrii pentagonalnej: a) wielopowlokowe ikosaedryczne (MIC) z punktem
symetrii w centrum klastra, b) powierzchniowo-ikosaedryczne (s-IC), c¢) dekaedralne (DH) z
jedng osig symetrii pigciokrotne;.

2. Regularne poliikosaedryczne (r-PIC) — cechuje je obecnos¢ kilku jednostek ico w wierzchotkach
trojkatow lub czworo$cianéw réwnobocznych. Wielo$ciany koordynacyjne ico w zaleznosci od
rozmiaru klastra: stykaja si¢ wierzchotkami, sa potaczone lub odseparowane (rys. 2 w [H7]).

3. Zdetektowane krystaliczne: a) warstwowe fcc-hep (L), b) zdefektowane warstwowe fce-hep (dL),
¢) tetraedralne fcc (t-FCC).
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Wsrod zaobserwowanych struktur, nowo odkrytym typem sg klastry r-PIC pokazane na
rys. 9. Ich obecnos$¢ byta juz zgloszona w pracach [H1, H2], w pracy [H6] potwierdzitem jej
powszechne wystepowanie w chiodzonych klastrach matych 1 $rednich, a w [H9] w rosnacych
duzych. Moje ostatnie, nieopublikowane jeszcze wyniki [36] pokazuja, ze struktura r-PIC jest tez
stale obecna w chtodzonych duzych klastrach LJ o rozmiarze 1055 < N <8013.
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Rys. 9. Potozenie wieloscianow koordynacyjnych Rys. 10. Zalezno$¢ liczby klastrow o okreslonym
ico 1 centralnych atomow struktury dec w klastrze typie struktury dla réznych rozmiaréw klastra;
poliikosaedrycznym; fragment rys. 2 z [H6]. rys. z [H6].

Diagram z rys. 10 pokazuje ilo$¢ kazdego z typdéw struktury wséréd 40 otrzymanych
klastrow. Wida¢ na nim ilo$ciowa dominacje¢ struktur MIC oraz r-PIC wsrod klastréw mniejszych o
N < 147. Od rozmiaru N = 201 maleje stale udzial struktury MIC, a pojawia si¢ coraz liczniej
zdefektowana krystaliczna (dCryst). Jak pokazuje to rys, wsrod klastrow wiekszych o rozmiarze
N > 309 struktura d-Cryst wystgpuje niemal w tej samej ilosci co r-PIC. Analiza energii wigzania
klastrow tych dwoch typow (patrz rys. 5 z [H6]) pokazata, ze dla N > 280 silniej zwigzane s3
klastry zdefektowane krystaliczne 1 one powinny przewazaé ilosciowo wsrod klastrow gdyby
decydowata tylko energia wigzania. Wystgpowanie tak licznych klastrow r-PIC przypisano wigc
efektowi kinetycznemu utatwiajacemu ich tworzenie sig¢, a jeden z takich przypadkow zilustrowano
w pracy [H6].

4.3.2.6. Ksztaltowanie sig struktury i efekty kinetyczne podczas wzrostu klastrow

Poczatkowym celem symulacji wzrostu byta préba uzyskania struktury fcc w duzych
klastrach, co bytoby waznym krokiem w kierunku rozwigzania problemu RGS (ang. rare-gas solid )
niezgodnosci przewidywanej struktury hcp krysztalow cigzszych gazéw szlachetnych z
eksperymentem, gdzie obserwowana jest struktura fcc [37]. Symulacje wzrostu okazaty si¢
skutecznym sposobem na uzyskiwanie w stosunkowo krétkim czasie duzych klastrow. Tworzenie
si¢ warstw atomoéw na powierzchni rosngcego klastra dalo mozliwos¢ obserwowania efektow
kinetycznych odpowiedzialnych za tworzenie struktury nie tej preferowanej energetycznie
tzn. o najwyzszej energii wigzania |E p\/ N, ale takiej ktora formuje si¢ najszybciej.

a) Zarodki state o idealnej strukturze fcc

Dwie prace [H2, HS5] byly poswiecone wzrostowi klastrow rozpoczynajacemu si¢ od
zarodka, ktory jest wycinkiem o wybranym ksztalcie idealnej struktury fcc. Kazdy z nich przed
rozpoczeciem osadzania atomoéw jest poddany odpowiednio dlugiemu réwnowagowaniu,
pozwalajacemu dostosowac strukture klastra, szczegdlnie na jego powierzchni, do danej
temperatury wzrostu. Ta temperatura byla najczeéciej wybierana jako zblizona do temperatury
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klastrow argonu znanej z dos$wiadczenia: 35 = 4 K [8] 1 37 £ 4 K [38]; w jednostkach
zredukowanych te temperatury wynoszg odpowiednio 7° = 0,291 0,31.

W pierwszej z prac [H2] zarodkiem byt kulisty fragment struktury fcc zawierajacy 201
atomow. Po rownowagowaniu w temperaturze 7" = 0,25 nie pojawily sie¢ nowe struktury, natomiast
w T" = 0,30 i 0,35 wyksztalcity si¢ przy powierzchni klastra monowarstwy hcp. W niektorych
klastrach w temperaturze 7° = 0,35 utworzyly sie rowniez liniowe taficuchy dec w miejscu kontaktu
dwdéch monowarstw hep. Zeby sprawdzié czy mozliwe jest uzyskanie czystego klastra fcc podczas
wzrostu, wykonano dla dwoch koncentracji pary n'y = 0,002 i 0,001 po 10 niezaleznych symulacji
wzrostu zarodka w 7" = 0,25 az do osiggnigcia ok. 2000 atoméw w klastrze. Dla sprawdzenia
wpltywu transformacji struktury powierzchniowej od fcc do hcp+dec na tworzenie si¢ struktury
ws$rod nowo dodanych atoméw, przeprowadzono analogiczne symulacje w dwoch wyzszych
temperaturach 7° = 0,30 i 0,35. Uzyskano w ten sposob 60 klastrow koncowych o N = 2000 oraz
liczne klastry mniejsze bedace zapisami polozen atomow tych rosngcych klastrow co AN = 25.

Analiza i wizualizacja struktury wewnetrznej otrzymanych klastrow pokazata, ze wszystkie
z nich ewoluuja do struktury zdefektowanej, tzn. nie ma ws$rod nich takiego, w ktorym rozwijataby
si¢ tylko struktura fcc. W wigkszos$ci z nich (53 sposrod 60) defekty plaszczyznowe hep czy liniowe
dec sa rozmieszczone w sposob regularny tak, ze mozna sklasyfikowac je do szesciu podstawowych
typow struktury klastra pokazanych na rys. 11: a) kolumnowy fcc, b) tetraedryczny fcc (t-FCC),
c¢) zdefektowany warstwowy fcc-hcp (dL), d) warstwowy fcc-hep (L), e) dekaedralny (DH),
f) politetraedryczny, nazwany pozniej regularnym poliikosaedrycznym (r-PIC) [H3, HG6].
Narys. 11g pokazana jest tez struktura nieregularna. Regularnos$¢ struktury wewngtrznej wynika z
wystepowania tylko trzech mozliwych katow pochylenia wzgledem siebie warstw gestego
upakowania w idealnej strukturze fcc: 0°, o = 70,5° 1 B = 109,5°. Dlatego tez nowo tworzone
warstwy hcp w symulowanym klastrze moga sasiadowaé ze soba pod katami zblizonymi do
powyzszych trzech — sa réwnolegte w klastrach typu L, potozone pod katem B w t-FCC, r-PIC 1
wiekszosci dL, oraz pod katem o i B w kolumnowych fcc i niektorych dL.

T=0.25 T=0.35
Rys. 11. Typy struktury wewngtrznej obserwowanej wsrod rosnacych klastrow o N = 1650 atomow.
Poziome linie i strzatki pokazuja, odpowiednio, typowe i najczeséciej wystepujace struktury; rys. z [H2].
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Tworzenie defektow ptaszczyznowych hcp ma zwigzek z btgdami utozenia nowych atoméw
osadzajacych si¢ na warstwach (111) gestego upakowania struktury fce. Skutkuje to inng sekwencja
kolejnych warstw: ... ABCABA zamiast ...ABCABC, a to oznacza pojawienie si¢ monowarstwy hcp
na powierzchni rosngcego klastra. Gdy taka monowarstwa jest mata wyspa, moze dojs¢ do jej
przeksztatcenia w monowarstwe fcc. Gdy jednak powigkszy sie znacznie lub zostanie przykryta
przez osadzajace si¢ nowe atomy, jej istnienie jest juz praktycznie pewne. Rozrasta si¢ wtedy w
sposob niezaktocony po powierzchni (111) 1 staje si¢ statym defektem ptaszczyznowym klastra. Na
tej istniejacej monowarstwie hcp moze osadzi¢ si¢ kolejna monowarstwa hcp przeksztatcajac ja w
warstwe podwdjng hep albo, w wyniku kolejnych btedéw utozenia, uformuje si¢ warstwa atomow
fcc. Ten mechanizm jest odpowiedzialny za powszechne wystgpowanie naprzemiennych warstw
gestego upakowania fce-hcp obserwowane np. w pracach [H2, H4, HS, H9]. Nalezy go zaliczy¢ do
efektow kinetycznych, gdyz energia wigzania czystego klastra fcc lub hep bytaby wyzsza niz klastra
warstwowego fcc-hep.

Drugi efekt kinetyczny odpowiedzialny jest za powstawanie defektéw liniowych o
pieciokrotnej symetrii ztozonych z jednostek struktury dec. Juz w pracy [ H2] zauwazylem, ze dwie
monowarstwy hep spotykajace si¢ na powierzchni klastra pod katem o = 70,5° wytwarzaja liniowy
fancuch jednostek dec o symetrii pigciokrotnej, a poczatkowy kat zblizony do 70,5° przeksztatca si¢
w 72° = 360°/5, co musi by¢ korzystne energetycznie. Ten mechanizm formowania liniowych
defektow dec zostat réwniez zaobserwowany podczas wzrostu klastrow fcc z zarodka w ksztatcie
osmio$cianu foremnego i zawierajagcego 3281 atoméw [HS], ktore rosty w dwoch roéznych
temperaturach az do osiggnigcia N = 10000. Stwierdzitem tam, Ze potaczenie hcp-dec-hcp
odpowiedzialne jest za stabilizacj¢ monowarstw hcp na powierzchni, a wigc sprzyja tworzeniu si¢ i
propagacji defektow plaszczyznowych hcp w klastrach [H10] .

Poréwnujac liczbe jednostek fcc 1 hcp w nowo utworzonej warstwie atomow, stwierdzitem
wyrazng trzy-czterokrotnie wigksza liczb¢ jednostek strukturalnych fce niz hep [HS]. Wyjasnieniem
moga by¢ wyniki symulacji wykonane przez Somasi 1 in. [39]. Zaobserwowali oni
uprzywilejowanie uporzadkowania fcc, gdy pokrycie atomami powierzchni gestego upakowania
jest posrednie miedzy niskim i1 wysokim, odleglo$¢ obcigcia potencjatu LJ jest min. 3,25 ¢ a
temperatura krysztatu 7" = 0,3 lub 0,4. Te warunki sa spetnione w prezentowanych symulacjach, a
efekt mozna okresli¢ entropowym, gdyz zalezy od temperatury [40]. Drugi efekt — geometryczny —
sprzyjajacy tworzeniu struktury fcc poprzez uniemozliwianie tworzenia potaczenia hcp-dec-hcp
stabilizujagcego monowarstwy hcp to ksztalt klastra. Jesli jest on zblizony do kulistego, gdy
wierzcholki o$mio$cianu ulegaja destrukcji w wyzszej temperaturze 7" = 0,5, monowarstwy nie
majg szansy na kontakt pod katem o = 70,5°. Kontakt przez krawedz jest mozliwy, ale jest dla nich
niekorzystny energetycznie jak pokazalem to w pracy [H5].

b) Zarodki z wprowadzonymi sztucznie defektami

Van de Waal zauwazyt [7, 37], ze typowe dla wielu klastréw globalnego minimum gg¢sto
upakowane powierzchnie komplikuja dotaczanie nowych atoméw. Dlatego tylko takie klastry beda
preferowane podczas wzrostu, ktorych plaskie Sciany charakteryzuja si¢ obecnoscig nieznikajacych
stopni. W tym celu van de Waal wprowadzit dwie pary przecinajacych si¢ defektow
plaszczyznowych hcp do wnetrza klastra fcc o ksztalcie idealnego o$mioscianu fcc 1 rozmiarze
N = 3281 atomow.

W pracy [H4] sprawdzitem mozliwo$¢ uzyskania stabilnego wzrostu fazy fcc przez
wykorzystanie tego zarodka z defektami, ktére maja stymulowaé wzrost struktury fcc klastra.
Wykonalem dwie serie po ok. 30 symulacji wzrostu klastra L), dla 7° = 0,30 (36 K dla Ar) i
T"=0,50 (60 K dla Ar) konczacych si¢ na N = 9900. W wyzszej temperaturze miat miejsce stabilny
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wzrost fazy fcc w klastrze az do N = 6000 gtownie dzigki: (i) istnieniu wprowadzonego defektu
strukturalnego indukujacego tworzenie jednostek fcc oraz (ii) zaokraglonej powierzchni klastra
niesprzyjajacej stabilizacji warstw hcp (efekt geometryczny). Byto to wiec potwierdzenie duzej roli
defektow strukturalnych w tworzeniu struktury klastra.

Trzeba doda¢, ze podczas dalszego wzrostu do N = 9900 w okoto 50% koncowych klastrow
zaobserwowalem tworzenie szkodliwych defektow w postaci wbudowanych w obszary fcc klastra
warstw hcp utworzonych na powierzchni. Dodatkowo, w nizszej temperaturze istnienie defektow
promujacych fcc nie zapobiegalo powstawaniu od poczatku wzrostu licznych defektéw
ptaszczyznowych hcp. Uznatem wigc, ze taki lub inny defekt promujacy wzrost fcc mogiby pomoc
W Wwyjasnieniu tworzenia si¢ struktury fcc w przechlodzonym cieklym np. argonie, gdzie
temperatura jest zblizona do 7" = 0,5. W niskiej temperaturze klastrow eksperymentalnych takie
defekty nie spetniaja swojego zadania i nie kontynuowatem juz badan w tym obszarze.

¢) Zarodki o strukturze globalnego minimum

Wazrost klastrow o strukturze MIC i DH byl symulowany [H10] w celu sprawdzenia czy
podczas wzrostu struktura wewnetrzna bedzie zachowana a wzrosnie tylko jej wielko$¢, czy tez
beda wyksztatcaé si¢ jakies defekty na powierzchni klastra. Z bazy globalnych minimow klastrow
LJ [5] wybratem cztery klastry: ikosaedr Mackaya (N = 561 1 923), ikosaedr z luka po atomie w
centrum klastra (N = 850) [41] 1 dekaedr Marksa (N = 823) [41]. Wzrost z pary o gestosci 0,001

atomu/c’ trwat az do osiggnigcia przez klaster liczby N = 3300 atomdw.

(0 stuctures icordec e x e
(A)N=953 (B) N=973 (C)N=1064 (D)N=1174  (E) N=1394 (FyN=1515 (G) N = 1685
Rys. 12. Sposdb osadzania si¢ nowych atomdw na powierzchni i zmiana struktury wewngtrzne;j
podczas wzrostu klastra typu Mackaya o N = 923. Na powierzchni klastra C wskazana zostala
pierwsza jednostka dec inicjujgca polaczenie hep-dec-hep; fragment rys. z [H10].

Jak mozna zobaczy¢ na rys. 12, nowe atomy dotgczane do powierzchni (111) klastra tworza
coraz wigksze wyspy. Gdy dwie z nich zetkng si¢ przy krawedzi klastra (klaster C), tworzy si¢
potaczenie hep-dec-hep, gdzie centra jednostek dec sg atomami z krawedzi poczatkowego klastra.
Dalsze dodawanie atomow powoduje powigkszanie si¢ tego lancucha jednostek dec, ktory
ostatecznie zostanie zakonczony (klaster G) dwoma jednostkami ico — kazda w miejscu
skrzyzowania si¢ z innym lancuchem dec. Takie tworzenie si¢ nowych tancuchow dec odbywa si¢
na kazdej krawedzi poczatkowego klastra Mackaya 1 dlatego obraz struktury wewnetrznej zmienia
si¢ z ikosaedrycznej na regularng poliikosaedryczng. Przemiang z rys. 12 mozna zapisa¢ jako: MIC
— 1-PIC6, gdzie ,6” oznacza rozmiar struktury r-PIC wyrazony w odlegtosciach
mi¢dzyatomowych miedzy centrami ico.

Przemiana MIC — r-PIC nie jest korzystna energetycznie, gdyz klastry LJ o symetrii
ikosaedrycznej sg najsilniej zwigzane az do rozmiaru N = 2000 [42]. Oznacza to, ze polaczenie
hcp-dec-hep indukuje zmiang struktury bedaca efektem kinetycznym. W pracy [H10] pokazatem, ze
korzystne energetycznie dla pewnej grupy atomow na powierzchni klastra jest utworzenie tego
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potaczenia, mimo ze klaster jako catos¢ straci, tzn. bedzie stabiej zwigzany. Tabela 2 pokazuje, ze w
centralnej cze$ci klastra najsilniej energetycznie zwigzany jest atom fcc. Tworzenie si¢ nowej
struktury odbywa si¢ jednak na powierzchni, a tu najwigksza energi¢ oddziatywania z otaczajgcymi
atomami ma atom z tancucha dec nie sgsiadujacy z atomem ico, co oznaczylem dec@!ico.

Local structure 0<R<60 6.0<R=<80

(Ep) [€] Nser (Ep) [£] Nstr
fcc 15.515 377 -14.791 258
hep 15.455 498 —14.846 438
hep@dec 15.445 371 14.902 351
ico -9.135 1 13,508 8
dec -15.018 77 14.937 151
dec@!ico 15.173 62 15.047 87
dis 15.323 2 —14.166 167

Rys. 13 (z lewej) Atomy struktury wewngtrznej w Tab. 2. Energia oddziatywania centréw struktur
centralnej warstwie klastra r-PIC7: @ fcc, © hep, @ ico, lokalnych z sgsiadami w kulistych obszarach o
e dec, ® nieregularne, ® powierzchniowe. (z prawej) promieniach R, i R, zaznaczonych na rys. 13.
Srednia odleglo$¢ do najblizszych sasiadéw wyrazona Podkreslona jest najwigksza energia oddziaty-
w o. Kolor szary oznacza optymalna odleglos¢ i brak wania dla kazdego obszaru; tab. z [H10].
lokalnego naprezenia; rys. z [H10].

d) Zarodki ciekte

Celem symulacji bylo otrzymanie klastrow w procesie zblizonym do rzeczywistego przez to,
ze: 1) temperatura wzrostu jest zblizona do eksperymentalnej, ii) zarodkiem jest najmniejszy klaster
ikosaedryczny LJ;, ktory powinien tworzy¢ si¢ w rzeczywistosci jako silnie zwigzany. Cztery serie
symulacji Monte Carlo przeprowadzono w statej temperatury 7, = 0,25, 0,30, 0,35 i 0,40 z
przesyconej pary LJ o koncentracji 0,001 atomu/c’. Na pierwszym etapie symulacji wszystkie 504
symulowane klastry (ponad 100 niezaleznych procesow wzrostu dla kazdej analizowanej
temperatury) osiggnety rozmiar N = 1000. Praktycznie wszystkie otrzymane klastry w drugim
etapie symulacji wzrastaly az do 3300 atomow, natomiast w trzecim etapie symulowane byly
wybrane regularne struktury osiggajac N = 9800.

Analiza strukturalna i wizualizacja wykazaty, Ze na pierwszym etapie klastry powiekszajac
liczbe atomow przeszty ze stanu ciektego w staty przekraczajac lini¢ krzepnigcia/zestalania znang z
pracy [H3] i podang tu réwnaniem 5. Wiele z otrzymanych w ten sposob klastrow statych, tj.
odpowiednio 10%, 29%, 34% 1 66% dla powyzszych temperatur, byto dobrze uporzadkowanych
reprezentujac gtownie strukture regularnej poliikosaedryczng (przyktad na rys. 14) i warstwowa
fcc-hep. Wizualizacja wewnetrznej struktury rosngcych regularnych klastrow od ich zestalenia do
koncowego rozmiaru N = 9800 ujawnita, ze: 1) warstwowa struktura klastra fcc-hep zachowuje
charakter, jesli warstwy fcc sg relatywnie cienkie tak, ze nie wyksztalcaja monowarstw hcp na
powierzchni, ii) klastry r-PIC poczatkowo utrzymujg strukture podczas wzrostu do N = 3000, ale jej
pozniejszy wzrost prowadzi do tworzenia nieuporzagdkowanych regionow. Rys. 3 pozwala wyjasni¢
te sytuacj¢ ilosciowo — widzimy na nim zardwno malejacg energie wigzania jak i malejacg wartos¢
parametru uporzadkowania struktury klastra r-PIC. Jest to spowodowane powstawaniem coraz
wigkszych naprezen, gdy czworo$ciany foremne fcc klastrow r-PIC usitujg wypetnié¢ coraz wigksza
przestrzen, a to z geometrycznego punktu widzenia jest niemozliwe.
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ic+dh

913, DH 3237, s-IC 9779; r-PIC15
Rys. 14 . Ewolucja struktury rosngcego klastra: najpierw z DH
na s-IC a potem do struktury r-PIC15; fragment rys. z [H10].

4.3.2.7. Zarodkowanie podczas krzepniecia cieklych klastrow

Symulacje tworzenia si¢ struktury stalej w zestalajacym si¢ klastrze ciektym, nakierowane
na badanie procesu tworzenia zarodka, s3 spotykane w niewielu pracach. Warto tu wymienié¢
artykuly: Valkealahti 1 Manninena [43] z obrazami krystalizujacych klastrow miedzi, Bartella
11n [44] o krystalizacji klastréw czasteczkowych (NaCl, SeFs), Nama [16] analizujacy tworzenie si¢
struktury ikosaedrycznej w klastrze Auss; oraz Asuquo i1 Bowlesa [30] omawiajacy krzepnigcie
nanokropli ztota do réznych struktur. Tylko w dwoch ostatnich pracach zastosowano metodg¢ analizy
struktury lokalnej umozliwiajaca precyzyjne zlokalizowanie poszczegoélnych struktur w klastrze.
Majac narzedzie w postaci programu analizujgcego strukture klastrow metoda WK 1 pliki
konfiguracyjne z licznych symulacji chtodzenia klastra [H3, H6] mogtem wybra¢ przypadki, ktore
pomoglyby odpowiedzie¢ na aktualne pytania: gdzie w klastrze tworzy si¢ zarodek fazy stalej, jaki
jest jego krytyczny rozmiar oraz kiedy wyksztatca si¢ w nim struktura, ktora obejmie potem caty
klaster?

dh‘ 5 a5 £ 2 -«;-!,; i ) 25 b
(a) 200 000 (b) 227 000 (c) 327 000 (d) 354 000 (e) 412000 (f) 461 000
Rys. 15. Ewolucja struktury klastra LJgo zestalajacego sic w temperaturze I° = 0,44
pokazana przez potozenia jednostek struktury (tu ico i dec) dla réznych cykli MC.
Przemiana zainicjowana w (c) przez jednostke ico na powierzchni klastra prowadzi w
(f) do w pelni rozwinigtej struktury r-PIC6; fragment rys. z [H6].

Juz w pracy [H6] zaprezentowalem obrazy tworzenia si¢ struktury r-PIC w klastrze L.
Jak pokazuje to rys. 15, przemiang strukturalng rozpoczynata struktura ico na powierzchni klastra
od ktorej zaczynaja rozchodzi¢ si¢ coraz dluzsze z czasem trzy tancuchy dec. Gdy osiggaja one
powierzchni¢ klastra, tworza zwykle nowa jednostke ico i nowe tancuchy dec wychodzace z niej.
Na koncu tworzy si¢ regularna sie¢ tancuchow dec i jednostek ico charakterystyczna dla r-PIC6.
Ten zaobserwowany proces tworzenia si¢ nieoptymalnej energetycznie struktury dobrze ilustruje
dziatanie efektu kinetycznego, ktory jest jeszcze mato poznany. Uznalem, ze warto go dokladniej
zbada¢ analizujac tworzenie si¢ klastroéw warstwowych, gdzie naprzemienne warstwy fcc 1 hep sa
fatwe do zauwazenia nawet na wczesnym etapie rozwoju zarodka. Sposrod 100 symulacji
chlodzenia cieklego klastra LJss, wybralem 15 przypadkow, ktore prowadzity do struktury
warstwowej fce-hep.
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a) Problem rozmiaru krytycznego i stabilnosci zarodka

W pracy [H8] przeprowadzitem szczegdétowa analiz¢ zapisanych informacji N (fym),
obserwujac kiedy pojawia si¢ wigksza liczba struktur typowych dla ciala stalego: fcc, hep 1 dec.
Gdy ich liczba sigga ok. 20, moze to by¢ moment tworzenia si¢ zarodka krytycznego. Rys. 16
pokazuje, ze zarodek jest ztozony nie tylko z atomow bedacych centrami lokalnej struktury, ale i z
ich najblizszych sgsiadow. Liczba atomoéw, ktéra go tworzy, zmienia si¢ w sposob nieregularny w
czasie. Niekiedy pojawiajg si¢ zarodki dos¢ duze (na rys. 16 ma on prawie 200 atomoéw), potem
jednak zanikajg. Z analizy wszystkich przypadkow takich zarodkow z 15 symulacji stwierdzitem, ze
$redni rozmiar zarodka krytycznego N . = 146 dla temperatury przechlodzonego klastra 7" = 0,45
[H8]. Ta warto$¢ jest niemal identyczna z rozmiarem zarodka krytycznego oszacowanego na N, =
146 w symulacjach przechtodzonej cieczy LI w temperaturze 7" = 0,5 [45].
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Rys. 16. Ilustracja sposobu identyfikacji zarodka

struktury stalej w cieklym klastrze, ewolucji

0 50000 100000 150000 200000 czasowej rozmiaru zarodka 1 struktury w
MC cycles koncowym klastrze; abstrakt graficzny z [H8].
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Zeby oceni¢ ilosciowo stabilno$é struktury statej obecnej w klastrze wprowadzitem
parametr stabilno$ci struktury Neom/N, ktory mowi jaka cze$¢ atoméw w regularnej strukturze
istniejgcej At cykli wezesniej, tworzy ja w danym momencie symulacji. Uzyskatem wyniki, ktore
mowia, ze zarodek zblizony do krytycznego wymienia niemal potowg swoich atomow w ciggu
At; =200 cykli MC [H8]. Zaskakujace bylo to, ze gdy zarodek obejmuje niemal caty klaster
(pozostaje ciekla warstwa przypowierzchniowa), ta wymiana dotyczy tez sporego utamka atoméw,
bo az 10% z nich przechodzi do warstwy ciektej, a na ich miejsce wchodza atomy z tej warstwy.

b) Miejsce powstawania zarodka

Zeby oceni¢ potozenie zarodka obliczalem: promien giroskopowy klastra R, i zarodka Ry ne,
polozenie $rodka masy zarodka oraz odleglo$é jego najblizszych i najdalszych atoméw od SM.
Wykresy warto$ci tych parametrow (patrz rys. 5 w [H8]) w funkcji czasu symulacji dla wszystkich
15 klastrow pokazaty, ze zarodki powstaja zwykle wewnatrz klastra glteboko pod jego
powierzchnia, czasem blisko SM klastra. W ten sposoéb wykluczylem hipoteze, ze tworzenie
zarodkow zaczyna si¢ od powierzchni, jak zaobserwowano w symulacjach klastrow ztota [16]. Zau-
wazalna jest jednak tendencja do przesuwania si¢ zarodka ku powierzchni wraz z jego wzrostem.

¢) Ewolucja ksztaltu i struktury zarodka

W pracy [H8] dokonalem analizy ksztaltu zarodka w funkcji liczby jego atomoéw. Do
rozmiaru Ny~ 450 ten ksztalt jest rozgaleziony, potem staje si¢ zwarty. Takie ksztalty byly podane
tez przez Jungblut i Dellago [45]. O rozgatgzionych ksztattach otrzymanych zarodkéw $wiadcza
nie tylko ich obrazy, ale i $rednia gesto$¢ zarodka obliczona ze Wzoru pPuuet = Nawe/(4TR g nuei/3).
Zarodki na wczesnym etapie rozwoju mogg mie¢ pna = 0,5 (niestabilne) lub 0,7 (stabilne), a wigc
warto$¢ duzo mniejszg niz $rednia gestos¢ klastra ciektego p. = 0,92 czy statego 0,97. Jego budowa
warstwowa fcc-hcp zaczyna pojawiac si¢ dla Nna = 340, a wigc jeszcze przed osiggnigciem
regularnego zwartego ksztattu. Podczas dalszego wzrostu zarodka, warstwy fcc i hep z reguly
utrzymuja swoja grubos¢, tak jak dzieje sie to podczas wzrostu z fazy gazowej [H9].
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4.4.

Podsumowanie

W ramach podsumowania wynikow prac [H1-H10] podaje w punktach swoje najwazniejsze

osiggnigcia w badaniach struktury klastrow Lennard-Jonesa:

1.

Opracowanie oryginalnej metody Wieloscianow Koordynacyjnych [H1] do analizy lokalnego
uporzadkowania atoméw pozwalajacej efektywnie rozpoznawacé 5 regularnych lokalnych
struktur. Metoda ta potagczona w wizualizacja potozenia poszczeg6élnych struktur klastra
stanowi efektywne narz¢dzie do okreslenia typu struktury wewngtrznej klastra — réwniez
takiego, w ktorym wystepuja liczne defekty.

.Pomysl na przejrzyste zobrazowanie niekrystalicznej struktury wewngtrznej przez

przedstawienie na rysunku sieci przestrzennej liniowych tancuchéw jednostek dec [H1, H2],
a ostatnio tancuchéw dec wraz z jednostkami ico [H9, H10].

. Odkrycie nowej struktury lokalnej w postaci $cigtego dekaedru wewnatrz klastrow LJ [H1].

Byto to mozliwe dzigki skoncentrowaniu si¢ na badaniu struktury wewnetrznej klastrow i
poszukiwaniu alternatywnych metod analizy struktury lokalne;j.

. Stworzenie modelu dwutemperaturowego obszaru do bardziej realistycznej symulacji MC

wzrostu klastrow [H2] uwzgledniajagcego losowe poruszanie si¢ atomow pary.

. Przeprowadzenie symulacji wzrostu klastra LJ z wprowadzonym defektem preferujgcym

wzrost struktury fcc [H4].

. Gruntowne zbadanie w klastrach matych i $rednich do N = 923 zjawiska niestabilnos$ci

struktury statej [H3].

. Klasyfikacja typow struktur w zestalonych matych i1 $rednich klastrach LJ [H6] oraz

rosngcych duzych [H2]: niekrystalicznych (MIC, s-IC, r-PIC, DH) i1 zdefektowanych
krystalicznych (kolumnowe fcc, L, dL, t-FCC). Potwierdzenie w systematycznych badaniach
duzej liczby klastrow wystgpowania zmiany dominujacej struktury wraz ze wzrostem
rozmiaru klastra [H6].

8. Odkrycie struktury regularnej politkosaedrycznej w klastrach LJ. Obrazy struktury r-PIC

pojawily sie juz w pierwszych pracach [H1, H2], a wigec przed ujawnieniem wystepowania
takiej struktury w klastrach LJsy [46], ktore zbadatem w [H6]. Podobne, ale nie identyczne,
sa struktury w klastrach zlota opublikowane w 2007 r. [29]. W schiadzanych klastrach LJ
struktura r-PIC wystepuje najczesciej. Latwo tez formuje si¢ podczas wzrostu klastra z
przeksztalcenia innych struktur (MIC, s-IC, DH, t-FCC) [H10] i w rosnacej nanokropli [H9].

9. Zbadanie ewolucji struktur niekrystalicznych, odpowiadajacych globalnemu minimum energii

potencjalnej, podczas ich wzrostu i odkrycie, ze prowadzi on zawsze do powstania klastra o
strukturze r-PIC [H10].

10. Odkrycie kinetycznego procesu formowania struktury klastra inicjowanego przez

uprzywilejowane energetycznie tworzenie lokalnego potaczenia dwoch monowarstw hep pod
katem 72°, tzw. potaczenia hcp-dec-hcp [H2, HS] 1 wyjasnienie jego tworzenia na gruncie
energii oddziatywania atom6w na powierzchni klastra [H10].

11. Wyjas$nienie warstwowego charakteru gestosci radialnej matych 1 $rednich cieklych klastrow

LJ wystepowaniem zjawiska uwigzienia atomu w centrum klastra w jamie energii
potencjalnej oddziatywania tego atomu z pozostatymi atomami klastra [H7].

12. Nowatorska analiza parametréw zarodka (miejsce formowania, struktura i jej stabilnosc¢)

podczas tworzenia si¢ struktury statej w klastrze LJo; oraz obserwacja, ze struktura
warstwowa fcc-hcp tworzy sie na wezesnym etapie jego rozwoju, gdy zarodek ma jeszcze
rozgateziony ksztalt [HS].
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5. Inne osiggniecia naukowe i dalsze perspektywy badawcze

Po doktoracie opracowywatem wyniki z ostatnich badan jakie wykonatem jako doktorant i
opublikowalem je w dwoch pracach [47, 48]. Podjalem tez probe opanowania metody Dynamiki
Molekularnej w celu przeprowadzania symulacji roztworéw wodnych soli jonowych, m. in. przy
pomocy programu Moldy. Rok 2000 byt znaczacy w moim rozwoju naukowym. Odbylem wtedy
owocny staz naukowy na UMCS w zespole prof. Andrzeja Patrykiejewa, gdzie poznatem metode
Monte Carlo umozliwiajaca badanie trojwymiarowych klastrow LJ. Symulacje i1 analiza licznych 1
nie zbadanych dostatecznie zagadnien w tej dziedzinie spowodowaty, ze moja aktywnos$¢ na innych
polach byta ograniczona. Udalo mi si¢ nawigza¢ bliska tematycznie wspotprace z zespotem
nowozelandzkim z University of Victoria w Wellington, dla ktérego wykonalem analiz¢ ewolucji
struktury klastra Pdss;. Dzigki niej bylo mozliwe przesledzenie zmian struktury klastra
indukowanych obecnos$cig grafenowego podtoza, co byto jednym z wazniejszych wynikow naszej
wspolnej pracy [49]. Z zupelie innym zagadnieniem zmierzylem si¢ analizujac $lady uszkodzen
pozostawione wedlug $wiadkéw przez piorun, ktéory podczas burzy w 2001 r. wpadt do
pomieszczenia. Analiza relacji $wiadkow 1 $ladow materialnych miata odpowiedzie¢ na pytanie czy
mogt to by¢ piorun kulisty 1 jakie ewentualnie miat cechy. Na Zjezdzie Fizykow Polskich w Lublinie
w 2011 r. pokazatem na plakacie [50], ze relacje $wiadkow nie sg zgodne ze §ladami materialnymi
oraz podalem hipoteze struktury obiektu, ktory mogt spowodowac te uszkodzenia.

W ciagu ostatniego roku prowadzilem czasochlonne symulacje schtadzania duzych klastrow
LJ o 1055 < N < 8013 w celu zbadania wplywu predkosci ich schiadzania na temperature
krzepniecia i strukturg wewnetrzng finalnych klastréw [36]. Zaobserwowalem istotne odchylenie od
liniowej zalezno$ci T{N ") otrzymanej dla matych i $rednich klastrow [H3]. W tym konteksScie
eksperymentalne potwierdzenie, w ramach wspotpracy, takiej nieliniowej zmienno$ci temperatury
krzepnigcia duzych klastrow bytoby waznym wynikiem.

Liczne symulacje tworzenia klastréw pozwolity mi zgromadzi¢ duzy zbor klastrow LJ o
réznych rozmiarach i typach struktury. Daje to mozliwo$¢ poréwnania ich struktury z klastrami
cigzszych gazow szlachetnych dla ktérych oddziatywanie LJ stanowi dostatecznie dobre
przyblizenie oddzialywan migdzyatomowych. Mozna tego dokona¢ wykonujac obliczenia widma
dyfrakcyjnego elektronow dla klastrow $rednich i duzych o réznych defektach struktury i poréwnac
otrzymane wyniki z widmem eksperymentalnym.

W literaturze praktycznie nieobecna jest do tej pory kinetyka zarodkowania w
przechtodzonych duzych klastrach LJ. Warto przesledzi¢ proces tworzenia si¢ zarodka Ilub
zarodkow nowej fazy i ich struktury w duzych klastrach o 1000 < N < 10000, aby porowna¢ wyniki
z tymi uzyskanymi dla klastrow o $rednim rozmiarze N = 923 [H8]. Wstepne wyniki §wiadcza, ze
proces tworzenia zarodka krytycznego statej fazy w duzych klastrach moze zachodzi¢ przez
agregacje malych zarodkow, a nie przez dodawanie pojedynczych atomow. Pytanie czy takich
zarodkow krytycznych w przechtodzonych klastrach tworzy si¢ jeden, czy wiele nadal czeka na
odpowiedz. Pozadane byloby wykonanie symulacji metoda Dynamiki Molekularnej w celu
uzyskania informacji o przebiegu czasowym proceséw zarodkowania.

Waznym celem jest ukierunkowanie badan na klastry takze innego typu niz modelowe
klastry LJ, np. metaliczne, gdzie poznanie mechanizmu powstawania struktury 1 jej stabilnosci albo
typow defektow moze mie¢ duze znaczenie praktyczne. Wymaga to zastosowania dobrze
przetestowanych potencjaléw oddzialywan miedzyatomowych w moich lub dostgpnych programach
symulacyjnych jak np. LAMMPS, a nawet uzycia obliczen kwantowo-mechanicznych, ktére oferuja
inne narzedzia programistyczne. Mozliwe jest tez moje zaangazowanie si¢ w badanie klastrow
osadzonych na podtozu, a wigc w obszarze duzo blizszym zastosowaniom technicznym i tematyce
mojej pracy [49] opublikowanej we wspotpracy z grupa nowozelandzka.
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