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Wstep

Intensywny rozwdj spektrometrii masowej wtornych jondw (ang. Secondary Ion Mass
Spectrometry — SIMS) oraz spektrometrii masowej czastek neutralnych (ang. Secondary
Neutral Mass Spectrometry — SNMS) bedacych jednymi z gléwnych technik, ktérych uzywa
si¢ do analizy powierzchni organicznych, jaki nastapit w ciagu ostatnich lat jest efektem
wprowadzenia dziatl jonowych produkujacych wiazki wieloatomowe 1 klastrowe. Pierwsze
takie zrédto wykorzystujace czastki SF¢ zostalo uzyte w tego typu badaniach okoto 20 lat
temu [APP89, CAS03]. Niestety, pomimo znacznego wzmocnienia wspotczynnika rozpylenia
molekut organicznych w poréwnaniu do wspdiczynnika rozpylenia otrzymywanego przy
uzyciu dziat jonowych wykorzystujacych zrodta monoatomowe, zrédto to zbudowane z mysla
o analizie spektroskopowej powierzchni organicznych, miato silne ograniczenia wynikajace z
niewystarczajacej] do wykonania analiz przestrzennych zdolnosci rozdzielczej wiazki oraz
bardzo krotkiego czasu zycia [APP89, KOT98]. Problem ten wynikat z faktu, iz dzialo to
zbudowane byto w oparciu o konwencjonalne zrodto gazowe, w ktorym produkcja jonow
odbywata si¢ poprzez oddziatywania z elektronami, co prowadzitlo do powstawania jonow
fluoru, ktory jest pierwiastkiem niezwykle reaktywnym chemicznie. W rezultacie tworzace
si¢ jony fluoru powodowaty szybkie niszczenie katody, wobec czego wiazki nie miaty na tyle
dlugich czaséw zycia, aby moglty by¢ z powodzeniem wykorzystane w analizie SIMS i
SNMS. Pomimo tych jakze niebanalnych wad, w porownaniu do konkurencyjnych metod
analizy powierzchni organicznych, takich jak jonizacja przez desorpcj¢ laserem przy udziale
matrycy (ang. Matrix Assisted Laser Desorption/lonization — MALDI) czy jonizacja przez
rozpylanie w polu elektrycznym (ang. Electrospray lonization — ESI) metody SIMS i SNMS
wykorzystujace gtownie zréodla monoatomowe nadal jednak pozostawaly w powszechnym
uzyciu. Wynikato to z dwoch ich podstawowych zalet — duzej czutosci powierzchniowej oraz
mozliwo$ci obrazowania powierzchni z submikronowa zdolno$cia rozdzielcza [WINOS].
Mialy one jednak ogromna wadg, a mianowicie bombardowanie pociskami monoatomowymi
prowadzito do silnego mieszania si¢ atoméw w bombardowanych probkach. W rezultacie
metody te nie pozwalaty na przeprowadzanie eksperymentow profilowania glgbokosciowego
z rOwnoczesnym obrazowaniem analizowanej powierzchni. Sytuacja zmienila si¢ znaczaco
wraz z wprowadzeniem takich zrédet, jak Au,’, Bi, , czy wreszcie Cg ', ktore bardzo szybko
zostaly zaadoptowane do uktadéw SIMS i SNMS wykorzystywanych do analizy powierzchni
organicznych [WINOS5, WUCO06]. Istotna zaleta tych zrodet, byt fakt, iz wspomniane powyzej

dwa gtéwne ograniczenia zwiazane z krotkim czasem zycia oraz staba zdolnoscia rozdzielcza,
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z jakimi borykano si¢ w przypadku pierwszych zrodet klastrowych oraz gtdwne ograniczenie
zwigzane z mieszaniem atomow, ktore wystgpowato dla zrodet monoatomowych, stracity na
swej waznosci lub wrecz przestaty istniec.

Pomimo niewatpliwych zalet zrédla jonow Cg', ktorych dowodem sa liczne
eksperymenty potwierdzajace olbrzymie wzmocnienie emisji zarbwno czastek z powierzchni
metalicznych oraz catych molekut z powierzchni organicznych, jak réwniez z powodzeniem
przeprowadzone badania zwiazane z profilowaniem glgbokosciowym réznych uktadow, wiele
bylo eksperymentow, w ktérych nie obserwowano zadnych korzysci zwiazanych z
wykorzystaniem zrodta Cg~ zamiast tradycyjnego zrodta monoatomowego Ga'. Powstato
zatem pytanie, dlaczego dla jednych uktadow klastery Cep wykazujq istotne wzmocnienie
emisji czastek w poréwnaniu do monoatomowych pociskoéw Ga, podczas gdy dla innych
uktadéw nie obserwuje si¢ praktycznie zadnego wzmocnienia emisji [DIEO1, WEI04] oraz
dlaczego zrodta Coo" uzyskuja dobra zdolno$¢ rozdzielcza 1 nie powoduja znacznego
mieszania si¢ atomow?

Badania przeprowadzone w niniejszej pracy dotycza modelowania komputerowego
metoda dynamiki molekularnej procesu rozpylania cienkich warstw organicznych pociskiem
Ces0. Glownym celem tych badan jest wyjasnienie roznic w efektywnosci rozpylania pomigdzy
klasterami Cgp a pociskami Ga (zrodto to jest obecnie najcze$ciej stosowanym zrodiem
monoatomowym w technikach SIMS/SNMS) w zalezno$ci od rodzaju powierzchni jaka
bombardowano oraz wyjasnienie samej fizyki tego procesu, ktora jest odmienna dla obu
pociskow. Pytania, na ktore szukano odpowiedzi, to m.in.:

e Jak zmienia si¢ efektywnos$¢ rozpylania w zaleznosci od badanej powierzchni i
uzytego pocisku (wspotczynniki rozpylenia)?
e Jak przebiega ewolucja czasowa uktadéw w zaleznosci od zastosowanego pocisku?
e Jakie procesy fizyczne dominuja podczas rozpylania monoatomowym pociskiem Ga, a
jakie podczas bombardowania wieloatomowym pociskiem Cg?
e Jak zmieni si¢ kinematyka tych procesow (rozktady energetyczne)?
e Jakie sa dominujace kierunki rozpylania (rozktady katowe)?
i wiele innych, ktére pojawily si¢ w trakcie realizacji projektu, a ktore wyjasnione zostang w
dalszej czeéci pracy. Cata powyzsza analiza przeprowadzona zostanie pod katem zjawisk
jakie wystegpuja lub tez moga wystgpowac podczas analizy warstw organicznych technikami
SIMS 1 SNMS. Szczegdlny nacisk zostanie postawiony na procesy, ktore sa istotne z punktu
widzenia eksperymentow profilowania glgbokosciowego potaczonych z obrazowaniem

badanych powierzchni organicznych.
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Praca podzielona zostata na kilka cze$ci. Rozdziat 1 poswigcony jest opisowi samego
procesu rozpylania z punktu widzenia wystgpujacych zjawisk fizycznych oraz zdefiniowaniu
pewnych wielkos$ci, ktore uzyte beda w niniejszej pracy. W rozdziale 2 przedstawiono opis
metody badawczej, jej algorytm dzialania, jak réwniez ograniczenia z jakimi si¢ boryka. Ta
cze$¢ pracy zawiera ponadto opis zastosowanych przyblizen i ,,sztuczek”, ktore pozwalaja na
efektywne wykorzystanie przedstawionej metody badawczej. Obydwa te rozdziaty stanowia
zatem pewne podloze ,teoretyczne” dla dalszej czesci pracy, w ktorej przedstawiono i
omowiono uzyskane wyniki. I tak rozdzial 3 poswigcony jest analizie bombardowania
czystego srebra. Wybor tego krysztalu zwiazany jest z faktem, iz w eksperymentach jest on
bardzo czgsto wykorzystywany jako podioze dla naniesionych warstw organicznych.
Pierwsza czg$¢ tego rozdziatu poswigcona jest opisowi parametrow uktadu, ktory badano oraz
pociskow, ktore wykorzystano do bombardowania powierzchni. Dalsze czg$ci tego rozdzialu
zawieraja z kolei obszerng analiz¢ wynikéw, ktore otrzymano dla tego konkretnego uktadu.
Rozdziaty 4 1 5 poswigcone sa analizie bombardowania powierzchni srebra pokrytej cienka
warstwa benzenu, powierzchni srebra z naniesiona monowarstwa polistyrenowa oraz grubej
warstwy benzenu. Podobnie jak rozdziat 3, zostaly one podzielone jest na kilka czgsci.
Pierwsza dotyczy szczegdtowego opisu uktadow, natomiast wszystkie pozostate poswigcono
analizie wynikow uzyskanych dla poszczegélnych uktadéow badawczych. Wszystkie wyniki
otrzymano przy pomocy symulacji komputerowych metoda dynamiki molekularnej, o ktorej
mowa w rozdziale 2. Ostatni rozdzial poswigcony jest podsumowaniu catej pracy oraz

koncowym wnioskom.
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1 Rozpylanie

Proces erozji powierzchni z jednoczesna emisja czastek bedacych poczatkowo
integralna czg¢$cia powierzchni, ktory nastgpuje podczas bombardowania strumieniem czastek
nazywamy rozpylaniem. Inicjacja tego procesu odbywa si¢, gdy pociski emitowane ze zrodta
jonow deponuja swoja energi¢ w bombardowanym materiale. Energia kinetyczna tych jonow
moze zosta¢ ulokowana zarowno w uktadzie jadrowym bombardowanego materiatu, jak
rowniez w jego strukturze elektronowej. Jesli transfer energii do uktadu jadrowego tarczy
odbywa si¢ poprzez elastyczne zderzenia jon-atom moéwimy wtedy o rozpylaniu elastycznym.
Z kolei depozycja energii w systemie elektronowym materiatu tarczy umozliwia nieelastyczne
procesy wzbudzenia i jonizacji atomow, co rowniez moze prowadzi¢ do emisji czastek.
Udziat tych proceséw w catkowitym rozpylaniu jest zalezny zaro6wno od poczatkowej energii
wiazki jondw bombardujacych powierzchnig, jak rowniez od stosunku masy jonu padajacego
do masy atomow tarczy oraz rodzaju bombardowanego materiatu [BEN75, SIG81]. Energia
pociskéw, ktorych uzyto w niniejszej pracy zmienia si¢ w zakresie od ~88 eV — 20 keV. Jest
to obszar, w ktorym rozpylanie czastek zachodzi gléwnie z uwagi na procesy elastycznych
zderzen pomigdzy atomami.

W wyniku rozpylania dochodzi m.in. do emisji neutralnych 1 naladowanych czastek z
bombardowanego materialu. Dla przypadku bombardowania czystych powierzchni metali,
jony dodatnie 1 ujemne stanowia niewielki przyczynek do calkowitej emisji czastek tarczy
(10® — 10”) [BEN75, HEI00.1]. Jednak jesli powierzchnia pokryta jest zaadsorbowana
warstwa atomow o charakterze jonowym, przyczynek pochodzacy od natadowanych czastek
moze zupeklnie zdominowac catkowita emisj¢ czastek z powierzchni [BEN75]. Z kolei w
przypadku pokrycia tarczy warstwa zwiazkow organicznych, emisja jonow zalezna jest od
proceséOw fragmentacji, podczas ktorych molekuty organiczne rozpadaja si¢ na mniejsze
czastki. Wraz ze wzrostem masy tych molekul zwigksza si¢ réwniez prawdopodobiefstwo ich
rozpadu, a tym samym prawdopodobienstwo jonizacji fragmentow.

W trakcie przeprowadzania eksperymentu czastki emitowane z powierzchni sa
rejestrowane przez odpowiednie detektory. W modelowaniu komputerowym natomiast
tworzy sig ,,wirtualny detektor” umieszczony w pewnej odleglosci odpowiednio dobranej dla
danego uktadu modelowego. Detektor ten zlicza wszystkie przelatujace przez niego czastki.
Wyniki otrzymane z tak przeprowadzonych pomiardéw zapisuje si¢ w postaci zbioréw danych.

Analiza tych zbiorow pozwala miedzy innymi uzyska¢ informacje o:
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- rodzaju czastek emitowanych z badanego uktadu — widmo masowe (liczba
emitowanych czastek, ktorych masa zawiera si¢ w przedziale (m, m+dm));
- wydajnosci emisji — wspotczynnik rozpylenia (Y) (patrz rozdziat 1.1);
- dynamice procesow zachodzacych w uktadzie — rozklady energetyczne (liczba czastek
emitowana w przedziale energii (£, E+dFE));
- kierunkowosci tych procesow — rozklady katowe (liczba czastek emitowana w kat
brytowy dQ).
Badanie proceséw rozpylania pozwala zrozumie¢ mechanizmy modyfikacji powierzchni
przez bombardujaca wiazke jonow. W dalszej czes$ci zostanie przedstawiona definicja
wspotczynnika rozpylenia oraz podstawowe analityczne modele proceséw rozpylania, ktore

sa wazne z punktu widzenia tej pracy.

1.1 Definicja wspolczynnika rozpylenia

Jednym z parametroéw, ktory oblicza si¢ w symulacjach komputerowych i mierzy si¢ w
eksperymentach jest wspotczynnik rozpylenia. Zasadniczo parametr ten wystepuje w dwoch
postaciach, jako tzw. parcjalny (czastkowy) wspotczynnik rozpylenia, ktéry definiuje sig jako
liczbg czastek jednego rodzaju emitowanych z uktadu przypadajaca na jeden padajacy pocisk,
oraz jako tzw. catkowity wspotczynnik rozpylenia, ktéry z kolei definiowany jest jako
catkowita masa wszystkich czastek okreslonego typu emitowanych z uktadu przypadajaca na
jeden padajacy pocisk podzielona przez mase czastki bazowej. Zgodnie z powyzszymi

definicjami parcjalny wspotczynnik rozpylenia okresla si¢ wzorem [SIG69]:

(1.1)

gdzie: N¢z— liczba emitowanych czastek okreslonego typu,

Nr—liczba padajacych pociskow.
Z kolei catkowity wspotczynnik rozpylenia okreslony jest wzorem:
1 < (N, -mg,)
Y. =— ) X "z ) (12)
‘ mg Zk: Ny

gdzie wskaznik k przebiega po wszystkich czastkach okreslonego typu emitowanych z

uktadu, a mcz — masy poszczegodlnych czastek, natomiast mp to masa czastki bazowej. Aby
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uzmystowi¢ czytelnikowi jak w praktyce stosuje si¢ powyzsze wzory w kolejnej czgsci pracy
przedstawiono przyktad obliczania odpowiednich wspotczynnikow rozpylenia dla czastek

emitowanych z jednego z uktadow, ktore badano w niniejszej pracy.

1.1.1 Przyklad obliczania wspolczynnikow rozpylenia
Tabela 1.1 przedstawia przykladowe widmo masowe otrzymane dla bombardowania

krysztatu srebra pokrytego benzenem wraz z obliczonymi parcjalnymi wspotczynnikami

rozpylenia.

Tabela 1.1 Przyktadowe widmo masowe wraz z obliczonymi parcjalnymi wspotczynnikami

rozpylenia
Wzor chemiczny Ny
czastki mez (W) N,
H 3 10.17
C,H 27 1.78
CH, 30 5.70
CeHs 87 2.04
CeHe 90 119.78
Ag 108 7.78
Ag 216 1.09

Zgodnie z podana definicja catkowity wspolczynnik rozpylenia oblicza sig tylko dla czastek
okreslonego typu. Zatem w podanym przyktadzie wyznaczanie catkowitego wspotczynnika
rozpylenia wszystkich emitowanych czastek nie ma sensu, gdyz nie jest mozliwe okreslenie w
sposob jednoznaczny masy czastki bazowej, ktéra moze by¢ w zasadzie wybrana dowolnie.
Sensowne jest natomiast obliczanie calkowitych wspdtczynnikow rozpylenia dla czastek
organicznych, dla ktorych masa bazowa jest masa molekuty benzenu (90 u) oraz catkowitego
wspotczynnika rozpylenia czastek podtoza, gdzie masa bazowa jest masa atomu srebra (108
u), a wigc:

o catkowity wspolczynnik rozpylenia wszystkich molekut organicznych = 124.5, w tym:

= parcjalny wspotczynnik rozpylenia catych molekut benzenu = 119.8,

16



* suma parcjalnych wspotczynnikdéw rozpylenia wszystkich fragmentéw czastek
organicznych wyrazona poprzez liczbg catych molekul benzenu =~ 4.7,
e catkowity wspotczynnik rozpylenia czastek podtoza = 10.0.
Przedstawiona w niniejszym rozdziale metoda zostala wykorzystana do obliczania wszystkich

wspotczynnikow rozpylenia, jakie pojawiaja si¢ w dalszej czgsci tej pracy.

1.2 Analityczne modele rozpylania

Réznorodnos¢ procesow prowadzacych do rozpylania czastek z rdéznego rodzaju
materialow, ktore bombardowane sa pociskami jonowymi powoduje, iz teoretyczny opis
tychze procesdéw jest zalezny od wielu czynnikow charakteryzujacych zar6wno analizowana
probke jak rowniez uzyty pocisk. Generalnie procesy takie mozna opisa¢ korzystajac z
jednego z trzech gtownych modeli analitycznych, do ktérych naleza [SIG93]:

e recoil sputtering (niestety nie ma dobrego polskiego odpowiednika tej nazwy),

e liniowa kaskada zderzen,

e model spike’u (efekty nieliniowe).
W niniejszej pracy, model recoil sputtering moze mie¢ zastosowanie, do opisu procesow,
jakie wystepuja w przypadku bombardowania pociskiem C, ktdrego energia zmienia si¢ w
zakresie od ~88 eV do ~333 eV. Natomiast procesy rozpylania pociskami Ga i1 Cgp, ktorych
energia poczatkowa wynosi 15 keV mozna sprobowac opisa¢ korzystajac z modelu liniowe;j
kaskady zderzen lub z odpowiedniego modelu spike’u (model spike’u wystgpuje bowiem w

kilku ,,odmianach). Krétka charakterystyka kazdego z tych modeli zostanie podana ponize;j.

1.2.1 Recoil Sputtering

Recoil sputtering (Rys. 1.1) to procesy, w ktorych praktycznie nie prowadza do emisji
atoméw z powierzchni uktadu. Moga one wystgpowaé wtedy, gdy powierzchnia probki
bombardowana jest niskoenergetycznymi, lekkimi jonami jak np. uzyty w niniejszej pracy
pocisk wegla. W trakcie trwania tego procesu energia jaka pocisk deponuje w tarczy jest
rzedu kilku eV [HAM99]. Sam pocisk jest praktycznie odbijany od powierzchni lub ktoregos
z glebiej lezacych atomdw tarczy. Wracajac w kierunku prézni moze on przekazaé¢ ktoremus z
atomoOw tarczy wystarczajaca energi¢, aby ten byt w stanie opusci¢ powierzchnig, jednak ze

wzgledu na duzy stosunek masy atomdow tarczy do masy bombardujacego atomu sytuacja taka
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nie zachodzi zbyt czegsto, stad wspdiczynnik rozpylenia dla tego typu procesow jest zwykle

mniejszy niz 1, a czgsto nawet duzo mniejszy niz 1 [SIG93].

atom E O
o
o

O O O O
rozpylony 4
:\O O O O O
03070 0 O
:,«—"6’ O 0 00O
jon
O O O O ©

Rys. 1.1 Model procesu ,,recoil sputtering” [SIG93]

1.2.2 Liniowa kaskada zderzen

Kaskadg zderzen mozna zdefiniowac¢ jako liniowa wtedy, gdy niewielka czgs$¢ atomow
tarczy begdacych w zasiggu kaskady porusza si¢ [SIG69]. Z punktu widzenia rozpylania
oznacza to, iz wspdlczynnik rozpylenia musi by¢ maly w stosunku do liczby atomow
znajdujacych si¢ wewnatrz obszaru oddzialywania bombardujacego jonu. W praktyce,
wigkszo$¢ kaskad zderzeh w metalach i1 potprzewodnikach jest z dobrym przyblizeniem
liniowa, za wyjatkiem bombardowania powierzchni ztozonych z atoméw o duzych masach,
cigzkimi jonami o energiach przekraczajacych 10 keV lub bombardowania uktadow o
niewielkiej energii wigzania [SIG87, BAL90, ELL90, PED90, DUT95].

W celu zobrazowania liniowej kaskady zderzen, rozwazmy sytuacjg, w ktorej wiazka
jonow o energii £y 1 masie My bombarduje powierzchnig tarczy zbudowana z atoméw o masie
M pod katem 6 (w stosunku do normalnej do powierzchni). Bardzo waznym zatozeniem jest
tutaj fakt, 1z podczas zderzenia dwdch atomow jeden z nich porusza sig, natomiast drugi, do
chwili zderzenia, pozostaje nieruchomy (tzn. nie dochodzi do zderzen pomigdzy atomami, z
ktorych kazdy sig porusza). Przy takim zatozeniu energia kinetyczna niesiona przez padajacy
jon przekazana jednemu lub wigkszej liczbie atomow tarczy jest liniowa funkcja energii
pierwotnej [SIG69]. Tlos¢ atomoéw, ktdrym zostanie przekazana owa energia silnie zalezy od
miejsca uderzenia jonu w powierzchnig. Atomy tarczy uzyskawszy pewna energig kinetyczna
przekazuja ja dalej swoim sasiadom. W sumie prowadzi to do powstania kaskady zderzen w

bombardowanym materiale. Rozwoj takiej kaskady zalezny jest od ggstosci zderzen pomigdzy
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poszczegblnymi atomami oraz od energii wiazania atomow w materiale tarczy. Proces
zachodzacy zgodnie z powyzszymi regutami nazywamy liniowa kaskada zderzen (Rys. 1.2).
Atomy tarczy, biorace udziat w liniowej kaskadzie zderzen, ktore znajduja si¢ odpowiednio
blisko powierzchni, poruszaja si¢ w jej kierunku oraz maja energi¢ kinetyczna wigksza od

powierzchniowej energii wiazania U, moga ulec rozpyleniu, czyli zosta¢ wyrzuconym z

atom E O

materialtu.

lony 25 @) OyO O
rozpylony .-~ N e
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Rys. 1.2 Model liniowej kaskady zderzen [SIG93]

W celu ilo$ciowego opisu wydajnosci procesu rozpylania, nalezy okres§li¢ warto$¢
wspotczynnika rozpylenia Y (patrz rozdziat 1.1). Zgodnie z teoria liniowej kaskady zderzen
wspotczynnik ten jest proporcjonalny do tej czgsci energii kinetycznej zdeponowanej przez
jon padajacy, ktéra w serii elastycznych zderzeh moze zosta¢ przekazana atomom
podlegajacym potencjalnie procesowi rozpylania, czyli atomom znajdujacym si¢ na
powierzchni tarczy lub odpowiednio blisko niej. Wspotczynnik rozpylenia mozna zapisa¢ w
postaci [SIG87]:

Y =AF,, (13)

gdzie funkcja F)p okresla ilo$¢ energii deponowanej na jednostke grubosci bombardowanego
materiatu w jego obszarze przypowierzchniowym, natomiast / jest stata materialowa zalezna
od atomowej gestosci tarczy N, powierzchniowej energii wiazania U oraz parametrow
przekroju czynnego na rozpylanie.

Funkcje Fp definiuje si¢ jako [SIG87]:

dE M
F o=|—%| o —1,6.,E, | 1.4
b ( dx jn (MO ’ Oj ( )
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. (dE . . o .
gdzie ( y 0) to tzw. zdolno$¢ hamowania dla zderzen elastycznych, czyli energia jaka traci
x n

jon pierwotny podczas penetracji na jednostke dtugosci toru po ktéorym si¢ porusza, a o jest
bezwymiarowa funkcja zalezna od stosunku masy atomu tarczy M; do masy jonu pierwotnego
M, kata padania pocisku 6 oraz jego energii kinetycznej E.

Jak wspomniano w czg$ci wstgpnej tego rozdzialu, dynamike¢ procesu rozpylania
mozna oszacowac poprzez analizg rozkladow energii kinetycznej atoméw wyemitowanych z
bombardowanej powierzchni. W przypadku modelu liniowej kaskady zderzen rozktad ten

mozna zapisa¢ wzorem [THOS81]:

(8, E)dQdE = mcosamdﬂ (15)
gdzie: @ — strumien atoméw wyemitowanych z powierzchni o energiach kinetycznych
zawartych w przedziale (E, E+dE) w kat brylowy dQ wzdtuz kata polarnego 6;

E — energia kinetyczna wyemitowanych atomow;

U — powierzchniowa energia wiazania,

k — parametr przyjmujacy wartosci w przedziale (0,1), przy czym jego wartos$¢ jest

zalezna od potencjatu oddziatywania pocisk-atom oraz atom-atom jaki przyjmuje si¢

do wyprowadzenia wzoru (1.5).
Dla k=0 réwnanie (1.5) redukuje si¢ do tzw. wzoru Thompsona, ktory dobrze opisuje
mierzone rozktady energii kinetycznej rozpylonych atoméw w przypadku, gdy mamy do
czynienia z tarczami amorficznymi lub polikrystalicznymi [SIG69, URBO1]. Jesli dodatkowo
przyjaé, iz energie atomow emitowanych z bombardowanej powierzchni sa znacznie wigksze
niz powierzchniowa energia wiazania ( £ >>U ), wtedy rozklad energii kinetycznej tychze

atoméw mozna zapisa¢ w przyblizonej postaci @ ~ E 2.

1.2.3 Efekty nieliniowe

Jesli energia zdeponowana przez jon pierwotny w obszarze kaskady jest tak duza, iz
srednia energia kinetyczna przypadajaca na jeden atom przekracza pewna wartos¢ progowa,
przekaz energii przestaje by¢ liniowy. Oznacza to, ze pocisk moze rOwnoczes$nie wprawia¢ w
ruch kilka atoméw tarczy (zlamana jest regula jeden atom si¢ porusza a drugi nie) oraz
dodatkowo poruszajace si¢ atomy moga oddzialtywa¢ migdzy soba. Dochodzi wtedy do

efektow nieliniowych opisywanych tzw. mechanizmem spike’u (Rys. 1.3).
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Rys. 1.3 Mechanizm spike'u [SIG93]

Zmiana sposobu przekazu energii podczas bombardowania implikuje zmiang sposobu
obliczania warto$ci wspotczynnika rozpylenia. W przeciwienstwie do przypadku liniowe;j
kaskady zderzen jest on nieliniowa funkcja straty energii padajacego pocisku wzdtuz toru, po

ktérym si¢ porusza i wyraza si¢ wzorem [SIG87]:

dEY'
YSPIKEOC E : (1.6)

gdzie n>1.

Analogiczna sytuacja wystepuje w przypadku rozktadu energii kinetycznej. Strumien atomoéw
rozpylanych z powierzchni dla modelu spike’u rézni si¢ od strumienia obliczonego dla

liniowej kaskady zderzen. Opisywany jest on rozkladem Maxwella-Boltzmanna w postaci
[SIG87]:

3F
CDSPIKE(E)=EeXp[_ j (1.7)

SPIKE

gdzie A, jest parametrem tego rozkladu.

Zasadnicza roznica pomigdzy rozkladami energii kinetycznej w modelu spike’u 1 w
modelu liniowej kaskady zderzen polega na tym, iz w modelu spike’u rozpylone atomy maja

znacznie mniejsze energie kinetyczne niz w przypadku modelu liniowej kaskady zderzen

(Rys. 1.4).
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124 — Rozklad Thompsona dla U=2.96 eV

— Rozklad Maxwella-Boltzmanna dla Ager = 0.1eV
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Rys. 1.4 Porownanie rozkladow energii kinetycznej rozpylonych atomow dla modelu liniowej
kaskady zderzen (czarny) i spike’u (czerwony)

Mechanizm spike’u odgrywa istotna rolg dla przypadkéw bombardowania tarcz
zbudowanych z atomoéw o duzych masach atomowych M; i1 niewielkich energiach wiazania
powierzchniowego ci¢zkimi jonami lub klasterami ztozonymi z kilku atomoéw [SIG87].

Opisany powyzej model jest wprawdzie jednym z pierwszych, ale nie jest jedynym
modelem opisujacym zjawisko spike’u jaki mozna znalez¢ w literaturze.

Drugi model, ktéry stuzy gtownie do opisu efektow nieliniowych w uktadach, gdzie
materialy o duzej masie atomowej bombardowane sa pociskami o duzej masie atomowej to

model fali uderzeniowej (Rys. 1.5) [HAY77, KIT80, KIT81, YAMS2].

POCISK @
Emisja PROZNIA
czastek
................. P
v 1 e
TARCZA

Proces R ;
kaskady J
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Propagacja fali
uderzeniowe;j

Zv

Rys. 1.5 Schemat modelu fali uderzeniowej [KITS81]

Zgodnie z przewidywaniami tej teorii, jesli w wyniku uderzenia pocisku w ciato state ggstos¢
deponowanej energii jest tak duza, iz srednia energia kinetyczna atomoéw znajdujacych si¢ w

obszarze, gdzie pocisk deponuje swoja energi¢ przekracza warto$¢ krytyczna e, (wolny
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parametr modelu), to w bombardowanym uktadzie zaczyna rozchodzi¢ si¢ fala uderzeniowa,
ktéra powstaje na pewnej glgbokosci. Fala ta rozchodzi si¢ we wszystkich kierunkach
zarowno do wngtrza krysztatu, jak rowniez ku jego powierzchni. Jej odbicie od powierzchni
powoduje powstanie szeregu pekni¢¢ na powierzchni probki, co moze prowadzi¢ do emisji
czastek (Rys. 1.5). Efektywnie sa one emitowane z obszaru tarczy o ksztatcie zblizonym do
odwréconego stozka (zakreskowany obszar na Rys. 1.5).

Obliczony wspotczynnik rozpylenia czastek emitowanych z uktadu opisywanego

32, gdzie S,(F) to jadrowa zdolno$¢

modelem fali uderzeniowej jest proporcjonalny do S,(E)
hamowania (ang. nuclear stopping power).

Ostatnim modelem, o ktérym nalezy wspomnie¢ jest zaproponowany przez Jakasa i
in. model dynamicznego przeptywu ptynéw [JAK 02]. Model ten zaklada, iz bombardujacy
pocisk o poczatkowej energii kinetycznej rzedu kilku MeV, generuje wewnatrz materiatu
niemal cylindryczny obszar silnie wzbudzonych atoméw, ktérego promien wynosi R.,; (Rys.
1.6). Wzbudzone atomy zaczynaja porusza¢ si¢ we wszystkich mozliwych kierunkach, a

pewna ich czg§¢ ulega rozpyleniu. Obszar, z ktérego atomy te sa emitowane ma ksztatt

odwroconego stozka o wysokosci Rg; 1 promieniu R =R, NE , gdzie parametr £

definiowany jest jako stosunek $redniej energii ekscytacji atomow znajdujacych sig we

wnetrzu cylindra do energii wiazania atomow. Catkowity wspotczynnik rozpylenia obliczony

na postawie tego modelu jest proporcjonalny do Rfy, .E.
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Rys. 1.6 Model dynamicznego przeptywu ptynow

W przypadku symulacji komputerowych (rozdziat 2) do stwierdzenia czy procesy
zachodzace podczas rozpylania pociskiem klastrowym maja liniowy czy nieliniowy charakter
stosuje si¢ metode o wiele prostsza 1 mniej pracochlonng. Istota tej metody jest wykonanie

dodatkowych obliczen, w ktérych uktad bombarduje si¢ pociskiem atomowym majacym mase
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bedaca n-ta czescia masy klastera sktadajacego si¢ z n atomow oraz majacych n-ta czgs$¢ jego
poczatkowej energii kinetycznej. Nastgpnie porownuje si¢ wspotczynniki rozpylenia, ktore

otrzymuje si¢ dla obu przypadkow. Jesli spetniaja one rownos¢:

Y, =nY,, (1.8)

gdzie Yk to warto$¢ wspotczynnika rozpylenia otrzymana podczas bombardowania pociskiem
klastrowym sktadajacym si¢ z n atomdOw, natomiast Y; to wartos¢ wspodtczynnika rozpylenia
otrzymana z bombardowania pojedynczym atomem spetniajacym warunki podane powyzej,
to wnioskuje sig, iz rozpylanie pociskiem klastrowym podlega prawu liniowej kaskady

zderzen. Jezeli natomiast:

Y, >nY, (1.9)

oznacza to, iz procesy prowadzace do emisji czastek maja charakter nieliniowy. Nalezy
jednak zwréci¢ uwage, iz w przedstawionej powyzej metodzie domys$lnie zaktada sig, iz
calkowity wspolczynnik rozpylenia, ktory otrzymuje si¢ dla bombardowania pojedynczym
atomem wynika z liniowe] kaskady zderzen. Analiza rozkladéw energii kinetycznej oraz
czasowej ewolucji uktadoéw (patrz rozdziaty 3.3, 3.6.1, 4.1 1 4.3.3) pokazuje, iz emisja czastek
podczas bombardowania monoatomowymi pociskami Ga 1 C nie wykazuje zadnych efektow

nieliniowych.

1.3 Emisja molekul i klasterow

Emisja atomow nie jest jedynym rodzajem rozpylania czastek wystgpujacym podczas
bombardowania powierzchni. W wigkszosci przypadkdw oprocz atomdéw emitowane sa
rowniez klastery i molekuty [KON75]. Niestety jak dotad, stosunkowo niewielka liczba
eksperymentéw przeprowadzana byta pod katem obserwacji tego typu emisji, totez tylko
niektore jej aspekty opisywane sa teoretycznie [KON7S5, SIG87]. Ponadto sposob tego opisu
uzalezniony jest od wielkosci emitowanych klasteréw, ktore moga by¢ rézne w zalezno$ci od
rodzaju atoméw wchodzacych w sktad bombardowanej powierzchni oraz od rodzaju i
poczatkowej energii kinetycznej uzytego pocisku. Przyktadem moze by¢ bombardowanie
krysztatu srebra atomami ksenonu o energii 15 keV, gdzie zarejestrowano klastery ztozone

nawet z 60 atomoéw Ag [STA00.1].
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Zaobserwowano, iz rozklad masy klasterow emitowanych z powierzchni, a tym
samym ich wspolczynnik rozpylenia mozna wyrazi¢ w postaci funkcji potggowej danej
wzorem [WUC96, HEI00.2, URBO1, GHAO02]:

Y, cn”, (1.10)

n

gdzie Y, odpowiada liczbie klasterow sktadajacych si¢ z n atomow, natomiast wyktadnik
potegi S jest empirycznie wyznaczona wartoscia, ktora, jak si¢ okazuje, jest odwrotnie
proporcjonalna do $redniej wartosci catkowitego wspotczynnika rozpylenia.

Badania teoretyczne przeprowadzone w celu zbadania procesow, ktore towarzysza
emisji duzych molekut zdaja si¢ potwierdzaé, iz faktycznie emisj¢ klasterow mozna opisaé
wzorem (1.10) [WUC96]. Na przyktad, symulacje metoda dynamiki molekularnej pokazuja,
iz emisja duzych klasterow wymaga skorelowanego wyrzucania z powierzchni catych grup
sasiadujacych ze soba atomoéw, co oznacza, iz prawdopodobienstwo emisji molekut
zawierajacych n atoméw maleje wraz z rosnacym n [URBO1].

W wigkszo$ci przypadkéw najwigksza liczbg emitowanych klasterow stanowia mate
czastki zbudowane z dwoch, trzech lub czterech atomoéw. Do opisu tego typu rozpylania
uzywa si¢ najczesciej tzw. mechanizmu rekombinacji [KON75, HOOS87]. Model ten zaktada,
iz male klastery tworza si¢ ponad powierzchnia krysztatu z atomow, ktore zostaty z niej
wyemitowane niezaleznie od siebie. Warunkiem powstawania takich czastek jest, aby ich
catkowita energia byla mniejsza niz suma energii catkowitych atomoéw, z ktérych powstaja
[KON75]. Biorac pod uwage molekuly dwuatomowe zauwazono, iz w wigkszosci
przypadkow atomy, z ktoérych powstaja sa poczatkowo najblizszymi lub drugimi najblizszymi
sasiadami w krysztale. Oznacza to, ze przed bombardowaniem sa silnie ze soba zwiazane
[WUC92]. Nalezy jednak zwréci¢ uwagg, iz duza liczba emitowanych w ten sposob klasterow
jest niestabilna i najczesciej ulega rozpadowi na mniejsze fragmenty. Szczegodlnie efekt ten
widoczny jest dla klasterow o duzej liczbie atoméw [WUC92, WUC96]. Przewidywania
modelu rekombinacyjnego obejmuja migdzy innymi rozktad energii kinetycznej emitowanych
czastek. I tak, w przypadku klasterow rozpylanych z niskimi energiami kinetycznymi model
ten przewiduje, iz rozktad energii kinetycznej bedzie proporcjonalny do E*° [VRI87],
natomiast dla czastek emitowanych z wysokimi energiami kinetycznymi ksztatt rozktadu
energii kinetycznej powinien zmienia¢ si¢ jak £'™", gdzie n jest liczba atomow klastera.

Model rekombinacyjny nie jest jedynym modelem, ktéry zostal zaproponowany do
opisu emisji czastek wieloatomowych. Drugi model, to model emisji catych klasterow
[HARS87]. Model ten jest wprawdzie bardzo podobny do omoéwionego powyzej modelu

rekombinacyjnego, jednakze zaktada on, iz klastery nie powstaja tuz nad powierzchnia
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bombardowanej probki, ale emitowane sa z powierzchni juz jako jedna catos¢. Zaktada sig, iz
réwniez te klastery moga ulega¢ procesowi rozpadu. Jednak jest to mniej prawdopodobne,
poniewaz przechodzac przez barierg potencjatu zwiazana z opuszczaniem powierzchni klaster
taki zazwyczaj obniza swoja energi¢ wewnetrzng nieco ponizej progu dysocjacji poprzez
oddziatywanie z atomami powierzchni, co czyni go bardziej stabilnym. Przewidywania tego
modelu, co do rozktadéw energii kinetycznej emitowanych czastek sa nieco odmienne niz w
przypadku modelu rekombinacyjnego. Zaktada sig, iz niskoenergetyczna czg$¢ tego rozktadu
jest proporcjonalna do E, natomiast cz¢s¢ wysokoenergetyczna zachowuje si¢ bardziej jak
E'M2

Trzeci model emisji klasteréw 1 molekul to model termodynamiczny, ktory zostat
zaproponowany przez Urbasska [URB88]. W modelu tym zaklada sig, iz obszar, w ktorym
uderzajacy pocisk deponuje swojq energi¢ zmienia swoj stan skupienia z ciektego na gazowy.
W rezultacie fluktuacje tego obszaru krysztalu prowadza do emisji duzych klasterow w
wyniku kolektywnego ruchu atomow z obszaréw podpowierzchniowych w kierunku
powierzchni probki. Emisja czastek opisywana tym modelem jest najbardziej wydajna, jesli
do opisanej zmiany fazy dochodzi w poblizu pewnego punktu krytycznego. Punkt ten
definiowany jest jako taki stan uktadu, w ktérym energia kinetyczna jego atomow réwnowazy
sit¢ oddzialywanh pomigdzy nimi.

Wspotczynnik rozpylenia czastek emitowanych z uktadu opisywanego modelem

termodynamicznym mozna zapisa¢ wzorem:

2
-AGn—4rn3 VUZG
k,T

Y(n)=Y,n " exp (1.11)

gdzie n jest liczba atomoéw wchodzacych w sklad emitowanego klastera, Y, — stata, v —
krytycznym wyktadnikiem Fishera, AG — rdznica energii swobodnej Gibbsa fazy ciektej 1
gazowej, kp — stala Boltzmanna, 7 — temperatura rozwazanej objgtosci probki, ry —
promieniem emitowanego klastera, a ¢ — napigciem powierzchniowym.

Jesli rozwazany obszar, w ktorym deponowana jest energia pocisku znajduje si¢ w
stanie rOwnowagi termodynamicznej oraz dodatkowo zmiana fazy nastepuje w okolicy
punktu krytycznego mozna przyjaé, iz roznica energii swobodnej Gibasa (AG) oraz napigcie

powierzchniowe (o) znikaja. W takiej sytuacji, rownanie (1.11) redukuje si¢ do postaci:

Y(n)=Yn . (112)
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Warto$¢ parametru —t przewidywana na podstawie tego modelu waha si¢ w zakresie od -2 do
-2.5 [HAM99]. Nalezy zwr6ci¢ szczegdlng uwage na fakt, iz model ten jako jeden z
nielicznych przewiduje doktadng zalezno$¢ wspolczynnika rozpylenia (Y) od liczby atomow
tworzacych wyemitowana czastke wieloatomowa (7). Niestety nie mowi on nic na temat
rozktadu energii kinetycznej emitowanych czastek.

Ostatnim modelem, ktéry zostanie krotko przedstawiony w tej czg$ci pracy jest model
fali uderzeniowej zaproponowany przez Bitensky’ego i Parilisa [BIT84, BIT87]. Glowne idee
tego modelu sa zgodne z ideami modelu fali uderzeniowej, ktéorego opis mozna znalez¢ w
poprzednim rozdziale tej pracy (rozdziat 1.2.3). Jednak istotnym uzupetieniem poprzedniego
modelu jest czg¢$¢ dotyczaca emisji klasterow i molekul organicznych. Ogoélny schemat tego
modelu przedstawia Rys. 1.7.

Zgodnie z jego przewidywaniami emisja klasterow 1 molekul organicznych nastgpuje
w wyniku tzw. eksplozji kulombowskiej [FLE65]. Eksplozja taka moze zaj$¢, wtedy, gdy jon
z duza szybkos$cia uderza w materiat bedacy izolatorem. Duza szybko$¢ powoduje, iz jego
energia deponowana jest gltdéwnie w strukturze elektronowej atomoéw bombardowanego
materiatu, co prowadzi do ich jonizacji. Nagromadzona w ten sposob duza ilo$¢ tadunku o
tym samym znaku w niewielkiej objetosci powoduje gromadzenie si¢ energii potencjalnej w
postaci drgan atomow, ktore oddziatluja ze soba sitami kulomba. Po pewnym czasie nastepuje
neutralizacja tadunku, co prowadzi do szybkiego transferu energii potencjalnej atoméw do ich
energii kinetycznej, ktora wykorzystywana jest m.in. do tworzenia kaskady zderzen i fali

uderzeniowej [BIT87].

Obszar

pierwotnej Obszar propagacji
kompresji fali uderzeniowej

Rys. 1.7 Emisja klastera w modelu fali uderzeniowej Bitensky'ego i Parilisa [BIT87]. Parametr R,
okresla poczqtkowq odleglos¢ granicy obszaru kompresji od centrum fali uderzeniowej, R, to
odleglos¢ granicy fali uderzeniowej od jej centrum, R, — odleglos¢ punktu przeciecia krawedzi
emitowanego klastera powierzchniq tarczy od centrum fali uderzeniowej, natomiast 5 i 6 to kaqty
pomiedzy normalng do powierzchni a odpowiednio kierunkami Ry i R, wyznaczonymi w punktach
ich przeciecia z powierzchniq probki
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Analiza prawdopodobienstwa przezycia czastek przeprowadzona przez Bitensky’ego
pokazuje, iz obszar oryginalnych potozen catych molekut organicznych, ktére emitowane sa z
bombardowanego ukladu przybiera ksztalt pierscienia, wewnatrz ktoérego znajduje si¢ kotowy
obszar, z ktorego emitowane sa fragmenty [BIT87].

Model ten podobnie jak poprzedni réwniez przewiduje potegowa zalezno$¢ wartosci

wspotczynnika rozpylenia czastek wieloatomowych od liczby atoméw w klasterze [HAMO99]:

Y(n)ocn™, (1.13)

jednak przewidywana warto$¢ parametru —t wynosi ~-2 [HAM99]. Natomiast rozktad energii

kinetycznej jest proporcjonalny do £ [HAM99].
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2 Symulacje komputerowe

W erze szybkiego rozwoju technik komputerowych symulacje komputerowe staty si¢
jedna z bardziej powszechnych metod badawczych w réznych dziedzinach nauki, m.in. w
fizyce. Niejednokrotnie zdarza sig, iz analityczne rozwiazanie problemu fizycznego jest
niezmiernie skomplikowane i wymaga stosowania réznego rodzaju przyblizen, np. silnego
ograniczenia i przyblizenia analizowanych struktur. Modelowanie komputerowe pozwala
natomiast bada¢ uktady bardzo ztozone, ktorych czgsto nie da si¢ opisa¢ przy pomocy metod
analitycznych.

Modelowanie przebiegu i skutkéw wielu zjawisk fizycznych pozwala przyjrze¢ sig i
zrozumie¢ to, co dzieje si¢ w badanych uktadach. Analizujac wyniki, uzyskane poprzez
Sledzenie trajektorii ruchu atomoéw i czastek tworzacych badany uktad oraz dane otrzymane z
eksperymentu, w ktorym bada si¢ identyczny uktad, mozna stwierdzi¢ na ile wybrany model
jest trafny. Pozytywna weryfikacja wybranego modelu pozwala z kolei wykorzysta¢ go do
przewidywania zjawisk i proceséw w innych uktadach o podobnej charakterystyce.

Mozna zatem powiedzie¢, iz symulacje komputerowe [ALL92]:

- stanowia wypelnienie luki pomigdzy rozwazaniami analitycznymi a badaniami
doswiadczalnymi;

- pozwalaja bada¢ i analizowaé uklady zlozone oraz zjawiska jakie w nich zachodza w
skali mikro;

- dostarczaja danych do weryfikacji teorii analitycznych;

- pozwalaja uzyska¢ duza doktadno$¢ obliczen i wyeliminowa¢ wigkszo$¢ klopotliwych
przyblizen;

- w przeciwienstwie do doswiadczen daja mozliwos¢ badania powierzchni wolnych od
wszelkich zanieczyszczen;

- saniezalezne od warunkow zewngtrznych;

- nie wymagaja bardzo drogiej aparatury.

2.1 Dynamika molekularna

Metoda dynamiki molekularnej oparta jest na rozwiazywaniu klasycznych réwnan
ruchu Newtona. Dla uktadu N czastek oddziatujacych migdzy soba poprzez potencjat V,

roOwnania te, w kartezjanskim uktadzie wspotrzednych, przyjmuja ogélna postac:
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=1, i=L..,N, (2.1)

fi==-V.V (2.2)

sifa dzialajaca na i-ty atom. W efekcie otrzymuje si¢ uklad 3N rownan rozniczkowych
drugiego rzedu, ktore rozwiazywane sa numerycznie. Przyblizone metody rozwiazania
powyzszego uktadu rdwnan powinny zapewniaé spetnienie podstawowych praw fizycznych
takich jak: prawa zachowania energii, pgdu i momentu pedu oraz dawa¢ mozliwo$¢ spetnienia
warunku co do odwracalnos$ci przebiegu procesow w czasie [ALL92].

Wszystkie powyzej wymienione warunki stanowia rowniez podstawowe kryterium
wyboru odpowiedniego kroku czasowego. Szczegdlowy algorytm obliczania tej wielkosci
zalezny jest zarowno od stosowane] metody rozwiazywania rownan ruchu, jak rowniez od
charakterystyki badanego uktadu. Generalnie jednak preferowane sa algorytmy pozwalajace
na dynamiczna zmiang wartosci tego parametru.

W symulacjach komputerowych wykonanych na potrzeby tej pracy, réwnania
Newtona rozwiazuje si¢ przy uzyciu jednej z metod nalezacej do grupy tzw. Skonczonych
Metod Roznicowych (ang. Finite Difference Methods — FDM). Przy korzystaniu z tego typu
algorytmow istotne jest to, aby funkcja opisujaca zmiang wektora potozenia w czasie byta
rézniczkowalna z catej swojej dziedzinie, czyli byta tzw. funkcja gladka (moze zaj$¢

koniecznos$¢ rozwinigcia 7(¢) w czasie ¢ np. przy pomocy szeregu Taylora) [ALL92].

2.2 Metoda ,,predictor-corrector” rz¢du piatego

Metoda predictor-corrector nalezy do wspomnianej powyzej grupy Skonczonych
Metod Roznicowych (FDM). Ogodlna idea rozwiazywania rownan ruchu przy uzyciu metody
FDM polega na tym, iz majac do dyspozycji potozenia, predkosci, przyspieszenia i inne
dynamiczne informacje o atomach znajdujacych si¢ w modelowanym uktadzie w czasie ¢,
oblicza si¢ wszystkie powyzsze wielkoSci w czasie ¢+J¢t z odpowiednia doktadnoscia.
Parametr ot jest krokiem czasowym, ktérego dlugo$¢ wybierana jest w sposob dynamiczny
[ALL92]. Ogdlny schemat metod FDM jest nastgpujacy:

1. przewidywanie polozen i predkosci atomow uktadu w czasie t+dt (wykorzystujac dane

z kroku czasowego ¢);
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2. wyznaczanie sit f i przyspieszen a, = w nowych potozeniach;

S |

3. korygowanie wszystkich wielkosci przy uzyciu obliczonych przyspieszen;
4. wyznaczanie szukanych parametréw uktadu (energie, parametry porzadku, itd.) przed
nastgpnym krokiem czasowym;
5. zapamigtanie wszystkich wielkosci potrzebnych do wykonania obliczen w nastgpnym
kroku czasowym.
Jak juz wspomniano, do wyboru jest kilka metod typu FDM. Powstaje zatem pytanie, jakie
czynniki decyduja o wyborze najlepszej metody.

Po pierwsze algorytm powinien by¢ szybki i niewymagajacy duzej ilosci pamigci.
Ponadto, ze wzgledow czysto praktycznych powinno si¢ go programowaé w prosty i
klarowny sposéb. Po drugie, konieczne jest odtworzenie trajektorii ruchu czastek z mozliwie
najwigksza doktadno$cia, przy warunku, ze winny by¢ zachowane elementarne prawa
fizyczne, takie jak: prawo zachowania energii, prawo zachowania pgdu oraz odwracalno$é
przebiegu procesoOw w czasie. Po trzecie, metoda powinna pozwala¢ na wykorzystanie
zmiennego 1 mozliwie duzego kroku czasowego. Bardzo waznym czynnikiem jest rowniez
doktadnos$¢ 1 stabilnos$¢ obliczen. Szczegodlnie wazne sa tutaj btedy zaokraglen. Wynika to
oczywiscie z faktu, iz obliczenia prowadzone sa numerycznie, co nie pozwala na uzyskanie
nieskonczonej doktadnosci.

Niestety zadna metoda nie moze spetni¢ rownoczes$nie wszystkich podanych powyzej
warunkow. Nie jest to mozliwe chociazby ze wzgledu na fakt, iz zwigkszanie dtugosci kroku
czasowego powoduje zmniejszanie dokladnosci obliczen. Zatem wybor odpowiedniego
algorytmu zalezy od uzytkownika i jego priorytetow.

W poréwnaniu z innymi algorytmami typu FDM metoda predictor-corrector ma
znaczne wymagania. W zaleznosci od rzedu metody ilos¢ danych jakie sa zapisywane w
kazdym kroku czasowym jest olbrzymia. I tak np. dla metody piatego rzgdu (bo taka uzywana
jest w stosowanym programie) nalezy zapamigtywac az 18-N wielko$ci, gdzie N jest liczba
atomow w modelowanym uktadzie. Rodzaj wielkosci fizycznych zapamigtywanych podczas
obliczen decyduje o tym, jaka reprezentacj¢ przyjmuje stosowana metoda predictor-corrector.
Najczgsciej uzywana jest tak zwana reprezentacja Nordsiecka-Geara [ALL92], w ktorej w
kolejnym kroku czasowym #+d¢ dokonuje si¢ obliczen wykorzystujac potozenia atomow oraz
kolejne pochodne czasowe potozen (czyli predkosci, przyspieszenia, itd.) z poprzedniego

kroku czasowego — t, rozwijajac je w szereg Taylora postaci:
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dr(t)

2 3 4
r(t+t)= r(t)+—§t+lL(l)5t2 +la]$(t)§t3 +lm

ot +

dt 2! dt’ 3 dr’ 4 drt
B dv(t) 1d™(t) ., 1d>(t)
V(t+§t)—V(t)+75t+575t +§7§f +... (23)
2
a(t+5t)=a(t)+da7(t)§t+idiz(t)§t2+
dt 21 dt

gdzie r jest potozeniem, v — predkoscia, a a — przyspieszeniem atomu. Korzystajac ze wzorow

(2.3) oraz przyjmujac oznaczenia:

=—.—2§t (2.4)

otrzymuje si¢ zespot wartos$ci przewidywanych dla kroku czasowego ¢+ot, ktory w formie

macierzowej ma posta¢ [ALL92]:

RI(e+at)) (1 1 1 1 1YR)
RP(t+6t)| |0 1 2 3 4| R)
RF(t+6t)|=|0 0 1 3 6| R(t)|. (25)
RI(t+6t)| |0 0 0 1 4|R)
RI(t+6t)) (0 0 0 0 1\RI()

Jak fatwo zauwazy¢, jest to macierz w potowie zapelniona zerami, a w polowie liczbami,
ktore tworza trojkat Pascala. Dzigki temu metoda ta pozwala na latwa implementacj¢ jej
algorytmu do programow wykorzystywanych bezposrednio w modelowaniu komputerowym.
W razie konieczno$ci ,,predictor” moze by¢ programowany w taki sposob, aby zamiast
operacji mnozenia wykonywane byly dodawania, co jest bardzo korzystne ze wzgledoéw
numerycznych. Ponadto taka forma macierzy pozwala na szybka i bardzo prosta zmiang rzgdu
tej metody. Wystarczy tylko usuna¢ lub doda¢ odpowiednie wiersze 1 kolumny.

Drugim etapem metody predictor-corrector jest odpowiednia korekta przewidywanych
warto$ci poszczegolnych wielkos$ci z wykorzystaniem odpowiednich wspotczynnikéw. Dla

metody rzedu piatego czynnik korygujacy ,,corrector” ma posta¢ [ALL92]:
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RE(E+ot)) (RE(t+0t)) (co
RE(t+ot)| | R (t+6t)| |
RE(t+0t)|=| R (t+6t) |+| ¢, |AR, (2.6)
RE(t+0t)| | RI(t+6t)| | e
RE(e+ot)) \RI(e+0t)) \cy

gdzie ¢; to wartosci tzw. wspotczynnikéw Gear’a, a AR — wspotczynnik korygujacy. Wartos¢
tego wspotczynnika zalezy bezposrednio od rzedu rozwiazywanego rownania rézniczkowego.

Dla réwnan postaci:

d’r
m—=
dt

= 1(7) (2.7)

warto$¢ wspotczynnika korygujacego oblicza si¢ ze wzoru [ALL92]:

AR =R{ —R}, (2.8)

gdzie R} i Ry to odpowiednio przewidywana i skorygowana druga pochodna potozenia po

czasie. Wartosci odpowiednich wspolczynnikow Gear’a dla tego przypadku przedstawia

Tabela 2.1.

Tabela 2.1 Wspotczynniki Gear’a dla rownan rozniczkowych drugiego rzedu [ALL92]

Rqu metody Co Cj C C3 Cy Cs
3 0 1 1
4 1/6 5/6 1 1/3
5 19/120 3/4 1 1/2 1/12
6 3/20 251/360 1 11/18 1/6 1/60

Gdy po prawej stronie réwnania drugiego rz¢du (réwnanie 2.7) pojawia si¢ dodatkowa
zaleznos$¢ funkcji f od predkosci, to nastgpuje zmiana warto$ci wspotczynnika ¢y w piatym
rzedzie metody z 19/120 na 19/90 oraz w szdstym rzedzie z 3/20 na 3/16 [ALL92].

Pomimo istnienia szybszych metod rozwiazywania rownan rézniczkowych, wybrano
metode predictor-corrector, poniewaz jako jedyna z duza dokladno$cia zachowuje energig i
ped, zwlaszcza w uktadach zawierajacych molekuly organiczne, gdzie pojawiaja si¢ ruchy

rotacyjne molekut. Wybor algorytmu piatego rzedu warunkowany jest z kolei faktem, iz
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dziata on ze znacznie wigksza doktadnos$cia niz metoda rzedu czwartego, natomiast jest
niewiele mniej doktadny od metody rzedu szostego, ktora wymaga znacznie dtuzszego czasu
obliczeniowego [ALL92]. Zatem mozna stwierdzi¢, iz metoda predictor-corrector rzedu

piatego jest po prostu optymalnym wyborem dla symulacji metoda dynamiki molekularne;.

2.3 Potencjaly

Podczas modelowania komputerowego metoda dynamiki molekularnej do opisu
oddziatywan pomiedzy poszczegolnymi atomami uktadu uzywa si¢ potencjatéw, zamiast sit.
Utatwia to obliczenia, poniewaz potencjal jest wielkoScia skalarng reprezentowana przez
jedna liczbg, podczas gdy sita to wielkos¢ wektorowa, do opisu ktoérej konieczna jest
znajomos$¢ jej trzech sktadowych przestrzennych (w uktadzie kartezjanskim). Niestety nie
istnieje jeden potencjal, ktory opisywatby wszystkie oddziatywania wystepujace w dowolnym
w uktadzie. Totez w zalezno$ci od rodzaju atomoéw oddziatujacych migdzy soba wykorzystuje
sig rozne potencjaly.

W sktad uktadéw badanych w tej pracy wchodza nastgpujace atomy — wodor (H),
wegiel (C), gal (Ga), srebro (Ag) oraz wchodzacy w sktad krysztatu benzenu w modelu
,coarse-grain” (patrz rozdziaty 2.5 i 5) sztuczny ,,atom” wegglowodorowy (CH). Aby opisa¢
wszystkie rodzaje wystgpujacych pomigdzy nimi oddziatywan konieczne jest uzycie pigciu
potencjatow, ktore mozna przyporzadkowa¢ do dwoch grup:

1. Potencjaty dwuciatowe:
a. potencjat Lennarda-Jonesa;
b. potencjal Morse’a;
c. potencjal Moliere.
2. Potencjaty wielociatowe:
a. potencjat MD/MC CEM (ang. Molecular Dynamics / Monte Carlo Corrective
Effective Medium Potential);
b. potencjat AIREBO (Adaptive Intermolecular Reactive Empirical Bond Order
Potential).

Wszystkie powyzej wymienione potencjaly zostaty krotko scharakteryzowane w kolejnych

podrozdziatach.
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2.3.1 Potencjal Lennarda-Jonesa

Potencjat ten stuzy do opisu oddziatywan dwoch atomoéw niezwiazanych chemicznie,

znajdujacych si¢ w odleglosci R od siebie. Najogdlniej mozna go zapisa¢ w postaci [ECK91]:

V(R)=A4,R* - AR (2.9)

Najczes$ciej uzywana odmiana tego potencjatu jest tzw. potencjal LI 6-12, gdzien =6, k = 12,

a wartosci wspotczynnikow As 1 4;, wynosza odpowiednio:

A =2&0°

A, =¢0

(2.10)

gdzie ¢ jest glgbokos$cia studni potencjatu, natomiast o to odleglo$é, przy ktorej potencjat ma
minimum: V(R = a)= —¢. W rezultacie potencjat Lennarda-Jonesa LJ 6-12, ktory zostat

wykorzystany w uzywanym programie symulacyjnym mozna zapisa¢ wzorem:

V(R)= g{(%ju —2(%]6}. (2.11)

W badanych w niniejszej pracy ukladach zostal on wykorzystywany gléwnie do opisu
oddzialywan pomigdzy atomami krysztalu Ag (podtozem) a atomami naniesionych warstw
weglowodorowych (C, H). Ponadto potencjal ten uzyto rowniez w modelu ,,coarse-grain”
(patrz rozdzial 2.5 i [SMIO6]) do opisu oddzialywania pomigdzy kwaziczastkami CH
nalezacymi do réznych molekul benzenu oraz oddzialywania kwaziczastek CH z atomami
padajacego pocisku Cg. W tym ostatnim przypadku potencjat Lennarda-Jonesa zostal
dodatkowo ,,zszyty” z potencjatem Moliere (rozdzial 2.3.3), ktory znacznie lepiej opisuje
wysokoenergetyczne oddziatywania przy niewielkich odlegtosciach migdzy atomami.
Wartos$ci parametréw ¢, o zaleza od energii wiazania (Eg) oraz typu czastek, pomigdzy
ktorymi to oddziatywanie wystgpuje. Dodatkowym parametrem wykorzystywanym w
programie symulacyjnym jest R,,.. Okresla on odleglos¢, przy ktorej potencjal jest wytaczany
(tzw. odlegto$¢ obcigecia potencjatu), co zmniejsza liczbg oddzialujacych ze soba atoméw
odrzucajac te, dla ktérych oddziatywanie to mozna zaniedbaé, a zarazem pozwala na znaczne
skrécenie czasu obliczen. W rozdziale 4 tej pracy uzyto molekut benzenu (CgHg) oraz
molekut tetrameru polistyrenowego (PS4), ktorych energie wiazania do powierzchni wynosza
odpowiednio ~0.49 eV i ~2.1eV [CHA98, DEL00.1]. Wynika stad, iz konieczne jest uzycie

dwoch réznych zestawdw wartosci parametrow &, o 1 Ry, W zalezno$ci od rodzaju molekutly
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organicznej naniesionej na podioze (Tabela 2.2). Wartosci tych parametrow zaadaptowane

zostaly z poprzednich prac, w ktorych badano podobne uktady [CHA98, DEL00.1].

Tabela 2.2 Parametry potencjatu Lennarda-Jonesa dla oddzialywan C-Ag i H-Ag molekul CsHg i

PS4 z podtozem Ag{111}

Oddzialywanie g (eV) o (A) Ripax (R)
C-Ag (CeHp) 0.031 2.3 5.0
H-Ag (C¢Hp) 0.005 2.3 5.0
C-Ag (PS4) 0.05 2.3 6.0
H-Ag (PS4) 0.0083 2.3 6.0

0.02
0.01
0.00
S 0014
~ -0.02
>
-0.03 4 —C-Ag (PS4
—C-Ag(CH)
-0.04+ H-Ag (PS4)
005 —H-Ag(CH)
o 1 2 3 4 5 6

R (A)

Rys. 2.1 Potencjal Lennarda-Jonesa dla oddziatywania atomow Ag z atomami C i H tworzqcymi
molekuly CsHy (kolor czarny i czerwony) i PS4 (kolor niebieski i zielony)

Rys. 2.1 obrazuje wyglad potencjatu LJ 6-12 dla obydwu wyzej wymienionych oddziatywan.
Latwo zauwazy¢, iz przyjeta warto$¢ obcigcia potencjalu R, =6 A jest zupetnie poprawna,
poniewaz V(R - Rmax)—> 0. W praktyce oznacza to, iz oddzialywanie w granicy R > R,

jest zaniedbywalnie mate. Wraz z malejaca odlegloscia migdzy atomami zaczynaja si¢ one
stopniowo przyciaga¢ (gataz przyciagajaca potencjatu) az do momentu osiagnigcia punktu
stabilnosci R =0 (minimum potencjatu). Dla bardzo matych odlegtosci (R — 0) zaczyna
pojawiac si¢ oddzialywanie odpychajace, wynikajace z przekrywania si¢ rozkladow tadunku
obydwu oddziatujacych atomoéw oraz zmniejszenie stopnia ekranowania jader atomowych
przez zdeformowane chmury elektronowe (gataz odpychajaca potencjatu) [KIT99].

W rozdziale 5 z kolei wykorzystano krysztat zbudowany tylko z molekut benzenu
utworzonych w logice ,coarse-grain” — (CH)s. W tym przypadku parametry potencjatu

Lennarda-Jonesa (Tabela 2.3) dobrano tak, aby odtworzy¢ zar6wno mierzona doswiadczalnie
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strukture krysztalu benzenu, jak i $rednia warto$¢ energii oddziatywania poszczegdlnych

molekut [SMI06]. Wyglad odpowiednich krzywych obrazuje Rys. 2.2.

Tabela 2.3 Parametry potencjatu Lennarda-Jonesa dla oddziatywan CH-CH i CH-C z modelu
,,coarse-grain” [SMI06]

Oddziatywanie e(eV) o (A) Ruar (R)
CH-CH 0.0052 3.7 7.65
CH-C 0.004 3.7 7.65
0.006{ —— CH-CH
——CH-C
0.004-
00024
>
©0.000-
Z 0002+
-0.004-
-0.006-
o 1 2 3 4 5 6
R (A)

Rys. 2.2 Potencjal Lennarda-Jonesa dla oddzialywan CH-CH (kolor czarny) i CH-C (kolor
czerwony) w modelu ,, coarse-grain”

2.3.2 Potencjal Morse’a

Potencjat Morse’a to jeden z najbardziej rozpowszechnionych i chg¢tnie stosowanych
potencjatow dwuciatowych. Wynika to z faktu, iz potencjat ten szczeg6lnie dobrze opisuje

drgania w uktadach wieloatomowych. Ma on posta¢ [MOR29]:

) (e—za(R—Re) _ 2e—a(R—RL,)), (2.12)

gdzie: D, — glebokos¢ studni potencjatu,

R. — odleglo$¢ migdzy atomami, przy ktorej wystepuje minimum potencjatu,

o — stala wymiarowa, ktorej jednostka jest (1/A).
W stosowanym w tej pracy programie symulacyjnym wprowadzono dodatkowy parametr
Ry, ktory analogicznie do jak miato to miejsce w przypadku potencjalu Leonarda-Jonesa

(patrz rozdziat 2.3.1) okre$la odlegto$¢ miedzy atomami, przy ktérej potencjat jest wytaczany.
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W niniejszej pracy potencjal Morse’a zostat wykorzystany tylko do opisu oddzialywan
pomigdzy kwaziczastkami CH wewnatrz pojedynczej molekuty benzenu zbudowanej w
przyblizeniu ,,coarse-grain”. Wartosci odpowiednich parametréw tego potencjatu (Tabela 2.4)
zostaly zaadoptowane z pracy Smileya i in. [SMI06]. Wyglad krzywych tego potencjatu przy
tak wybranych parametrach obrazuje Rys. 2.3.

Tabela 2.4 Parametry potencjatu Morse’a dla oddziatywan CH-CH. Liczby 1, 2, 3 i 4 numerujq
atomy w zaleznosci od ich wzajemnego polozenia wzgledem siebie (patrz Rys. 2.3)

Od%gzv}vlanie D, (V) R.(A) a (1/A) Ryax (A)
1-2 5.41 1.42 2 5.0
1-3 0.01 2.42 2 5.0
1-4 0.01 2.84 2 5.0

0.010

0.003

V (eV)

0.000

-0.005 /’/
5 6

-0.010

R (A)
Rys. 2.3 Potencjal Morse’a dla oddzialywan CH-CH wewnqtrz pojedynczej molekuly benzenu

,,coarse-grain”

Nalezy tutaj doda¢, iz zastosowanie az trzech potencjatdéw Morse’a do opisu oddziatywan w
molekule benzenu wynika z koniecznos$ci zachowania ksztattu tej molekuty. W przypadku,
gdy stosowano tylko potencjat oddziatywania migdzy sasiednimi atomami (typ 1-2) tracita

ona swoj ksztatlt ,,zwijajac” si¢ w kulke.

2.3.3 Potencjal Moliere

Potencjal Moliere nalezy do grupy ekranowanych potencjatéw Coulomba. Najogdlniej

mozna zapisa¢ go wzorem [MOL47, OCO77, ECK91]:
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2
V(R)=—leze ES) (2.13)
4re,R

aF
2
gdzie: ilz—zj{ — potencjat Coulomba,
g,

@(ij — funkcja ekranujaca Thomasa-Fermiego,
arp
7, Z, — liczby atomowe czastek, ktore ze soba oddziatuja,

e=1.602-10"" C — tadunek elektronu,

F . .
g, =8.854187-107"* ~ — stata dielektryczna prézni,
m

R — odlegto$¢ migdzy atomami,

2
a, = 0.88534~a0(ﬁ +./Z, )73 — dtugo$¢ ekranujaca Firsova [TOR72],

a, =0.5292 A — promien Bohra [KIT99].

. R . o .
Funkcja CD[—) ma rézna posta¢ w zalezno$ci od zastosowanego przyblizenia funkcji
arp

ekranujacej Thomasa-Fermiego (TF). W przypadku potencjatu Moliere funkcja ekranujaca
ma posta¢ [TOR72]:

R -0.3— -1.2— —-6.0—
O — |=035¢ “ +0.55¢ “+0.10e . (2.14)

ar

W rezultacie potencjat Moliere mozemy wyrazi¢ wzorem:

77 2 —o3 R EPES —60 R
V(R)=4”;[0.35e “ 1055 7 +0.10e . (2.15)
&,

W odroéznieniu od potencjatoéw Lennarda-Jonesa i Morse’a, potencjat Moliere posiada
jedynie galaZz odpychajaca, podobnie zreszta jak potencjal Coulomba — poréwnanie obu
potencjatow dla oddziatywania Ga-Ag przedstawia Rys. 2.4. Latwo zauwazy¢, 1z warto$¢
potencjatu Moliere gwattownie maleje przy wzroscie odleglo$ci miedzy atomami. Stuzy on,
zatem tylko do opisu wysokoenergetycznych zderzen dwuatomowych, podczas ktorych jadra
oddziatujacych atomoéw zblizaja si¢ do siebie na bardzo mate odleglosci (rzedu kilku

dziesiatych A) [TOR72].
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25000 4 — Potenjat Moliere
— Potenjal Coulomba

20000 ~

15000 ~

V (eV)

10000 ~

5000

R (A)
Rys. 2.4 Potencjat Moliere i potencjat Coulomba dla oddzialywania atomu Ga (Z; = 31) z atomem

srebra (Z; =47)

W niniejszej pracy potencjal Moliere zostal wykorzystywany do opisu oddziatywania
monoatomowego pocisku Ga z pozostatymi atomami uktadu (Ag oraz C i H, o ile w uktadzie
znajdowata si¢ jaka$ warstwa organiczna). Dodatkowo potencjat ten zostat ,,zszyty” z
potencjatem LJ 6-12 w przypadku oddzialywan atomow pocisku Ceg z ,,atomami” CH (patrz

rozdziat 2.3.1) oraz z Ag, C 1 H.

2.3.4 Potencjat MD/MC CEM

Potencjat MD/MC CEM (Molecular Dynamics / Monte Carlo Corrective Effective
Medium Potential) [STA90, KEL94] jest potencjalem wielocialowym. Umozliwia on
obliczenia energii oddzialywania dla dowolnej liczby (V) i1 rodzaju atoméw {A4;, i =1,....N }.
Ogo6lna idea potencjalu polega na opisie oddzialywania kazdego atomu A; z pozostalymi
atomami modelowanego uktadu {4;, k=1,..,N, k#i} w taki sposob, ze wszystkie atomy
traktowane sa jako jadra zawieszone w morzu swobodnych elektronow o ggstosci n;.

Potozenie jader okresla si¢ jako {R}= {Rl ,R,,..,R, }, natomiast wektory potozenia wzglgdem

nich to {¥}={7,7,....,7, }. Calkowita energia oddziatywania w uktadzie ma posta¢ [STA90]:

AE({Ai}):ZAEJ(Ai;ni)+AVC+AG({Az’})’ (2.16)

gdzie: AE, (Al.;nl.) — energia osadzania (ang. embedding energy) i-tego atomu w osrodku o

gestosci elektronow n;,

AV, — roznica energii kulombowskiej pomigdzy rzeczywistym uktadem atomow, a

kazdym z atomow osadzonych w osrodku,
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:G(ZAi)—Z[G(A[ +nl.)—G(nl. )] — réznica sumy energii kinetycznej,
energii wymiany i energii korelacji pomigdzy rzeczywistym ukladem, a kazdym z

atomow osadzonych w osrodku.

W formalizmie CEM stosuje si¢ dodatkowo przyblizenie superpozycji gestosci

elektrondw, dzigki czemu gestos¢ elektronowa ma prosta posta¢ [STA90]:

)= Snldin). (217)

gdzie n(4,;7)=n"(4;7)+n (4,;7) jest suma gestosci elektronéw ze spinem skierowanym
do gory i elektronéw ze spinem skierowanym w dot. W rezultacie otrzymana roznica energii
kulombowskiej jest niezalezna od ggstosci elektronow {n;} 1 daje si¢ zapisa¢ jako prosta suma

oddziatywan typu atom-atom [STA90]:
Z Z Ve (2.18)
i k#i

W celu wyznaczenia ggstosci elektronow czynnik AG z rownania (2.17) przybliza sig funkcja

kwadratowa i minimalizuje si¢ wzgledem {n;} otrzymujac wyrazenie postaci [STA90]:

z.[ A"’r")dr (2.19)

k;ét

gdzie Z; jest liczba atomowa oddziatujacych atomow. Catkowanie odbywa si¢ w calej
przestrzeni, w ktorej 7 =7 —R, i 7, =F - R, .
Rownania od (2.16) do (2.19) definiuja calkowita energi¢ oddzialywania w uktadzie.

Mozna ja obliczy¢ po okresleniu nastgpujacych wielkosci:

- funkcja osadzania dla kazdego atomu znajdujacego si¢ w uktadzie;

- funkcja gestosci elektronow;

- czynnik AG({AI. })
Dla utatwienia i przede wszystkim skrocenia czasu obliczen, czynnik AG({4,}) zostal

zintegrowany z energia osadzania atomu, co prowadzi do uproszczenia koncowej postaci

wzoru na energi¢ oddziatywania [STA90]:
AE({4})= Y AF, (4;m,)+ AV, (2.20)
w ktoérym wyrazenie
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D AF,(4in)~ Y AE,(4;5n,)+AG({4, ) (2.21)

jest redefiniowana energia osadzania.

Poprawne sformulowanie wyrazenia ZAF , (Al. ;ni) wymaga przeprowadzenia szeregu

analiz ilo§ciowych. Ograniczajac si¢ do przykladu, w ktérym uklad ztozony jest z duzej liczby
atomoéw tego samego typu (krysztal zbudowany z jednego pierwiastka) mozna pokazaé, iz

wzdr na energi¢ osadzania kazdego z tych atomow przyjmuje posta¢ [STA90]:

ZAFJ (Al;nl):zAEJ (Al;n1)+AG({A1})WS(I)’ (2.22)

gdzie indeks WS(1) oznacza, iz sumowanie dotyczy tylko komodrki Wignera-Seitza dla atomu
Ay. W krysztale Ag{111}, ktory wykorzystano w tej pracy, mamy do czynienia z wigzaniami

kowalencyjnymi migdzy atomami. Energia takich wigzah ma posta¢ [STA90]:

1
AE.(4;n,)=AE,,,(4,)- EZVC (Lk)-AG({4, })WS(I)' (2.23)

k#1

Wstawiajac powyzsze wyrazenie do wzoru (2.22) otrzymuje si¢ ostatecznie:

AF.(A4;;n,)=AE,,, (Al)—;;Vc(l,k). (2.24)

Potencjat MD/MC CEM w przedstawionej powyzej postaci stosowany jest (jak sama
nazwa wskazuje) w modelowaniu komputerowym zaréwno metoda dynamiki molekularne;,
jak rowniez metoda Monte Carlo. Wykorzystywany jest przede wszystkim do opisu energii
oddziatywania w jednosktadnikowych uktadach metalicznych. Najbardziej istotna zaleta tego
potencjatu jest fakt, iz uwzgledniajac efekty wielocialowe pozwala na wykonanie obliczen z

duza doktadnoscia w stosunkowo krotkim czasie.

2.3.5 Potencjal AIREBO

Teoria potencjalu AIREBO (z ang. Adaptive Intermolecular REBO Potential) oparta
jest na teorii wielocialowego potencjatu Brennera — REBO (ang. Reactive Empirical Bond-
Order Potential) [BRE90, BRE91, BREO2]. Teoria ta zostata stworzona do opisu oddziatywan
w molekutach wodoroweglowych 1 jako jedna z nielicznych umozliwia opis zachodzacych
reakcji chemicznych. Catkowita energi¢ oddzialywania atoméw w ukladzie opisywanym

potencjatem AIREBO, mozna najogdlniej przedstawi¢ w postaci [STUOO]:
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E=E™°+E"Y +E"", (2.25)

gdzie: ERFEO

— energia oddziatywania atomow opisywanych potencjatem REBO;
E™ — energia oddzialywania atomow opisywanych potencjalem Lennarda-Jonesa;

E"" — energia oddzialywania atoméw opisywanych potencjatem torsyjnym.

Potencjat REBO w swej pierwotnej postaci to potencjat wytacznie krotkozasiegowy,
opisujacy oddziatywania atomow potaczonych wiazaniami kowalencyjnymi [BRE90, BRE91,
BREO02]. Odlegto$¢ migdzy takimi atomami musi by¢ mniejsza od odleglosci odcigcia
wiazania. Energia takiego oddziatywania dla kazdej pary atomdéw ma posta¢ [STUOO]:

Ef0 =V )+ by (), (2.26)

i i

gdzie wielkosci V[ (rij) i (r,.j) sa odpowiednio odpychajacymi i przyciagajacymi
potencjatami dwuciatowymi, ktorych posta¢ determinowana jest typem atomoéw i oraz j
(wegiel lub wodor) 1 zalezna jest tylko od odleglosci pomigdzy tymi atomami. Czynnik b; w
powyzszym roéwnaniu definiuje rzad wigzania, poprzez opis zmian sily wigzania
kowalencyjnego pomigdzy atomami bedacymi skutkiem zmian chemicznych wystgpujacych
w otoczeniu tych atomow. Jego warto$¢ rosnie wraz ze wzrostem tej sily. Nalezy podkreslic,
iz pomimo efektywnego opisu hybrydyzacji wiazan, potencjat REBO nie zawiera explicite
réwnan mechaniki kwantowej. Opis ten otrzymywany jest w calosci z geometrii uktadu w
czysto empiryczny sposob [STUOO].

Pomimo iz potencjat REBO doskonale opisuje oddzialywania wewnatrzczasteczkowe
ma bardzo istotng wadg. Nie zawiera on zadnego mechanizmu, ktéry umozliwiatby opis
oddziatywan migdzyczasteczkowych, co nie pozwala na jego wykorzystanie w modelowaniu
uktadow weglowodorowych. W przypadku potencjatu AIREBO, problem ten jest rozwigzany
poprzez dodanie czlonu opisujacego oddziatywania dtugozasiggowe bedacego potencjalem

Lennarda-Jonesa LJ 12-6 postaci [STU0O]:

12 6
v (r)=4e, [r”} —[/J . (2.27)

W zwiazku z wprowadzeniem tego cztonu pojawia si¢ jednak inny nietrywialny problem

zwiazany z faktem, iz dla matych odlegtosci migdzy atomami potencjal Lennarda-Jonesa jest
silnie odpychajacy, co uniemozliwia normalne dziatanie krotkozasiggowego potencjatu

Brennera. Eliminacja tej trudnosci odbywa si¢ poprzez zastosowanie pewnych kryteriow
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wyboru, ktore determinuja kiedy potencjat Lennarda-Jonesa powinien by¢ wylaczony z
obliczen. Kryteria oparte sa o:

- odleglosci migdzy para atomow, dla ktorych aktualnie wykonywane sq obliczenia;

- sily jakichkolwiek oddziatywan pomigdzy nimi;

- sie¢ wiazan faczacych te atomy.
Krétko moéwiac, atomy oddzialuja potencjalem Lennarda-Jonesa jesli ,,niechgtnie” tworza
wiazania chemiczne lub jesli nie sa 1, 2, 3 lub 4 sasiadem w molekule.

Pelne matematyczne wyrazenie opisujace energie¢ oddziatywan Lennarda-Jonesa ma

posta¢ [STUOO0]:

E = s st (6, )- (e, (0 )+ 1] .97 (). (2.28)

gdzie VU.“ (r,.j) jest potencjalem Lennarda-Jonesa dla czastek i, j, natomiast pozostale

parametry tego roOwnania przestawione zostang ponize;j.
I tak S(¢) to uniwersalna funkcja przetaczajaca (ang. universal switching function)

definiowana wzorem [STUOO]:

S(t)=0(-1)+e()el-i)I->(3-21)] (2.29)

gdzie z kolei O(¢) jest funkcja Heavyside’a. Funkcja S(¢) przyjmuje wartos¢ jeden dla #<0
oraz zero dla 7 > 1. Przej$cie od jednej do drugiej warto$ci nastgpuje w sposob ciagly.

Wptyw odlegtos$ci migdzy atomami na sitg¢ oddziatywan Lennarda-Jonesa odbywa sig
przez czynnik S(tr (rl.j )) z rdbwnania (2.28). Funkcja ¢, (r,.j) jest tzw. funkcja skalujaca. Ma ona

posta¢ [STUOO]:

) ., —pl/mn

=7 v (2.30)

LJ max LJ min
Ty 7l

tr (rlj

1 jest wykorzystywana do odpowiedniego przeskalowania dziedziny funkcji przelaczajace;.

Jesli 7, >rijU ™ funkcja S(tr(ry)) w rownaniu (2.28) przyjmuje warto$¢ rowna zero i

odlegto$¢ migdzy atomami nie ma zupelnego wptywu na oddziatywania Lennarda-Jonesa. Z

kolei dla 7, <;;.],UmaX pojawia si¢ zalezno$¢ potencjalu od drugiej funkcji przetaczajacej

N (bl.j )). Przedziat przetaczania [rif" " max] zostal wybrany tak, aby minimum studni

potencjatu Lennarda-Jonesa pozostawato niezmienne podczas wilaczania badz wylaczania

oddziatlywan oraz aby nie powstawata sztuczna bariera ze wzgledu na silne odpychanie na
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krotkich odleglo$ciach, charakterystyczne dla tego potencjatu. W zwiazku z tymi

ograniczeniami przedziat przelaczania jest rowny [1;.}“ mn rl.j“ max ] = [al.j 20 o, ]

Drugim czynnikiem, ktory ma istotny wplyw na oddziatywania Lennarda-Jonesa jest
wystgpowanie wigzania kowalencyjnego pomigdzy atomami, ktore regulowane jest rowniez

poprzez funkcje¢ przetaczajaca S(tb (b,.j )) (2.28). Aby odpowiednio przeskalowaé dziedzing tej

funkcji stosuje si¢ wyrazenie postaci [STUOO]:

t(b,) /. (2.31)

= max min
b;"" —b,

gdzie bj; jest znana juz z rownania (2.26) wielkoScia definiujaca rzad wiazania. Duza warto$¢
tego parametru implikuje obecno$¢ wiazania kowalencyjnego pomig¢dzy atomami, w zwigzku
z czym wartos$¢ funkcji 7, jest wigksza od jedynki 1 oddziatywanie Lennarda-Jonesa w ogole
nie jest uruchamiane. W miarg jak warto$¢ tego wspolczynnika maleje pojawia si¢ rowniez
oddziatywanie Lennarda-Jonesa, ktdre stopniowo zaczyna dominowaé. Czynnik bl-j*, ktory
wystepuje w rownaniu (2.28) rdzni sie troszke od tego wystepujacego powyzej. Wynika to z
faktu, iz oddzialywania Lennarda-Jonesa obliczane sa zwykle dla odlegtosci wigkszych niz
dtugos¢ wiazania kowalencyjnego. Stad wspdiczynnik b,-j* reprezentuje hipotetyczna warto$¢

b; dla r; = ;™" [STUOO]:

(2.32)

i

_min °
i =Ty

Trzecim kryterium istotnym podczas obliczania oddziatywan Lennarda-Jonesa jest
przetacznik Cj; (tzw. connectivity switch), ktory w rownaniu (2.28) odpowiada za ciagle
przejscie ze stanu, w ktorym atomy sa zwiazanie do stanu, w ktorym atomy sa niezwigzane.

Wyrazenie, z ktorego oblicza si¢ warto$¢ tego parametru ma posta¢ [STUOO]:

¢, =1- max{wii (ry. ), W, (rl.k )w,q. (r,q. ),Vk,wl.k (rl.k )sz (’”kz )w!/. (r!j ),‘v’k,l}, (2.33)
gdzie: w;, (rii )= S (tc (rii )) — wagi wigzan;
S'(t)=0(-t)+0(t)o(1 - t); [1+cos(m)] — funkcja przetaczajaca podobna do S(z),

jednak implementowana jako cosinus dla zgodno$ci z oryginalnym potencjatem

REBO;

V. —7r.
te (rl.j )= ——~— — funkcja skalujaca.

i T
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Wagi w;, (r,.j) W powyzszym rownaniu zmieniaja swoje wartosci w przedziale [0,1] 1 wskazuja

na wigzania pomigdzy atomami i, j. Pozwala to identyfikowaé te atomy jako zwiazane
(w;=1), niezwigzane (w;=0) lub czgsciowo zdysocjowane (0<w;<1). W praktyce oznacza to,
ze jesli atomy i, j sa bezposrednimi sasiadami albo zwiazane sa za pomoca jednego lub dwu
atomow posrednich, to funkcja Cj; przyjmuje wartos¢ rowna zero, co implikuje brak
oddziatywania Lennarda-Jonesa migdzy tymi atomami.

Zupelie nowym w komponentem pojawiajacym si¢ w potencjale AIREBO, ktérego
nie byto w przypadku potencjatu REBO, jest czton zawierajacy tzw. potencjat skretny (ang.
torsional potential), majacy posta¢ [STUOO]:

yer (a))zg{z%cosm(a}j ! } (234)

405 2) 10

gdzie w jest katem dwusciennym.
Gléwnym zadaniem tego potencjatu jest regulacja zmian energii i ograniczen ruchu
rotacyjnego atomow, ktore wchodza w reakcje chemiczne z innymi atomami uktadu. Energie

zwiazang z tego typu oddzialtywaniami mozna zapisa¢ wzorem [STUOO]:

E tors __
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1
2
gdzie w; (rl.j) sa znanymi juz z rOwnania (2.33) wagami wigzan.
Wprowadzenie tych wag daje pewnos$¢, iz energia skr¢tna (ang. tortional energy) zwigzana z
danym katem dwuSciennym @ bgdzie usuwana w sposob ciagly, gdy jakiekolwiek z
istniejacych wiazan sktadowych zostanie zerwane.

Podsumowujac potencjat AIREBO jest udoskonalong forma potencjalu Brennera
uzupelniona o opis oddziatywan migdzyczasteczkowych (potencjat Lennarda-Jonesa) i1
oddziatywan skretnych (potencjat skretny). Potencjat ten umozliwia modelowanie z dobra

doktadnos$cia uktadow zawierajacych czastki weglowodorowe. Jest on skonstruowany w taki

sposob, aby zachowywat wszystkie mozliwe parametry wystgpujace w potencjale REBO.
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2.4 Ograniczenia i przyblizenia w symulacjach

Symulacje komputerowe metoda dynamiki molekularnej sa niezwykle istotnym
narzedziem badawczym majacym szerokie zastosowanie do analizy wynikéw pomiarowych.
Niestety jednak, jak kazda metoda badawcza réwniez symulacje komputerowe maja pewne
ograniczenia.

Pierwszym 1 zarazem najwigkszym ograniczeniem tej metody jest catkowity czas
obliczen, ktory wynika z faktu, iz bazuje ona na rozwiazywaniu wielu klasycznych rownan
ruchu Newtona w kazdym pojedynczym kroku czasowym (patrz rozdzial 2.1). Liczba
rozwiazywanych réwnan jest wprost proporcjonalna do liczby atoméw wchodzacych w sktad
badanego ukladu. Zatem im wigkszy jest ten ukiad, tym wigcej czasu potrzeba do
przeprowadzenia symulacji. Dodatkowym czynnikiem majacym wplyw na czas obliczen jest
ponadto ztozono$¢ uktadu oraz jego sktad chemiczny, ktére decyduja migdzy innymi o tym
jakie potencjaty zostana wykorzystane do opisu oddziatywan. Latwo si¢ zatem domysli¢, ze
bardzo skomplikowane uktady czgsto wymagaja uzycia bardzo rozbudowanych potencjatow,
co istotnie wptywa na czas trwania obliczen.

Drugim, niemniej jednak réwnie waznym ograniczeniem, sa zaokraglenia liczb,
ktérych dokonuje komputer podczas obliczen. Na pierwszy rzut oka wydawatoby sig, ze
niewielkie niedoktadnos$ci na odlegltych miejscach po przecinku nie powinny mie¢, az takiego
znaczenia. Niemniej jednak przeprowadzone badania pokazuja, iz z powodu zaokraglania
liczb, maksymalny mozliwy do symulacji czas procesu rozpylania jest ograniczony do czaséw
rzedu nanosekund, co praktycznie uniemozliwia $ledzenie ewolucji uktadu do czasow
mikrosekundowych, przy ktorych uzyskuje si¢ dane eksperymentalne. W konsekwencji
prowadzi to niekiedy do rozbieznos$ci pomig¢dzy wynikami uzyskanymi w symulacjach, a
wynikami eksperymentalnymi [GAR92, GARO1].

Wszystkie przedstawione powyzej ograniczenia maja istotny wptyw na efektywnos¢
prowadzonych badan. Z jednej strony istnieje bowiem konieczno$¢ uzyskiwania mozliwie
najbardziej doktadnych wynikow. Natomiast z drugiej strony prowadzenie badan, w ktorych
czas oczekiwania na kazdy pojedynczy wynik trwatby miesigcami albo wrgcz latami byloby
zupelnie bezsensowne. Totez, aby przyspieszy¢ symulacje stosuje si¢ szereg przyblizen i
pewnego rodzaju sztuczek.

Pierwszym istotnym przyblizeniem symulacji komputerowych metoda dynamiki
molekularnej, jest metoda sama w sobie. Poniewaz oparta jest ona na rozwiazywaniu

klasycznych réwnan ruchu Newtona, automatycznie wykluczone zostaja wszelkie efekty
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kwantowe. W efekcie metoda umozliwia analizg ruchu tylko 1 wytacznie czastek neutralnych,
znajdujacych si¢ w swoim stanie podstawowym.

Drugim przyblizeniem jest rozmiar badanej probki, ktora ze wzglgdu na wymienione
powyzej ograniczenia czasowe nie moze by¢ zbyt duza, aby znaczaco nie wydtuza¢ czasu
trwania obliczen. Z drugiej jednak strony nie moze ona by¢ zbyt mata, aby wykluczy¢
mozliwo$¢ powstawania artefaktow zwiazanych z ewentualnym ograniczeniem transportu
energii do niewielkich objgtosci, ktore mogtyby znaczaco zafatszowaé otrzymywane wyniki.
Podstawowym kryterium wyboru rozmiarow analizowanego uktadu podczas badania
procesOw rozpylenia jest warunek, aby wszystkie interesujace badacza procesy zachodzity z
dala od jego brzegéw, tak, aby mozliwe bylo zastosowanie swobodnych warunkow
brzegowych. Praktycznie sprowadza si¢ to do tego, iz wybierane krystality zawieraja od
kilkuset tysigcy do kilku milionéw atoméw. W poréwnaniu do liczby ~10*° atoméw jakie
srednio znajduja si¢ w rzeczywistych krysztatach jest to wielkoscia niezwykle mata.

Kolejnym stosowanym przyblizeniem jest wprowadzenie tzw. odleglosci obcigcia
potencjatu. To przyblizenie eliminuje oddziatywania pomigdzy bardzo odlegtymi od siebie
atomami, ktore zazwyczaj sa zerowe lub bliskie zeru. Pozwala to na wprowadzenie dla
kazdego atomu w badanym uktadzie tzw. listy najblizszych sasiadoéw, z ktorymi dany atom
oddziatuje. Liczba tych atomoéw nie zalezy od rozmiaru probki, co eliminuje zbgdne
obliczenia. W rezultacie czas trwania obliczen zmienia si¢ jak N (liczba atoméw) a nie N 3,

Nastepne stosowane przyblizenie, a wlasciwie pewna sztuczka dotyczy tylko uktadow
zawierajacych czastki organiczne. Polega ona tym, iz masa atomu wodoru zastapiona zostata
masa trytu. Z punktu widzenia wszelkich procesow fizycznych, ktore zachodza w warstwach
organicznych bombardowanych rdéznego rodzaju pociskami taka zamiana jest nieistotna.
Natomiast z punktu widzenia samych obliczen jest ona bardzo znaczaca, powodujac znacznie
skrocenie ich czasu trwania [CHA99]. Efektywnie oznacza to, iz uzyte w tej pracy molekuty
benzenu maja masg 90 u, a nie 78 u jak to jest w rzeczywisto$ci, natomiast masa molekuty
tetrameru polistyrenowego (PS4) wzrasta z ~474 u do 559 u.

Ostatnim przyblizeniem a wtasciwie metoda pozwalajaca na znaczne skrdcenie czasu
obliczen jest przyblizenie ,,coarse-grain”. Poniewaz stanowi ono niejako pewna nowos¢ w
modelowaniu komputerowym, szczegdlowy opis tej metody podany zostal w kolejnym

podrozdziale (rozdziat 2.5).
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2.5 Przyblizenie ,,coarse-grain”

Metoda ,,coarse-grain” wykorzystywana jest gldownie w uktadach zawierajacych duza
liczbe molekut weglowodorowych [TIE97]. Gléwna idea tego przyblizenia jest zamiana
okreslonych grup atoméw na pojedyncze pseudoatomy, ktorych masa roéwna jest masie
zastgpowanej grupy. W przypadku uktadow zawierajacych molekuty benzenu dwuatomowa
czasteczka C-H zamieniana jest przez jeden pseudoautom CH o masie 13 u [SMI06]. W

efekcie, jak pokazano na Rys. 2.5, powszechnie znana formuta C¢He transformuje si¢ do

-> ¢

Rys. 2.5 Molekuta benzenu w przyblizeniu "coarse-grain"

postaci (CH)e.

Gléwnym celem tej procedury jest eliminacja atoméw wodoru, ktére w potaczeniu z
zastosowanym potencjatem AIREBO (patrz rozdziat 2.3) sa glowny zrodtem dhugiego czasu
trwania symulacji. Dodatkowym plusem tego przyblizenia jest fakt, iz usunigcie atomow
wodoru pozwala na catkowita zmiang dotychczas stosowanych potencjatéw. Bardzo
skomplikowany 1 czasochtonny potencjat wielociatowy AIREBO zastgpowany jest przez o
wiele prostsze potencjaly dwucialowe, ktorymi sa potencjat Lennarda-Jonesa i potencjat
Morse’a. Dokladny opis tych potencjaléw wraz z warto§ciami odpowiednich parametrow
mozna znalez¢ w rozdziale 2.3.

Sprawdzenie poprawnos$ci tego modelu dokonano poprzez poréwnanie wynikdéw
dwoch symulacji procesu bombardowania pociskiem Cgp 0 energii 0.5 keV. Pierwsza z tych
symulacji przeprowadzona zostata na atomistycznym krysztale benzenu, natomiast druga na
podobnym krysztale utworzonym przy wykorzystaniu przyblizenia ,,coarse-grain” [SMIO06].
Poréwnanie parametréw obu badanych uktadow przedstawia Tabela 2.5. Jak pokazano w
[SMI06] oraz na Rys. 2.6 koncowy efekt bombardowania obu uktadéw jest bardzo podobny.
Przeprowadzona analiza czasowa pokazata, iz og6élny trend ewolucji ukladow w obu
badanych przypadkach jest zachowany oraz, ze w obydwu symulacjach pocisk po uderzeniu
w krysztat zachowuje swoja integralnos¢. Glebokosci powstatych kraterow, ktore wynosza
odpowiednio ~30 A dla modelu atomowego i ~27 A dla modelu ,,coarse-grain” oraz wartosci

catkowitych wspotczynnikdéw rozpylania, ktore wynosza odpowiednio ~12.7 1 ~13 sa zgodne
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w granicach btedu statystycznego. Jedyna, niemniej jednak najbardziej istotna roznica jest
czas trwania obliczen, ktory w przypadku symulacji atomistycznych wynosit ~6 miesigcy,

podczas gdy w przypadku modelu ,,coarse-grain” zaledwie ~4 dni [SMI06].

Tabela 2.5 Porownanie parametrow atomowego krysztatu benzenu z parametrami krysztatu
,,coarse-grain”

Parametr krysztatu CeHe (CH)s
Rozmiary 169.9 x 169.6 x 101.7A  168.3 x 167.8 x 89.7 A
Liczba atomow 298 080 139 104
Catkowita liczba molekut benzenu 24 840 23 184
Liczba molekut w jednej warstwie 828 828
Liczba warstw 30 28
Energia wigzania molekut ~0.49 eV ~0.49 eV
Czas trwania obliczen ~6 miesigcy ~4 dni

t=26ps t=26ps 8 €
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L

EEEE

XX
¥
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Rys. 2.6 Obraz zniszczen powstalych w krysztate benzenu (lewa strona) oraz w krysztale benzenu
"coarse-grain" (prawa strona) na skutek bombardowania pociskiem Cgj o energii 0.5 keV [SMI06]

Pomimo swoich niebywatych zalet model ,,coarse-grain” ma jedna istotna wadg.
Zamiana grupy atomow C-H na jeden pseudoatom wyklucza bowiem mozliwos$¢ $ledzenia
reakcji chemicznych zachodzacych w badanym uktadzie. Aby taka analiza byla mozliwa
nadal konieczne jest przeprowadzenie symulacji atomistycznych. Niemniej jednak dla
przeprowadzenia analizy istotnych z punktu widzenia tej pracy wielkosci takich jak: ewolucja
czasowa uktadu, efektywno$¢ rozpylania oraz zniszczenia indukowane przez padajacy pocisk

Ceo metoda ta jest zupetnie wystarczajaca.
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Wyniki

Jak zostato to juz wspomniane w czg$ci wstgpnej niniejszej pracy, dalsze jej rozdziaty
poswigcone zostang przedstawieniu oraz omowieniu otrzymanych wynikow. Jak réwniez
wspomniano cata analiza przeprowadzona zostanie w gtownej mierze pod katem zjawisk jakie
wystegpuja podczas analizy warstw organicznych technikami SIMS/SNMS wykorzystujacymi
zrodta jondw Ceo . Szczegblnej uwadze poddana zostanie mozliwo$¢ wykorzystywania tych
technik do przeprowadzania eksperymentow profilowania gi¢bokosciowego potaczonych z
roéwnoczesnym obrazowaniem badanych warstw organicznych.

Zanim jednak analiza uzyskanych wynikéw zostanie przeprowadzona, konieczne jest
wyjasnienie, dlaczego jej pierwszy rozdzial poswigcony jest analizie danych uzyskanych dla
czystego srebra, podczas gdy temat tej pracy traktuje o cienkich warstwach organicznych. Na
pierwszy rzut oka wydawatoby sig, iz jedno z drugim ma niewiele wspolnego. Nie jest to
jednak prawda. Jak juz wspomniano, gldwnym celem tej pracy jest analiza zjawisk i procesow
jakie wystgpuja w ukladach zawierajacych cienkie warstwy organiczne bombardowane
pociskiem Cg. Cienkie warstwy organiczne reprezentowane sa tutaj przez trojwarstwowy
uktad stabo zwiazanych molekut benzenu (C¢Hg) oraz jednowarstwowy uktad silnie
zwigzanych molekut tetrameru polistyrenowego (PS4), ktére ze wzgledu na ich niewielka
grubo$§¢ winny by¢ naniesione na jakie§ podioze. Z roéznych prac eksperymentalnych
wiadomo, iz materialem, ktory bardzo czgsto 1 bardzo chgtnie wykorzystywany jest, jako
podloze dla warstw organicznych jest krysztal srebra. Dlatego tez zanim przejdzie si¢ do
opisu zjawisk wystgpujacych w cienkich warstwach organicznych, bardzo pomocne byloby
zrozumienie tego, co dzieje si¢ w metalicznym podtozu.

Oprécz rozdziatow poswigconych analizie bombardowania czystego krysztalu srebra
oraz krysztatu srebra pokrytego cienkimi warstwami organicznymi niniejsza praca zawiera
rozdzial poswigcony bombardowaniu grubej warstwy organicznej reprezentowanej przez
krysztal benzenu. Rozdziat ten nalezy traktowac¢ jako uzupetnienie wiedzy o tym jak zmienia
si¢ zakres zniszczen generowanych przez pocisk Cgp przy przejsciu do grubszych warstw
organicznych, co jest istotnym zagadnieniem z punktu widzenia eksperymentow profilowania

glgbokosciowego potaczonego z obrazowaniem powierzchni.
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3 Rozpylanie krysztalu srebra o

powierzchni {111}

Pierwszy z badanych uktadéw to przedstawiony na Rys. 3.1 mikroktysztal srebra o
powierzchni {111} (Ag{l111}), sktadajacy si¢ z 39 warstw, z ktérych kazda zawiera po 4270
atomow Ag (w sumie 166530 atomdéw). Catkowity rozmiar tej probki (175 x 174.5 x 89.7 A)
wybrano tak, aby zminimalizowa¢ efekty brzegowe mogace wystgpowaé w trakcie trwania
proceséOw prowadzacych do emisji czastek z powierzchni. Krysztal ten bombardowany byt
pociskiem Cg 0 energiach 5, 10, 151 20 keV, pociskiem Ga o energii 15 keV oraz pociskiem
C o energiach 83, 167, 250 i 333 eV. Wszystkie wymienione pociski uderzaty w probke
wzdhuz kierunku normalnego do powierzchni. Dodatkowo przeprowadzono modelowanie
komputerowe bombardowania pociskiem Cgy 0 energii 15 keV dla innych kierunkéw padania

(r6znych od normalnego), wzdtuz kata azymutalnego 0° (Rys. 3.2).
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Rys. 3.1 Krysztal srebra o powierzchni {111} (widok z ukosa)

W celu otrzymania odpowiedniej statystyki (doktadnosci obliczen) liczba przeprowadzonych
obliczen byla zalezna od rodzaju pocisku oraz jego energii poczatkowej (doktadniejsze
wyjasnienie tej zalezno$ci przedstawione zostanie w rozdziale 3.4.1). I tak w przypadku
pocisku C wyliczono 349, 350, 927 1 975 trajektorii dla energii odpowiednio 83, 167, 250 1
333 eV, dla pocisku Ga — 300 trajektorii, podczas gdy dla Cgp uruchomiono tylko 47, 81, 83 i
29 trajektorii odpowiednio dla energii 5, 10, 15 i 20 keV. W przypadku obliczen dla
bombardowania pociskiem Cep 0 energii 15 keV pod katami padania r6znymi od normalnego

do powierzchni uruchomiono odpowiednio 4, 5, 35 1 13 trajektorii dla katow 15, 30, 45 1 60
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stopni. Kazda pojedyncza trajektoria rozpoczynata si¢ w momencie, w ktérym krysztat byt
jeszcze niezaburzony, a wszystkie atomy znajdowaly si¢ w swoim minimum energetycznym.
Obliczenia przerywano w momencie, gdy najszybszy atom pozostajacy w uktadzie, mial
energi¢ kinetyczna nie wigksza niz 0.1 eV (dla poréwnania powierzchniowa energia wigzania
atoméw Ag w tym krysztale wynosi ~2.95 eV).W celu sprawdzenia, czy warto$¢ energii,
ktéra przyjeto, jako warunek zakonczenia symulacji jest odpowiednia, przeprowadzono
obliczenia 6 dodatkowych trajektorii dla energii progowej rownej 0.01 eV. Jak sig
spodziewano, czas trwania tych obliczen znaczaco si¢ wydtuzyt, jednak nie zaobserwowano
zwigkszenia emisji czastek z uktadu, co prowadzi do wniosku, iz zalozona warto$¢ energii
kinetycznej najszybszego atomu w krysztale, ktora warunkuje zatrzymanie symulacji na
poziomie 0.1 eV jest warto$cia wystarczajaca. W efekcie czas trwania poszczegodlnych
trajektorii wynosit od 4 do 13 ps 1 zalezny byl od rodzaju, energii poczatkowej i punktu
padania pocisku oraz samej ewolucji uktadu, ktora z kolei byta zalezna od tego, jak energia

pocisku propaguje w krysztale.

Rys. 3.2 Definicje kierunkow azymutalnych na powierzchni Ag{111}. Kolory odpowiadajq atomom
pierwszej (niebieski), drugiej (czerwony) i trzeciej (zielony) warstwy krysztatu

Juz wstgpne wyniki symulacji pokazaly, iz w przypadku bombardowania przy uzyciu
pociskéw wieloatomowych nalezy zwréci¢ szczegdlng uwage na dwa efekty majace istotny
wplyw na czas trwania obliczen oraz na doktadnos$¢ otrzymywanych danych. Sa nimi:

e rozpad czastek wieloatomowych (Ag,) emitowanych z krysztalu Ag{111} na drodze
do detektora (efekt ten mozna zaobserwowac réwniez dla bombardowania pociskami
monoatomowymi),

e generowanie fali uderzeniowej w bombardowanym krysztale.
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3.1 Rozpad emitowanych klasterow

Jak pokazano w rozdziale 2, istotnym aspektem modelowania komputerowego jest
znalezienie pewnego stanu rownowagi pomigdzy doktadnos$cia obliczen a czasem ich trwania.
Rozpad emitowanych klasterow jest zjawiskiem, ktore ma istotny wptyw na zachowanie tej
réwnowagi. Mierzony eksperymentalnie czas, jaki czastki potrzebuja na przebycie drogi od
probki do detektora, ktory ma wartosci rzedu dziesiatek mikrosekund [WUC96, GARO1] jest
praktycznie nieosiagalny w symulacjach migdzy innymi ze wzgledu na zaokraglenia liczb, o
ktorych byta mowa w rozdziale 2.4. Jednak, jak pokazaly badania przeprowadzone przez
Wuchera i1 Garrison, $ledzenie ruchu atoméw przez tak dhugi okres czasu nie jest konieczne,
gdyz rozpad wigkszosci klasterow emitowanych z powierzchni, odbywajaca si¢ najczesciej
poprzez odiaczenie pojedynczego atomu (ang. unimolecular decomposition), przebiega w
ciagu kilkudziesigciu pikosekund od momentu emisji [WUC92, WUC96]. Czas ten jest
znacznie krotszy od wspomnianego juz czasu lotu czastek do detektora rzedu ps, jednak z
punktu widzenia symulacji jest on nadal bardzo diugi. Aby uwzgledni¢ wplyw rozpadu
klasterow, skracajac rownoczes$nie czas obliczen, proces modelowania komputerowego zostat
podzielony na dwa etapy. Etap pierwszy, w ktoérym $ledzono wszystkie atomy w uktadzie,
trwal tak dlugo, az osiagnigty zostal warunek zatrzymania symulacji (energia kinetyczna
najszybszego atomu w krysztale mniejsza niz 0.1 eV). W etapie drugim brano pod uwage
tylko 1 wylacznie czastki wyemitowane z uktadu. Czastki te $ledzone byly przez ~500 ps.
Czas ten wybrano tak, aby mozliwie jak najwigksza ilo$¢ klasterow rozpadta si¢ a czas
trwania obliczen nie byl zbyt dlugi. Okazuje sig, iz proces rozpadu z emisja pojedynczego
atomu ma istotny wptyw na wyniki koncowe symulacji. Zaobserwowano m.in., iz podczas
bombardowania pociskiem Cg 0 energii 15 keV wartosci wspotczynnikow rozpylenia czastek
srebra zawierajacych jeden, dwa oraz trzy atomy zmierzone dla czasu 500 ps zmieniaja si¢
odpowiednio o 13, 25 1 6 % w stosunku do warto$ci tych wspotczynnikoéw zmierzonych tuz
po ich rozpyleniu (czyli dla t = 15 ps). Innym efektem jest 25-cio procentowy wzrost liczby
zarejestrowanych niskoenergetycznych monomeréw bedacych produktem rozpadu czastek
wieloatomowych. Wynik ten ma swoje odzwierciedlenie w rozktadzie energii kinetycznej
jako wzrost sygnatu atomow niskoenergetycznych (patrz Rys. 3.3a) oraz jako minimalne
przesunigcie jego maksimum w strong nizszych wartosci energii (Rys. 3.3b) w stosunku do
widma otrzymanego dla czasu 15 ps. W konsekwencji wszystkie widma przedstawione w

dalszej czg$ci tego rozdziatu wyznaczono dla czasu 500 ps.
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Rys. 3.3 Porownanie rozktadow energii kinetycznej otrzymanych dla bombardowania krysztatu
Ag{111} pociskiem Cgy 0 energii 15 keV dla czasu a) 15 ps i b) 500 ps

3.2 Fale uderzeniowe generowane podczas

bombardowania pociskiem Cg,

Analiza danych literaturowych pozwala stwierdzi¢, iz powstawanie fal uderzeniowych
podczas bombardowania pociskiem wieloatomowym nie jest zjawiskiem nowym i
nieoczekiwanym. Obserwowano je m.in. podczas modelowania komputerowego powierzchni
Mo{111} bombardowanej pociskiem Mo;os3 [HAB9S5], krysztatu Au{111} bombardowanego
niewielkimi klasterami Au, [COL00.1, COL00.2] oraz powierzchni Cu{100} bombardowanej
klasterami Cu, [ADEOO]. Podczas bombardowania klasterem Cgy, ktory z punktu widzenia tej
pracy jest niewatpliwie najbardziej interesujacy, rOwniez zaobserwowano tworzenie si¢ fal
ci$nienia m.in. dla grafitu oraz diamentu [KER99, KERO1, WEBO1].

Rys. 3.4 przedstawia sekwencje zdje¢ obrazujacych propagacje fal uderzeniowych
zaobserwowanych w krysztale Ag{111} bombardowanym pociskiem Cgy 0 energii 15 keV.
Latwo zauwazy¢, iz powstajace fale poruszaja si¢ od punktu padania pocisku we wszystkich
mozliwych kierunkach dochodzac do dna oraz brzegdéw krysztatu, po czym odbijaja si¢ od
nich 1 wedruja w kierunku punktu wyjscia. Jak pokazano w rozdziale 2.4, w celu uzyskania
mozliwie najbardziej realistycznych wynikow, tam gdzie jest to tylko mozliwe, stosuje sig
swobodne warunki brzegowe. Wazne jest jednak, aby wybor tych warunkéw brzegowych nie
powodowat istotnego zwigkszenia rozmiaréw badanej probki oraz aby nie miat on wptywu na
procesy zachodzace podczas rozpylania. Niestety w przypadku bombardowania pociskiem

Ceo dostosowanie si¢ do obu tych regut rownoczesnie nie jest mozliwe, poniewaz calkowita
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eliminacja efektow generowanych przez powstajace fale uderzeniowe przy zachowaniu
swobodnych warunkoéw brzegowych prowadzi zwykle do znacznego zwigkszenia rozmiaréw
krysztatu, co drastycznie wydluza czas trwania obliczen. Konieczne jest zatem znalezienie
takich warunkow brzegowych, aby pozwalaly one na minimalizacje lub wrgcz catkowite
usunigcie negatywnych skutkéw powstajacych fal uderzeniowych, bez skutkoéw ubocznych
dla pozostatych procesow zachodzacych w krysztale, przy rownoczesnym zachowaniu jego

niewielkich rozmiaréw.

Rys. 3.4 Propagacja fal uderzeniowych w krysztale Ag{111} bombardowanym pociskiem Cg o
energii 15 keV. Kolorem niebieskim oznaczono atomy, ktorvych predkos¢ jest nizsza od pewnej
predkosci progowej odpowiadajqcej energii atomu 0.1 eV, z kolei kolorem zielonym oznaczono
atomy poruszajqce sie z predkosciq wyzszq od predkosci progowej w kierunku do gory, natomiast
kolorem czerwonym oznaczono atomy poruszajqce sie z predkosciq wyzszq od predkosci progowej
w kierunku w dot

Wynikiem tych rozwazan jest wybor procedury, ktora efektywnie usuwa fale odbite od
brzegéw krysztatu. Procedura ta, ktora oparta jest o uogdlnione réwnanie Langevina (ang.
Generalized Langevin Equation — GLE) [ADE74] prowadzi do podzialu krysztatu na trzy
strefy [POS03.2] (Rys. 3.5).

Rys. 3.5 Przekroj przez krysztal Ag{l11} podzielony na trzy strefy: atomy zwykle (kolor zZolty),
atomy ,,miodku” (kolor czerwony) i atomy nieruchome (kolor niebieski)
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Strefa pierwsza (idac od wngtrza krysztatu) zawiera atomy, ktorych ruch opisywany jest przez
rownania Newtona zawierajace odpowiednie potencjaty oddziatywan poszczeg6lnych
sktadnikéw ukladu. Strefa ta otoczona jest z pigciu stron przez druga strefe zawierajaca tzw.
atomy stochastyczne (potocznie zwana ,,miodkiem”), w ktorej ruch atoméw hamowany jest
przez dodatkowa site tarcia Lagevina, ktora jest proporcjonalna do predkosci jaka w danej
chwili atomy te posiadaja, co w efekcie prowadzi do absorpcji energii z propagujacych fal
uderzeniowych. Ostatnia warstwg stanowia atomy nieruchome, ktoérych zadaniem jest
utrzymanie ksztaltu krysztatu dla dtugich czasow obliczen. Stata thumienia uzyta w rownaniu
GLE jest proporcjonalna do temperatury Debye’a bombardowanego krysztatu [ADE74,
GARY96], ktora dla srebra wynosi ~215 K [ASH76].

Efekt dzialania procedury usuwajacej fale uderzeniowe przedstawiono na Rys. 3.6 w
postaci czasowej zalezno$ci zmian Sredniej energii kinetycznej przypadajacej na jeden atom
warstwy w funkcji glebokosci krysztatu Ag{111} bombardowanego pociskiem Cgy 0 energii
20 keV.
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Rys. 3.6 Zmiana sSredniej energii kinetycznej atomow w wybranych warstwach krysztatu Ag{111}
bombardowanego pociskiem Cgy o energii 20 keV w przypadku zastosowania wolnych warunkow
brzegowych (lewa strona) oraz absorbujqcych warstw stochastycznych (prawa strona). Srednia
energia kinetyczna obliczona byla dla atomow wewngqtrz prostopadloscianow o wymiarach 12 x

12 x 5 A zlokalizowanych na odpowiednich glebokosciach bezposrednio pod punktem padania
pocisku [POS03.1]
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Srednia energia kinetyczna obliczona byta dla atoméw wewnatrz prostopadioscianéw o
wymiarach 12 x 12 x 5 A zlokalizowanych na odpowiednich glebokosciach bezposrednio pod
punktem padania pocisku [POS03.1]. Latwo zauwazy¢, iz dla swobodnych warunkéw
brzegowych, powstajace trzy fale uderzeniowe propaguja do wngtrza krysztatu, a po czasie ~2
ps ulegaja odbiciu od jego dna. W krysztale, w ktorym zastosowano strefe¢ thumiaca, energia
propagujacych fal uderzeniowych ulega absorpcji wewnatrz tej strefy.

Zastosowanie warstwy thumiacej prowadzi do zmniejszenia wspdtczynnika rozpylenia
w porownaniu do krysztalu ze swobodnymi warunkami brzegowymi odpowiednio o ~7 % dla
pocisku Cgo 0 energii 20 keV oraz ~3 % dla pocisku Cgp 0 energii 15 keV. Nalezy réwniez
wspomnie¢, iz warunki brzegowe krysztalu wykorzystane przy bombardowaniu pociskami
klastrowymi nie maja zastosowania dla bombardowania pociskami monoatomowymi. W tym
przypadku zdarzy¢ si¢ moze, iz maksymalna energia pojedynczych czastek penetrujacych
krysztat moze sigga¢ nawet kilku keV. W efekcie zastosowana warstwa tlumiaca nie bedzie w
stanie zaabsorbowac¢ takiej ilosci energii, co mogtoby prowadzi¢ do odbicia czastek od strefy
ztozonej z nieruchomych atomow. Szczgsliwie jednak, jak zostato to udowodnione np. przez
Garrison, pociski monoatomowe nie prowadza do powstawania fal uderzeniowych i dlatego

tez dla tego przypadku mozliwe jest uzycie swobodnych warunkow brzegowych [GARO1].

3.3 Ewolucja czasowa i przestrzenna ukladu

Rys. 3.7 przedstawia ewolucje czasowa uktadu podczas typowego bombardowania
(tzn. takiego, w ktorym wartos¢ catkowitego wspotczynnika rozpylenia czastek jest rowna
sredniej warto$ci catkowitego wspodtczynnika rozpylenia czastek obliczonej dla wszystkich
uruchomionych trajektorii) pociskami Ga i1 Cep 0 energii 15keV. Latwo zauwazy¢, iz natura
procesow prowadzacych do rozpylania czastek w obu analizowanych przypadkach jest
zupetnie inna. Ze wzgledu na swdj niewielki rozmiar, monoatomowy pociska Ga z fatwoscia
penetruje krysztat srebra wnikajac gteboko do jego wnetrza, co w efekcie prowadzi do tego, iz
obszar zniszczen utworzony przez ten pocisk przybiera ksztalt cylindra zakonczonego
niewielka dziura zlokalizowana w bezposrednim sasiedztwie jego koncowego potozenia. Jak
pokazano na Rys. 3.8 transfer energii pomigdzy padajacym atomem Ga a atomami
bombardowanej probki, moze by¢ zobrazowany jako tancuch kolejnych zderzen, co nie
stanowi nic innego jak opis liniowej kaskady zderzen, ktéry przedstawiono w rozdziale 1.2.2.
Pomimo, iz podczas bombardowania pocisk Ga generuje duzo ruchu w krysztale, to jednak

tylko niewielka czg$¢ jego energii zdeponowana zostaje w okolicy powierzchni krysztatu, co
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efektywnie prowadzi do emisji stosunkowo niewielkiej liczby czastek gtownie z dwoch lub

trzech pierwszych warstw krysztalu, co pokazano na Rys. 3.9 [POS03.1].

Ga Ceo

t=0 ps

t=7.5ps T Toat

Rys. 3.7 Czasowa ewolucja typowego bombardowania (wyjasnienie w tekscie) krysztatu Ag{111}
pociskami Cgy i Ga o energii 15 keV. (Widok z boku na wycinek krysztatu o grubosci 15 A
wycentrowany wzgledem punktu padania srodka masy pocisku. Atomy krysztatu pokolorowano
wedlug ich oryginalnych pofozen w warstwach w niezaburzonym krysztale, natomiast atomy
pociskow pokolorowano na czarno) [POS04.1, POS04.2]
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Rys. 3.8 Ewolucja kaskady zderzen generowanej podczas bombardowania pociskiem Ga o energii
15 keV. Przedstawiono wycinek krysztatu o szerokosci 8 A wycentrowany wzgledem punktu
padania pocisku dla czasu 50 fs po jego uderzeniu. Pokazano tylko czqstki o energii kinetycznej
wiekszej niz 1 eV
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Rys. 3.9 Widok procesu rozpylania krysztatu Ag{111} pociskiem Ga o energii 15 keV dla czasow
0.5 i 3.8 ps. Kolorem niebieskim oznaczono atomy pochodzqce z pierwszej warstwy krysztatu,
czerwonym - drugiej, a zielonym - trzeciej

Pocisk Cg, z kolei silnie oddziatuje z atomami bombardowanego krysztatu srebra. Jak
pokazano na Rys. 3.10 proces ten ma wrgcz mezoskopowy charakter, polegajacy na tym, iz w
trakcie jego trwania atomy uderzajacego pocisku nie inicjuja swoich niezaleznych kaskad
zderzen, jak mialo to miejsce w przypadku monoatomowego pocisku Ga, ale dziatajq bardziej
kolektywnie, rownoczesnie ,,uderzajac” w pojedyncze atomy srebra. W rezultacie tuz pod
powierzchnia krysztatu tworzy sig gesty, silnie zaburzony obszar przemieszczonych atomow
srebra, ktory zamyka drogg atomom wegla podazajacym do wngtrza krysztatu. Po uderzeniu
w metal przestrzenna korelacja ruchu atomow pocisku zanika. Ze wzgledu na duza masg
atomow podtoza duza liczba atomoéw pocisku ulega odbiciu do prozni. W efekcie wigkszos¢
energii niesionej przez pocisk Cgo deponowana jest w poblizu powierzchni bombardowanego
krysztalu srebra, co prowadzi do emisji duzej liczby czastek. Koncowym efektem opisanego
procesu emisji czastek jest powstanie potkolistego krateru, ktdry otoczony jest ze wszystkich
stron stosunkowo waskim obszarem krysztalu, w ktorym nastapito przemieszanie atomow.
Ponadto na powierzchni krysztalu tworzy sig pier§cien otaczajacy krater, w ktorego sktad
wchodza atomy zlokalizowane pierwotnie w jego najblizszym sasiedztwie. Pozostata czg§¢
atomoéw, ktore poczatkowo znajdowaty si¢ w miejscu gdzie powstal krater ulega emisji.
Koncowym etapem rozpylania jest relaksacja krysztatu, podczas ktorej czastki ,,paruja” z
powierzchni na skutek ochtadzania si¢ rozgrzanego krysztalu. Maksymalna glebokos¢, z
jakiej emitowane sa czastki podczas bombardowania pociskiem Cg jest $cisle zwigzana z
glebokoscia powstajacego krateru. Jednak najbardziej istotnym wnioskiem tych rozwazan jest
fakt, iz proces powstawania krateru, a tym samym powstajace efekty nieliniowe nie mozna
opisa¢ jako naktadanie si¢ na siebie niezaleznych kaskad zderzen, lecz procesy te maja silnie

makroskopowy charakter.
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Rys. 3.10 Ewolucja kaskady zderzen gemerowanej podczas bombardowania pociskiem Cgy o
energii 15 keV. Przedstawiono wycinek krysztatu o szerokosci 8 A wycentrowany wzgledem punktu
padania pocisku dla czasu 200 fs po jego uderzeniu. Pokazano tylko czqstki o energii kinetycznej
wigkszej niz 1 eV oraz usunieto atomy pocisku

Odmienny charakter procesu rozpylania obserwowany dla obydwu pociskow ma
istotny wptyw na statystyke efektywnos$ci procesu emisji czastek, ktora jest istotna zar6wno z
punktu widzenia symulacji komputerowych, jak rowniez eksperymentow SIMS i SNMS. O
tym, ze ilo$¢ czastek emitowanych z powierzchni monokrysztalu podczas bombardowania
pociskiem atomowym silnie zalezy od jego punktu padania wiedziano juz na przetomie lat 60-
tych 1 70-tych XX wieku [OND66, HAR68, BER73, ZWA73]. Efekt ten tlumaczono
wystgpowaniem zjawiska kanalowania pociskow bombardujacych monokrysztat. Jak wida¢
na Rys. 3.11 bombardowanie krysztatu Ag{111} pociskiem Ga o energii 15 keV réwniez
podlega temu prawu, generujac silny rozrzut wartosci wspotczynnika rozpylenia w zakresie
od 0 do ~65 atomow srebra na pojedynczy atom Ga w zalezno$ci od punktu jego padania,
podczas gdy $rednia warto$¢ catkowitego wspotczynnika rozpylenia dla wszystkich trajektorii
wynosi 21 £ 2. Istotnym jest rowniez fakt, iz wiele trajektorii konczy si¢ emisja niewielkiej
lub wrgcz zerowej liczby czastek. Z punktu widzenia technik SIMS/SNMS wszystkie takie
trajektorie sa zupetnie bezuzyteczne. Z kolei makroskopowy charakter proceséw, ktore
zachodza podczas rozpylania pociskiem Cgo 0 identycznej energii poczatkowej, prowadzi do
tego, iz rozktad warto$ci wspolczynnika rozpylenia w zaleznosci od jego punktu padania jest
bardziej rownomierny, a jego $rednia warto$¢ wynosi 327 = 5. Wynika stad, iz w przypadku
uzycia pocisku Ceo kazda pojedyncza trajektoria prowadzi do emisji podobnej i co wazne
duzej liczby czastek. Waznym spostrzezeniem jest rowniez fakt, iz niepewnosci pomiarowe
sredniej wartosci catkowitego wspotczynnika rozpylenia otrzymane dla obu pociskow sa do
siebie bardzo zblizone, pomimo iz liczba trajektorii uruchomionych dla bombardowania

pociskiem Cgp (83) byla znacznie mniejsza niz dla Ga (300).
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Rys. 3.11 Rozktad wartosci catkowitego wspotczynnika rozpylenia w zaleznosci od punktu padania
pociskow Ga i Cgy o energii 15 keV, podczas bombardowania powierzchni Ag{111} pod kqtem
normalnym do powierzchni

Prowadzi to do wniosku, iz pocisk Cep jest istotnie lepszy z punktu widzenia modelowania
procesu rozpylania, poniewaz juz niewielka liczba obliczonych trajektorii pozwala otrzymac
statystycznie wiarygodne wyniki. Ta obserwacja jest rowniez bardzo korzystna z punktu
widzenia eksperymentow, gdyz powierzchnia probki analizowana przy uzyciu wiazki Ce' nie
musi by¢ wielokrotnie skanowana, aby uzyskany wynik byt statystycznie zadowalajacy. W
konsekwencji prowadzi to do sporych oszczgdnosci czasowych. Dodatkowym wnioskiem
wynikajacym z analizy statystycznej otrzymanych wynikow jest fakt, iz proces powstawania
krateru tylko w niewielkim stopniu zalezy od punktu padania pocisku Cg.

Rozktady czasowe detekcji czastek emitowanych z krysztatu srebra w zaleznosci od
rodzaju uzytego pocisku przedstawiono na Rys. 3.12. Istotna r6znica w obu tych widmach jest

skala czasowa rejestrowanych czastek, a tym samym procesow ich emisji.
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Rys. 3.12 Rozklady czasowe detekcji czqstek emitowanych z krysztatu Ag{l1l1} podczas
bombardowania pociskami Ga i Cg o energii 15 keV w kierunku normalnym do powierzchni
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W przypadku pocisku klastrowego nieliczne czastki rejestrowane sa praktycznie do czasu ~7
ps trwania symulacji, podczas gdy dla monoatomowego pocisku Ga po czasie ~4 ps nie
obserwuje si¢ juz praktycznie zadnych czastek. Bardzo interesujacy jest rowniez fakt, iz
czasy, przy ktorych wystepuje maksymalne natezenie rejestrowanych atomow, jak rowniez
dimerow Ag sa do siebie bardzo zblizone dla obu uderzajacych pociskoéw, pomimo, iz procesy
prowadzace do ich emisji w obu tych przypadkach sa od siebie znaczaco rdzne.

I tak dla bombardowania pociskiem Ga gtownym Zrédlem emisji zarowno atomoéw,
jak 1 dimerow Ag sa oddzialywania tych czastek z atomami kilku pierwszych warstw, ktore
pierwotnie zlokalizowane byly w sasiedztwie punktu, gdzie atom Ga deponuje swoja energie.
Sytuacja w przypadku bombardowania pociskiem Cgg jest zupetnie inna. Uderzajacy klaster
Ceo inicjuje proces powstawania prawie potkolistego krateru. Analiza widm czasowych
rejestrowanych czastek oraz czasowej ewolucji uktadu (Rys. 3.7) pozwala stwierdzi¢, i1z
podczas bombardowania pociskiem Cgp emisja atomOw srebra praktycznie rozpoczyna si¢ w
momencie zetknigcia si¢ pocisku z probka. Rownoczesnie inicjowany jest proces emisji
wigkszych czastek. Maksimum ich rejestracji przypada dla czasu ~1ps. Tak wigc najwigksza
ich emisja przypada wtedy, gdy tworzacy si¢ krater zaczyna ,,otwiera¢” si¢ wyrzucajac cata
chmarg czastek. W trakcie trwania tego procesu emitowane sa kawatki materiatu, w tym

réwniez dimery Ag, co pokazano na Rys. 3.13.

Rys. 3.13 Emisja czqstek srebra we wczesnym stadium procesu rozpylania. Biatymi okregami
zakreSlono niektore z emitowanych dimerow Ag

Dowodem prawdziwosci powyzsze] tezy jest analiza rozkladu odlegltosci miedzy
oryginalnymi potozeniami atomoéw wchodzacych w sktad emitowanych dimerow. Jak
pokazano na Rys. 3.14 w ponad 80 % przypadkow odlegto$¢ pomigdzy atomami w czasteczce

Ag, jest zblizona do wartosci ~2.8 A co jest rowne odleglosci pomiedzy dwoma
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sasiadujacymi ze soba atomami w krysztale srebra, a zatem dla czasu ~0.4 ps w ponad 80 %

przypadkéw dimery Ag wyemitowane zostaty jako kawatki bombardowanego krysztatu.
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Rys. 3.14 Procentowa zaleznos¢ liczby dimerow emitowanych we wczesnym stadium trwania
symulacji (~0.4 ps) od odleglosci oryginalnych polozen atomow wchodzqcych w ich sktad dla

pocisku 15 keV Cg. (Jednostka wyrazona jako procent liczby wszystkich dimerow rejestrowanych
dla czasu ~0.4 ps)

Opisany powyzej proces emisji dimerow srebra nie jest jedynym, ktory ma miejsce
podczas bombardowania pociskiem Ceo. Jak pokazano na Rys. 3.15, drugi proces pojawia si¢
dla znacznie dluzszych czaséw trwania obliczen. W tym wypadku czastki emitowane sa
gléwnie z obszaru mieszania si¢ atomoéw roznych warstw zlokalizowanego na dnie oraz

brzegach krateru, ktory powstat w bombardowanym krysztale srebra.

Rys. 3.15 Emisja czqstek srebra w poznym stadium procesu rozpylania (t = 4.0 ps). Bialymi
okregami zakreslono niektore z emitowanych dimerow Ag, natomiast okregiem pomaranczowym
oznaczono gtowny obszar mieszania si¢ atomow, z ktorego emitowane sq zrekombinowane czqstki

Rozktad odleglosci migdzy oryginalnymi potozeniami atomoéw wchodzacych w sktad

emitowanych dimeréw (Rys. 3.16) jest zupeilnie inny niz miato to miejsce dla krotszych
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czasOw trwania obliczen (Rys. 3.13). Pokazuje on, iz istotnie w tym wypadku znaczna liczba
emitowanych dimerow powstaje w procesie rekombinacji (laczenia si¢) atomow roéznych

warstw, do ktorego dochodzi w obszarach mieszania.
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Rys. 3.16 Procentowa zaleznos¢ liczby dimerow emitowanych w poznym stadium trwania
symulacji (~4.0 ps) od odleglosci oryginalnych potozen atomow wchodzqcych w ich sklad dla

pocisku 15 keV Cgy. (Jednostka wyrazona jako procent liczby wszystkich dimerow rejestrowanych
dla czasu ~4.0 ps)

3.4 Efektywnos¢ rozpylania

Glownym wskaznikiem efektywnos$ci rozpylania zar6wno w eksperymentach jak 1 w
symulacjach jest wspotczynnik rozpylenia, ktorego definicje podano w rozdziale 1.1. Jedyna
réznicg stanowi fakt, iz w przypadku eksperymentow SIMS/SNMS mozliwe jest wyznaczenie
tylko wartoséci parcjalnych wspotczynnikow rozpylenia okreslonych jonoéw, podczas gdy w
przypadku symulacji oblicza si¢ parcjalne wspdlczynniki rozpylenia czastek neutralnych.
Poniewaz badany w tej czg$ci pracy krysztal zbudowany jest z jednego pierwiastka wartosci
wszystkich wspotczynnikdéw, a tym samym efektywno$¢ rozpylania zalezy tylko 1 wylacznie

od rodzaju uzytego pocisku (Ga, Ceo, C) oraz jego energii kinetycznej i kata padania.

3.4.1 Zaleznos¢ od rodzaju pocisku

Jak juz wspomniano, krysztal srebra bombardowany byl pociskami Cgy 0 energiach 5,
10, 151 20 keV, pociskiem Ga o energii 15 keV oraz pociskami C o energiach 83, 167, 250 1
333 eV. Porownanie wynikéw uzyskanych dla pociskow Cep 1 Ga o energiach poczatkowych

15 keV pozwala na wyjasnienie zjawisk fizycznych, ktore towarzysza efektowi wzmocnienia

65



emisji czastek wystepujacemu podczas bombardowania klastrowym pociskiem Cg. Jak sig
okazuje otrzymane wyniki maja swoje potwierdzenie w przeprowadzonych pdzniej pracach
eksperymentalnych [SUNO4.1, SUNOS]. Z kolei, zgodnie z teoria przedstawiona w rozdziale
1.2.3, porownanie wynikow otrzymanych dla bombardowania Cgy z wynikami uzyskanymi
dla atomow wegla pozwala stwierdzi¢, czy zachodzace procesy sa efektem linowej kaskady
zderzen, czy tez maja one charakter nieliniowy.

Caltkowity wspolczynnik rozpylenia wraz z liczba poszczegdlnych czastek, ktore
zostaly wyemitowane z uktadu przedstawia Tabela 3.1 [POS04.1]. Latwo obliczy¢, iz uzycie
pocisku Cgp 0 energii 15 keV prowadzi do ~16-krotnego zwigkszenia wartosci catkowitego
wspotczynnika rozpylenia w porownaniu do bombardowania monoatomowym pociskiem Ga
o tej samej energii kinetycznej. Jest to spowodowane efektem silnego wzmocnienia emisji
atomoOw oraz szczegoOlnie matych klasterow srebra — Ag;, Agr, Ags 1 Ags, ktorych liczba
ro$nie odpowiednio ~7.2, ~27.5, ~40 1 >40 krotnie. Gtownym czynnikiem majacym wptyw na
obserwowane zjawisko jest $rednica pocisku, ktora w przypadku klastera Cgp wynosi ~7 A,
podczas gdy dla Ga jest ona rowna ~2.6 A. Rozmiar pocisku wplywa bezposrednio na nature
procesow, jakie zachodza podczas bombardowania, co z kolei wplywa na rodzaj 1 ilo$¢
emitowanych czastek a tym samym na lepsza statystyke rozpylania w przypadku pocisku Cgy,

o czym byta mowa w poprzednim rozdziale tej pracy.

Tabela 3.1 Catkowity wspotczynnik rozpylenia (Y), liczba wszystkich czastek(Nc) oraz liczba
czqstek okreslonego rodzaju emitowanych z krysztatu Ag{111} bombardowanego pociskami Cg i
Ga o energii 15 keV oraz pociskiem C o energii 250 eV pod kqtem normalnym do powierzchni

Pocisk Y N, N, N, N ., N,
15keV Cqp 327 +5 192 +2 115+2 55+ 1 12+1  3.6+02
15keVGa 21+2 18+ 1 16+1 20+03 03+0.05 <0.1

250eVC  1.9+0.1 1.7+0.1 1.6+£0.1 0.15+0.01 0.01 £0.003 <0.01

Zgodnie z zalozeniami przedstawionymi w rozdziale 1.2.3, procesy zachodzace w
przypadku bombardowania pociskiem klastrowym mozna opisa¢ korzystajac z teorii liniowe;j
kaskady zderzen, jesli iloraz calkowitego wspotczynnika rozpylenia uzyskanego dla 15 keV
pocisku Cgy oraz catkowitego wspotczynnika rozpylenia otrzymanego dla bombardowania

monoatomowym pociskiem wegla (Y. /Y. ) o energii 250 eV (250 eV - 60 = 15 keV) ma

warto$¢ bliska 60. Otrzymane wyniki (Tabela 3.1) wskazuja jednak, 1z wartos$¢ tego ilorazu

wynosi ~172. Zatem mozna definitywnie stwierdzi¢, iz procesy, jakie zachodza w badanym
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krysztale Ag podczas bombardowania klastrowym pociskiem Cgy maja charakter nieliniowy.
Dodatkowym efektem, ktory mozna zauwazy¢ jest silny wzrost wzmocnienia emisji czastek
wieloatomowych wraz ze wzrostem liczby atoméw w pociskach C,, ktore reprezentowane sa
obydwie wyzej wymienione czastki. Zjawisko to nie jest zupelnie nowe. Podobna zaleznos$¢
obserwowano migdzy innymi w eksperymentach i symulacjach komputerowych, w ktorych
powierzchnig grafitu bombardowano pociskami wegla C, o réznej wielkosci (n = 1, ..., 84)
[WEB97, AOK98, AOK99]. Mozna to wytlumaczy¢ faktem, iz pociski klastrowe prowadza
do duzej emisji calych kawatkoéw materialu oraz do zwigkszenia prawdopodobienstwa

laczenia si¢ atomow wewnatrz powstajacego krateru.

3.4.2 Zaleznos¢ od energii poczatkowej i kata padania pocisku

Kolejnymi parametrami, od ktérych zalezy efektywno$¢ rozpylania czastek jest
poczatkowa energia kinetyczna oraz kat, pod jakim pocisk uderza w powierzchnig. W celu
zbadania wptywu tych parametréw na proces rozpylania, przeprowadzono symulacje dla
energii pocisku Cgo w zakresie od 5 do 20 keV dla normalnego kata padania oraz dla katow w
zakresie od 0 do 60° w stosunku do kierunku normalnego do powierzchni dla energii
poczatkowej 15 keV. Z praktycznego punktu widzenia zagadnienie to jest niezmiernie istotne.
Wiedza na temat tego, jaki wptyw na proces rozpylania i jego efektywno$¢ ma energia 1 kat
padajacego pocisku pozwala bowiem nie tylko efektywnie wykorzystywacé juz istniejace
uklady badawcze, ale rowniez konstruowa¢ nowe w taki sposob, aby rejestrowany sygnatl byt
mozliwie jak najsilniejszy.

Warto$ci catkowitego wspolczynnika rozpylenia oraz ilo§¢ emitowanych atomow i
matych klasterow w zalezno$ci od energii poczatkowej pocisku Cg przedstawia Tabela 3.2.
Nie ulega watpliwosci, iz catkowity wspotczynnik rozpylenia ro$nie wraz ze wzrostem
energii kinetycznej bombardujacego pocisku. Przygladajac si¢ tym zmianom nieco bardziej
doktadnie mogtoby si¢ wydawac, iz w badanym przedziale energii poczatkowej pocisku Ce
warto$¢ catkowitego wspotczynnika rozpylenia ro$nie wraz ze wzrostem tej energii w sposob
nieliniowy (Rys. 3.17). Nie jest to jednak do konca prawda. Jak pokazano w symulacjach
komputerowych przeprowadzonych w grupie Urbasska [ANDOS, ANDO7] zalezno$¢ emisji
czastek w funkcji energii poczatkowej pocisku (Ejy) winna by¢ rozpatrywana w dwoch
przedziatach. Okazuje si¢ bowiem, iz dla energii mniejszych od pewnej wartosci progowej

proporcjonalno$¢ wartosci wspotczynnikow rozpylenia w funkcji energii poczatkowej Ey
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zmienia si¢ w zakresie od Ey”* do E,*, podczas gdy dla energii powyzej pewnego progu Ey,

zalezno$¢ ta jest liniowa i mozna ja opisa¢ wzorem [ANDOS]:
Y=gzo—Lu (3.1)

gdzie a to efektywno$¢ rozpylania, a U to energia wiazania atomOow tarczy.

Tabela 3.2 Catkowity wspolczynnik rozpylenia (Y) oraz liczba emitowanych czqstek z krysztatu
Ag{111} bombardowanego pociskiem Cgy 0 energiach poczqtkowych w zakresie od 5 do 20 keV

5 49 +2 34+1 23 +1 9+1 2+1 0.3+0.1
10 174 £ 3 110+ 2 70 £ 1 29+ 1 7+1 2.0+0.1
15 327+5 192 £ 2 115+ 2 55+1 12+1 3.6+0.2
20 482 + 11 279+ 5 171+ 4 78+ 2 17+1 50+04

Na Rys. 3.17 pokazano zalezno$¢ otrzymanych wartosci catkowitego wspotczynnika
rozpylenia od poczatkowej energii pocisku, do ktorej, zgodnie z przedstawiona powyzej

teoria, dopasowano prosta.

5004 —— Dopasowanie prostej:
Y=A-E +B

400 - A=30.84+0.06 (1/keV)
B=-135+1

300
200~

100+

Calkowity wspotczynnik rozpylenia

0 T T T T
0 5 10 15 20

Energia kinetyczna pocisku C, (keV')

Rys. 3.17 Zaleznos¢ catkowitego wspotczynnika rozpylenia od poczaqtkowej energii kinetycznej
pocisku Cg dla kqta padania normalego do powierzchni

Wynik ten pokazuje, iz w przypadku bombardowania klasterem Cg minimalna warto$¢,

powyzej ktérej nalezy spodziewaé liniowej zalezno$ci wspotczynnika rozpylenia od energii

poczatkowej pocisku wynosi ~4.4 keV. Mozna stad wyliczy¢, iz efektywnos¢ rozpylania a dla
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pocisku Cgp wynosi ~0.091 i jest zblizona do efektywnosci rozpylania obliczonej dla krysztatu
Ag bombardowanego pociskiem Arjgg, ktorej warto$¢ wynosi ~0.075 [ANDOS5]. Poznanie tej
zalezno$ci jest bardzo istotne z punktu widzenia eksperymentalnego, gdyz pozwala
przynajmniej w przyblizeniu przewidzie¢ wartos¢ catkowitego wspotczynnika rozpylenia dla
wyzszych energii pocisku.

Kolejng istotna obserwacja wynikajaca z tej czgsci obliczen jest znaczny wzrost emisji
czastek wieloatomowych z krysztatu srebra wraz ze wzrostem energii poczatkowej pocisku
Ceo. Uzyskane dane wskazuja, iz 4-krotny wzrost tej energii prowadzi do prawie 9-krotnego
wzrostu liczby rozpylonych dimerdéw 1 trymerdw srebra oraz do ponad 16-krotnego wzrostu
emisji klasterow Agy. Zjawisko to ma istotny wpltyw na wystgpujace podczas bombardowania
pociskiem Cgo efekty nieliniowe. Rys. 3.18 przedstawia poréwnanie wartosci catkowitych
wspotczynnikow rozpylania otrzymanych podczas bombardowania pociskiem Cgy 0 energiach
w przedziale 5-20 keV z odpowiednimi wartosciami wspolczynnikdw rozpylania, ktore
obliczono korzystajac z teorii liniowej kaskady zderzen (patrz rozdzialy 1.2.2 i 1.2.3) na
podstawie danych uzyskanych dla bombardowania pociskiem C o energiach z przedzialu 83-
333 eV. Przedstawiona zalezno$¢ pokazuje, iz nat¢zenie efektow nieliniowych rosnie wraz ze
wzrostem energii pocisku Cgp, w czym duzy udzial ma wzrost liczby emitowanych klasterow

wraz z rosnaca energia kinetyczna bombardujacego pocisku Ce.
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Rys. 3.18 Porownanie wartosci wspolczynnikow rozpylenia otrzymanych podczas bombardowania
pociskami Cgy i C w funkcji ich energii poczqtkowej. Wszystkie wartosci dla pocisku C zostaly
pomnozone przez 60

Sumaryczny efekt tego zjawiska przedstawiono na Rys. 3.19 w postaci analizy pordéwnawczej
tzw. nieliniowego wspdiczynnika wzmocnienia (NWW) emisji czastek, ktory definiowany
jest jako iloraz catkowitego wspotczynnika rozpylenia (catkowitej liczby) wszystkich czastek

emitowanych z uktadu podczas bombardowania pociskiem Cgy 0 danej energii (np. 5 keV) do
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catkowitego wspodiczynnika rozpylania (catkowitej liczby) wszystkich czastek emitowanych
podczas bombardowania pociskiem C o energii 60 razy mniejszej (83 eV) przemnozonego
przez wartos¢ 60, co w przypadku, gdy nieliniowy wspdtczynnik wzmocnienia oblicza si¢ dla

catkowitego wspotczynnika rozpylania czastek mozna zapisa¢ ogélnym wzorem:

Y. (E
NWW(Y)= RACYE (3.2)
()
n-Y.| —
n
gdzie n jest liczba atomoéw pocisku klastrowego lub wzorem:
N, E
NWW (N, )= cq, () (33)

EO
n'NC,C 7

w przypadku, gdy nieliniowy wspotczynnik wzmocnienia oblicza si¢ dla catkowitej liczby

emitowanych czastek.
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Rys. 3.19 Zmiana nieliniowego wspolczynnika wzmocnienia w funkcji energii kinetycznej pocisku
Coo

Jak pokazano na wspomnianym juz Rys. 3.19 obliczone wartosci NWW dla catkowitego
wspotczynnika rozpylania oraz dla catkowitej liczby emitowanych czastek rosna wraz ze
wzrostem energii kinetycznej pocisku. Co jednak bardziej istotne wzrost ten jest szybszy dla
zaleznosci NWW(Y) niz dla zaleznosci NWW(N¢) co dowodzi, iz obserwowane podczas
bombardowania pociskiem Cgy wzmocnienie emisji czastek wieloatomowych prowadzi do

og6lnego wzmocnienia efektow nieliniowych, przy rosnacej energii pocisku.
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Catkowity wspotczynnik rozpylenia oraz liczb¢ emitowanych atomow i klasteréw w
zalezno$ci od kata padania pocisku Cg 0 energii poczatkowej 15 keV przedstawia Tabela 3.3

oraz Rys. 3.20.

Tabela 3.3 Wartos¢ catkowitego wspotczynnika rozpylenia oraz liczba emitowanych atomow i
matych klasterow w zaleznosci od kqta padania pocisku Cg o energii 15 keV. Kqt padania
mierzono w stosunku do normalnej do powierzchni

Kat (°) Y N, N, N, N, N,
0 327+5 19242 115+2 55+ 1 12+1  3.6+02
15 336+9  195+2  116+2 56+ 1 1241  4.0+1.0
30 275+12 165+6  106+6 39+3 11+1  28+04
45 2186  136+3 88 +2 35+ 1 81 2.7+02
60 95+ 8 63+ 7 40+6 18+2 3+1 12+0.3
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Rys. 3.20 Zaleznos¢ catkowitego wspolczynnika rozpylenia od kata padania pocisku Cg

Nietrudno zauwazy¢, iz warto$ci wszystkich wielko$ci zamieszczonych w tej tabeli maleja ze
wzrostem kata padania. Jedynym wyjatkiem sa dane otrzymane dla kata 15° w stosunku do
normalnej do powierzchni, dla ktérego wszystkie analizowane wielko$ci maja warto$ci
zblizone badz nieznacznie wyzsze od tych otrzymanych dla normalnego kierunku padania
pocisku Cgo. Analiza trajektorii wykazala, ze w przypadku bombardowania pociskiem Cg
prawie cala energia pocisku deponowana jest w obszarze, z ktorego nastgpuje emisja czastek.
Tak wigc zmiana kata padania nie zmienia glgbokos$ci depozycji energii, co pokazano na Rys.
3.21a). Aczkolwiek wraz z rosnacym katem padania ilo$¢ energii unoszonej przez odbite od

powierzchni srebra atomy pocisku znaczaco wzrasta. Przeprowadzone badania wskazuja, iz
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srednia ilo$¢ energii jaka unosza z soba odbite od krysztatu atomy C ro$nie monotonicznie od
wartosci ~2 keV dla normalnego kata padania (0°) do ~8.5 keV dla kata réwnego 60°, co
stanowi odpowiednio ~13.3% oraz ~56.7% catkowitej energii poczatkowej posiadanej przez
pocisk Cgp [POSO04.1]. Istotnym czynnikiem, ktéry niewatpliwie ma wplyw na zaistniata
sytuacje jest ogromna dysproporcja mas atomowych atomow pocisku i podtoza, ktora
efektywnie prowadzi do tego, iz wraz ze wzrostem kata padania lekkie atomy pocisku coraz
tatwiej ulegaja odbiciu unoszac jednocze$nie coraz wigcej energii. W wyniku tego, ze
glebokos¢ depozycji energii nie ulega duzej zmianie, natomiast ze wzrostem kata padania
zmniejsza si¢ 1los¢ energii zdeponowanej w uktadzie efektywnos$¢ rozpylania jest najwyzsza

dla bombardowania pociskami o katach padania zblizonych do normalnego.
a) b)

0° 45° 0° 45°

@@ o o
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Rys. 3.21 Schematyczne reprezentacja depozycji energii a) pocisku Cg i b) pocisku Ga w
zaleznosci od jego kqta padania

Obserwacja ta rézni si¢ znaczaco od wynikow rejestrowanych dla bombardowania
pociskami monoatomowymi, gdzie dla normalnego do powierzchni kata padania warto$¢
wspolczynnika rozpylenia jest zazwyczaj niewielka. Wraz z rosnacym katem obserwuje si¢
wzrost wartosci wspotczynnika rozpylenia az do momentu osiagnigcia pewnego, krytycznego
kata padania, rownego zazwyczaj ~60°, po ktorym nastgpuje znaczny spadek tej wartosci
[SIG81]. Zachowanie to przypisuje si¢ faktowi, iz wraz z rosnacym katem padania ro$nie
ilos¢ energii jaka pocisk monoatomowy deponuje w poblizu powierzchni probki, a wige w
obszarze, z ktorego nastepuje emisja (Rys. 3.21b). Z kolei po przekroczeniu wspomnianego
powyzej krytycznego kata padania wigksza role zaczyna odgrywac¢ zjawisko polegajace na

odbiciu pocisku co tym samym prowadzi do zmniejszenia wspotczynnika rozpylenia [SIG81].
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3.5 Analiza zniszczen Kkrysztalu

Wraz z pojawieniem si¢ pierwszego zrddta jonow Cgy oraz pierwszych wynikow z
eksperymentéw SIMS, w ktorych uzyto tego zrodta [WONO3] zaczgto zastanawiaé si¢ nad
ewentualnym jego wykorzystaniem do przeprowadzania profilowania glgbokosciowego
uktadow wielowarstwowych. Badania zrealizowane w grupie prof. Winograda ze Stanowego
Uniwersytetu Pensylwanii, w ktorych wykorzystujac jony Ceo” i Ga™ o energiach 15 keV
wykonano profilowanie glebokosciowe wielowarstwowego uktadu Ni:Cr (Rys. 3.22)
[SUN04.2, SUN04.3] wyraznie pokazaly, iz dziato jonéw Cg', W przeciwienstwie do Ga',
nie tylko umozliwia przeprowadzanie profilowania glebokosciowego wielowarstwowych
uktadow nieorganicznych, ale rowniez pozwala na uzyskanie bardzo dobrej glebokosciowe]
zdolno$ci rozdzielczej rzedu 60 A potaczony z jednoczesnym obrazowaniem chemicznym
powierzchni analizowanej probki, czego nie mozna byto dotad dokona¢ Zzadna inna metoda
pomiarowa [SUNO04.2, SUNO04.3]. Aby wyjasni¢, dlaczego tak si¢ dzieje konieczne jest
przeprowadzenie doktadnej analizy zniszczen jakie powstaja w krysztale metalu podczas

bombardowania pociskami Cgy 1 Ga o energii poczatkowej 15 keV.
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Rys. 3.22 Wynik profilowania glebokosciowego wielowarstwowego ukiadu Ni:Cr przy uzyciu
pociskow Cg (lewa strona) i Ga (prawa strona) o energiach 15 keV [SUN04.3]

Jak juz wspomniano w rozdziale 3.3 natura procesow jakie zachodza w podczas
bombardowania krysztalu Ag{111} pociskami Cey 1 Ga jest zupeinie inna. Monoatomowy
pocisk Ga z tatwos$cia penetruje krysztat Ag deponujac swoja energi¢ glgboko w jego
wnetrzu. W efekcie powstaje niemal cylindryczny obszar zniszczen, ktérego szacunkowe
rozmiary wynoszace odpowiednio ~52 A — §rednica i ~60 A — gleboko$é mierzona od

powierzchni krysztatu (Rys. 3.23) sa olbrzymie w stosunku do niewielkiej liczby atoméw
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jakie $rednio emitowane sa z powierzchni (~21). W dodatku, ze wzgledu na stosunkowo
niewielka warto$¢ wspotczynnika rozpylenia usunigcie nawet pojedynczej warstwy wymaga
zbombardowania powierzchni badanego uktadu duza liczba pociskéw atomowych, z ktérych
kazdy prowadzi do mieszania si¢ atoméw krysztatu. Zjawisko to nosi nazwe¢ mieszania
jonowego [ISH75, HAF77, SIG80]. Energia deponowana przez zogniskowana wiazke
monoatomowych pociskow prowadzi rowniez do lokalnego nagrzewania si¢ analizowanego
os$rodka, co dodatkowo stymuluje przemieszczanie si¢ atomow w wyniku proceséw segregacji
1 dyfuzji atoméw [AND79, KEL80, KOWS83]. Efektem sumarycznym jest szybkie zaburzanie
pierwotnej struktury i brak mozliwos$ci profilowania uktadow wielowarstwowych, co widaé

na Rys. 3.22b.

Rys. 3.23 Obszar zniszczen powstaly w wyniku bombardowania powierzchni Ag{111} pociskiem
Ga o energii 15 keV

Inaczej wyglada sytuacja podczas bombardowania powierzchni Ag{111} pociskiem
Ceo. Jak juz wspomniano (patrz rozdziat 3.4.1), klaster ten uderzajac w krysztal Ag deponuje
wigkszo$¢ swojej energii tuz pod jego powierzchnia, co prowadzi do powstania prawie
potkulistego krateru. W rozdziale 3.4.2 pokazano, iz efektywnos$¢ rozpylania silnie zalezy od
poczatkowej energii padajacego pocisku Ce. Bardziej doktadna analiza pokazuje, iz wielko$¢
powstajacego krateru réwniez wykazuje taka zalezno$¢, przy czym glownie rosnie szerokos¢
krateru, a glgbokos$¢ zmienia si¢ stosunkowo nieznacznie (Rys. 3.24). Juz pobiezna analiza
pokazuje, ze obszar zmieszania jest ograniczony do niewielkich gl¢bokosci. Dla ulatwienia
analizy przyjeto, iz powstate kratery tworza polowe elipsoidy obrotowej o promieniu R i
glebokosci d. Oszacowane wartosci R 1 d wraz z liczba czastek (Ny), ktore zostaly usunigte z
powstalych kraterow przedstawia Tabela 3.4. Atomy uwazano za usunigte, jesli ich
przesunigcie bylo wigksze niz a/4 powyzej plaszczyzny oryginalnej powierzchni

niezaburzonego krysztalu Ag, gdzie a jest stala sieci. W celu uzyskania odpowiedniej
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statystyki kazdy pomiar wykonano na podstawie czterech roznych obrazéw podobnych do

tych widocznych na Rys. 3.24, ktore otrzymano dla czterech réznych trajektorii. Dane, ktore

przedstawia Tabela 3.4 wskazuja, iz objetos¢ powstajacego krateru zwigksza si¢ wraz z

wzrostem energii padajacego pocisku. Widoczne jest réwniez, iz wzrost parametrow

opisujacych wielko$¢ krateru jest znacznie szybszy w kierunku rownolegtym do powierzchni

krysztatu (§rednica) niz dla gtebokosci.

5 keV 10 keV

15 keV

20 keV

Rys. 3.24 Rozmiary kraterow powstatych na skutek bombardowania powierzchni srebra pociskiem
Cyo 0 roznej energii kinetycznej (t = 29 ps). Przedstawione wartosci odpowiadajq Srednicom i

glebokosciom powstatych kraterow

Tabela 3.4 Szacowane rozmiary kraterow powstatych w krysztale Ag{l111} bombardowanym
pociskiem Cgy 0 roznych energiach. Podano srednie wartosci obliczone na podstawie czterech
roznych zdje¢ podobnych do tych widocznych na Rys. 3.24

Energia (keV) d(A) R(A) Ny (atomy Ag)
5 15+0.4 125+14 337 +32
10 16+£04 225+1.4 987 + 38
15 18+ 0.6 27.0+£0.9 1590 £ 72
20 21£0.5 285+ 0.9 2131 + 84

Z punktu widzenia eksperymentow z profilowaniem gtgbokosciowym jakosciowy opis

procesoOw zachodzacych podczas bombardowania moze nie by¢ wystarczajacy. Konieczne jest

zatem przeprowadzenie przynajmniej szacunkowej analizy ilo§ciowej tego, co dzieje si¢ w

bombardowanym krysztale. Podobnie jak mialo to miejsce dla wyznaczania rozmiarow

75



powstajacych kraterow, analiza ilo§ciowa zniszczen przeprowadzona zostata dla czterech
r6znych zbiorow danych uzyskanych z czterech roznych trajektorii (tych samych, ktérych
uzyto do wyznaczania R i d). Gléwnym celem tej analizy jest stwierdzenie, co dzieje sig z
atomami krysztatu, gdy pocisk Cgo uderza w jego powierzchni¢. Czy ulegaja one rozpyleniu,
czy tez pozostaja w swoich oryginalnych potozeniach, a moze zmieniaja swoje potozenie
wewnatrz krysztalu? Atomy uznano za przemieszczone, gdy ich przesunigcie bylo wigksze
niz potowa odlegtosci pomigdzy atomem a jego najblizszym sasiadem w niezaburzonym
krysztale. W pierwszej kolejno$ci przeprowadzono analiz¢ przemieszczen atoméw w
kierunku pionowym, czyli prostopadtym do powierzchni. Pod uwage wzigto tutaj atomy
znajdujace si¢ wewnatrz cylindra o $rednicy 30 A wycentrowanego wzgledem punktu padania
pocisku (Rys. 3.25a), co w efekcie daje liczbg 220 atomdéw na 1 warstwe krysztatu (w sumie

8580 atomoéw w 39 warstwach).

atom rozpylony Odleglosé 2.8 A,
o - . < > !
. atom nienaruszony
N - ----- { A
1 : ] Warstwa
: 1 v p
y
1 : \‘;‘. v
< . > atom przesunigty
30A

Rys. 3.25 Schemat procedury uzytej do przeprowadzenia ilosciowej analizy zniszczen w kierunku
prostopadiym do powierzchni (lewa strona) oraz rownoleglym do powierzchni (prawa strona).
Wielkos¢ m odpowiada polowie stalej sieciowej krysztatu Ag{111}

Procentowy udziatl atoméw rozpylonych, przemieszczonych w kierunku pionowym oraz
atomow, ktore nie przesungly si¢ wigcej niz o potowe statej sieciowej w funkcji numeru
warstwy przestawiono na Rys. 3.26. Latwo zauwazy¢, 1z wigkszos¢ atomow podlegajacych
rozpyleniu pochodzi z glgbokosci nie wigkszej niz wynosi glgboko$¢ powstajacego krateru
(linie koloru niebieskiego na Rys. 3.26), ktora zwigksza si¢ wraz ze wzrostem energii pocisku.
Dla energii 5 keV prawie wszystkie emitowane atomy pochodza z pierwszej 1 drugiej warstwy
krysztatu, podczas gdy dla energii 20 keV niewielka czg$¢ atomow emitowana jest nawet z 10
warstwy atomowej, co odpowiada glebokosci ~24 A. Glebokoéé obszaru, w ktorym nastepuje

przemieszczanie si¢ atomow rowniez ro$nie wraz ze wzrostem energii padajacego pocisku.
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Zakres tych zmian przebiega od glebokosci réwnej w przyblizeniu gltebokosci krateru dla 5

keV do prawie dwukrotnej gltgbokosci krateru dla energii 20 keV.

100 - —
5 keV C60
50 - — Nieprzemieszczone
—— Przemieszczone
1]/ Rozpylone
0 - N
| . T T T T T
10 keV C
60

NS
~

1004 ~ °

50-: /J?

100_ | | ! | !
| 20keV C |
50 ~ /
0|~

O 5 10 15 20 25 30 35

Numer warstwy

Procent wszystkich analizowanych atomow

Rys. 3.26 Zniszczenia w kierunku pionowym w funkcji numeru warstwy i energii kinetycznej
pocisku Cg. Odlegtos¢ miedzy warstwami wynosi Srednio 2.36 A. Wybrano atomy znajdujgce sie
w cylindrze o Srednicy 30 A wycentrowanym wzgledem punktu padania pocisku, co odpowiada
Srednicy dna krateru powstatego dla bombradowania z energiq 20 keV (Rys. 3.24). Pionowe linie
koloru niebieskiego oznaczajq glebokos¢ powstatych kraterow

Wyniki analizy w kierunku rownolegltym do powierzchni krysztalu przedstawiono na
Rys. 3.27. Pod uwagg brano tylko atomy znajdujace si¢ w dwodch pierwszych warstwach
krysztahu, ktéry dodatkowo podzielono na szereg pierscieni o szerokosci 2.8 A kazdy (Rys.
3.25b). Przeprowadzona analiza wyraznie wskazuje, iz rozpylone atomy gtownie pochodza z
wnetrza powstajacego krateru, ktorego promien rosnie wraz ze wzrostem energii padajacego

pocisku Cg (linie koloru niebieskiego na Rys. 3.27). Atomy, ktére na skutek bombardowania
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przemieszczaja si¢ tworzac zmieszany obszar, zlokalizowane sa poczatkowo w najblizszym

sasiedztwie powstajacego krateru, a ich maksymalna odlegto$¢ od punktu padania jest rzedu

50 A.

100 -
5keV C.
60
50 A — Nieprzemieszczone
v —— Przemieszczone
Rozpylone
O___/\
o4 T T T L
/‘// 10 keV C_
1 60
i A
504 DA >
0 - = SR
100 - AL

50 +

| ! | ! | ! |

20 keV Cm

Procent wszystkich analizowanych atomow

\/\ //\/ 15keVC60
100-\ //

50 +
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Odlegto$¢ od punktu padania ( A )

Rys. 3.27 Zniszczenia w kierunku rownoleglym do powierzchni w funkcji odlegtosci od punktu
padania pocisku i jego energii kinetycznej. Analizowano tylko atomy pochodzqce z dwoch
pierwszych warstw krysztatu zlokalizowane w réwnolegtych pierscieniach o szerokosci 2.8 A kazdy
(Rys. 3.25b). Pionowe linie koloru niebieskiego odpowiadajq promieniom powstajqcych kraterow
(Tabela 3.4)

Podobna analiza przeprowadzona dla 15 keV Ga (Rys. 3.28) potwierdza, iz podczas
bombardowania pocisk ten generuje olbrzymi obszar mieszania atomow, z ktorego tylko
nieliczne atomy emitowane sa na zewnatrz. Jak juz zostato to powiedziane efekt ten wynika z
odmienno$ci procesow jakie zachodza podczas bombardowania pociskiem atomowym w

porownaniu do procesOw jakie zachodza podczas bombardowania klasterem Cep.
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Rys. 3.28 Analiza zniszczen dokonanych przez 15 keV pocisk Ga w porownaniu do zniszczen
generowanych przez pocisk Cg o identycznej energii kinetycznej. Warunki analizy byly takie jak w
przypadku Rys. 3.26 i Rys. 3.27

Ilosciowe oszacowanie zniszczen, jakie powstaja w krysztale Ag{l111} na skutek
bombardowania pociskiem Cgp potwierdza wnioski wyciagnigte z analizy obrazu widocznego
na Rys. 3.24. Na skutek procesoéw, jakie zachodza, gdy pocisk Ceo uderza w krysztal srebra
powstaje prawie potkulisty krater. Wigkszo$¢ atomow, ktore poczatkowo zlokalizowane sa w
obszarze powstajacego krateru ulega rozpyleniu. Atomy, ktére nie maja wystarczajacej
energii do opuszczenia powierzchni opadaja na nia tworzac toroidalny pierScien otaczajacy
krater na powierzchni probki. Wewnatrz krysztatu powstaly krater jest otoczony przez obszar
mieszania o grubo$ci znacznie mniejszej od tej generowanej przez pocisk Ga o tej same;j
energii poczatkowej. Efektywnie caly obszar oddziatywania pocisku zlokalizowany jest w
stosunkowo niewielkiej objgtosci obejmujacej najblizsze sasiedztwo jego punktu padania.

Na podstawie wszystkich dotychczas uzyskanych informacji mozna dokonaé
jakosciowego poréwnania mozliwosci wykorzystania pociskoéw Cg 1 Ga do profilowania
glgbokosciowego. Jednak, aby to oszacowanie bylo prawidlowe nalezy bra¢ pod uwagg nie
tylko rozmiar uszkodzen generowanych lecz rowniez catkowita ilo$¢ materiatu usuwanego z
powierzchni Ag{111} podczas bombardowania przez kazdy z nich. Jak pokazano w rozdziale
3.4.1, pojedynczy pocisk Ga prowadzi do emisji $rednio 21 atomdéw srebra, podczas gdy
pojedynczy klaster Cgp prowadzi do emisji $rednio 327 atomow Ag. Logiczne wigc jest
stwierdzenie, iz ok. 10-20 atoméw Ga musi uderzy¢ w ten sam obszar krysztatu, aby ilo$¢

rozpylanego materiatu w obu przypadkach byta taka sama. W takim wypadku mieszanie si¢
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atomow z réznych warstw ulegnie dodatkowej akumulacji. W efekcie zanim dojdzie do emisji
atomow potozonych w okolicy dna krateru powstajacego podczas bombardowania pociskiem
Ceo 0 identycznej poczatkowej energii kinetycznej, mozliwo$¢ chemicznej identyfikacji
pierwotnej struktury chemicznej materialu moze zosta¢ catkowicie zniszczona. Efekt ten
tlumaczy wyniki wspomnianego eksperymentu przeprowadzonego w grupie prof. Winograda,
gdzie wyraznie widaé, iz zanim wiazka jonow Ga o energii 15 keV dotarta do drugiej
warstwy uktadu, efekt mieszania jonowego warstw byl tak duzy, iz otworzenie warstwowej
struktury badanego uktadu Ni:Cr stalo si¢ niemozliwe (Rys. 3.22) [SUN04.2, SUN04.3].
Pomimo, iz profilowanie glebokosciowe ukladow cienkowarstwowych przy uzyciu
tradycyjnych technik SIMS opartych o zrodta monoatomowe ma kilka wad w poréwnaniu do
innych technik wykorzystywanych w tego typu eksperymentach, takich jak: spektroskopia
elektronow Augera (ang. Auger Electron Spectroscopy — AES) czy tez spektroskopia
fotoelektronowa promieni X (ang. X-ray Photoelectron Spectroscopy — XPS) [OSWO03], to
jednak zastosowanie pociskow Cep powoduje, iz metoda ta zyskuje kilka nowych, istotnych
zalet. Pierwsza z nich jest mozliwo$¢ skupienia wiazki do niewielkiego punktu [WEIO3,
HIL04]. Wprawdzie zdolno$¢ rozdzielcza jaka mozna uzyskaé jest znacznie gorsza niz w
przypadku metod ptytkiego profilowania glebokosciowego (ang. shallow depth profilling), w
ktorych gtowna idea jest bombardowanie powierzchni wiazka o bardzo niskiej energii
kinetycznej 1 duzym kacie padania. Jednakze metody te pozwalaja obrazowac powierzchnig
tylko w dwéch wymiarach, podczas gdy bombardowanie pociskami Cgy daje mozliwosé
obrazowania w trzech wymiarach. Druga zaleta uzycia klasterow Cgp jest duza warto$¢
wspotczynnika rozpylenia w poroéwnaniu do wiazek atomowych, co znaczaco skraca czas
wykonywania analiz. Trzecia réwnie istotna zaleta jest ograniczony przestrzennie obszar
mieszania si¢ atomow, ktory jest objetosciowo mniejszy niz obszar, z ktorego czastki sa
emitowane. Dzigki temu mozna sobie wyobrazi¢, iz kazdy kolejny pocisk, ktory uderzy w
sasiedztwie powstatego juz krateru usuwat bgdzie zaro6wno zaburzony jak i nienaruszony
jeszcze material. Efektywnie bedzie to prowadzi¢ do niewielkiej akumulacji zniszczen w
krysztale podczas analizy klasterami Cgp. Z punktu widzenia eksperymentu oznacza to, iz
analizowany sygnal przez caty czas jego trwania w duzej mierze bedzie zawierat czastki
pochodzace z niezaburzonej czg$ci krysztatu. Dzigki tym nowym wlasnosciom systemy SIMS
zawierajace zrodta jondw Ceo', ktore charakteryzuja sie duza czutoscia detekcji czastek jako
jedyne daja mozliwo$¢ przeprowadzania profilowania gigbokosciowego badanego materiatu z

réwnoczesnym obrazowaniem jego powierzchni.
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3.6 Dynamika i kierunkowos¢ procesow rozpylania

Odmienny charakter procesow prowadzacych do emisji czastek z krysztatu Ag{111}
podczas bombardowania monoatomowymi pociskami Ga i C oraz klastrowym pociskiem Cg
wplywa nie tylko na efektywnos$¢ samego rozpylania czy na zakres i wielko$¢ dokonywanych
zniszczen, ale rowniez na dynamike wszystkich procesow zachodzacych w uktadzie. Zatem
rozdziat ten poswigcony zostanie analizie rozktadow energii kinetycznej oraz widm katowych
czastek emitowanych z uktadu, ktora nie tylko pozwali na uzupehienie opisu réznic w
bombardowaniu monoatomowym pociskiem Ga a klastrowym pociskiem Cgo, ale réwniez
stanowi fatwy sposob na sprawdzenie poprawnos$ci zastosowanej metody badawczej poprzez
porownanie wynikéw uzyskanych w modelowaniu komputerowym z wynikami otrzymanymi

eksperymentalnie [SUNO04.1, SUNO5].

3.6.1 Rozklady energii kinetycznej

Znormalizowane do maksimum rozklady energii kinetycznej neutralnych atomow
srebra emitowanych z powierzchni Ag{111} bombardowanej pociskami C o energii 250 eV

oraz Ga i Cgp 0 energii 15 keV przedstawiono na Rys. 3.29.

Pocisk
—250eVC
— 15keV Ga
— 15keVC,

0.6

0.4+

Znormalizowany sygnat Ag

0.2

0.0 T T T T g T v T

Energia kinetyczna (eV )
Rys. 3.29 Znormalizowane do maksimum rozkiady energii kinetycznej atomow Ag emitowanych z

powierzchni Ag{111} bombardowanej pociskiem C o energii 250 eV oraz pociskami Cq i Ga o
energii 15 keV wzdtuz kierunku normalnego do powierzchni

Wida¢, iz maksimum rozktadu energii kinetycznej otrzymanego z bombardowania 15 keV
pociskiem Cgg jest przesunigte, w stosunku do pozostatych dwéch widm, w kierunku niskich

energii, co zgodnie z teorig przedstawiong w rozdziale 1.2.3 stanowi dowod potwierdzajacy
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opinig, iz procesy, jakie maja miejsce podczas bombardowania krysztatu srebra klastrowym
pociskiem Cgy maja charakter nieliniowy. Jednak o wiele bardziej interesujacym
zagadnieniem jest znalezienie odpowiedzi na pytanie jak bardzo poczatkowa energia oraz kat
padania pocisku wplywaja na dynamike i kierunkowo$¢ procesoOw zachodzacych w uktadzie
podczas bombardowania.

Rozktady energii kinetycznej atomoéw srebra emitowanych z uktadu w funkcji
poczatkowej energii padajacego pocisku przedstawiono na Rys. 3.30. Tak, jak powyzej,
wszystkie te rozktady zostaly znormalizowane do swoich maksymalnych wartosci i

zestawione na jednym wykresie.

Energia pocisku
—5keV

— 10 keV
— 15 keV
—20 keV

0.84

0.6

0.4

Znormalizowany sygnat Ag

0.2

0.0

Energia kinetyczna (eV)

Rys. 3.30 Znormalizowane rozktady energii kinetycznej atomow Ag emitowanych z krysztatu
Ag{111} bombardowanego pociskiem Cgy o0 roznych energiach kinetycznych wzdtuz kierunku
normalnego do powierzchni

Jak juz wspomniano w rozdziale 3.3 emisja czastek z krysztalu Ag{l111} podczas
bombardowania pociskiem Cgy nastgpuje gtownie w wyniku procesu tworzenia si¢ krateru.
Proces ten jest zasadniczo podzielony na trzy gtowne etapy. W pierwszym etapie pocisk Cep
bezposrednio oddziatuje z podtozem co powadzi do emisji czastek wysokoenergetycznych.
Drugi etap, to proces otwierania si¢ krateru, ktory efektywnie prowadzi do emisji czastek o
srednich 1 matych energia kinetycznych. Trzeci etap, z kolei, to proces relaksacji krysztatu,
podczas ktérego emitowane sa czastki o bardzo niskich energiach kinetycznych. Zatem
mierzone rozktady energii kinetycznej stanowia niejako sumaryczny wynik dziatania tych
trzech etapow, a ich ostateczny ksztatt zalezy od wktadu, jaki daje kazdy z nich. Analizujac
rozktady z Rys. 3.30 widac¢, iz jesli energia pocisku jest wigksza niz 10 keV dominujacym jest
proces emisji niskoenergetycznych atoméw Ag, co powoduje przesunigcie maksimow tych
rozktadéw w kierunku niskich energii. Z kolei dla bombardowania pociskiem Cgp 0 energii 5

keV dominuje mechanizm emisji wysokoenergetycznych atomow Ag zwiazany bezposrednio
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z oddzialywaniem pocisku z krysztalem. Efekt ten zwiazany jest z faktem, iz klaster o energii
5 keV, jak pokazano w rozdziale 3.5 bardzo ptytko deponuje swoja energig, a powstaty krater
jest niewielki w poroéwnaniu do pozostatych trzech energii. Oznacza to, iz ilo$¢ czastek
emitowana podczas otwierania si¢ krateru oraz relaksacji probki jest niewielka, wynikiem
czego obserwuje si¢ przesunigcie maksimum rozktadu energii kinetycznej w kierunku
wyzszych wartosci.

Rozktady energii kinetycznej w zaleznosci od kata podania otrzymane dla pocisku Ceg
o energii 15 keV przedstawiono na Rys. 3.31. Jak wida¢ wszystkie maksima zlokalizowane sa
mniej wigcej przy tej samej wartosci energii, co oznacza, iz dynamika proceséw rozpylania

jest praktycznie niezalezna od kata padania pocisku.

1.0 Kat padania
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Rys. 3.31 Znormalizowane rozklady energii kinetycznej atomow srebra emitowanych krysztatu w
Ag{111} w funkcji kata padania pocisku Cgy 0 energii 15 keV’

O ile obserwowane rozklady energii kinetycznej emitowanych atomoéw Ag sa zgodne
z przewidywaniami, o tyle rozktady energii kinetycznej, ktére otrzymano dla emitowanych
dimerow srebra stanowia jeden z ciekawszych i bardziej interesujacych wynikow tej pracy.
Juz eksperymenty przeprowadzone w latach 70-tych XX wieku pokazaly, ze maksimum
rozktadu energii kinetycznej dimerow Ag emitowanych z krysztatu srebra bombardowanego
monoatomowa wiazka jonow przesunigte jest w kierunku nizszych energii w stosunku do
maksimum analogicznego rozkladu mierzonego dla rozpylonych atoméw Ag [BER76].
Wynik ten zostat potwierdzony zarowno dla samego srebra [WAH94], jak réwniez dla innych
metali, w tym dla nalezacej do tej samej grupy w uktadzie okresowym pierwiastkéw co srebro
— miedzi [COO84, BRI89, COO91]. Badania przeprowadzone w tej pracy rOwniez pokazuja,
iz dla bombardowania krysztalu Ag{111} 15 keV pociskiem Ga maksimum rozktadu energii
kinetycznej emitowanych dimeréw Ag jest przesunigty kierunku nizszych energii w stosunku

do rozktadu zarejestrowanego dla rozpylonych atoméw Ag (Rys. 3.32). Zupetnie odmienny
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wynik widoczny jest natomiast dla czastek rozpylonych w wyniku bombardowania 15 keV
pociskiem Cgp. W przeciwienstwie do wynikdw uzyskanych dla bombardowania atomem Ga,
maksimum rozktadu energii kinetycznej emitowanych dimeréw wystgpuje dla wyzszej energii
niz maksimum rozktadu energii kinetycznej rozpylonych atoméw Ag (Rys. 3.33). Zgodnos¢
tych danych z wynikami po6zniej przeprowadzonych badan do$wiadczalnych [SUNOS5]
pozwala stwierdzi¢, iz obserwowany proces jest zupetnie nowa cecha charakterystyczna dla

rozpylania pociskiem Cgo.
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Rys. 3.32 Porownanie rozkladow energii kinetycznej atomow i dimerow Ag rozpylonych przez 15
keV pocisk Ga pod kqtem normalnym do powierzchni

Znormalizowany sygnat

Energia kinetyczna (eV )

Rys. 3.33 Porownanie rozktadow energii kinetycznej atomow i dimerow Ag rozpylonych przez 15
keV pocisk Cyy pod katem normalnym do powierzchni

Wyjasnienie tego efektu mozna uzyska¢ badajac rozktady predkosci, ktore jak sig
okazuje sa bardzo podobne dla atomow i1 dimeréw Ag emitowanych z powierzchni podczas
bombardowania klasterem Cg [SUNOS]. Podobna sytuacj¢ zaobserwowano dla czastek In i
In; podczas bombardowania czystej powierzchni indu pociskami Auy, (m =1, 2, 3) [SAMOS5].

Jak zasugerowano zjawiska wystepujace podczas bombardowania pociskami klastrowymi
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przypominaja procesy jakie zachodza podczas adiabatycznego rozprgzania gazu z objgtosci o
duzym ci$nieniu poprzez dysz¢ [SAMOS5]. W takim scenariuszu wszystkie emitowane czastki
maja podobna predkosé niezaleznie od ich masy, a mechanizm emisji czastek moze by¢
opisany poprzez ich hydrodynamiczny wyptyw z mocno podgrzanego i bardzo gegstego
»gazu”, ktory tworzy si¢ w obszarze kaskady zderzen wywolanej uderzajacym pociskiem Cgy.
Na skutek olbrzymich ci$nien wystepujacych w tym obszarze dochodzi wrecz do ,,eksplozji”
a czastki emitowane sa do prézni w sposéb quasi swobodny [SUNO5]. Podobne zjawiska
obserwowano rowniez podczas bombardowania amorficznego argonu (materiat o bardzo
matej energii wiazania) pociskami Ar o energii 1 keV [URB91, WALO93]. Jak si¢ okazuje
uzyty w tym wypadku model opisujacy procesy rozpylania byl spojny z modelem
swobodnego przeptywu gazu [URBS87].

3.6.2 Rozklady katowe emitowanych czastek

Zagadnieniem, ktoremu poswigcony jest ten rozdzial jest kierunkowos$¢ procesow
rozpylania, ktorej analiza przeprowadzona zostanie przy pomocy przestrzennych rozkladow
emitowanych czastek zarejestrowanych na ,,detektorze” w funkcji kata azymutalnego (tzw.
rozktadéw punktowych) oraz odpowiadajacych im rozktadéw katowych. Obie te zaleznosci sa
zewnetrznym odbiciem tego, jak energia uderzajacego pocisku przenoszona jest we wngtrzu
probki 1 co wazniejsze sa one mierzalne doswiadczalnie. Rozktady te sa rowniez wazna
wskazowka dla ewentualnych eksperymentdw, poniewaz pozwalaja przewidzie¢, w jakich
potozeniach nalezy umieszczaé detektory, aby rejestrowaé najwigksze sygnaty emitowanych
czastek.

Rozktady punktowe emitowanych atomow srebra w zaleznosci od rodzaju padajacego
pocisku przedstawiono na Rys. 3.34. Latwo zauwazy¢, iz podczas bombardowania pociskiem
monoatomowym, niezaleznie od jego typu i energii, atomy te wykazuja dobrze znana
anizotropig, ktoéra zwiazana jest bezposrednio ze zjawiskami kanalowania 1 blokowania
zarowno pociskow atomowych uderzajacych w powierzchnig, jak réwniez samych czastek
emitowanych z krysztalu [WEHS5S5, WIN93]. W rezultacie rejestrowane rozktady punktowe
odzwierciedlaja poczatkowe utozenie atomow bombardowanej probki.

Drugim widocznym efektem jest rozroznienie efektywnos$ci rozpylania w zaleznosci od kata
azymutalnego. Mozna wyrézni¢ trzy katy azymutalne, dla ktérych efektywno$¢ rozpylania
jest najwyzsza — 90, 210 1 330°, trzy katy o nieco mniejszej, ale wciaz sporej efektywnosci

emisji atomow Ag — 30, 150 i 270° oraz pozostate, dla ktorych efektywnos$¢ rozpylania
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czastek jest jeszcze nizsza. Emisja stymulowana uderzeniem pocisku Cgy w odroznieniu od

bombardowania pociskami atomowymi nie wykazuje anizotropii kierunkowej rozpylonych

atomoOw srebra, a otrzymane rozktady sa niemal niezalezne od kata azymutalnego pod jakim

sq one rejestrowane.

1.0+
0.8
0.6
0.4
0.2
0.0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0~

250eV C

1.0+
0.8
0.6
0.4
0.2
0.0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0~

1.0+
0.8
0.6
0.4
0.2
0.0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0~

15 keV Cs()

120

Rys. 3.34 Przestrzenny rozklad emitowanych atomow w funkcji kqta azymutalnego w zaleznosci od

rodzaju padajqcego pocisku

Rys. 3.35 z kolei przedstawia przestrzenny rozktad emitowanych dimeréw w funkcji

kata azymutalnego w zalezno$ci od rodzaju padajacego pocisku. Wida¢, ze w przypadku

bombardowania pociskiem wegla o energii 250 eV, ze wzgledu na bardzo mata liczbe czastek

Ag, nie da si¢ praktycznie wyciagna¢ zadnych konkretnych wnioskéw dotyczacych

kierunkowosci ich rozpylania. Natomiast w obu pozostatych analizowanych przypadkach

wida¢ wyraznie, iz kierunkowos$¢ rozpylania dimerow srebra jest w zasadzie bardzo podobna

do przypadku emitowanych atomow.

1.0+
0.8
0.6
0.4
0.2
0.0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0~

250eV C

1.0+
0.8
0.6
0.4
0.2
0.0
0.2
0.4+
0.6
0.8
1.0-

1.0+
0.8
0.6
0.4
0.2
0.0
0.2
0.4
0.6
0.84
1.0~

15 keV C60

Rys. 3.35 Przestrzenny rozktad emitowanych dimerow w funkcji kqta azymutalnego w zaleznosci

od rodzaju padajqcego pocisku

Zaleznos¢ emisji czastek od kata azymutalnego nie jest jedyna zaleznoS$cia katowa, na

ktora nalezy zwrdci¢ uwage analizujac kierunkowos¢ emisji czastek emitowanych z krysztatu
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Ag{111}. Druga istotna wielkos$cia jest kat polarny ® mierzony w stosunku do normalnej do
powierzchni krysztalu, pod jakim ta emisja nastgpuje. Polarne rozklady katowe atomow i

dimeréw srebra w zalezno$ci od rodzaju padajacego pocisku wyznaczone wzdtuz trzech

gléwnych katow azymutalnych o réznej efektywnosci rozpylania (0, 30 1 330°) przedstawiono
na Rys. 3.36.
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Rys. 3.36 Rozktady kaqtowe emitowanych atoméw (lewa strona) i dimerow (prawa strona) srebra w
zaleznosci od rodzaju padajqcego pocisku oraz azymutalnego kqta emisji
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Istotna rzecza, na ktora nalezy zwroci¢ uwage przed analiza tych rozktadow sa wartosci
otrzymywanych sygnatow, ktore ze wzgledu na r6zna ilo$¢ obliczonych trajektorii, dla
kazdego z przypadkow, podane sa bez jednostki.

Przedstawione rozktady katowe otrzymane dla bombardowania pociskami atomowymi
potwierdzaja omawiana powyzej anizotropowos¢ rozpylania zardwno atomow jak rowniez
dimerow srebra. Nietrudno réwniez zauwazy¢, iz polozenia maksiméw tych rozkladoéw
zmieniaja si¢ w zakresie od 0 do 40° w zaleznos$ci od energii i typu uzytego pocisku oraz od
rodzaju 1 kata azymutalnego rozpylonych czastek. Bardziej istotnym jest jednak fakt, iz wraz
ze wzrostem energii i rozmiaru padajacego pocisku monoatomowego ro$nie wzgledny udziat
emisji czastek pod katami zblizonymi do kierunku normalnego do powierzchni, co powoduje
pojawienie si¢ w widmie katowym drugiego piku. Zmiana ta obserwowana jest rOwniez w
funkcji masy emitowanych czastek przy statych parametrach bombardujacego pocisku.
Efektywnie prowadzi to do tego, iz maksimum rozktadu katowego emitowanych dimerow w
przypadku bombardowania pociskiem Ga przypada dla kata ~5°.

Sytuacja w przypadku bombardowania 15 keV pociskiem Cg jest ponownie inna niz
ma to miejsce w przypadku bombardowania pociskami atomowymi. Przedstawione rozktady
katowe potwierdzaja zanik anizotropii kierunkowej emitowanych czastek. Najciekawszym
jednak wynikiem jest obserwacja, iz dla klastrowego pocisku Ceo rozktad katowy otrzymany
dla emitowanych atomoéw srebra ma swoje maksimum dla kata normalnego do powierzchni
bombardowanego krysztatu, a maksimum rozktadu emitowanych dimeréw jest przesunigte w
strone wyzszych wartoéci — do ~20°. Zadne z tych widm nie wykazuje natomiast podwéjnych
pikow, ktére obserwuje si¢ w przypadku bombardowania 15 keV pociskiem Ga. Wyniki te po
raz kolejny potwierdzaja odmienny charakter proceséw, ktore prowadza do emisji czastek w
przypadku bombardowania pociskiem Cep 1 Ga.

Wplyw energii kinetycznej padajacego pocisku Cgp na rozktady katowe emitowanych
czastek przestawiono na Rys. 3.37. W celu latwiejszej interpretacji wybrano tylko widma
otrzymane dla kata azymutalnego 0° (patrz Rys. 3.2), a kazde z nich znormalizowano do
maksymalnej warto$ci otrzymanego sygnatu. Latwo zauwazy¢, iz wraz ze wzrostem energii
kinetycznej pocisku maksimum rozktadow zarejestrowanych dla emitowanych atomow srebra
przesuwa si¢ od wartosci ~25° dla energii 5 1 10 keV do 0° dla energii 15 keV 1 20 keV.
Zachowanie emitowanych dimerdéw jest zupetnie analogiczne, z tym, ze obserwowane zmiany
zachodza bardziej rOwnomiernie, a maksima rozktadéw katowych przesunigte sa dodatkowo o
kilka stopni w kierunku wigkszych katow w stosunku do maksimow rozktadéw katowych
otrzymanych dla rozpylonych atoméw Ag. Efekt malejacego kata maksimum emisji w obu

tych przypadkach mozna wytlumaczy¢ faktem, iz wraz ze wzrostem energii kinetycznej
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padajacego pocisku Cg maksymalna glebokos$¢, na ktorej jest ona deponowana rosnie, co
pokazano w rozdziale 3.5. Natomiast przesuni¢cie maksimum rozktadow katowych wraz ze
wzrostem rozmiaru czastek wynika z odmiennosci proceséw ich rozpylania (patrz rozdziaty

3.313.6.1).
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Rys. 3.37 Zaleznosé¢ rozktadow kqtowych emitowanych czqstek od energii kinetycznej padajqcego
pocisku Cgy. Widma zebrano wzdtuz azymutu 0°

Zaleznos¢ rozktadow katowych emitowanych czastek od kata padania 15 keV pocisku

Ceo przedstawiono na Rys. 3.38.
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Rys. 3.38 Rozktady kqtowe w zaleznosci od kqta padania 15 keV pocisku Cg
W obliczeniach przeprowadzonych dla katow padania r6znych od normalnego pociski Cg
uderzaly w powierzchnie¢ wzdluz azymutu 0°, totez do analizy tej zaleznosci wzigto pod

uwage tylko widma otrzymane dla kata azymutalnego zgodnego z kierunkiem padania

pocisku oraz dla kata azymutalnego przeciwnego do kierunku padania pocisku, czyli 180°.
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Jak pokazano na Rys. 3.38 zmiana kata padania pocisku Cgp prowadzi do dwoch istotnych
zmian, ktére dotycza zarowno emitowanych atomow srebra, jak rowniez dimerow.

Po pierwsze ztamana zostaje azymutalna symetria emisji czastek. Maksima rozktadow
otrzymanych dla kata padania 45° wzdluz azymutu 0° przesuwaja si¢ w kierunku wigkszych
katow w stosunku do maksiméw rozkladéw otrzymanych dla kata padania 0°. Przesunigcie to
ma warto$¢ ~20° w przypadku atoméw i ~7° w przypadku dimeréw srebra.

Po drugie dla kata padania 45° obserwowany jest znaczny wzrost stosunku wartosci
sygnatu rejestrowanego w maksimum emisji czastek zgodnie z kierunkiem padania pocisku w
poréwnaniu do wartosci sygnatu rejestrowanego w maksimum emisji czastek zgodnie z
kierunkiem padania pocisku otrzymanego dla kata padania 0°, podczas gdy stosunek warto$ci
obu tych sygnatu w kierunku przeciwnym do kierunku padania pocisku pozostaje bez zmian.
Efekt ten obserwowany jest zarowno w przypadku emitowanych atoméw Ag, jak rowniez

dimerdw.

3.7 Podsumowanie

Rozdzial ten poswigcony byt analizie danych uzyskanych dla bombardowania
krysztalu Ag{111} klastrowym pociskiem Cgp 0 energiach w zakresie 5-20 keV, pociskiem
Ceo 0 energii 15 keV, ktory uderzat w powierzchnig pod katem w zakresie 0-60° w stosunku
do kierunku normalnego do powierzchni, monoatomowym pociskiem Ga o energii 15 keV
oraz pociskami C o energiach 83, 167, 2501333 eV.

Glownymi celami badawczymi tej czg$ci pracy bylo sprawdzenie jak metaliczne
podtoze Ag{111} zachowuje si¢ podczas bombardowania klastrowym pociskiem Cgy oraz
atomowym pociskiem Ga o identycznej energii poczatkowej, jakie procesy prowadza do
rozpylania czastek w obu tych przypadkach, czy maja one charakter nieliniowy, jak
wygladaja rozktady energii kinetycznej 1 rozktady katowe emitowanych, oraz jaki wptyw na
to wszystko ma energia poczatkowa i kat padania pocisku Cey.

Przeprowadzona analiza pozwala stwierdzi¢, iz podobnie jak to ma miejsce dla innych
pociskow wieloatomowych [CASO03], réwniez dla 15 keV Cgy bombardujacego krysztat Ag,
widoczne jest znaczne wzmocnienie emisji czastek w stosunku do bombardowania pociskiem
Ga o identycznej energii kinetycznej (patrz rozdziat 3.4.1). Z kolei poréwnanie tych wynikow
z wynikami otrzymanymi dla bombardowania pociskiem C pozwala stwierdzi¢, iz procesy

prowadzace do emisji czastek z powierzchni Ag{l111} maja charakter nieliniowy. Obydwa
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powyzsze efekty wynikaja z odmiennej charakterystyki procesow, jakie wystepuja podczas
bombardowania pociskiem Cgg, ktéry w odréznieniu do atomowego pocisku Ga, nie deponuje
swojej energii glgboko we wnetrzu krysztatu, ale tuz pod jego powierzchnia, co prowadzi do
powstania poélelipsoidalnego krateru otoczonego cienka zaburzona warstwa atoméw podioza
oraz toroidalnym pierscieniem otaczajacym powstaty krater na powierzchni probki. Analiza
zniszczen pokazuje, iz dzigki takiemu wlasnie procesowi pocisk Cgp $wietnie nadaje si¢ do
przeprowadzania profilowania glebokosciowego z réwnoczesnym obrazowaniem badanej
powierzchni (rozdzial 3.5). Rozklady energii kinetycznej otrzymane dla emitowanych
atomow 1 dimerow Ag nie tylko potwierdzaja nieliniowy charakter procesu rozpylania, ale
rowniez pokazuja inng ciekawa witasnos¢ Cep, a mianowicie bombardowanie tym pociskiem
prowadzi do emisji czastek o podobnych rozktadach predkosci niezaleznie od ich masy, co
efektywnie prowadzi do przesunig¢cia maksimum rozkladu energii kinetycznej emitowanych
dimeréw w kierunku wyzszych energii w stosunku do maksimum otrzymanego dla atomow
Ag. Efekt ten nie byl do tej pory obserwowany. Jak z kolei pokazuja rozklady katowe
bombardowanie krysztatu Ag{111} pociskiem Csy prowadzi do izotropowej emisji czastek,
ktore rozpylane sa gtownie w kierunku normalnym do powierzchni. Jest to wynik z gota
odmienny od wynikow, ktore otrzymuje si¢ dla bombardowan pociskami atomowymi, gdzie
niezaleznie od masy i energii pocisku obserwuje si¢ silng anizotropig rozktadu emitowanych
czastek (patrz rozdziaty 3.6.113.6.2).

Przeprowadzone badania pokazuja rowniez, iz energia kinetyczna oraz kat padania
pocisku Cgy maja istotny wptyw na wszystkie procesy zachodzace w uktadzie. Jak pokazano
w rozdziale 3.4.2, wzrost energii padajacego pocisku Cgp prowadzi do prawie liniowego
wzrostu wspolczynnika rozpylenia powyzej pewnej energii progowej. Kolejnym efektem
zwigzanym ze wzrostem energii pocisku jest wzrost obszaru zniszczen utworzonych przez
bombardujacy klaster Cg, ktory rosnie bardziej w kierunku réwnolegtym do powierzchni
krysztatu, niz w kierunku od niej prostopadtym. Jest to wynik nie tylko ciekawy, ale rowniez
istotny z punktu widzenia profilowania glebokosciowego (patrz rozdziat 3.5), gdyz pokazuje,
1z zwigkszenie energii pocisku Cgy pozwala na znaczne wzmocnienie sygnalu emitowanych
czastek przy minimalnym pogorszeniu gltebokosciowej zdolno$ci rozdzielcze;j.

Analiza danych otrzymanych z bombardowania pociskiem Cgy 0 energii 15 keV pod
katem padania w zakresie 0-60° wskazuje, iz efektywno$¢ rozpylania jest najwyzsza dla kata
~15°, czyli dla niewielkiego odchylenia od kierunku normalnego do powierzchni. Jest to
roéwniez nowa obserwacja, ktora jest konsekwencja plytkiej depozycji energii tegoz pocisku.

Najwigkszy wpltyw energii poczatkowej i1 kata padania pocisku jest natomiast

widoczny w rozktadach katowych emitowanych czastek gdzie obserwuje si¢ przesunigcie
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maksimum tych rozktadow w kierunku wyzszych katow emisji wraz z malejaca energia
pocisku i rosnacym katem padania (przy statej energii pocisku).

Z kolei zmiana energii poczatkowej i kata padania pocisku Cg praktycznie nie ma
wpltywu na rozklady energii kinetycznej emitowanych czastek. Jedynie dla energii 5 keV
widoczne jest przesuni¢cie maksimum tego rozktadu w kierunku wyzszych energii, co jest
wynikiem bardzo plytkiej depozycji energii i ograniczonego obszaru powstajacego krateru.

Koncowym wnioskiem jest stwierdzenie, iz przedstawiany czgsto w literaturze opis
procesoéw nieliniowych jako naktadajace si¢ kaskady generowane przez poszczegdlne atomy

pocisku klastrowego nie znajduje swojego potwierdzenia w otrzymanych wynikach.
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4 Cienkie warstwy organiczne

Glownym celem niniejszej pracy jest analiza proceséw, ktore wystepuja podczas
bombardowania uktadow zawierajacych cienkie warstwy organiczne pociskiem Cgy oraz
poréwnanie ich z procesami, jakie zachodza w trakcie bombardowania pociskiem Ga o
identycznej poczatkowej energii kinetycznej, ktora w tym wypadku wynosita 15 keV. Cienkie
warstwy organiczne reprezentowane sa tutaj przez trzy warstwy benzenu (C¢Hg) (Rys. 4.1)
oraz monowarstwe tetrameru polistyrenowego — PS4 (C4Ho—[CsHs]s—H) (Rys. 4.2), ktore
naniesiono na krysztat Ag{111}. Parametry czystego krysztatu srebra oraz opis procesow

wystepujacych podczas jego bombardowania mozna znalez¢ w rozdziale 3 niniejszej pracy.
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Rys. 4.1 Krysztat Ag{111} pokryty trzema warstwami benzenu
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Rys. 4.2 Monowarstwa tetrameru polistyrenowego naniesiona na krysztat Ag{111}

Podobnie jak mialo to miejsce w przypadku czystego krysztatu srebra, wybor powyzej
przedstawionych uktadéw podyktowany jest checia, a zarazem konieczno$cia poréwnania
wynikow z rezultatami otrzymywanymi w innych grupach badawczych, ktore przeprowadzaty

badania eksperymentalne oraz symulacje komputerowe na takich samych badZ przynajmniej
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zblizonych uktadach. I tak punktem odniesienia dla uktadu zawierajacego trzy warstwy
benzenu jest wprawdzie uktad, ktory zawieral monowarstwe¢ benzenu, ale zostal on bardzo
dobrze poznany, zarowno od strony eksperymentalnej [CHA98, MES00, VANO00, MESO1,
MESO02, MES04], jak rowniez od strony modelowania komputerowego [CHA99, GAROO,
MESO1, MES02, POS03.2]. Dodatkowym i zarazem gléwnym odnos$nikiem be¢dzie jednak
praca, w ktorej przy uzyciu modelowania komputerowego przeanalizowano przejscie od
uktadu monowarstwy benzenu naniesionej na Ag{l11} do uktadu, ktory zawieral trzy
warstwy benzenu [POS03.2]. W przypadku uktadu PS4/Ag{111} odnos$nikami bgda prace, w
ktorych badano ten uktad zaréwno od strony eksperymentalnej [DEL00.1, DEL06], jak
réwniez od strony modelowania komputerowego [DEL00.1, DEL00.2, DEL00.3, GAROO,
DELO1]. Waznym elementem, na ktéry nalezy zwrdci¢ uwage jest fakt, iz poza jedna
[DELO06] wszystkie powyzej cytowane prace odnosza si¢ do badan, w ktorym uktady
bombardowane byty pociskami monoatomowymi. Wida¢ zatem, iz wybrane w tej pracy
uktady badawcze oraz wystgpujace pomigdzy nimi réznice znacznie rozszerzaja zakres oraz
stopien ogdlnosci otrzymanych wynikow.

Pierwsza ze wspomnianych réznic w wybranych probkach, zwiazana jest z wielkoscia
samych molekut organicznych. Molekula benzenu jest niewielka i ,,ptaska”, jej $rednica
wynosi ~5 A, natomiast grubo$¢ odpowiada w przyblizeniu $rednicy najwigkszego atomu
wchodzacego w jej sktad, czyli atomu wegla (~1.4 A). PS4 jest molekuta znacznie wieksza od
benzenu, jej dtugo$¢ wynosi ~18 A, szeroko$¢ — ~10 A, a gruboéé — ~5-8A, w zaleznosci od

utozenia na powierzchni (Rys. 4.3).

CH, PS4

Rys. 4.3 Porownanie molekul benzenu (CsHy) i tetrameru polistyrenowego (PS4)

Druga réznica pomigdzy badanymi ukladami jest zwiazana z réznica energii oddziatywania

tych molekut z metalicznym podtozem, ktora dla trzech warstw benzenu wynosi $rednio
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~0.49 eV (w przypadku monowarstwy ~0.4 eV [CHA99]), natomiast dla molekut PS4 jest
kilkakrotnie wyzsza i wynosi $rednio ~2.3 eV [DELO00.1]. W koncu trzecia rdznica jest
zwiazana z ilo$cia stopni swobody molekut i ich ulozeniem na powierzchni srebra (Rys. 4.1 1
Rys. 4.2), co efektywnie prowadzi do tego, iz powstata tréjwarstwa benzenu miesci w sumie
2484 molekuty, a jej gruboéé wynosi ~12.3 A, natomiast monowarstwa utworzona z molekut
PS4 zawiera tylko 112 molekut, a jej grubos¢ to ~7.3 A.

Proces tworzenia obu analizowanych uktadéw byt do siebie bardzo podobny. Na
niewielkiej wysokosci nad przygotowanym modelem czystego krysztalu srebra, ktorego
szczegOly przedstawione zostaty na poczatku rozdzialu 3, ,,zawieszono” odpowiednio trzy
warstwy molekut benzenu o monowarstwe molekut tetrameru polistyrenowego. Trzy warstwy
molekut benzenu o odpowiednich rozmiarach powierzchni zostaty wycigte z przedstawionego
w rozdziale 2.5 atomistycznego modelu krysztalu benzenu. Natomiast monowarstwe molekut
PS4 zbudowano w oparciu o informacje uzyskane na podstawie prac eksperymentalnych i
teoretycznych, ktorych tematem byly badania na ukladach, ktoére zawieraty molekuty PS4
[DEL00.1, GAR00, DEL00.2, DEL00.3, DELO1]. Tak przygotowane probki poddane zostaty
procesowi relaksacji polegajacej na tym, iz uruchomiono obliczenia bez bombardowania
pociskiem, w ktorych koncowa temperatur¢ obu uktadéw ustalono na poziomie 0 K. W
trakcie trwania tych obliczen wszystkie atomy natozonych warstw organicznych miaty
swobodg ruchu, a nadmiar energii usuwany byl poprzez zastosowana w krysztale srebra
warstwg atomoOw stochastycznych, podobna do tej, ktora wykorzystano migdzy innymi do
odciagania nadmiaru energii z bombardowanych ukladéw w celu wygaszania powstajacych
fal uderzeniowych, o ktérych mowa w rozdziale 3.2. Obliczenia przerywano, gdy zamierzony
prog temperaturowy zostat osiagnigty. Efektem tych obliczen sa uktady, ktore przedstawiono
na Rys. 4.1 1 Rys. 4.2.

Istotnym zagadnieniem, na ktore nalezy tutaj roOwniez zwroci¢ uwage sa warunki
temperaturowe, przy ktorych probki sa bombardowane. Badania teoretyczne i eksperymenty
przeprowadzone w ciagu ostatnich 30 lat XX wieku [WIN76, PHIS2, SIG84, SAI84, TOMS6,
BOHS&7, TOM89, BAR90, BEG94, BHA94] pokazaty, iz zmiana temperatury probki bardzo
stabo wplywa na wartosci otrzymywanych wspotczynnikow rozpylenia czastek w przypadku
wigkszosci materialdéw metalicznych, w tym srebra [BHA72, BES82, BEH93]. Aczkolwiek
wzrost temperatury prowadzi do niewielkiego wzmocnienia emisji czastek wieloatomowych z
uktadow monokrystalicznych [STA00.2, STA00.3] oraz preferencyjnej emisji czastek o
matych energiach wiazania z uktadéw wielosktadnikowych [ANDO5]. Pokazano réwniez, iz
temperatura praktycznie nie wptywa na rozktady energetyczne emitowanych czastek [SZY93,

ROS96]. Zatem, aby skupi¢ sig¢ tylko i wylacznie na procesach, ktore inicjowane sa przez
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bombardujace pociski wszelkie obliczenia w tej pracy przeprowadzano w temperaturze zera
bezwzglednego. Nalezy jednak pamigtac, iz otrzymane rozklady energii kinetycznej czastek
trzeba traktowac z pewna niepewnoscia.

W celu uzyskania podobnych biledow statystycznych wszystkich przeprowadzonych
obliczen konieczne byto uruchomienie odpowiednio 23 i 16 trajektorii dla pociskow Ga i Cgg
bombardujacych trzy warstwy benzenu pod katem normalnym do powierzchni oraz 144 i 84
trajektorie dla pociskow Ga i1 Cep, ktore uderzaty w krysztal Ag{111} pokryty molekutami
PS4 rowniez pod katem normalnym do jego powierzchni. Podobnie jak miato to miejsce w
przypadku bombardowania czystego krysztatu Ag kazda pojedyncza trajektori¢ uruchamiano
zaczynajac obliczenia od niezaburzonej probki, w ktorej wszystkie atomy znajdowaty si¢ w
swoich potozeniach rownowagi, a ich predko$¢ poczatkowa wynosita zero. Wartos¢ graniczna
energii kinetycznej najszybszego atomu w ukladzie z trzema warstwami benzenu, ktoéra
warunkowata zatrzymanie symulacji wynosita 0.05 eV. Jest to energia dwukrotnie mniejsza
niz w przypadku modelowania zjawisk zachodzacych podczas bombardowania czystego
krysztalu srebra, gdyz warto$¢ energii wiazania molekul benzenu (~0.49 eV) jest znacznie
mniejsza niz energia wiazania atomow srebra w krysztale(~2.95 eV).

Wstepna analiza danych uzyskanych z bombardowania cienkich warstw organicznych
15 keV pociskiem Cgp pokazala, iz podobnie jak miato to miejsce dla czystego krysztalu Ag,
réwniez tutaj pocisk ten prowadzi do powstawania fal uderzeniowych wewnatrz metalicznego
podioza, ktore ulegajac odbiciu od jego brzegdw moga w istotny sposdb wptyna¢ na uzyskane
wyniki. Problem ten rozwiazano analogicznie do opisanego w poprzednim rozdziale tej pracy.
Dodatkowo wraz z pojawieniem si¢ molekut organicznych w ukladzie pojawil si¢ nowy
problem, ktory zwiazany byl ze stabilnoscia emitowanych czastek organicznych. Jak juz
wspomniano, modelowanie komputerowe moze by¢ prowadzone maksymalnie do czasu rzedu
kilku nanosekund [GARO1], co w porownaniu do mikrosekundowymi czasami potrzebnymi
czastkom na przebycie drogi od bombardowanej probki do detektora jest okresem stosunkowo
krotkim. W badaniach, przeprowadzonych dla krysztalu srebra pokrytego monowarstwa
benzenu pokazano silna korelacje pomiedzy energia kinetyczna a energia wewngtrzna
emitowanych molekut organicznych [CHA99]. Stad tez, istnieje duze prawdopodobienstwo,
iz wysokoenergetyczne czastki emitowane z tego typu uktadow rozpadna si¢ na drodze do
detektora [WUC92, WUC96, CHA99, DELO00.1]. Zasadniczo sa dwa podejscia, ktore
pozwalaja na uwzglednienie tego zjawiska. Jedno z nich polega na wydluzeniu czasu obliczen
do momentu, az prawdopodobienstwo dalszego rozpadu emitowanych czastek spadnie do
warto$ci bliskiej zeru [WUC92]. Podejscie to jest jednak mozliwe tylko i wylacznie w
przypadku, gdy uzyty potencjal oddziatywania bardzo dobrze opisuje zjawiska rozpadu dla
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danych czastek, oraz gdy czas tych zjawisk nie przekracza wartosci 10 s. Badania z
wykorzystaniem tej metody przeprowadzone dla czystych metali pokazaty istotna roznicg w
warto$ciach wspolczynnikow rozpylenia oraz rozktadach energetycznych atomow i klasterow
rejestrowanych kilka oraz kilkaset pikosekund po bombardowaniu [WUC92, WUC96].
Metoda ta uzyta zostala rowniez w tej pracy do uwzglednienia proceséw rozpadu klasterow
Ag (patrz rozdziat 3.1). Drugim rozwigzaniem problemu, ktéry wykorzystano w przypadku
modelowania komputerowego procesow zachodzacych podczas bombardowania uktadow
zawierajacych czastki organiczne, jest przyjecie statej wartosci energii wewngetrznej, powyzej
ktorej molekuta zostanie zaliczona do grupy tych czastek, ktore ulegaja dysocjacji na drodze
do detektora. Takie podejscie jest stuszne, jesli uzyty potencjat oddzialywania stabo radzi
sobie z procesami rozpadu czastek. Istotnym jednak minusem tej metody jest fakt, iz pozwala
ona na usunigcie rozpadajacych si¢ czastek, lecz nie okresla, na co si¢ rozpadty a co za tym
idzie, nie uwzglednia ona réwniez rozpadéw mniejszych czastek, bedacych niejednokrotnie
produktem rozpadu tych wigkszych [POS04.2, POS05].

Uwzgledniajac fakt, iz generalnym obiektem zainteresowania tej pracy, jest emisja
catych molekul C¢Hg oraz PS4, oraz ze uzyty potencjal stabo opisuje sciezki ich dysocjacji
przyjeto stale wartosci energii wewngtrznych, po przekroczeniu ktdrych czastki traktowano
jako te, ktore ulegaja rozpadowi na drodze do detektora, ktore wynosza odpowiednio 4.6 eV
dla benzenu i 28 eV dla polistyrenu [DEL00.1, POS05]. Nalezy jednak doda¢, iz wszelkie
wartosci wspotczynnikdw rozpylania przedstawione w rozdziale poswigconemu efektywnosci
rozpylania (patrz rozdziat 4.2), obliczono dla wszystkich czastek. Natomiast problem energii
wewngetrznej czastek oraz ich stabilnosci zostanie omowiony w stosownym podrozdziale.

Do obliczania przedstawionych powyzej warto$ci progowych energii wewngtrznych
molekul, przy ktorych nastgpuje ich rozpad zastosowano metodg oparta o klasyczna teorieg
reaktywnos$ci chemicznej RRK [DELO00.1], w ktoérej czastka reprezentowana jest przez uktad s

oscylatoréw harmonicznych. Korzysta si¢ tutaj ze wzoru [DEL00.1]:

s—1
rzA-(l—ij (4.1)

int

gdzie r jest wspolczynnikiem dysocjacji molekuly, E;,, — jej energia wewngtrzna, Ey — energia
krytyczna dysocjacji, s — liczba wibracyjnych stopni swobody molekutly, a wielko$¢ 4 — stata
proporcjonalnosci, ktérej wartosé wynosi ~10'* s™'. Nalezy zwroci¢ uwage, iz w powyzszym
wzorze nieznane s dwie wartosci — r 1 Ejy. Zatem, aby wyznaczy¢ wartosc Ej,; konieczne jest
oszacowanie liczby molekul, ktére w catosci docieraja do detektora. W tym wypadku wartos¢

r ustalono na poziomie 90% [DELO00.1]. Generalnie liczba wibracyjnych stopni swobody
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molekuty wynosi 3n — 6, gdzie n jest liczba atoméw w molekule. Poréwnanie wynikéw z
danymi eksperymentalnymi pokazuje jednak, iz opisana metoda generuje btad systematyczny,

ktory znika, jesli liczbg wibracyjnych stopni swobody zmniejszy¢ o potowg [DEL00.1].

4.1 Ewolucja czasowa ukladow i analiza ich

zZniszczen

Ewolucja czasowa krysztalu srebra pokrytego trzema warstwami benzenu, ktory
bombardowano pociskami Ga i Cg 0 energii 15 keV przedstawiona zostata odpowiednio na
Rys. 4.4 1 Rys. 4.5. Latwo zauwazy¢, iz zakres zniszczen dokonywanych przez oba te pociski
jest znaczacy, jednak podobnie jak miato to miejsce w przypadku czystego krysztatu srebra,
natura procesow, ktore prowadza do emisji czastek jest zupelnie inna.

Monoatomowy pocisk Ga z fatwoscia przechodzi przez naniesiong na krysztal srebra
warstwe organiczng pozostawiajac w niej srednio ~0.4 keV swojej energii poczatkowe]
[POSO05]. Jego bezposrednie oddzialywanie z molekutami C¢Hg prowadzi do ich fragmentacji.
Wigkszo$¢ powstatych w ten sposob fragmentéw ma wysokie energie kinetyczne i porusza si¢
wewnatrz warstwy, co prowadzi do dalszego jej niszczenia i efektywnie powstawania nowych
fragmentéw, co doskonale widoczne jest na rozktadzie czasowym rejestrowanych czastek,
ktory pokazano na Rys. 4.6. Przygladajac si¢ temu rysunkowi nalezy zwroci¢ uwagg, iz aby
zachowa¢ zgodno$¢ z eksperymentami, w ktorych mozliwe jest rejestrowanie tylko czastek o
okreslonych masach, pokazano tylko rozktad czasowy fragmentu o najwyzszym parcjalnym
wspolczynniku rozpylenia, ktorym jest molekuta C,H; (patrz rozdziat 4.2). W miarg uptywu
czasu energia oddziatywan wewnatrz warstwy organicznej maleje, fragmentacja spada 1 coraz
wigksza liczba calych molekul benzenu zostaje wprawiona w ruch, co w rezultacie prowadzi
migdzy innymi do ich emisji. Po przejsciu przez warstwg organiczng pocisk penetruje wngtrze
metalicznego podtoza, a poniewaz energia, jaka ze soba niesie jest niewiele mniejsza od jego
energii poczatkowej, glebokos$¢ penetracji jest porownywalna do tej, jaka obserwowano w
przypadku czystego krysztatu Ag (patrz rozdziat 3.4.1). W konsekwencji we wngtrzu podioza
tworzy si¢ niemal cylindryczny obszar wypelniony silnie wzbudzonymi atomami srebra i
tylko niewielka czg$¢ energii niesionej przez pocisk deponowana jest w poblizu powierzchni
krysztatu. Prowadzi to do emisji czastek podloza, ktore wylatujac oddziatuja z molekutami
organicznymi, co z kolei przyczynia si¢ do dodatkowej emisji zarowno calych molekut

benzenu, jak réwniez ich fragmentow.
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Rys. 4.4 Ewolucja czasowa krysztatu srebra pokrytego cienkq warstwq benzenu bombardowanego
pociskiem Ga o energii 15 keV’
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Rys. 4.5 Ewolucja czasowa krysztalu srebra pokrytego cienkq warstwq benzenu bombardowanego
pociskiem Cgy o energii 15 keV. Bialy okrqg wyznacza zewnetrznq granice krateru powstatego
wewnqtrz bombardowanego podioza Ag{111}, natomiast zZottymi okregami oznaczono powstalq

fale uderzeniowq
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Rys. 4.6 Rozktad czasowy rejestrowanych czqstek, ktore zostaly wyemitowane z krysztatu Ag{111}
pokrytego cienkq warstwq benzenu podczas bombardowania pociskiem Ga o energii 15 keV.
Detektor umieszczony byt ~20 A powyzej powierzchni probki

Proces tej emisji jest podobny do procesow obserwowanych dla uktadéw cienkich warstw
organicznych bombardowanych monoatomowymi pociskami Ar o energiach w zakresie 0.5-5
keV, w ktérych czastki emitowane sa na skutek oddziatywania z atomami podtoza (Rys. 4.7)

[GARS80, GAR83, CHA99, DEL00.1, DEL00.2, DEL00.3, GAR00O, DELO1, GARO1].

Rys. 4.7 Proces emisji molekuly benzenu z monowarstwy podczas bombardowania pociskiem Ar
[CHA99]

Jak pokazano na Rys. 4.6 rejestracja atomow podloza trwa do czasu ~2 ps i mozna ja
podzieli¢ na dwa etapy. W pierwszym etapie trwajacym ~0.5 ps rejestrowane sa atomy
szybkie o stosunkowo wysokich energiach kinetycznych rzg¢du kilkudziesigciu eV (rozdziat
4.3.3), ktére maja swodj udziat w procesie fragmentacji molekul warstwy organicznej. W
miar¢ uptywu czasu pojawiaja si¢ rowniez atomy o nizszych energiach, ktdére inicjuja proces
emisji catych molekut benzenu, co widoczne jest na Rys. 4.4 dla czasu 1 ps. Jednak gléwna

sita napgdowa prowadzaca do emisji catych molekut to kolektywny ruch niskoenergetycznych
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atomoéw podloza do gory, ktory zapoczatkowany zostal przez rozwijajaca si¢ wewnatrz
krysztalu kaskadg zderzen utworzona przez penetrujacy pocisk Ga, co mozna zaobserwowaé
réwniez na Rys. 4.4 dla czasu 3 ps. Proces takiego ,,wypychania” molekut trwa do czasu ~8
ps, po czym ilo$¢ emitowanych czastek spada praktycznie do zera niezaleznie od ich typu. W
efekcie obszar, z ktorego emitowane sa czastki zlokalizowany jest z najblizszym sasiedztwie
punktu padania pocisku (Rys. 4.4 — czas: 7.5 ps).

Zupehie inny scenariusz rozgrywa si¢ podczas bombardowania 15 keV pociskiem
Ceo. Jak pokazano na Rys. 4.5 ze wzgledu na znacznie wigksze rozmiary klaster Cgo bardzo
silnie oddzialuje z cienka warstwa organiczna, deponujac w niej srednio ~8.8 keV niesionej
energii kinetycznej [POS05]. Na skutek tak silnego oddziatywania pocisk natychmiast
rozpada si¢ na pojedyncze atomy, ktore zderzajac si¢ z molekutami benzenu powoduja ich
fragmentacje. Otrzymany rozklad czasowy zarejestrowanych czastek (Rys. 4.8) wskazuje, 1z
cze$¢ powstatych fragmentow (tutaj C,H;) ulega natychmiastowemu rozpyleniu, a poniewaz
ilo§¢ deponowanej przez pocisk energii jest olbrzymia, nalezy si¢ spodziewac, iz emitowane
w ten sposob fragmenty beda miaty stosunkowo wysokie energie kinetyczne. Aby to jednak w
petni udowodnié, konieczne jest zbadanie rozktadéw energii kinetycznej fragmentow, ktore
rejestrowane sa w poczatkowym czasie trwania symulacji, co tez uczynione zostanie w

jednym z dalszych rozdzialéw tej pracy (patrz rozdziat 4.3.2).
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Rys. 4.8 Rozklad czasowy czagstek emitowanych z krysztatu Ag{111} pokrytego cienkq warstwq
benzenu bombardowanego pociskiem Cg 0 energii 15 keV. Detektor umieszczony byt ~20 A ponad
powierzchniq badanej probki

Znaczna czg$¢ powstajacych fragmentow ulega rozpyleniu, sa jednak rowniez 1 takie, ktore
poruszajac si¢ wraz z atomami rozbitego pocisku Cg w kierunku podtoza, prowadza do
dalszej emisji czastek z wnetrza warstwy organicznej. Pomimo, iz pocisk rozpada si¢ na

pojedyncze atomy, to jednak ruch tych atoméw nadal pozostaje skorelowany przestrzennie. W
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rezultacie Cgy deponuje reszt¢ swojej energii w podtozu, inicjujac procesy podobne do tych
inicjowanych w czystszym krysztale Ag. Prowadzi to do emisji ogromnej liczby czastek
podtoza oraz do powstania poétkolistego krateru. Aczkolwiek ze wzgledu na znacznie nizsza
energi¢ uderzajacych atomow wegla wielko$¢ oraz proporcje powstalego krateru sa inne niz
w przypadku czystego srebra (patrz rozdzial 3.5). Te réznice nie maja jednak wptywu na
mezoskopowy charakter tego procesu, dzigki czemu nadal stabo zalezy on od punktu padania
pocisku. Proces ,,otwierania si¢” krateru prowadzi do skorelowanego czasowo i przestrzennie
ruchu czastek (Rys. 4.5), ktore stanowia gtoéwna site napedowa emisji catych molekut C¢Hg w
tzw. mechanizmie katapulty. Aby pokaza¢ jak dokladnie przebiega ten proces wykonano
dodatkowe obliczenia, w ktérych pociskiem Cgy 0o energii 20 keV bombardowano krysztat
srebra z naniesiona pojedyncza molekula polimeru PS61 dla trzech réznych potozen jej
srodka masy. I tak w pierwszej uruchomionej trajektorii srodek masy molekuty pokrywat si¢
ze $rodkiem masy oraz punktem padania pocisku, natomiast w dwoch pozostatych
przypadkach $rodek masy molekuty zostal przesunigty odpowiednio o 30 i 45 A w stosunku
do punktu padania pocisku (Rys. 4.9).

Rys. 4.9 Polozenia molekuty PS61 na krysztale srebra

Analiza otrzymanych wynikéw pokazuje, iz w pierwszym przypadku, gdy molekuta znajduje
si¢ bezposrednio pod bombardujacym pociskiem ulega fragmentacji (nie pokazano), w
przypadku, gdy znajduje si¢ daleko od punktu padania pocisku (45 A) — nie jest emitowana
(nie pokazano), natomiast gdy znajduje w odpowiedniej odleglosci — zostaje rozpylona
wspomnianym powyzej mechanizmem katapulty (Rys. 4.10). Jak pokazano na Rys. 4.10
proces ten przebiega w trzech etapach. Pierwszy etap to inicjacja procesu powstawania
krateru (~1 ps), drugi etap to wyrzucenie molekuly, ktére dokonywane jest przez atomy
»otwierajacego si¢” krateru, ktorych ulozenie przypomina ramig katapulty (~3 ps) i wreszcie
etap trzeci — swobodny ,,0odlot” wyrzuconej molekuty (~7.5 ps). W rezultacie to co dzieje sig z

molekuta zalezy od jej potozenia wzgledem punktu padania pocisku. Stad tez powierzchnig
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badanej probki mozna podzieli¢ na trzy obszary: pierwszy to kotowy obszar otaczajacy punkt
padania, z ktérego emitowane sa fragmenty molekuty, drugi to toroidalny obszar, z ktérego
emitowane sa cale molekuly, natomiast trzeci obszar stanowi reszta powierzchni probki, z
ktorej czastki nie sa emitowane. Dodatkowo nalezy rowniez zwrdci¢ uwage na fakt, iz
przedstawiona powyzej molekuta zostala wyemitowana pod duzym katem w stosunku do
normalnej do powierzchni. Nalezy si¢ zatem spodziewaé, iz réwniez molekuty benzenu i
tetrameru polistyrenowego, ktére emitowane sa mechanizmem katapulty powinny tworzy¢
toroidalny obszar emisji (rozdziat 4.2), oraz wykazywac¢ znaczne odchylenie maksimow

rozktadow katowych od normalnej do powierzchni probki (rozdziat 4.4).

0 ps

Rys. 4.10 Emisja molekufy PS61 mechanizmem katapulty

Podsumowujac podobnie jak miato to miejsce w przypadku pocisku Ga proces
rozpylania pociskiem Cg mozna podzieli¢ trzy gltéwne etapy czasowe. Pierwszy z nich
rozpoczyna si¢ w chwili zetknigcia si¢ padajacego pocisku Cgp z warstwa organiczna, a jego
czas trwania wynosi ~1 ps. W tej fazie ruchu emitowane sa gléwnie czastki powstate w
wyniku fragmentacji molekut benzenu. Ponadto dla czasu ~0.5 ps widoczna jest inicjacja
emisji catych molekut benzenu oraz atomow Ag, ktora jest $cisle skorelowana z maksimum
rozktadu emitowanych fragmentéw. Drugi etap ruchu to proces ,,otwierania” si¢ krateru,
ktérego wynikiem jest gtownie emisja calych molekut benzenu i dimerow srebra poprzez
opisany powyzej mechanizm katapulty oraz powstawanie obrgczy otaczajacej krawedz

utworzonego krateru [POS05]. Maksima obu tych rozktadéw czasowych zlokalizowane sa dla
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czasu ~1.7 ps, a sam proces emisji czastek trwa do ~3 ps (Rys. 4.5). Ostatni etap procesu
rozpylania to stopniowa relaksacja uktadu, ktorej towarzyszy obfita, ale zanikajaca stopniowo
emisja catych molekut benzenu oraz znikoma emisja fragmentow i czastek podtoza.

Ostatnim istotnym zagadnieniem, na ktore nalezy zwrdci¢ szczegdlna uwage w tej
czesci pracy jest powstawanie fali uderzeniowej wewnatrz warstwy organicznej podczas
bombardowania pociskiem Cg (z0tte okregi na Rys. 4.5). Fala ta propagujac réwnolegle do
powierzchni podloza odsuwa molekuty benzenu z dala od punktu padania pocisku
zmniejszajac tym samym prawdopodobienstwo ich oddzialywania z czastkami emitowanymi
z podloza oraz z czastkami podtoza, ktore tworza pierscien otaczajacy powstaly krater
[POS05]. Koncowym efektem propagacji tej fali jest powstawanie benzenowego pier§cienia
otaczajacego obszar powierzchni, z ktorego cate molekuty benzenu oraz ich fragmenty sa

emitowane (Rys. 4.5 dla czasu 7.5 ps).

t=0ps

t=1ps

t=3ps

Rys. 4.11 Czasowa ewolucja ukiadu PS4/Ag{111} bombardowanego pociskiem Ga o energii 15
keV
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Rys. 4.12 Czasowa ewolucja uktadu PS4/Ag{111} bombardowanego pociskiem Cgy 0 energii 15
keV. Biely okrqg wyznacza zewnetrzng krawedz krwteru powstatego w podtozu Ag

Czasowa ewolucja krysztatu Ag{111} pokrytego monowarstwa PS4 bombardowanego
pociskami Ga i1 Ce 0 energii 15 keV przedstawiona zostata odpowiednio na Rys. 4.11 i Rys.
4.12. Podobnie jak miato to miejsce dla uktadu zawierajacego molekuty benzenu oba te
pociski wprawiaja w ruch podobna liczbg molekul, z ktorych czgs¢ ulega rozpyleniu zard6wno
w postaci caltych molekul, jak réwniez ich fragmentdéw, natomiast cz¢$¢ zmienia tylko swoje
poczatkowe polozenie na powierzchni metalicznego podloza. Aczkolwiek natura procesow,
ktore prowadza do tych zmian jest jednak inna w zaleznosci od uzytego pocisku.

Monoatomowy pocisk Ga bez trudu przebija si¢ przez warstwg organiczng prowadzac
do fragmentacji tylko tych molekut PS4, z ktorymi bezposrednio oddzialuje. Ze wzgledu na
swe niewielkie rozmiary oraz stosunkowo luzng struktur¢ warstwy ilo$¢ energii, jaka pocisk
Ga przekazuje molekulom organicznym jest znacznie mniejsza niz w przypadku trzech
warstw benzenu. Efektywnie prowadzi to tego, iz naniesiona warstwa organiczna powoduje

tylko niewielkie zmiany przebiegu zachodzacych proceséw w poréwnaniu do bombardowania
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czystego krysztatu srebra i reszta energii niesionej przez pocisk deponowana jest glteboko
wewnatrz podloza, co prowadzi do powstania cylindrycznego obszaru wypehionego silnie
wzbudzonymi atomami Ag. Dalszy scenariusz jest bardzo podobny do scenariusza opisanego
dla czystego krysztatu srebra (rozdziat 3.5, POS03.2, POS04.1). Jedyna roéznicg stanowi fakt,
1z naniesiona warstwa molekut PS4 stanowi, wprawdzie staba, ale nadal barierg¢ dla emisji
czastek podtoza. W rezultacie liczba rozpylonych czastek srebra maleje na rzecz emisji catych
molekut PS4 oraz ich fragmentow (rozdziat 4.2). Rozktady czasowe rejestrowanych czastek
(Rys. 4.13) pokazuja, iz istnieje silna korelacja pomigdzy emisja czastek srebra a rozpylaniem
czastek organicznych. Wynika stad, iz gldownym zZrédlem emisji calych molekul tetrameru
polistyrenowego jest oddziatywanie z atomami podtoza [DEL00.1, DELO1, GAROO0], co
widoczne jest zarowno w animacjach jak réwniez na prezentowanym rozktadzie czasowym,
jako przesunigcie maksimum rejestracji molekut PS4 w kierunku wyzszego czasu w stosunku
do maksimum emisji atomow srebra (Rys. 4.13). Dodatkowo ze wzgledu na rozlegly obszar
generowanej kaskady zderzen istnieje duze prawdopodobienstwo emisji catych molekut w

duzej odleglosci do punktu padania pocisku, co widoczne jest na Rys. 4.11 dla czasu ~3 ps.

0.5+ 15 keV Ga —— PS4

1 —CH,
0.4 Ag
— Agz

Liczba czastek na 1 trajektorie

Czas (ps)

Rys. 4.13 Rozktad czasowy czqstek rejestrowanych podczas bombardowania krysztatu srebra
pokrytego monowarstwq molekut PS4 pociskiem Ga o energii 15 keV

Analizujac dalej rozklady czasowe rejestrowanych czastek, mozna zauwazyc¢, iz proces emisji
catych molekut PS4 podczas bombardowania pociskiem Ga rézni si¢ nieco od procesu emisji
czastek z trgjwarstwy benzenu bombardowanej tym samym pociskiem (Rys. 4.6). Pomimo, iz
maksimum detekcji calych molekut organicznych obserwowane jest w obu przypadkach dla
czasu ~2 ps, to jednak sygnat od molekut PS4 szybko spada 1 konczy si¢ srednio dla czasu ~4
ps, podczas gdy molekuly benzenu rejestrowane sa praktycznie do czasu ~6 ps. Glownym
czynnikiem warunkujacymi taki przebieg obu procesow jest energia wigzania, ktéra wynosi

odpowiednio ~2.3 eV i ~0.49 eV dla PS4 i C¢Hg, oraz ilos¢ molekut w warstwie, ktéra w
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przypadku benzenu jest ~22 razy wigksza niz w przypadku PS4. W rezultacie prowadzi to do
znacznych réznic w przekroju czynnym na oddzialywanie, czego koncowym efektem jest
olbrzymia dysproporcja efektywnos$ci emisji molekut benzenu w pordwnaniu do PS4, co ma
swoje odbicie w wartos$ciach catkowitego wspotczynnika rozpylenia catych molekut (Tabela
4.1 1 Tabela 4.2).

Ewolucja czasowa uktadu PS4/Ag{111} bombardowanego pociskiem Cg 0 energii 15
keV jest zupeinie inna niz dla bombardowania pociskiem Ga (Rys. 4.12). Pocisk Cg, ze
wzgledu na swdj znacznie wigkszy rozmiar, silnie oddzialuje z monowartswa molekut PS4,
podobnie zreszta jak miato to miejsce dla uktadu zawierajacego benzen. Efektywnie prowadzi
to do powstania duzej liczby matych fragmentow, ktdre w wigkszo$ci emitowane sa z uktadu.
Maksimum rejestracji tych czastek przypada dla czasu ~0.2 ps (Rys. 4.14), czyli znacznie
wczesniej niz maksimum detekcji fragmentéw molekul benzenu (Rys. 4.8), ktory wynosit
~0.5 ps. Roznica ta wynika z r6éznicy grubosci oraz gestosci upakowania molekut w obu
warstwach. Obydwa te parametry sa wigksze dla warstwy zawierajacej molekuty benzenu, co
prowadzi do tego, iz catkowita energia pozostawiona w warstwie PS4 przez padajacy pocisk
wynosi ~0.5 keV, co stanowi warto$¢ bardzo mata w poréwnaniu do ~8.8 keV deponowanych
w warstwie C¢Hg. RdOzZnica tych wartosci przektada sie bezposrednio na rozmiary powstatego
krateru, ktory w przypadku bombardowania uktadu zawierajacego molekuty PS4 jest prawie

tak wielki, jak w przypadku bombardowania czystego krysztatu srebra (patrz rozdziat 3.5).
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Rys. 4.14 Rozktad czasowy czastek rejestrowanych podczas bombardowania krysztatu Ag{111}
pokrytego cienkq warstwq molekut PS4 pociskiem Cgy 0 energii 15 keV’

Dalszy przebieg zdarzen jest analogiczny do przebiegu trajektorii dla bombardowania
uktadu benzenu tym samym pociskiem. Mianowicie, po przej$ciu przez warstwg organiczng
pocisk deponuje swoja energi¢ w metalicznym podtozu, tuz pod jego powierzchnia, inicjujac

tym samym opisywany juz (patrz rozdziat 3.5 oraz bombardowanie warstwy C¢Hs powyzej)
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proces powstawania krateru z rownoczesna emisja duzej liczby atomow podtoza. Proces ten
ze wzgledu na swoj mezoskopowy charakter, jest prawie niezalezny od punktu padania
pocisku. Jak stwierdzono powyzej, ilo$¢ energii jaka pocisk deponuje w warstwie molekut
PS4 jest znikoma, totez rozmiary powstatego krateru sa bardzo zblizone do rozmiarow krateru
powstalego podczas bombardowania czystego srebra (rozdziat 3.5). Atomy ,,otwierajacego
si¢” krateru kolektywnie oddzialuja z molekutami PS4 lezacymi w najblizszym jego
sasiedztwie, co prowadzi do emisji zardbwno catych molekut PS4, jak rowniez klasterow Ag,
(gtownie Agr 1 Ags) (Rys. 4.14). Podobnie jak miato to miejsce w przypadku uktadu trzech
warstw benzenu 1 uktadu z molekuta PS61, proces ten przypomina wyrzut czastek z katapulty
(Rys. 4.12).

Istotng ro6znica, w poroOwnaniu do bombardowania uktadu zawierajacego molekuty
benzenu jest brak fali uderzeniowej powstajacej] we wngtrzu warstwy organicznej. Jest to
najprawdopodobniej wynikiem duzo wigkszej energii wigzania molekut PS4 do powierzchni
metalicznego podtoza oraz niskiej ggstosci upakowania tychze molekut [CZE06.1, CZE06.2].
Jednak w chwili obecnej nie mozna do konca stwierdzi¢, w jakim stopniu kazdy z tych

czynnik6w ma na to wptyw.

4.2 Efektywnos¢ rozpylania

Badania procesOw prowadzacych do emisji czastek z monowarstw organicznych
pokazaly, iz emisja tych czastek nastgpuje gldéwnie na skutek oddziatywania z atomami
metalicznego podioza [CHA99, GARO0]. Z kolei, jak pokazano w poprzednim rozdziale
liczba czastek emitowanych z krysztatu srebra podczas bombardowania 15keV pociskiem Cg
jest znacznie wigksza niz dla bombardowania pociskiem Ga o tej samej energii. Co wigce]
czastki te emitowane podczas bombardowania pociskiem Cgy maja Srednio nizsze energie
kinetyczne niz czastki emitowane podczas bombardowania pociskiem Ga (patrz rozdziat
3.6.1), co sugerowaloby, iz emitowane atomy podtoza powinny tagodniej oddziatywaé z
molekutami organicznymi w nalozonej warstwie, prowadzac do emisji chtodniejszych 1
bardziej stabilnych catych molekut [CHA99, POS03.1]. Jednak wyniki otrzymane dla
bombardowania trzech warstw benzenu sa zupelnie inne od oczekiwanych (Rys. 4.15, Tabela
4.1). Pomimo, iz wzmocnienie emisji atoméw podloza podczas bombardowania pociskiem
Ceo W porownaniu do bombardowania pociskiem Ga wynosi ~10.4, a calkowity wspotczynnik
rozpylenia czastek organicznych z natozonej cienkiej warstwy benzenu bombardowane;j

pociskiem Cgp 0 energii 15 keV jest stosunkowo wysoki (~400), to jednak wzmocnienie
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emisji molekutl organicznych w poréwnaniu do bombardowania pociskiem Ga wynosi

zaledwie ~1.8.
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Rys. 4.15 Widma masowe czqstek emitowanych z krysztalu Ag{111} pokrytego trzema warstwami
benzenu

Tabela 4.1 Catkowity wspolczynnik rozpylenia czqstek emitowanych z krysztatu Ag{l1l}
pokrytego trzema warstwami benzenu bombardowanego pociskami Ga i Cgy o energii 15 keV.
Wszystkie wartosci znormalizowano do 1 trajektorii

Catkowity wspotczynnik rozpylenia Ga Ceo chnzsftgznie
Czastki podtoza Ag 12+£3 125+ 20 10.4
Molekuty organiczne, w tym: 227 +32 400+ 8 1.8

- cale molekuty benzenu 120 £ 18 244 £ 3 2.0

- fragmenty 1 mate klastery 85+3 82+4 9.6

- duze klastery 99 +£22 75£5 0.8

Oczywiste pytanie, jakie si¢ tutaj nasuwa dotyczy stwierdzenia, dlaczego dazymy do
tego, aby mie¢ duze wzmocnienie emitowanych czastek. Odpowiedz jest bardzo prosta — duze
wzmocnienie emisji czastek, to mozliwos¢ uzyskania silnego sygnatu, co z kolei prowadzi do
znacznego skrocenia czasu trwania eksperymentéw dzigki duzej statystyce, o ktorej bedzie
mowa w dalszej czg$ci tego rozdziatu. Wszystkie te cechy sprawiaja, iz techniki SIMS/SNMS
zaopatrzone w zrodta jonéw Cg' moga by¢ z powodzeniem wykorzystane do eksperymentow
profilowania glebokos$ciowego z rdwnoczesnym obrazowaniem powierzchni badanych probek
[WINO6].

Inng ciekawa obserwacja jest pojawienie si¢ emisji klasterow (CgHe), (Tabela 4.1).

Jednak ze wzgledu na brak jakichkolwiek wskazowek dotyczacych oszacowania stabilnosci

110



oraz mozliwych sposobow rozpadu tych czastek dla ps czaséw, jakie potrzebne sa na ich
dotarcie do detektora [POSO05], bardziej szczegdtowa interpretacja wynikow otrzymanych dla
tych klasteréw zostanie w tej pracy pominigta.

Dla krysztalu srebra pokrytego monowarstwa molekut tetrameru polistyrenowego
bombardowanego 15 keV pociskiem Cgy wyniki sa jeszcze mniej satysfakcjonujace (Rys.

4.16, Tabela 4.2).
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Rys. 4.16 Widma masowe czgstek emitowanych z krysztatu Ag{111} pokrytego monowarstwq
tetrameru polistyrenowego

Tabela 4.2 Catkowity wspolczynnik rozpylenia czgstek emitowanych z krysztalu Ag{l11}
pokrytego monowarstwq molekut PS4 bombardowanego pociskami Ga i Cgy 0 energii 15 keV. Ze
wzgledu na zlozonos¢ widma masowego czqstek emitowanych z uktadu orvaz duzq liczbe
obliczonych trajektorii pominieto obliczenia niepewnoSci pomiarowych, ktore z punktu widzenia
przeprowadzonej analizy majq drugorzedne znaczenie

Catkowity wspotczynnik rozpylenia Ga Ceo WZCH:(??Imee
Czastki podtoza Ag 13 241 18.5
Molekuly organiczne, w tym: 7.5 12.6 1.7

- cale molekuty PS4 5.8 4.7 0.8

- fragmenty 1 mate klastery 0.1 6.8 68

- duze klastery 1.2 1.1 0.9

Zmiana rozmiaru molekuly oraz jej energii wigzania do powierzchni (~2.3 eV) powoduje, iz
warto$¢ wspotczynnika rozpylenia calych molekut PS4 wynosi zaledwie ~4.7. Przy emisji
srednio ~5.8 molekut podczas bombardowania pociskiem Ga o identycznej energii
kinetycznej powoduje to, iz wspotczynnik wzmocnienia jest mniejszy od 1. Nalezy tutaj

jednak zauwazy¢, iz warto$¢ wspdlczynnika wzmocnienia emisji wszystkich czastek
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organicznych jest znacznie wyzsza 1 wynosi ~1.7. Oznacza to, iz efektywno$¢ emisji czastek
organicznych przez pocisk Cgo jest porownywalna dla obu badanych ukladéw, jednak w
przypadku molekut PS4 wzrasta efektywno$¢ fragmentacji w stosunku do monoatomowego
pocisku Ga, co wynika ze znacznie wigkszej wielkosci tych molekut (Rys. 4.16, Tabela 4.1 i
Tabela 4.2). Istotna zmiana widoczna jest rowniez dla catkowitego wspotczynnika rozpylenia
czastek podtoza emitowanych podczas bombardowania 15 keV pociskiem Cgp. Warto$¢ tego
wspotczynnika wzrasta z ~125 dla uktadu z trzema warstwami benzenu do ~241 dla uktadu
zawierajacego molekuty PS4. Jak stwierdzono w poprzednim rozdziale, jest to wynikiem
roéznicy grubosci obu badanych warstw organicznych oraz gestosci upakowania molekut.
Kolejnym waznym wynikiem, ktéry moze pozwoli¢ na identyfikacj¢ mechanizmu
desorpcji czastek organicznych jest rozktad ich oryginalnych potozen w krysztale. Jak zostato
to pokazane na Rys. 4.17 1 Rys. 4.18 wykresy konturowe otrzymane dla czastek rozpylonych
z uktadu trzech warstw benzenu naniesionych na krysztat Ag{111} r6znia si¢ w zaleznos$ci od
tego jakiego pocisku uzyto do bombardowania. I tak, w przypadku 15 keV pocisku Ga (lewa
strona obu rysunkéw) emisja zarowno fragmentow (Rys. 4.17), jak rowniez catych molekut
CsHe (Rys. 4.18) nastgpuje gldwnie z obszaru zlokalizowanego w bezposrednim sasiedztwie
punktu padania pocisku, co jest zachowaniem zupehlie charakterystycznym dla pociskow

monoatomowych [CHA99].

Y (A)

30 20 <10 0 10 20 30 30 20 <10 0 10 20 30
X (A) X (A)

Rys. 4.17 Rozklady oryginalnych polozen fragmentow molekul benzenu emitowanych z ukladu
trzech warstw benzenu naniesionych na krysztat Ag{111} bombardowanego pociskami Ga (lewa
strona) i Cqy (prawa strona) o energii 15 keV. Wykresy wycentrowano wzgledem punktu padania
pocisku

W przypadku bombardowania pociskiem Cg sytuacja jest zupetnie odmienna. Widac
wprawdzie, iz podobnie jak miato to miejsce dla atomowego pocisku Ga fragmenty molekut
benzenu emitowane sa z obszaru znajdujacego si¢ tuz pod uderzajacym pociskiem Cg lub tez

w bezposrednim jego sasiedztwie, to jednak istotna obserwowana zmiang jest rozny ksztatt
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tego obszaru, ktory dla tego przypadku jest wigkszy ze wzgledu na wigkszy rozmiar pocisku i
bardzo zblizony do kota. Natomiast dla rozpylania calych molekut benzenu réznice te sa o
wiele bardziej znaczace. W przypadku pocisku Ga obszar emisji w dalszym ciagu otacza
punkt uderzenia, podczas gdy w przypadku pocisku Cg obszar emisji catych molekut
ksztattem zblizony jest do pierscienia otaczajacego obszar emisji fragmentéw molekut (Rys.
4.18). Zatem zgodnie z analiza przeprowadzona w rozdziale 4.1, gdzie pokazano, zZe
mechanizm katapulty prowadzi do emisji czastek z obszarow, ktorych ksztatty maja strukturg
pierscieniowa mozna stwierdzi¢, iz prezentowane w tej czgsci pracy rozktady poczatkowych
potozen czastek potwierdzaja, iz podczas bombardowania pociskiem Cgy molekuty benzenu

emitowane sa poprzez mechanizm katapulty.
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Rys. 4.18 Rozklady oryginalnych potozen catych molekut benzenu emitowanych z uktadu trzech
warstw benzenu naniesionych na krysztat Ag{111} bombardowanego pociskami Ga (lewa strona) i
Cso (prawa strona) o energii 15 keV. Wykresy wycentrowano wzgledem punktu padania pocisku

Réwniez nowym 1 zarazem ciekawym wynikiem jest zmiana statystyki rozpylania,
ktora obserwuje si¢ w przypadku bombardowania uktadu trzech warstw benzenu pociskiem
Ga o energii 15 keV. W odrdéznieniu do czystego krysztatu srebra, gdzie w celu osiagnigcia
satysfakcjonujacej doktadnos$ci statystycznej konieczne byto uruchomienie az 300 trajektorii
(patrz rozdziat 3.4.1), w przypadku trzech warstw benzenu naniesionych na krysztat Ag{111}
dostateczng doktadno$¢ obliczen otrzymuje sig juz dla 23 trajektorii. Odchylenie standardowe
catkowitego wspotczynnika rozpylenia emitowanych czastek organicznych obliczone na
podstawie uzyskanych danych wynosi ~14.5% jego sredniej wartosci (Rys. 4.19). Doktadnos¢
tego wyniku jest poréwnywalna z dokladno$cia otrzymana dla czystego srebra, gdzie
obliczona z 300 trajektorii warto$¢ odchylenia standardowego catkowitego wspotczynnika
rozpylenia czastek rozpylonych z krysztatu Ag stanowita ~9.5% jego $redniej wartosci (patrz

rozdziat 3.4.1). Rezultat ten wynika z faktu, iz energia wiazania molekut benzenu (~0.4 eV)
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jest znacznie mniejsza niz energia wigzania atomoéw srebra w krysztale Ag{l111}, ktéra
wynosi ~2.95 eV.

Dodatkowym, niemniej jednak istotnym wnioskiem, ktory wynika z analizy Rys. 4.19
jest stwierdzenie, iz podobnie jak miato to miejsce w przypadku bombardowania czystego
krysztatu srebra proces emisji molekut w niewielkim tylko stopniu zalezy od punktu padania

pocisku Cep.
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Rys. 4.19 Statystyka rozpylania wyrazona poprzez wartoS¢ catkowitego wspotczynnika rozpylania
czqstek organicznych. Przerywangq liniq oznaczono srednie wartosci catkowitych wspotczynnikow
rozpylenia

Ostatnim zagadnieniem, ktore zostanie poruszone w tej czgsci pracy jest zbadanie
wplywu warstw organicznych na efektywno$¢ rozpylania atomow i dimerow Ag. Warto$¢
wspotczynnika rozpylenia atomdéw srebra w zalezno$ci od rodzaju naniesionej warstwy
organicznej przedstawia Tabela 4.3, natomiast wartosci wspotczynnika rozpylenia dimerow

Ag dla identycznej zaleznosci przedstawia Tabela 4.4.

Tabela 4.3 WartoSci wspotczynnika rozpylenia atomow Ag w zaleznosci od naniesionej warstwy
organicznej i uzytego pocisku

Ag{l11} PS4/Ag{111} CeHg/Ag{l111}

15 keV Ga 16 9.7 7.9

15 keV Cqgo 115 81.3 47.5

Otrzymane wyniki wskazuja, iz efektywno$¢ emisji czastek podtoza maleje wraz ze
wzrostem grubosci i gegstosci upakowania molekut w naniesionej warstwie organicznej tak w

przypadku bombardowania pociskiem Ga, jak rowniez dla bombardowania pociskiem Cey.
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Nalezy jednak zwroci¢ uwage na fakt, iz pomimo wyraznego spadku emisji czastek podtoza
wspotczynniki rozpylenia atoméw 1 dimeréw srebra z uktadu pokrytego trzema warstwami
molekut benzenu bombardowanego pociskiem Ce sa nadal stosunkowo wysokie, pomimo iz

naniesiona warstwa jest juz dosy¢ gruba i gesta.

Tabela 4.4 Wartosci wspotczynnika rozpylenia dimerow Ag w zaleznosci od naniesionej warstwy
organicznej i uzytego pocisku

Ag{l11} PS4/Ag{111} CeHg/Ag{l11}

15 keV Ga 2 1.1 1.0

15 keV Cego 55 33.8 20.4

4.2.1 Energia wewne¢trzna molekul organicznych i ich dysocjacja

Analizujac procesy rozpylania czastek z ukladéw zawierajacych warstwy organiczne
istotnym zagadnieniem, na ktore nalezy zwrdci¢ uwagg jest energia wewngtrzna i zwiazana z
nia stabilno$¢ emitowanych molekut organicznych oraz ich ewentualna fragmentacja. Jak
wspomniano, molekuty benzenu i tetrameru polistyrenowego traktuje si¢ jako stabilne, jesli
ich energie wewngtrzne nie przekraczaja pewnych wartosci granicznych, ktére wynosza
odpowiednio 4.6 1 28 eV [DEL00.1].

Analiza rozktadu energii wewngtrznej caltych molekul C¢Hg emitowanych z uktadu
trzech warstw benzenu naniesionych na krysztat Ag{111} (Rys. 4.20) wskazuje, 1z ~9% 1
~21% z tych molekut w przypadku bombardowania odpowiednio pociskiem Ga 1 Cgy posiada
energi¢ wewngtrzna wyzsza od zatozonego progu dysocjacji [POS05, CZE06.2]. W rezultacie
prowadzi to do zmniejszenia wspdtczynnika wzmocnienia emisji catych molekul benzenu z
wartos$ci ~2.0 do ~1.8, a tym samym do zmniejszenia wspdtczynnika wzmocnienia emisji
wszystkich czastek organicznych z wartosci ~1.8 do ~1.6 [POS05]. Identyczna analiza, ktéra
przeprowadzono dla krysztalu Ag{111} pokrytego monowarstwa polistyrenu tetramerowego
pokazuje, iz procentowy udzial molekul PS4 o energii wewngtrznej przekraczajacej prog
dysocjacji (28 eV) wynosi odpowiednio ~5% dla monoatomowego pocisku Ga oraz ~14% dla
pocisku Cgp majacych ta sama energie poczatkowa (15 keV). Efektywnie prowadzi to do
niewielkiego spadku wartosci wspotczynnika wzmocnienia emisji catych molekut PS4 z ~0.8
do ~0.7, ale nie wptywa na warto§¢ wspodtczynnika wzmocnienia emisji wszystkich czastek

organicznych, ktora nadal wynosi ~1.7.
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Podczas bombardowania czg$¢ energii pocisku Cgy deponowana jest w atomach
powstajacego krateru i jego sasiedztwie, do ktorego naleza rowniez atomy, ktére oddziatujac
bezposrednio z molekutami organicznymi przekazuja im ta energi¢ kinetyczna. W pracy
Chatterjee i in. pokazano, iz istnieje bezposrednia zalezno$¢ pomigdzy energia kinetyczna a
energia wewngtrzna emitowanych molekul organicznych [CHA99]. Zatem taczac ze soba
obydwa fakty mozna stwierdzié, iz obserwowany powyzej efekt wynika stad, iz pocisk Cg

prowadzi do emisji bardziej wzbudzonych molekut.
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Rys. 4.20 Rozklad energii wewnetrznej molekut benzenu i tetrameru polistyrenowego emitowanych
podczas bombardowania pociskami Cg i Ga o enegiach 15 keV. Pionowe linie przerywane
oznaczajq energie progowe rozpadu tych molekut [DEL00.1]

Procedura eliminacji molekut, ktore podlegaja procesowi fragmentacji na drodze do
detektora w oparciu o metodg progowej warto$ci energii wewngtrznej wymaga obliczenia
wartos$ci tej energii dla wszystkich analizowanych molekut. W niniejszej pracy obliczenia te
wykonywane sa zgodnie ze wzorem [TAY95, DEL00.1]:

E.

nt

=Vl )+ KEl ). (42)

eq

gdzie Eiy to energia wewnetrzna czastki, V(r;) 1 KE(r;) to odpowiednio koncowa energia
potencjalna 1 kinetyczna molekuly liczona wzgledem srodka jej masy, natomiast V., to
rOwnowagowa energia potencjalna tej czastki w prozni. Istotnym mankamentem tej metody
jest catkowity brak informacji o tym, na co dane molekuly si¢ rozpadaja. W rezultacie widma
masowe pokazane na Rys. 4.15 1 Rys. 4.16 moga ro6zni¢ si¢ od tych, ktére moglyby by¢

zarejestrowane przez urzadzenia pomiarowe w uktadach eksperymentalnych [POS05].
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4.3 Rozklady energii kinetycznej rozpylonych
czgstek

Ze wzgledu na duza réznorodnos$¢ czastek emitowanych z obu badanych uktadow
analiz¢ rozktadow energii kinetycznej otrzymanych dla pociskéw Ga i Cgy podzielono na trzy
czesci zgodnie z rodzajem emitowanych czastek wedtug nastepujacej kolejnosci — cate
molekuty organiczne, fragmenty oraz czastki metalicznego podtoza. Ze wzgledu na fakt, iz w
eksperymentach SIMS/SNMS istnieje mozliwos$¢ rejestracji czastek tylko o okreslonej masie
sposrod wszystkich fragmentow wybrano tylko czastk¢ C,H,, poniewaz jej wspdlczynnik
rozpylenia jest najwyzszy sposrod wszystkich emitowanych fragmentow we wszystkich

analizowanych przypadkach.

4.3.1 Cale molekuly organiczne

Rozklady energii kinetycznej catych molekul benzenu, ktore zostalty wyemitowane
podczas bombardowania pociskami Ga 1 Cgp 0 energii 15 keV przedstawia Rys. 4.21. Latwo
zauwazy¢, 1z ksztalty rozkltadow otrzymane dla obu padajacych pociskow sa do siebie bardzo

zblizone, oraz ze maksima wszystkich krzywych wystgpuja w okolicy ~0.25 eV.
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Rys. 4.21 Rozklady energii kinetycznej molekut CsHys emitowanych podczas bombardowania
pociskami Ga (czarny) i Cyy (czerwony) o energii 15 keV. Liniq kropkowanq oznaczono rozktady

otrzymane dla molekul majqcych energie wewnetrzne nizsze od energii progu dysocjacji,
natomiast zielony wykres punktowy jest wynikiem otrzymanym ekspetymentalnie [MES02]

Istotna roéznice stanowi jednak wzgledny udzial wysokoenergetycznych czastek w obu

badanych przypadkach, ktory dla pocisku Cgo jest znacznie wyzszy. Jest to bezposrednim
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wynikiem odmiennego charakteru proceséw prowadzacych do rozpylania molekut benzenu
podczas bombardowania tymze pociskiem, a rdwnoczes$nie stanowi potwierdzenie, iz procesy
te sa o wiele bardziej energetyczne niz w przypadku bombardowania pociskiem Ga. Nalezy
rowniez zwroci¢ szczegolng uwage na fakt, iz podczas bombardowania klasterem Cgy duza
liczba wspomnianych powyzej wysokoenergetycznych molekut C¢Hg ma energie wewnetrzna
wyzsza niz warto$¢ przewidziana jako prog dysocjacji i najprawdopodobniej rozpadnie si¢ na
drodze do detektora (linie kropkowane na Rys. 4.21, rozdziat 4.2.1). W rezultacie prowadzi to
do redukcji wysokoenergetycznej czgsci otrzymanych rozktadow energii kinetycznej 1 wynika
z proporcjonalnosci energii kinetycznej 1 wewngtrznej emitowanych czastek organicznych
[CHA99]. Efekt ten zaobserwowano rowniez podczas bombardowania monowarstwy benzenu
naniesionej na krysztat Ag monoatomowymi pociskami Ar [CHA99].

Dodatkowym widmem, ktore pokazano na Rys. 4.21 jest rozktad energii kinetyczne;j
emitowanych catych molekut C¢Hg otrzymany w eksperymencie, w ktorym wielowarstwa
benzenu bombardowana byta atomowym pociskiem Ar o energii 8 keV [MESO02]. Biorac pod
uwage réznice w rodzaju oraz energii uzytego pocisku, mozna stwierdzi¢, iz otrzymane w
modelowaniu komputerowym widma energii kinetycznej sa w zadowalajacym stopniu zgodne
z przedstawionym rozktadem zarejestrowanym doswiadczalnie [POSO05].

Rozktady energii kinetycznej molekut PS4 zarejestrowanych podczas bombardowania

pociskami Ga i Cg 0 energii 15 keV przedstawiono na Rys. 4.22.
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Rys. 4.22 Rozklady energii kinetycznej molekui PS4 emitowanych podczas bombardowannia

pociskami Ga (czarny) i Cqy (czerwony) o energii 15 keV. Liniq przerywanq oznaczono rozktady
otrzymane dla molekut majqcych energie wewnetrzne nizsze od energii progu dysocjacji

Istotne zmiany, jakie mozna zaobserwowa¢ w poroOwnaniu do przedstawionych
powyzej widm otrzymanych dla catych molekut benzenu, to przede wszystkim o wiele

wigkszy wzgledny udzial emisji molekut wysokoenergetycznych widoczny zaréwno dla
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bombardowania pociskiem Ga jak i pociskiem Cg, co dobitnie §wiadczy, iz ze wzgledu na
znacznie wyzsza energi¢ wiazania molekut PS4 do powierzchni potrzeba wigcej energii by
molekuty te oderwaty si¢ od metalu. Potwierdza to tezg, iz procesy prowadzace do emisji
molekul PS4 sa znacznie bardziej energetyczne niz w przypadku stabo zwiazanych molekut
CeHe.

Druga istotna roznica jest wyrazne przesunig¢cie maksimum rozktadu molekut PS4
zarejestrowanych podczas bombardowania 15 keV pociskiem Cgp W stosunku do maksimum
otrzymanego dla bombardowania pociskiem Ga w kierunku wyzszych wartos$ci energii
kinetycznej, co z kolei potwierdza, iz podobnie jak miato to miejsce w przypadku benzenu,
procesy prowadzace do emisji catych molekut PS4 w przypadku klastera Cgp sa bardziej
energetyczne niz w przypadku monoatomowego Ga.

Analizujac z kolei widma energii kinetycznej tylko tych molekut PS4, ktorych energia
wewngetrzna byla nizsza niz zaktadany prog dysocjacji (linie kropkowane na Rys. 4.22),
mozna stwierdzi¢, iz wysokoenergetyczne molekuty PS4 emitowane podczas bombardowania
pociskiem Cg sa o wiele bardziej niestabilne niz w przypadku bombardowania pociskiem Ga
co w rezultacie oznacza, iz wigksza ich liczba najprawdopodobniej rozpadnie si¢ na drodze do
detektora. Bezposrednim efektem dzialania tego zjawiska jest spadek efektywnosci procesu

rozpylania catych molekut PS4, co zostalo juz przedyskutowane w rozdziale 4.2.1.

4.3.2 Fragmenty molekul organicznych — czastki C,H,

Rozktady energii kinetycznej molekul C,H, pochodzacych z fragmentacji molekut
benzenu emitowanych podczas bombardowania pociskami Cep 1 Ga o energii 15 keV zostaly
przedstawione na Rys. 4.23. Podobnie jak w przypadku emisji catych molekul, maksimum
rozktadu, ktory otrzymano dla pocisku Cgp jest przesunigte w strong wyzszych wartosci
energii kinetycznej w stosunku do maksimum rozktadu otrzymanego dla monoatomowego
pocisku Ga, co pokazuje, iz procesy prowadzace do emisji fragmentéw molekut organicznych
podczas bombardowania klasterem Ceo sa znacznie bardziej energetyczne niz w przypadku
bombardowania atomem Ga.

Analizujac ewolucj¢ czasowa ukladu trzech warstw benzenu naniesionych na krysztat
Ag{l111} oraz zniszczenia dokonywane przez padajacy pocisk Ceo (rozdziat 4.1), postawiono
hipotez¢ mowiaca, 1z w pierwszej fazie ruchu czastek, podczas ktorej klaster ten penetruje

warstwe organiczng emitowana jest duza liczba wysokoenergetycznych fragmentow. Aby w
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petni udowodni¢ ta teze wyliczono rozktady energii kinetycznej czastek C,H; rejestrowanych

po czasie t > 0.8 ps, przy ktorym obserwuje si¢ maksimum detekcji tych czastek (Rys. 4.23).
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Rys. 4.23 Rozklady energii kinetycznej czqstek C,H, bedqcych fragmentami molekul CgzHy
emitowanych podczas bombardowania pociskami Ga (czarny) i Cgy (czerwony) o energii 15 keV.
Liniq przerywanq oznaczono rozktady otrzymane dla fragmentow emitowanych po czasie, dla
ktorego zaobserwowano najwyzsze wartosci detekcji tych czqstek (Rys. 4.6 i Rys. 4.8)

Dla pordéwnania analogiczny rozktad wyznaczono dla fragmentow emitowanych podczas
bombardowania pociskiem Ga dla czasu t > 0.6 ps. Jak latwo zauwazy¢ otrzymane w ten
sposob rozklady energetyczne pozbawione sa w duzej mierze czg$ci wysokoenergetycznej, co
dowodzi, iz istotnie w pierwszym etapie trwania symulacji emitowane sa gtownie fragmenty
molekut benzenu majace wysokie energie kinetyczne. Ponadto efekt ten jest o wiele silniejszy
w przypadku bombardowania pociskiem Cep, co niewatpliwie wynika z rdéznicy ilosci energii
deponowanej w warstwie organicznej, ktora dla tego pocisku wynosi ~8.8 keV, podczas gdy
dla monoatomowego pocisku Ga wynosi zaledwie ~0.4 keV.

Sytuacja zmienia sig, gdy warstwa molekut benzenu zastapiona zostata monowarstwa
molekut tetrameru polistyrenowego (Rys. 4.24). Zmiana wielkosci molekut, ich ggstosci
upakowania na powierzchni oraz energii wigzania do metalicznego podloza powoduje, iz
maksimum rozkladu energii kinetycznej emitowanych fragmentow przesuwa si¢ w strong
wyzszych energii zar6wno dla bombardowania 15 keV Cgo, jak réwniez dla bombardowania
atomem Ga o tej samej energii. Przesunigcie to jest jednak stosunkowo niewielkie w
poréwnaniu do maksimoéw obserwowanych dla przypadku trzech warstw benzenu. Bardziej
widoczna réznica dotyczy natomiast wysokoenergetycznej czg¢sci widma, co §wiadczy o tym,
1z fragmenty emitowane z uktadu, w ktorym monowarstwg molekut PS4 naniesiono na
krysztat Ag{111}, maja znacznie wyzsze energie niz fragmenty emitowane z uktadu z trzema
warstwami benzenu, co niewatpliwie spowodowane jest przede wszystkim zmiana energii

wiazania molekut do powierzchni srebra.
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Rys. 4.24 Rozktady energii kinetycznej czqstek C,H, bedqcych fragmentami molekul PS4
emitowanych podczas bombardowania pociskami Ga (czarny) i Cgy (czerwony) o energii 15 keV.
Liniq przerywanq oznaczono rozklady otrzymane dla fragmentow emitowanych po czasie, dla
ktorego zaobserwowano najwyzsze natezenie detekcji tych czqstek (Rys. 4.13 i Rys. 4.14)

4.3.3 Czastki podloza

Ostatnim typem czastek emitowanych podczas bombardowania pociskami Ga i Cgp 0
energii 15 keV z obu badanych uktadow sa czastki metalicznego podtoza, ktore rozpylane sa
zarOwno w postaci monoatomowej, jak rowniez klastrowej (Ag,). Poniewaz jednak wzgledny
udziat emis;ji klasterow wigkszych od Ag, w przypadku bombardowania pociskiem Ga, jest
znikomy (Y < 0.5), analizg¢ pordwnawcza rozkladow energii kinetycznej ograniczono tylko do

czastek Agi Ag, w obu badanych przypadkach (Rys. 4.25 i Rys. 4.26).
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Rys. 4.25 Znormalizowany rozklad energii kinetycznej a) atomow oraz b) dimerow srebra
emitowanych z krysztatu Ag{111} pokrytego trzema warstwami benzenu, ktory bombardowano
pociskami Ga i Cgy 0 energii 15 keV

121



Dla krysztatu Ag{111} pokrytego trzema warstwami benzenu mozna zauwazy¢, iz
zarowno maksima rozktadow energetycznych otrzymanych dla atomow srebra emitowanych
podczas bombardowania pociskami Ga i Cgy, jak rowniez ich przebieg sa do siebie zblizone
(Rys. 4.25a). Warto$¢ energii kinetycznej, dla ktorej wystgpuja owe maksima wynosi ~1 eV i
jest poréwnywalna dla obu badanych pociskéw. Podobnie jak miato to miejsce w przypadku
rozktadéw energii kinetycznej catych molekul benzenu oraz ich fragmentow (Rys. 4.21 1 Rys.
4.23), rowniez i tutaj obserwuje si¢ zanik wysokoenergetycznej czgsci widma dla atomow Ag
rejestrowanych podczas bombardowania pociskiem Cgyp po czasie ~1 ps, ktory odpowiada
maksimum ich detekcji. Oznacza to, iz emisja wysokoenergetycznych atomow metalicznego
podloza nastgpuje rowniez w pierwszej fazie procesu rozpylania, podczas ktorej czastki
rozpylane sa gtdéwnie w wyniku bezposredniego oddziatywania z atomami bombardujacego
pocisku Cgg (patrz rozdziat 4.1).

Dla rozpylonych dimeréw srebra sytuacja wydaje si¢ by¢ zupelnie podobna, jak w
przypadku atoméw, na co wzglednie wskazuje niskoenergetyczna czg$¢ rozkladoéw energii
kinetycznej (Rys. 4.25b). Jednak ze wzgledu na staba statystyke rozkladu otrzymanego dla 15
keV pocisku Ga, pelne potwierdzenie tego podobienstwa nie jest mozliwe bez wykonania
dodatkowych obliczen, totez pozostanie ono bez dalszego komentarza. Porownujac natomiast
rozktady energetyczne atomow i dimeréw srebra, ktore zostaly wyemitowanych podczas
bombardowania pociskiem Cgp tatwo zauwazy¢, iz maksimum rozktadu dla rozpylonych
dimerow jest wyraznie przesunig¢te w strong wyzszych energii kinetycznych w poréwnaniu do
maksimum obserwowanego dla emitowanych atoméw Ag. Efektywnie oznacza to, iz proces
prowadzacy do emisji dimeréw jest bardziej energetyczny niz proces prowadzacy do emisji
atomow Ag.

Znormalizowane rozktady energii kinetycznej atomow 1 dimeréw Ag emitowanych z
krysztatu srebra z naniesiona monowarstwa molekut PS4, bombardowanego pociskami Ga i
Ceo 0 energii poczatkowej 15 keV przedstawiono na Rys. 4.26. Pierwsza istotna rdznica, jaka
mozna zaobserwowa¢ dla tego uktadu, w porownaniu do bombardowania krysztalu Ag
pokrytego benzenem, to przede wszystkim znaczny wzrost emisji wysokoenergetycznych
czastek srebra zarowno dla bombardowania klasterem Cg, jak réwniez atomem Ga. Jest to
spowodowane znacznym zmniejszeniem si¢ grubosci warstwy organicznej, dzigki czemu
uderzajace pociski znacznie szybciej 1 o wiele bardziej efektywnie deponuja swoja energi¢ w
metalicznym podtozu. Proces ten wystepuje gtownie w pierwszej fazie trwania ruchu, o czym
swiadcza rozktady energii kinetycznej czastek, ktore zostaly wyemitowane po czasie
odpowiadajacym maksimum emisji, ktéry w tym wypadku wynosi ~0.75 ps (linie przerywane

na Rys. 4.26). Druga obserwowana zmiana, ktora réwniez stanowi potwierdzenie faktu, iz
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procesy emisji czastek podloza sa o wiele bardziej energetyczne w przypadku uktadu z
molekutami PS4 jest przesunigcie maksimum otrzymanych rozktadow $rednio o ponad 0.5 eV
w kierunku wyzszych energii kinetycznych osiagajac warto$¢ ~1.7 eV dla emitowanych

atomoéw oraz ~2.5 eV dla dimeréw Ag.
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Rys. 4.26 Znormalizowany rozklad energii kinetycznej a) atomow oraz b) dimerow Ag
emitowanych z krysztatu Ag{111} pokrytego monowarstwq molekut PS4, ktory bombardowano
pociskami Ga i Cgy 0 energii 15 keV

Istotnym zagadnieniem, ktore nalezy poruszy¢ na zakonczenie tego rozdzialu jest
porownanie rozktadow energii kinetycznej czastek Ag emitowanych z wszystkich dotychczas
badanych uktadéw. Analiza ta da odpowiedz na pytanie: jak naniesione warstwy molekut
organicznych wptywaja na dynamikg emisji atoméw 1 dimeréw Ag.

Jak pokazano na Rys. 4.27 rozklad energii kinetycznej, ktory zarejestrowano dla
atoméw srebra emitowanych z krysztalu Ag{l111} pokrytego warstwa benzenu, ktory
bombardowano pociskiem Ga wyrdznia si¢ na tle pozostalych rozkladow. Obserwowany
drastyczny spadek emisji atomow sAg o wyzszych energiach kinetycznych jest wynikiem
sporej grubosci warstwy 1 stosunkowo duzej gestosci upakowania molekut benzenu. Efekt ten
wida¢ réwniez w omawiane] w rozdziale 4.2 efektywnoSci emisji czastek. W przypadku
krysztatu pokrytego monowarstwa molekut PS4 bombardowanego pociskiem Ga rozklad
energii kinetycznej atomow srebra jest podobny do rozkladu otrzymanego dla czystego
krysztatu Ag{111}.

Sytuacja w przypadku bombardowania 15 keV pociskiem Cg jest zupelnie inna. Tutaj
wszystkie rozklady energii kinetycznej emitowanych atomoéw srebra sa do siebie bardzo
podobne, a ich maksima lokalizowane sa praktycznie przy tej samej wartosci, ktora wynosi

~1.5 eV. Jedynie w przypadku cienkiej warstwy molekul PS4 wida¢ niewielki wzgledny
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wzrost liczby atomow o wyzszych energiach kinetycznych jednak nie jest to jaka$ drastyczna

réznica, ktora warta bylaby poswigcenia wigkszej uwagi.
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Rys. 4.27 Porownanie rozkiadow energii kinetycznej atomow Ag emitowanych z czystego krysztatu
srebra oraz krysztatu srebra pokrytego warstwami benzenu i tetrameru polistyrenowego, ktore
bombardowano pociskami Ga iCgy 0 energii 15 keV

Rozktady energii kinetycznej emitowanych dimerow przedstawiono z kolei na Rys.

4.28. Mozna zauwazy¢, iz w tym przypadku sytuacja jest zupelnie podobna do tej, ktoéra miata

miejsce dla rozktadow energii kinetycznej emitowanych atomow przedstawionych powyze;j.
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Rys. 4.28 Porownanie rozkladow energii kinetycznej dimerow srebra emitowanych z czystego
krysztatu srebra oraz krysztalu srebra pokrytego warstwami benzenu i tetrameru polistyrenowego,
ktore bombardowano pociskami Ga iCyy 0 energii 15 keV

Dla bombardowania 15 keV pociskiem Ga wida¢ duzy wzgledny spadek liczby emitowanych

dimeréw o wysokich energia kinetycznych wzgledem pozostatych badanych uktadéw. Z kolei

dla przypadku krysztalu srebra z naniesiona warstwa molekut PS4 obserwuje si¢ niewielki

wzrost wzglednej liczby dimeréw o wyzszych energiach. Nalezy jednak pamigtac, iz liczba
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emitowanych dimeréw z obu ukladow zawierajacych warstwy organiczne jest bardzo mata
(patrz rozdziat 4.2), a zatem efekty te moga raczej wynika¢ ze stabej statystyki obliczen, niz
by¢ wynikiem procesow zachodzacych podczas bombardowania 15 keV pociskiem Ga.
Podczas bombardowania pociskiem Cgg sytuacja jest rownie klarowna co w przypadku
rozktadow energii kinetycznej emitowanych atomow srebra. Poza ogdélnym spadkiem liczby
rozpylonych dimeréw wraz ze wzrostem grubos$ci naniesionej warstwy organicznej (rozdziat
4.2) nie da si¢ zauwazy¢ praktycznie zadnych wigkszych réznic w ich rozktadach energii
kinetycznej] w zadnym z analizowanych uktadow. Co wigcej maksimum wszystkich tych

rozktadow przypada prawie dla tej samej wartosci energii kinetycznej wynoszacej ~2.1 eV.

4.4 Rozklady katowe i kierunkowos¢ rozpylania

Opis dynamiki procesoOw rozpylania bazujacy tylko na analizie rozkladow energii
kinetycznej emitowanych czastek jest opisem niekompletnym. Jak wspomniano w rozdziale
3.6, z eksperymentalnego punktu widzenia wazne jest, aby przeprowadzona zostala rowniez
analiza kierunkéw emisji czyli rozkltadow katowych rozpylonych czastek, czemu poswigcony
jest ponizszy rozdziat tej pracy. Nalezy zwroci¢ uwage, 1z analiza wszystkich rozktadow
punktowych 1 katowych emitowanych fragmentéw przedstawiona zostanie dla czastki C;H,,
ktéra, jak juz wspomniano, ma najwyzsza wartoS¢ wspotczynnika rozpylenia sposrod
wszystkich emitowanych fragmentéw dla bombardowania kazdym z wybranych pociskow.
Ponadto we wszystkich analizowanych przypadkach polarne rozktady katowe przedstawione

zostang dla kata azymutalnego wynoszacego 0° (patrz Rys. 3.2).

4.4.1 Krysztal Ag{111} pokryty trzema warstwami benzenu

Przestrzenne rozktady czastek emitowanych z krysztalu Ag{l111} pokrytego trzema
warstwami molekul benzenu, ktéry bombardowano pociskiem Ga o energii 15 keV wraz z
odpowiadajacymi im polarnymi rozkladami katowymi przedstawiono na Rys. 4.29. Jak
mozna si¢ byto tego spodziewa¢ wszystkie rodzaje czastek rozpylane sa gtownie pod katami
bardzo zblizonymi do kierunku normalnego do powierzchni. Jest to bezposrednim wynikiem
procesow, jakie zachodza podczas bombardowania pociskiem monoatomowym (rozdziat 4.1).

Podobne efekty obserwowano zaréwno w eksperymentach [CHA98, MES00, VANOO], jak
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rowniez w symulacjach komputerowych [CHA99], w ktérych badano krysztat srebra pokryty
monowarstwa benzenu.

O ile sytuacja w przypadku bombardowania pociskiem Ga jest malo interesujaca, o
tyle wykorzystanie klastera Cgy dostarcza zupetnie nowych i ciekawych wynikéw (Rys. 4.30).
Jak juz to zostato czg§ciowo pokazane w rozdziatach 4.1 1 4.2, rozpylanie catych molekut
benzenu podczas bombardowania 15 keV pociskiem Cgy nastgpuje poprzez dziatanie tzw.
mechanizmu katapulty polegajacego na emisji czastek organicznych poprzez kolektywne
oddziatywanie z atomami powstajacego w podtozu krateru. Zgodnie z postawiona w rozdziale
4.1 teza, czastki, ktore emitowane sa poprzez ten mechanizm oprocz pier§cieniowego
ulozenia swoich oryginalnych polozen powinny charakteryzowa¢ sig¢ kierunkami rozpylania
odbiegajacymi od normalnej do powierzchni bombardowanej probki. Przedstawiony rozktad
katowy rozpylonych molekut C¢He¢ potwierdza ta tezg, a jego analiza wskazuje, 1z wartos¢

kata, przy ktorym wystgpuje maksimum emisji calych molekul C¢Hg wynosi ~40°.
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Rys. 4.29 Przestrzenne rozkltady molekut benzenu (czarny), czqstek C,H, (czerwony) oraz atomow
Ag (miebieski) emitowanych z uktadu trzech warstw benzenu naniesionych na krysztat Ag{111}
podczas bombardowania pociskiem Ga o energii 15 keV wraz z odpowiadajqcymi im polarnymi
rozktadami kqtowymi wyznaczonymi wzdtuz kata azymutalnego rownego 0°

Dalsza analiza otrzymanych rozktadéw pokazuje, iz podobnie jak miato to miejsce w
przypadku bombardowania monoatomowym pociskiem Ga, maksimum emisji fragmentow
molekul benzenu przypada dla katow zblizonych do normalnej do powierzchni, co jest
wynikiem bezposredniego oddzialywania padajacego pocisku Cgp z molekulami warstwy

organicznej. Odmienna nieco sytuacja wystepuje natomiast w przypadku atomoéw srebra, dla
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ktérych preferowany kierunek rozpylania nachylony jest $rednio ~20° w stosunku do
normalnej do powierzchni. Wynika to najprawdopodobniej z faktu, iz pierwsze atomy
podloza, ktore poruszaja si¢ w kierunku prozni nie opuszczaja probki, poniewaz oddziatujg z
lezacymi powyzej molekutami benzenu. W miar¢ uptywu czasu powstajaca wewnatrz
warstwy organicznej fala uderzeniowa odsuwa molekuly benzenu dalej od punktu padania
pocisku (patrz rozdzial 4.1), otwierajac tym mozliwo$¢ rozpylania atomow metalicznego
podtoza. Zjawisko przesuwania molekut zaobserwowano réwniez podczas bombardowania

cienkich warstw lodu naniesionych na krysztat srebra jonami Cgo" 0 energii 20 keV [SZA06].
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Rys. 4.30 Przestrzenne rozklady molekut benzenu (czarny), czqstek C;H, (czerwony) oraz atomow
Ag (niebieski) emitowanych z uktadu trzech warstw benzenu naniesionych na krysztat Ag{111}
podczas bombardowania pociskiem Cgy o energii 15 keV wraz z odpowiadajqcymi im polarnymi
rozktadami kqtowymi wyznaczonymi wzdluz kqta azymutalnego rownego 0°

Ostatnim zagadnieniem, na ktore nalezy zwroci¢ szczegdlnag uwage jest fakt, iz
zarowno w przypadku bombardowania monoatomowym pociskiem Ga, jak roéwniez dla
bombardowania klasterem Cg wszystkie rozklady przestrzenne czastek organicznych
wykazuja duzg izotropowosé. O ile z punktu widzenia symulacji komputerowych nie ma to
wigkszego znaczenia, o tyle dla osob zajmujacych sig¢ eksperymentami jest to zagadnienie
do$¢ wazne. Duza izotropowo$¢ emisji molekut benzenu ulatwia bowiem konfigurowanie
uktadow eksperymentalnych, dajac mozliwo$¢ ustawienia detektora pod dowolnie wybranym
katem azymutalnym. Ograniczenie stanowi natomiast wybor kata polarnego, pod ktorym
nalezy ustawi¢ detektor, aby rejestrowa¢ jak najmocniejszy sygnal. Zgodnie z wynikami
przedstawionymi w tej cze$ci pracy kat ten wynosi ~40° w stosunku do kierunku normalnego

do powierzchni badanej probki.
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4.4.2 Krysztal Ag{111} z naniesiona monowarstwa molekul PS4

Przestrzenne rozklady rejestrowanych czastek, ktore zostaty wyemitowane z krysztatu
Ag{111} pokrytego monowarstwa molekut PS4 podczas bombardowania 15 keV pociskiem

Ga wraz z odpowiadajacymi im rozktadami katowymi przedstawiono na Rys. 4.31.
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Rys. 4.31 Przestrzenne rozktady molekut PS4 (czarny), czqstek C,H, (czerwony) oraz atomow Ag
(niebieski) emitowanych z krysztatu Ag{l111} pokrytego monowarstwq PS4 bombardowanego
pociskiem Ga o energii 15 keV wraz z odpowiadajqcymi im rozkladami kqtowymi wyznaczonymi
wzdtuz kqta azymutalnego rownego 0°

Pierwsza istotna zmiang jaka mozna zaobserwowa¢ w porownaniu do uktadu zawierajacego
molekuty benzenu, to bardzo widoczne zmniejszenie efektywnosci rozpylania zardwno catych
molekut ograniczanych, jak réwniez ich fragmentow. Jak zostato to juz szerzej opisane w
rozdziale 4.2, jest to wynikiem znacznie mniejszej ggstosci upakowania molekut PS4 na
powierzchni wybranego krysztalu srebra oraz ich znacznie wigkszej energii wiazania do tej
powierzchni. Podobnie jednak, jak miato to miejsce w przypadku benzenu, wartosci katow,
dla ktorych obserwowane jest maksimum rozpylania catych molekut PS4 oraz ich
fragmentow nadal pozostaje zblizony do kata normalnego do powierzchni badanej probki.
Druga istotng zmiana jest zwigkszona emisja atomow podtoza (patrz rozdziat 4.2), dla ktorych
punktowy rozklad emisji oraz otrzymane rozklady katowe bardziej przypominaja obraz
obserwowany dla czystego krysztatu srebra (Rys. 3.34) niz dla krysztalu pokrytego trzema
warstwami benzenu (Rys. 4.29). Wynika to ze zmiany grubosci warstwy organicznej oraz

wspomnianej powyzej gestosci upakowania molekut PS4. Obydwa te parametry sa w tym
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przypadku znacznie mniejsze, co powoduje, iz charakterystyka procesoOw prowadzacych do

emisji atomow podtoza jest bardziej zblizona do przypadku czystego krysztatu srebra.
Punktowe rozktady przestrzenne wraz z odpowiadajacymi im rozktadami katowymi

czastek emitowanych z krysztatu srebra z naniesiona warstwa molekut PS4 bombardowanego

15 keV pociskiem Cg przedstawiono na Rys. 4.32.
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Rys. 4.32 Przestrzenne rozklady molekul PS4 (czarny), ich fragmentow (czerwony) oraz atomow
Ag (niebieski) emitowanych z krysztatu Ag{111} pokrytego monowarstwq PS4 bombardowanego
pociskiem Cgy 0 energii 15 keV wraz z odpowiadajqcymi im rozkiadami kqtowymi wyznaczonymi
wzdluz trzech glownych kqtow azymutalnych

Podobnie jak miato to miejsce w przypadku pocisku Ga, przejscie z uktadu zawierajacego
molekuly C¢Hg do uktadu z molekutami PS4 generuje pewne roznice, aczkolwiek zachowuje
réwniez pewne podobienstwa. Pierwsza i1 chyba najbardziej istotna r6znica widoczna jest dla
emitowanych catych molekul organicznych. W uktadzie zawierajacym benzen, pomimo iz
preferowany kierunek rozpylania catych molekul odchylony byt od normalnej do powierzchni
o kat ~40° to jednak pewna ich czg$¢ nadal emitowana byla w kierunkach bardziej
zblizonych do normalnej. W ukfadzie zawierajacym molekuly PS4 sytuacja jest nieco
odmienna. Analiza otrzymanego rozktadu katowego wskazuje, iz emisja calych molekut PS4
dla katéw mniejszych od ~25° praktycznie nie wystgpuje (patrz Rys. 4.32). Glownym
czynnikiem majacym wplyw na takie zachowanie si¢ uktadu jest znacznie mniejsza grubos¢
warstwy organicznej oraz niska gestos¢ upakowania molekut PS4 w tej warstwie.

Druga réznica obserwowana jest w rozktadach katowych emitowanych atomow Ag

dla niewielkich katow rozpylania. Jak pokazano w poprzedniej czgsci tej pracy, maksimum

129



rozpylania atomoéw srebra w przypadku uktadu zawierajacego molekuty benzenu wystepuje
dla kata ~20°. Natomiast w przypadku molekut PS4 kat ten jest rowny katowi normalnemu do
powierzchni (Rys. 4.32).

Z kolei pierwszym ze wspomnianych podobienstw w obu analizowanych uktadach sa
otrzymane podczas bombardowania 15 keV pociskiem Cgy rozklady katowe emitowanych
fragmentow C,H,. Jak pokazano na otrzymanych rozktadach masowych mate fragmenty o
masach mniejszych od 31 u sa dominujacym kanatem rozpadu zar6wno molekul benzenu jak
rowniez molekul PS4 (Rys. 4.15 1 Rys. 4.16).

Drugie podobienstwo w stosunku do uktadu zawierajacego molekuty C¢Hg widoczne
jest w rozktadach punktowych. Praktycznie wszystkie rozktady otrzymane dla czastek, ktore
zostaly wyemitowane z uktadu zawierajacego cienka warstwe molekul PS4 wykazuja duza
1zotropowos¢, niezaleznie od rodzaju uzytego pocisku. Jedynym wyjatkiem jest tutaj rozktad
otrzymany dla atoméw Ag emitowanych podczas bombardowania 15keV Ga, ktory bardziej
przypomina sytuacj¢ obserwowana w przypadku bombardowania czystego krysztatu srebra

tym samym pociskiem (Rys. 3.34 i Rys. 3.36).

4.5 Podsumowanie

Rozdziat ten poswigcony byl analizie danych, jakie uzyskano dla bombardowania
dwoéch probek zawierajacych cienkie warstwy organiczne pociskiem klasterowym Cgp 0
energii 15 keV oraz monoatomowym pociskiem Ga o identycznej energii poczatkowe;.
Pierwsza z tych probek stanowil krysztat srebra, ktory pokryto trzema warstwami benzenu,
natomiast w skfad drugiej probki wchodzil identyczny krysztat Ag{111}, na ktory z kolei
naniesiono monowarstw¢ molekut PS4. Krotkie wyjasnienie powodow, dla ktérych wybrano
te, a nie inne uklady badawcze zostalo przedstawione w czgs$ci wstepnej do powyzszego
rozdzialu. Nalezy jednak doda¢, iz gldéwnym bodZcem do przeprowadzenia tej analizy byty
zaskakujace wyniki eksperymentow, w ktorych obserwowano rdzne stopnie wzmocnienia
emisji czastek podczas bombardowania uktadow zawierajacych warstwy organiczne
pociskami monoatomowymi 1 klastrowymi w zalezno$ci od grubosci tej warstwy [KOT98].
Dla przyktadu, cienkie warstwy polimerowe naniesione na krysztal srebra nie wykazywaty
istotnego wzmocnienia emisji czastek organicznych podczas bombardowania pociskami
klasterowymi w porownaniu do bombardowania pociskami monoatomowymi, podczas gdy

dla grubej warstwy polimerowej rejestrowane widma SIMS charakteryzowaly si¢ zarowno
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wyzszymi sygnatami, jak rowniez znacznie wyzszym wzglednym udzialem emisji catych
molekut [KOTI98].

Opisane powyzej niezwykle wilasnosci wiazek klastrowych nie byly do konca
zrozumiale, totez gtdbwnym celem tej pracy stata si¢ che¢ znalezienia odpowiedzi na pytanie,
dlaczego bombardowanie pociskami klastrowymi wykazuje tak zroznicowane efekty. Aby
tego dokona¢ konieczne byto przeprowadzenie analizy proceséw, ktdre prowadza do emis;ji
czastek z cienkich warstw organicznych, zbadanie energetyki oraz kierunkowosci tych
proceséw, oraz sprawdzenie, jaki wplyw na te procesy maja zaréwno uzyte pociski, jak
rOwniez najwazniejsze parametry bombardowanego materiatu, takie jak: grubos$¢ warstwy
organicznej, gesto$¢ upakowania molekul w tej warstwie oraz ich energia oddzialywania z
podtozem.

Analiza efektywnosci rozpylania czastek pokazatla, iz zar6wno w przypadku krysztatu
srebra pokrytego trzema warstwami benzenu, jak rowniez dla krysztatu Ag{111} pokrytego
monowartswa molekul PS4 bombardowanie 15 keV pociskiem Cg rzeczywiscie wykazuje
tylko niewielkie wzmocnienie emisji czastek organicznych w poréwnaniu do bombardowania
atomem Ga o tej samej energii kinetycznej. Warto$¢ tego wzmocnienia jest na poziomie ~1.7
niezaleznie rodzaju rozpylanej warstwy organicznej, aczkolwiek same wartosci odpowiednich
wspotczynnikdéw rozpylenia sa znacznie wyzsze dla krysztatu pokrytego molekutami benzenu
(patrz rozdzial 4.2). Druga r6znica, obserwowana dla obu badanych probek, jest wzmocnienie
emisji czastek podtoza, ktore w przypadku uktadu zawierajacego molekuly PS4 jest ~2 razy
wyzsze niz dla uktadu zawierajacego molekuty benzenu. Jak pokazano w rozdziale 4.1, jest to
wynikiem spadku ggstosci molekut w naniesionej warstwie organicznej oraz grubos$ci tej
warstwy.

Analiza czasowej ewolucji uktadow pokazuje z kolei, iz pomimo oczywistych rdznic
ilosciowych, jakosciowy opis procesoOw zachodzacych w obu badanych prébkach podczas
bombardowania pociskiem Cgy jest do siebie bardzo podobny. Analogiczna sytuacja
wystepuje rowniez dla bombardowania atomem Ga. Jak pokazano w rozdziale 4.1, 15 keV
pocisk Ga tatwo przechodzi przez warstwg organiczng deponujac wigkszoS¢ swojej energii
wewnatrz metalicznego podltoza, czego wynikiem jest silne ,,wybrzuszenie” powierzchni
metalu, bedace gtownym zrodtem emisji calych molekut organicznych. Jak si¢ okazuje sam
ten proces jest prawie niezalezny od grubo$ci nalozonej warstwy organicznej, o czym
swiadczy bardzo zblizona warto$¢ catkowitego wspotczynnika emis;ji czastek podtoza w obu
badanych przypadkach (patrz Tabela 4.1 1 Tabela 4.2). Podobienstwo wykazuje réwniez
rozpylanie fragmentéw molekut organicznych podczas bombardowania pociskiem Ga, ktore,

jak pokazuja rozklady czasowe emitowanych fragmentow, emitowane sa gtownie na skutek
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bezposredniego oddzialywania pocisku z molekutami warstwy organicznej. Procentowy
udziat rozpylanych fragmentéw w stosunku do wartosci catkowitego wspotczynnika emisji
wszystkich molekul organicznych wynosi ~3.7 1 ~1.7 % odpowiednio dla warstwy C¢Hg 1
PS4. Ta ilosciowa réznica wynika z wigkszej gestosci upakowania molekut benzenu na
powierzchni srebra oraz ich mniejszej energii dysocjacji (patrz rozdziat 4.2.1).

Procesy prowadzace do emisji czastek podczas bombardowania klasterem Ceo sa
zupetnie inne oraz o wiele bardziej ztozone niz w przypadku atomu Ga. Jak pokazano w
rozdziatach 4.1 1 4.2, 15 keV pocisk Cgy 0 wiele silniej oddziatuje z naniesiona warstwa
organiczna, co prowadzi do tworzenia si¢ duzej liczby fragmentow, z ktorych wigkszos¢
emitowana jest na zewnatrz krysztalu. Wraz ze wzrostem rozmiarOw i energii wigzania
molekut organicznych procentowy udziat ich emisji w stosunku do wartosci catkowitego
wspolczynnika rozpylenia wszystkich czastek organicznych rosnie z ~20.5 % dla benzenu do
~54 % dla PS4. Wida¢ zatem, iz wystepujaca podczas bombardowania klasterem Cg
fragmentacja jest jednym z glownych procesow, ktory silnie ogranicza efektywno$é
rozpylania catych molekul organicznych. Efekt ten dodatkowo nasila si¢ wraz ze wzrostem
energii wiazania molekut do podtoza. Rownoczesnie do trwajacego procesu fragmentacji
molekut, w warstwie organicznej powstaje kolejne zjawisko, ktore istotnie wptywa na
efektywnos$¢ rozpylania, a ktére rowniez inicjowane jest przez uderzajacy pocisk. Owym
osobliwym zjawiskiem jest utworzona fala uderzeniowa, ktora poruszajac si¢ wewnatrz
warstwy organicznej rownolegle do powierzchni metalicznego podtoza odsuwa molekuty
organiczne z dala od punktu padania pocisku, co istotnie zmniejsza prawdopodobienstwo ich
emisji na skutek zmniejszenia si¢ mozliwosci zderzen z poruszajacymi si¢ atomami podioza.
Jak si¢ okazuje efekt ten silnie zalezy od grubos$ci warstwy organicznej oraz energii wiazania
molekut, co potwierdza analiza ewolucji czasowej uktadu, gdzie doskonale wida¢ jak taka
fala propaguje w cienkiej warstwie benzenu (Rys. 4.5), podczas gdy dla warstwy molekut PS4
jest ona praktycznie niezauwazalna (Rys. 4.12).

Po przejsciu przez warstwe organiczng pocisk Cgo deponuje resztg swojej energii
kinetycznej tuz pod powierzchnig srebra, rozpoczynajac tym samym proces tworzenia sig
krateru (Rys. 4.5 1 Rys. 4.12), ktory przebiega zupethie podobnie do tego obserwowanego dla
bombardowania czystego srebra (Rys. 3.7). Ze wzgledu na znacznie nizsza energi¢ pocisku
rozmiary utworzonych kraterOw sa mniejsze niz dla czystego srebra, przy czym najmniejsze
sa dla krysztalu pokrytego trzema warstwami benzenu, gdzie warstwa organiczna jest
najgrubsza. ,,Otwierajacy” si¢ krater inicjuje proces emisji zardwno czastek podioza, ktore
przyczyniaja si¢ do dalszej emisji molekut organicznych. Proces rozpylania catych molekut ze

wzgledu na swoja charakterystyke nazywany jest mechanizmem katapulty (Rys. 4.10). Istotne

132



jest, iz emisja catych molekul organicznych silnie zalezy od wszystkich parametréw badanego
uktadu, to jest: grubo$ci warstwy organicznej, ggstosci upakowania molekul oraz energii ich
wiazania. Ponadto, szczegodlnie w przypadku warstwy benzenu, istotny wptyw na rozpylanie
catych molekut ma opisana powyzej propagujaca fala uderzeniowa.

Analiza rozktadow energii kinetycznej pozwala stwierdzi¢, iz procesy zachodzace
podczas bombardowania pociskiem Cgy w obu badanych uktadach sa znacznie bardziej
energetyczne niz procesy zachodzace podczas bombardowania monoatomowym pociskiem
Ga, co ma wyrazne odzwierciedlenie w widmach energetycznych wszystkich emitowanych
czastek. Istotnym uzupeilieniem powyzszego stwierdzenia jest fakt, iz emisja wigkszosci
wysokoenergetycznych atomow 1 klasterow nastgpuje w pierwszej fazie rozwoju kaskady
zderzen, w czasie ktorej uderzajace pociski bezposrednio oddzialuja zar6wno z warstwa
organiczng, jak rowniez z atomami podtoza. Jak pokazano w rozdziale 4.1, efektywnym
zakonczeniem tej fazy ruchu jest osiagnigcie maksimum detekcji poszczegdlnych typow
czastek, ktore obserwowane jest na przedstawionych rozktadach czasowych. Dodatkowo
zauwazono roéwniez, iz zastapienie molekut benzenu molekutami PS4 istotnie wptywa na
energetyke zachodzacych procesow. Wzrost energii wiazania molekut organicznych do
metalicznego podtoza powoduje znaczny wzrost emisji zaroOwno wysokoenergetycznych
catych molekut organicznych, jak rowniez ich fragmentdéw, natomiast zmniejszenie grubosci 1
gestosci warstwy organicznej wplywa dodatnio na emisj¢ czastek podloza. Wazne jest
rowniez, iz wszystkie zaleznos$ci, jakie wystgpuja w rozktadach energii kinetycznej czastek
emitowanych z ukladu zawierajacego molekut tetrameru polistyrenowego sa zgodne z
wynikami otrzymanymi eksperymentalnie [DEL06].

Z kolei otrzymane rozktady katowe 1 przestrzenne stanowia doskonate potwierdzenie,
1z istotnie emisja calych molekut organicznych odbywa si¢ poprzez mechanizm katapulty.
Dodatkowo wida¢ rdwniez, ze wraz ze wzrostem rozmiaru molekut oraz ich energii wigzania
do powierzchni ros$nie rowniez kat, pod jakim sa one rozpylane. Przechodzac z ukladu
zawierajacego molekuly benzenu, do uktadu z molekutami PS4 kat ten zmienia si¢ z ~37 do
~47°.

Ostatecznie podsumowujac nalezy stwierdzi¢, iz obserwowane eksperymentalnie
niewielkie wzmocnienie emisji molekut organicznych lub wrgcz jego catkowity brak podczas
bombardowania cienkich warstw organicznych naniesionych na metaliczne podloze
pociskami klastrowymi w stosunku do bombardowania pociskami atomowymi istotnie ma
miejsce. Glownym czynnikiem decydujacym o takim stanie rzeczy jest interfejs warstwa

organiczna / metaliczne podtoze, ktory powoduje postawanie catego szeregu opisanych w tym
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rozdziale zjawisk, a ktore w ujemny sposob wptywaja na emisj¢ calych molekut organicznych

z takich uktadow.

134



S Gruba warstwa organiczna

Ostatnim etapem badan w tej pracy, byto przeprowadzenie analizy bombardowania
grubej warstwy organicznej pociskiem Cgp, ktora wykonano w celu uzupelnienia wiedzy o
tym jak zmienia si¢ zakres zniszczen generowanych przez pocisk Cgo przy przejsciu do
grubszych warstw organicznych. Zagadnienie to jest niezwykle istotne z punktu widzenia
eksperymentéw profilowania glebokosciowego polaczonego z obrazowaniem powierzchni.
Pierwotnie badania te mialy zosta¢ wykonane na opisanym juz w rozdziale 2.5 30-
warstwowym krysztale benzenu, ktory docelowo miatl by¢ bombardowany klasterem Cgy 0
energii 15 keV. Jednak juz wstgpne wyniki uzyskane dla bombardowania pociskiem Cep 0
energii 5 keV pokazaly, Ze procesy, jakie zachodza w wybranym krysztale wykraczaja daleko
poza jego granice. Drugim istotnym problemem, ktéry si¢ pojawit byt bardzo duzy czas
potrzebny na wykonanie obliczen. Nawet dla energii kinetycznej pocisku rownej 0.5 keV czas
ten przekroczyt kilka miesigcy. Aby wykonaé badania przy wyzszych energiach kinetycznych
pocisku rozmiary krysztalu benzenu zwigkszono 2 razy w kazdym kierunku (Rys. 5.1). To
jednak dodatkowo wydtuzytoby i tak juz bardzo dlugi czas obliczen. Dlatego tez krysztat ten
zbudowano w oparciu o logike ,,coarse-grain” (patrz rozdziat 2.5). Wszystkie podstawowe

jego parametry przedstawiono w Tabela 5.1.

Rys. 5.1 Gruba warstwa organiczna zbudowana z 60 warstw benzenu ,,coarse-gain”

Niestety pomimo, iz zarOwno wymiary przestrzenne, jak rowniez catkowita liczba atomow w
nowej probce byty ogromne, to jednak procesy zachodzace podczas bombardowania tego
krysztalu miescily si¢ w jego objetosci tylko dla pocisku o energii 5 keV. Przy takiej energii
kinetycznej pocisku obliczenia trwaty ~1.5 miesiaca. Wstepne oszacowania wskazywaty, ze
dla zbadania procesow indukowanych bombardowaniem pociskiem 15 keV Cgp wymiary

krysztalu powinny zosta¢ po raz kolejny powigkszone 2-krotnie w kazdym kierunku. To
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jednak spowodowatoby, ze obliczenia musiatyby trwaé¢ ponad rok. Kolejnym argumentem,
ktory przemawiat na korzys¢ zaprzestania dalszego powigkszania probki, bylo pojawienie si¢
modelu MEDF (ang. Mesoscale Energy Deposition Footprint), ktéry daje mozliwo$¢
przewidywania warto$ci wspotczynnikow rozpylenia dla bombardowania pociskami o

wyzszych energiach bez koniecznosci przeprowadzania dtugoczasowych obliczen [RUS06].

Tabela 5.1 Parametry krysztatu benzenu utworzonego w logice ,,coarse-grain”

Parametr krysztatu Wartosé
Rozmiary 338.3 x 337.1 x 202.2 A
Liczba kwasi ,,atomow”’ 1192 320
Catkowita liczba molekut benzenu 198 720
Liczba molekut w jednej warstwie 3312
Liczba warstw 60
Energia wiazania ~0.49 eV

Stad tez analiza rozpylania grubych warstw organicznych pociskiem Cg zostata
wykonana w oparciu o bombardowanie 60-warstwowego krysztalu benzenu ,,coarse-grain”
pociskiem Cgp 0 energii 5 keV. Nalezy jednak mie¢ na uwadze, iz metoda ,,coarse-grain” jest
przyblizona (patrz rozdziat 2.5). Jej zastosowanie wyklucza na przyktad wystgpowanie reakcji
chemicznych, jakie zachodza w rzeczywistym uktadzie. Zatem przedstawione dalej badania
ograniczone zostang do analizy czasowej ewolucji uktadu, efektywnosci rozpylania czastek
oraz analizy zniszczen krysztatu, czyli wielko$ci waznych z punktu widzenia eksperymentéw
profilowania glebokosciowego [CHEOS5, CHE06, FLE06, CON06, BRA06, HINO7] oraz
obrazowania [XUO04, OSTO05, MCDO07, FLEO7, JONO7, WUCO07] grubych warstw
organicznych 1 materiatow biologicznych przy uzyciu techniki SIMS, ktore obecnie znajduja
si¢ w centrum zainteresowania wielu grup badawczych. Nalezy tutaj jeszcze doda¢, iz ze
wzgledu na silne ograniczenia czasowe uruchomiono tylko jedna trajektorig, co oznacza, iz
otrzymane wyniki nalezy traktowa¢ z pewna ostroznoscia. Nalezy jednak podkresli¢, co
pokazaly badania przeprowadzone dla bombardowania czystego krysztatu srebra (rozdziat
3.3) oraz cienkich warstw organicznych (rozdziat 4.2), iz w przypadku pociskow Ce zaledwie

kilka trajektorii wystarcza do uzyskania statystycznie wiarygodnych i poprawnych wynikow.
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5.1 Ewolucja czasowa ukladu

Ewolucja czasowa grubej warstwy benzenu, ktora bombardowano pociskiem Cgp 0
energii 5 keV przedstawiona zostata na Rys. 5.2. Latwo zauwazy¢, ze ze wzgledu na swe duze
rozmiary uderzajacy pocisk silnie oddziatuje z warstwa organiczna, deponujac swoja energi¢
tuz pod powierzchnia krysztalu. W wyniku tego oddziatywania pocisk ulega rozpadowi na
pojedyncze atomy, ktore poruszajac si¢ we wnetrzu bombardowanego krysztalu inicjuja

procesy fragmentacji oraz proces rozpylania molekut benzenu.

Time: 0.0 ps Time: 2.0 ps

® Time: 9.0 ps Time: 26.3 ps

Rys. 5.2 Czasowa ewolucja krysztatu benzenu ,,coarse-grain” bombardowanego pociskiem Cgy 0
energii 5 keV

Po uderzeniu pocisku w ukladzie generowana jest niewielka fala uderzeniowa, ktéra
propaguje we wszystkich kierunkach wewnatrz krysztatu. Niwelowanie ewentualnych
artefaktow zwigzanych z odbiciem tej fali od granicy fazowej krysztalu odbywa si¢ metoda
analogiczna do tej, ktora stosowana byla w przypadku czystego krysztalu srebra [POS03.1,
POSO04.1]. Wigkszo$¢ atomow pocisku wraz z duza liczba molekut benzenu ulega rozpyleniu

w ciagu pierwszych dwoéch pikosekund. Po czasie ~2 ps rozpoczyna si¢ proces tworzenia
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prawie potkolistego krateru otoczonego pierscieniem zbudowanym z molekul benzenu, ktore
nie maja dostatecznie duzej energii, aby opusci¢ krysztal.

Procesy wystgpujace podczas bombardowania grubej warstwy benzenu pociskiem Cg
o energii 5 keV sa bardzo podobne do proceséw, jakie zachodza w przypadku czystego
srebra, ktéry bombardowano pociskiem Cgp 0 identycznej energii kinetycznej (patrz rozdziat
3.5). Aczkolwiek pewne réznice pomigdzy oboma przypadkami sa widoczne. Najwazniejsza
rdznica jest skala czasowa. Jak pokazano na Rys. 5.3 emisja czastek z czystego krysztatu
srebra spada catkowicie do zera dla czasu ~6 ps, podczas gdy emisja czastek z grubej warstwy
benzenu trwa praktycznie do czasu zakonczenia symulacji, czyli ~26 ps. Jest to wynikiem
rdéznicy warto$ci energii wiazania czastek w krysztale, ktora dla czystego srebra wynosi ~2.95
eV, podczas gdy dla krysztalu benzenu wynosi zaledwie ~0.49¢V. Efektywnie oznacza to, iz
stabozwiazane molekuty C¢Hg maja spora szans¢ zosta¢ wyemitowane w koncowej fazie
rozpylania poprzez proces odparowywania molekut z powierzchni, ktory jest gtownym

zroédtem emisji bardzo niskoenergetycznych czastek.

12 —5keV C,, = 60L (CH),

10 —5keV C, = Ag{l11}

Liczba czastek na | trajektori¢

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Czas (ps)

Rys. 5.3 Porownanie rozktadu czasowego czqstek rejestrowych podczas bombardowania krysztatu
benzenu (linia czarna) pociskiem Cgy o energii 5 keV do rozktadu czasowego czagstek
rejestrowanych podczas bombardowania czystego krysztatu srebra (linia czerwona) pociskiem Cg
o identycznej energii kinetycznej

5.2 Efektywnos$¢ rozpylania

Widmo masowe czastek emitowanych z grubej warstwy benzenu bombardowane;j
pociskiem Cgp 0 energii 5 keV przedstawia Rys. 5.4. Charakterystyczna cecha tego widma,
jest to, ze wystgpuja w nim tylko 1 wylacznie czastki postaci (CH),, gdzien =1, ..., 6, co jest
bezposrednim wynikiem stosowanego przyblizenia ,,coarse-grain”. O wiele jednak bardziej

interesujace sa dwa inne efekty, bedace wynikiem proceséw zachodzacych w probce podczas
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bombardowania. Pierwszy z nich to zaskakujaco wysoki catkowity wspotczynnik rozpylenia
catych molekul benzenu, ktory wynosi 292 i jest wyzszy od catkowitego wspotczynnika
rozpylenia tych samych molekut emitowanych z cienkiej warstwy organicznej, ktdrego
warto$¢ wynosita 244 (patrz Tabela 4.1) pomimo, iz energia pocisku Cgy W przypadku grube;j
warstwy benzenu byta trzy razy mniejsza o energii tego pocisku w przypadku bombardowania
cienkich warstw organicznych. Efekt ten wynika z faktu, iz liczba dost¢gpnych molekul w
przypadku grubej warstwy organicznej jest znacznie wigksza niz w przypadku

bombardowania cienkiej warstwy benzenu.
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Rys. 5.4 Widmo masowe czgstek emitowanych z krysztalu benzenu podczas bombardowania
pociskiem Cgy 0 energii 5 keV wzdtuz kierunku normalnego do powierzchni

Drugim obserwowanym zjawiskiem jest niska liczba emitowanych fragmentow. Ich
catkowity wspotczynnik rozpylenia wynosi 28, co stanowi zaledwie ~9 % wartoSci
catkowitego wspotczynnika rozpylenia wszystkich czastek organicznych emitowanych z
ukladu. Dla poréwnania procentowy udzial liczby fragmentow w catkowite] emisji
wszystkich czastek organicznych z krysztatu srebra pokrytego trzema warstwami benzenu
wynosit ~20.5 % 1 az ~54 % dla krysztatu srebra pokrytego monowarstwa molekut PS4 (patrz
rozdziat 4.5). Zatem oczywiste pytanie, jakie si¢ nasuwa, to czy mamy tu do czynienia ze
znacznie mniej efektywnym procesem fragmentacji molekul benzenu zwigzanym z mniejsza
energia pocisku, czy tez moze powstajace fragmenty nie sa emitowane i pozostaja we wngtrzu
bombardowanej probki?

Odpowiedz na to pytanie mozna uzyska¢ przeprowadzajac analiz¢ widma masowego
uzyskanego dla catego krysztatu benzenu po zakonczeniu symulacji. Widmo to przedstawione
zostalo na Rys. 5.5. Juz na pierwszy rzut oka widaé, iz proces fragmentacji molekul jest o
wiele mniej efektywny niz mialo to miejsce w przypadku bombardowania krysztatu srebra

pokrytego cienkimi warstwami organicznymi. Liczba molekul benzenu, ktore ulegaja

139



fragmentacji, ale nie sa emitowane na zewnatrz wynosi 4, co stanowi zaledwie 12.5 %

calkowitej liczby wszystkich fragmentowanych molekut.
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Rys. 5.5 Widmo masowe czqstek pozostatych w krysztale po bombardowaniu pociskiem Cgy 0
energii 5 keV wzdtuz kierunku normalnego do powierzchni

Zatem koncowym wnioskiem powyzsze] analizy jest stwierdzenie, iz z punktu
widzenia efektywno$ci rozpylania 5 keV pocisk Cgo jest doskonatym kandydatem do
wykorzystania w eksperymentach profilowania glgbokosciowego, poniewaz nie tylko
prowadzi on do emisji duzej liczby catych molekut organicznych, ale réwniez generuje
niewielka liczbe fragmentow, z ktérych ~90 % ulega rozpyleniu, co efektywnie prowadzi do
niewielkiej akumulacji uszkodzen w bombardowanym materiale, redukujac tym samym
prawdopodobienstwo zmiany skladu chemicznego badanej probki. Wynik ten pokazuje, iz
klaster Cgp ma unikatowa zdolno$¢ usuwania zniszczen chemicznych w grubych warstwach
organicznych prawie rownie szybko, jak one powstaja. Obie wyze] wymienione wihasnosci,
ktore obserwowane sa w przypadku pocisku Cgy stanowia jedno z gtownych wymagan do
sukcesywnego przeprowadzania eksperymentow profilowania glebokosciowego grubych

warstw organicznych [WUC06, WIN06, MCDO7].

5.3 Analiza zniszczen

Czgstym efektem obserwowanym w trakcie trwania eksperymentow profilowania
glebokosciowego jest nagly spadek analizowanego sygnalu po pewnym czasie analizy
[SUN0O4, WUCO06]. Efekt ten jest spowodowany dwoma gldwnymi przyczynami, ktore
wynikaja bezposrednio z wtasno$ci pocisku uzytego do badan. Pierwsza z nich dotyczy zmian

sktadu chemicznego analizowanej powierzchni, jakie generowane sa przez padajacy pocisk.
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Analiza widm masowych 1 efektywnos$ci rozpylania przeprowadzona w rozdziale 5.2
pokazata, iz klaster Cg radzi sobie z tym problemem nadzwyczaj dobrze. Drugie zjawisko,
ktore istotnie wptywa na obserwowany eksperymentalnie spadek sygnalu, zwiazane jest z
kolei z modyfikowaniem struktury morfologicznej powierzchni [WUCO06]. Aby zbadaé
prawdopodobienstwo ewentualnego wystgpowania tego efektu w przypadku pocisku Cg
konieczne jest przeprowadzenie doktadnej analizy modyfikacji powierzchni, jakie pocisk ten
generuje podczas bombardowania grubej warstwy benzenu.

Na Rys. 5.6a przedstawiono krater jaki powstaje w krysztale benzenu podczas
bombardowania pociskiem Cgy 0 energii 5 keV z naniesionymi poczatkowymi polozeniami
wszystkich molekul, ktore podlegaja procesowi rozpylania zarowno w catosci, jak rowniez w
postaci fragmentow (kolor czerwony). Jak juz wcze$niej wspomniano, krater ten ma ksztalt
zblizony do potkuli. Jego $rednica, zmierzona tuz przy powierzchni probki wynosi ~93.3 A i

jest ponad dwa razy wigksza od jego glebokosci, ktora z kolei wynosi ~42.8 A.

a) b)

1724

428 A

364 A

Rys. 5.6 Widok z boku na przeciecie o grubosci 15 A przez krater utworzony w krysztale benzenu
podczas bombardowania pociskiem 5 keV Cqy z uwzglednieniem a) polozen poczqtkowych
emitowanych molekut (kolor czerwony) oraz b) polozen poczatkowych (kolor zielony) molekut
wchodzqcych w sklad pierscienia otaczajqcego powstaly krater (kolor niebieski)

Latwo zauwazy¢, iz wszystkie czastki emitowane sa gtownie z centralnej czg$ci powstatego
krateru, a wigc z obszaru, w ktorym padajacy pocisk bezposrednio oddzialuje z warstwa
organiczna, co wyjasnia, dlaczego prawie wszystkie molekuly, ktore ulggaja fragmentacji sa
emitowane na zewnatrz (patrz rozdziat 5.2). Wida¢ rowniez, iz nie wszystkie molekuty, ktére
wprawiane sa w ruch podczas bombardowania sa emitowane na zewnatrz. Jak pokazano na
Rys. 5.6b czgs$¢ z tych molekut (kolor zielony), pierwotnie zlokalizowana w kilku pierwszych
warstwach, osadza si¢ na powierzchni badanej probki w postaci pier§cienia otaczajacego
krater (kolor niebieski). Maksymalna wysoko$¢ tego pierscienia wynosi ~17.2 A, co stanowi

~40 % maksymalnej gltebokosci powstatego krateru. Przygladajac si¢ uwaznie obu obrazom
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pokazanym na Rys. 5.6 zauwazy¢ mozna, iz jest jeszcze grupa molekut, zlokalizowana
pierwotnie w poblizu dna krateru, ktére ani nie sa emitowane, ani tez nie wchodza w sktad
powstajacego pierscienia. Jak pokazano na Rys. 5.7 molekuly te wciskane sa pomiedzy
molekuty nizszych warstw krysztatu tworzac w ten sposdb warstwe o zaburzonej strukturze,
ktora jednak jest stosunkowo cienka.

Jak juz wspomniano w poprzednim rozdziale procesy, jakie zachodza w przypadku
bombardowania grubej warstwy benzenu pociskiem Cegy sa bardzo podobne do procesow
obserwowanych w przypadku czystego krysztalu. Przedstawiona powyzej analiza pokazuje, iz
oprocz dyskutowanych w rozdziale 5.1 réznic czasowych w emisji czastek, pojawia si¢
réwniez roznica w rozmiarach obszaru, na ktorym procesy te maja miejsce. Jak pokazano na
Rys. 3.24 $rednica krateru powstalego podczas bombardowania czystego srebra pociskiem
Cso 0 energii 15 keV wynosi ~25A i jest prawie 4 razy mniejsza od $rednicy krateru
powstalego w grubej warstwie benzenu, ktora wynosi ~93.3 A, przy energii pocisku 5 keV.
Gleboko$¢ krateru w przypadku srebra rowniez jest znacznie mniejsza. Wynosi ona ~15A i
jest prawie 3 razy mniejsza od glgbokosci krateru powstatego w krysztale benzenu, ktora
wynosi ~42.8 A. Gtéwnym czynnikiem, jaki wplywa na obserwowany efekt jest energia
wigzania, ktéra dla krysztalu srebra wynosi ~2.95 eV, natomiast dla grubej warstwy benzenu
zaledwie ~0.49 eV. Co ciekawe, pomimo zupelie innego charakteru obu tych materiatow
widac¢ tutaj roéwniez efekt zwiazany z preferencyjnym powigkszaniem si¢ obszaru zniszczen w
kierunku rownolegtym do powierzchni, ktory obserwowany byt w przypadku bombardowania
krysztatu srebra pociskiem Cgy o coraz wigkszych energiach kinetycznych, ktéry zostat

szczegotowo opisany w rozdziale 3.5.
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Rys. 5.7 Widok z boku na przeciecie o grubosci 15 A przez krater utworzony w krysztale benzenu
podczas bombardowania 5 keV pociskiem Cgy z uwzglednieniem odleglosci, na jakq czaqstki
przesuwajq sie wzgledem swoich oryginalnych potozen

Aby przedstawiona charakterystyka modyfikacji krysztatu benzenu powstalych na

skutek bombardowania pociskiem Cgy byla kompletna z punktu widzenia eksperymentow
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profilowania glebokosciowego konieczne jest pokazanie jak liczba czastek emitowanych z
uktadu zmienia si¢ w funkcji ich oryginalnego potozenia. Mowa jest tutaj o tzw. profilach
glgbokosciowych emitowanych czastek, ktére przedstawiono na Rys. 5.8. Analiza tych
rozktadow wskazuje, iz maksymalna gltebokos¢, z jakiej rozpylane sa cale molekuty benzenu
wynosi ~35 A, co jest odpowiednikiem ~10 goérnych warstw badanego krysztahu. Aczkolwiek
~91 % tych molekut emitowane jest z glebokosci nie wiekszej niz ~20.5 A, co odpowiada ~6
warstwom. Przy czym nalezy jeszcze zauwazyC, iz maksimum emisji calych molekut

przypada dla molekul znajdujacych si¢ pierwotnie w pierwszej warstwie, co odpowiada
glebokosci ~3.5 A.

80+ —e— Molekuly benzenu
—eo— Fragmenty

60

40
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Rys. 5.8 Profile glebokosciowe czaqstek emitowanych z krysztalu benzenu bombardowanego
pociskiem Cgy 0 energii 5 keV. Kropki odpowiadajq Sredniej glebokosci poszcegdlnych warstw
molekut benzenu

Sytuacja jest nieco odmienna w przypadku emisji fragmentéw. Jak pokazano na Rys.
5.8, wszystkie te czastki emitowane sa z glebokosci nie wiekszej niz ~20.5 A (6 warstwa),
czyli mniej wigcej z obszary, z ktdrego rozpylane jest ~91 % calych molekul benzenu, przy
czym maksimum wystepuje dla drugiej warstwy, co odpowiada gtebokosci ~ 5 A. Zjawisko to
jest bardzo interesujace jednak na tym etapie badan nie mozna okresli¢ dlaczego najwigksza

fragmentacja wystepuje w drugiej warstwie bombardowanego krysztatu benzenu.

5.4 Podsumowanie

Podsumowujac rozdziat ten poswigcony byt analizie danych, ktore uzyskano dla
bombardowania grubej warstwy organicznej reprezentowanej przez 60-warstwowy krysztat

benzenu utworzony w logice ,,coarse-grain” pociskiem Cgy 0 energii 5 keV. Glownym celem
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tej analizy bylo zbadanie proceséw majacych wptyw na wykorzystanie klastera Cgy W
eksperymentach z profilowaniem glgbokosciowym grubych warstw organicznych.

Zgodnie z pracami Wuchera i in. oraz Winodrada i in. [WUCO06, WINO6] istnieje
szereg wymogow, ktore musza zosta¢ speilnione, aby wspomniane powyzej eksperymenty
byly mozliwe do zrealizowania. Pierwszym z nich jest konieczno$¢ uzyskania mozliwie jak
najwyzszego wspolczynnika rozpylania interesujacych czastek. Jak pokazano w rozdziale 5.2
uzycie klastera Ceqo daje taka gwarancjg. Ponadto ogromna zaleta tego pocisku jest niezwykla
umiejetnos¢ szybkiego usuwania tworzonych przez siebie zniszczen, co istotnie zmniejsza
mozliwos¢ wystgpowania ich akumulacji 1 zmian w skladzie chemicznym bombardowane;j
probki. Drugie, niemniej jednak réwnie wazne zagadnienie dotyczy przestrzennej i
glebokosciowej zdolnos$ci rozdzielczej. W tym wypadku uzycie klastera Cgp rowniez daje
bardzo pozytywne efekty. Jak pokazano w rozdziatach 5.1 1 5.3 procesy, jakie wystepuja
podczas bombardowania pociskiem Cgp sa ograniczone do niewielkiego obszaru bgdacego
stosunkowo bliskim sasiedztwem punktu padania pocisku, ktory zlokalizowany jest tuz pod
powierzchnia organicznej probki. Rozmiary powstajacego w wyniku tych proceséw krateru sa
stosunkowo niewielkie, biorac pod uwage fakt, iz energia oddzialywania molekut benzenu,
ktora wynosi ~0.49 eV, jest minimalna w stosunku do energii padajacego pocisku, co
implikuje dobra zar6wno przestrzenna, jak i1 gigbokosciowa zdolno$¢ rozdzielcza, jaka daje
klaster Cgy.

Kolejnym dyskutowanym zagadnieniem byl problem mieszania bombardowanego
materialu oraz nagromadzania zniszczen. Jak pokazano w rozdziale 5.3 efekt ,,miksowania”
materiatu probki ograniczony jest tylko i wylacznie do waskiego obszaru znajdujacego si¢ w
bezposrednim sasiedztwie utworzonego krateru. Istnieje, zatem duze prawdopodobiefistwo, iz
kolejny pocisk, ktory uderzy w probke usunie nie tylko zaburzony obszar, ale rowniez
doprowadzi do emisji duzej liczby czastek z niezaburzonego krysztatu.

Ostatnim istotnym wnioskiem, na ktory nalezy zwroci¢ szczegdlna uwagg jest fakt, iz
wszystkie procesy zachodzace wewnatrz badanej grubej warstwy benzenu sa wrecz bliZniaczo
podobne do procesow, jakie zachodza w czystym krysztale srebra (patrz rozdziat 3) pomimo
tego, ze wilasnosci tych dwoch ukladow sa bardzo rozne. Jedyna roéznicg stanowi rozmiar
obszaru wystepujacych zjawisk, ktory jest znacznie wigkszy w przypadku grubej warstwy
benzenu (Rys. 5.6) oraz ich skala czasowa (Rys. 5.3). Obie te roznice wynikaja z rdznicy
energii wiazania czastek w obu tych uktadach.

Whnioskiem koncowym z przeprowadzonych badan, moze by¢ zatem stwierdzenie, 1z
pocisk Cg $wietnie nadaje si¢ do eksperymentow profilowania gltgbokosciowego nie tylko

uktadow nieorganicznych, ale réwniez grubych uktadow organicznych.
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Nalezy réwniez doda¢, iz nie wykonano peilnych badan dla bombardowania
atomowym pociskiem Ga o energii 5 keV, poniewaz pocisk ten przebijal 60-warstwowy
krysztal benzenu. Jednak korzystajac z tego ,,wyniku” oraz z wynikéw uzyskanych dla
czystego krysztatu srebra (rozdzial 3) i uktadoéw cienkowarstwowych (rozdzial 4) mozna
pokusi¢ si¢ o przeprowadzenie pewnych przewidywan co do mozliwego zachowania si¢ tego
pocisku. I tak, uzyty krysztal benzenu charakteryzuje si¢ mniejsza ggstoscia czastek, niz
krysztat Ag{111}. Zatem bombardujacy pocisk Ga latwiej penetruje do wngtrza krysztatu (co
zaobserwowano) 1 znacznie glebiej deponuje swoja energi¢. Nalezy si¢ spodziewaé, iz
spowoduje to utworzenie znacznie wigkszego obszaru zaburzen krysztalu benzenu niz w
przypadku czystego krysztatu srebra. Drugim efektem, ktérego mozna oczekiwa¢ w zwiazku
z gleboka depozycja energii pocisku Ga jest maly wspdtczynnik rozpylenia. Biorac pod
uwage fakt, 1z z kolei pocisk Cgy stosunkowo ptytko deponuje swoja energi¢ nalezy sig
spodziewac si¢ wzrostu wspdiczynnika wzmocnienia emisji czastek definiowanego jako

(Y, /Y5, ), co rzeczywiscie obserwowane jest w eksperymentach.
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Podsumowanie pracy

W tej pracy badano procesy jakie zachodza, kiedy klaster Cqo 0 energii z przedziatu 5-
20 keV bombarduje powierzchni¢ czystego metalu reprezentowanego przez krysztat srebra,
powierzchnig cienkich warstw organicznych, reprezentowanych przez trzy warstwy benzenu 1
monowarstwg molekul tetrameru polistyrenowego naniesionych na krysztal Ag{111}, oraz
powierzchni¢ grubej warstwy organicznej reprezentowanej przez 60-warstwowy krysztat
benzenu wykonany w logice ,,coarse-grain”. Wyniki otrzymane dla pocisku Cgp 0 energii
kinetycznej rownej 15 keV porownano z wynikami uzyskanymi z bombardowania wszystkich
powyzej wymienionych uktadéw atomowym pociskiem Ga o identycznej energii poczatkowe;j
oraz z wynikami uzyskanymi dla czystego krysztatu Ag{111} bombardowanego atomowym
pociskiem wegla, ktorego energia kinetyczna zmieniata si¢ w przedziale 88-333 eV.
Glownym celem tej analizy poréwnawczej byto sprawdzenie, czy procesy jakie zachodza
podczas bombardowania pociskiem Cgy sa podobne, czy tez zupetnie odmienne od proceséw
zachodzacych podczas bombardowania pociskami monoatomowymi. Zakres energii wybrano
w uwagi na che¢ przeprowadzenia analizy 1 przewidywan odnos$nie procesOw, jakie zachodza
podczas profilowania glgbokosciowego z roéwnoczesnym obrazowaniem bombardowane;]
powierzchni, ktére wykonywane sa przy uzyciu technik SIMS i SNMS w podobnych
zakresach energetycznych. Z kolei wybdr atomowego pocisku Ga zwiazany byt faktem, iz jest
on praktycznie wykorzystywany w obu powyze] wymienionych technikach. Przyjmujac
kolejnos¢ zgodna porzadkiem wystgpowania w pracy, gldéwne rezultaty mozna stresci¢ w

nastgpujacych punktach:

1. Pokazano, iz procesy prowadzace do emisji czastek metalu, ktore wystepuja podczas
bombardowania pociskiem Cgy maja definitywnie charakter nieliniowy. Nie sa one jednak
wynikiem naktadania si¢ na siebie szeregu liniowych kaskad zderzen (jak byto to sugerowane
w licznych pracach poprzedzajacych te badania), lecz maja silnie kolektywny i mezoskopowy
charakter. Ich koncowym wynikiem jest powstawanie prawie potkolistego krateru otoczonego
waskim obszarem przemieszanych atoméw we wngtrzu probki, oraz toroidalnym
pier§cieniem powstajacym na jej powierzchni, ktory zbudowany jest z niewyemitowanych
atomow. Nalezy tutaj rOwniez wspomnie€, iz wraz ze wzrostem energii padajacego pocisku
nasilenie efektow nieliniowych rosnie, co jest wynikiem znacznego wzrostu emisji czastek, w

tym szczeg6lnie emisji wigkszych klasteréw srebra.
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2. Analizujac efektywno$¢ rozpylania, jego statystyke oraz zniszczenia generowane przez
padajacy pocisk Cgy pokazano, iz bombardowanie tym pociskiem prowadzi do znacznego
wzmocnienia emisji czastek Ag w porwaniu do bombardowania pociskiem monoatomowym o
takiej samej energii poczatkowej oraz ze kazde pojedyncze uderzenie klasterem Cgp jest
reprezentatywne, tzn. prowadzi do emisji podobnej i co wazne duzej liczby czastek. Ponadto
pokazano, iz Cg ma unikatowa zdolnos¢ do efektywnego usuwania prawie wszystkich
generowanych przez siebie zniszczen, ktore ograniczone sa do najblizszego otoczenia
powstajacego krateru, ktorego glebokos$¢ jest relatywnie mata, co gwarantuje uzyskanie
dobrej glebokosciowej zdolnosci rozdzielczej. Co rownie istotne, wraz ze wzrostem energii
pocisku powyzej pewnej energii progowej (w tym wypadku ~5 keV) obserwowany jest
prawie liniowy wzrost calkowitego wspdtczynnika rozpylenia czastek, a tym samym wzrost
efektywnosci usuwania generowanych zniszczen przy niewielkim spadku glebokosciowej
zdolnos$ci rozdzielczej. Okazuje si¢ bowiem, iz rosnaca energia pocisku Cgy powoduje, 1Z
rozmiary obszaru zniszczen rosna bardziej w kierunku réwnoleglym do powierzchni
krysztatu, niz w kierunku od niej prostopadtym. Wszystkie te wyzej wymienione cechy,
sprawiaja, iz techniki SIMS/SNMS, ktére zaopatrzone sa w zrédta jondw Cyo' moga by¢ z
powodzeniem wykorzystane do profilowania glgboko$ciowego potaczonego z réwnoczesnym
obrazowaniem powierzchni badanych probek. Z kolei analiza bombardowania atomem Ga o
energii 15 keV pokazata, iz pocisk ten z fatwoscia penetruje do wngtrza krysztalu srebra
deponujac wigkszo$¢ swojej energii gigboko w jego wnetrzu. Tylko niewielka czg$¢ energii
niesionej przez pocisk pozostaje w warstwach przypowierzchniowych. W rezultacie prowadzi
to do emisji niewielkiej liczby czastek. Podczas penetracji krysztalu pocisk wzbudza duza
liczbg atomoéw w skutek czego powstaje duzy prawie cylindryczny obszar przemieszanych
atomoéw pochodzacych z r6znych warstw. Mata liczba emitowanych czastek oraz duzy obszar
mieszania atomdéw powoduja, iz pocisk Ga w zasadzie nie nadaje si¢ do profilowania

glebokosciowego potaczonego z rownoczesnym obrazowaniem badanej powierzchni.

3. Wyjasniono obserwowany w eksperymentach brak wzmocnienia emisji catych molekut
organicznych podczas bombardowania pociskami Cgyp w stosunku do bombardowania
pociskami monoatomowymi. Jak pokazano, za taki stan rzeczy odpowiedzialny jest duzy
rozmiar tego klastera, ktory prowadzi do znacznego wzrostu procesu fragmentacji molekut
organicznych. Drugim zjawiskiem majacym niekorzystny wpltyw ma liczbg emitowanych
molekul, a ktére zwigzane jest z rozmiarem bombardujacego klastera oraz z wystgpujacym
interfejsem cienka warstwa organiczna (CWO)/metaliczne podtoze (MP), jest powstawanie

fali uderzeniowej we wngtrzu warstwy organicznej. Proces jej powstawania inicjowany jest w
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momencie, gdy klaster Cgy przebija si¢ przez naniesiona warstwe organiczng i uderza w
powierzchni¢ metalu. W rezultacie ze wzgledu na duza réznice energii wigzania molekut
warstwy organicznej (~0.49 dla C¢Hg) 1 atomdéw metalicznego podtoza (~2.95 eV dla Ag)
znaczne czg$¢ energii pocisku (~8.8 keV dla warstwy benzenu) deponowana jest w warstwie
organicznej 1 rozchodzi si¢ wewnatrz niej w postaci charakterystycznej fali uderzeniowe;,
ktéra odsuwa molekuty z dala od punktu padania pocisku. W efekcie zmniejsza to liczbg
rozpylanych molekutl, ktére emitowane sa z uwagi na oddzialywanie z poruszajacymi si¢
atomami podtoza, a jak pokazano, ruch tych atoméw odbywa si¢ gtownie w sasiedztwie
punktu padania pocisku oraz powstajacego w podlozu krateru. Dodatkowo pokazano, iz
zmniejszenie grubosci warstwy organicznej 1 ggstosci upakowania w niej molekut z
rownoczesnym zwigkszeniem energii wiazania molekut do podtoza prowadzi do dalszego
zmniejszania wspotczynnika rozpylenia catych molekut oraz do znacznego zwigkszenia
stopnia ich fragmentacji. Dla bombardowania pociskiem Ga pokazano z kolei, iz pomimo zZe
pocisk ten dosy¢ swobodnie przechodzi przez naniesiong warstwe organiczng to jednak ilos$¢
energii jaka deponuje we wngtrzu tej warstwy oraz tuz pod powierzchnia metalicznego
podioza jest wystarczajaca do tego, aby liczba wyemitowanych catych molekut organicznych
byta zblizona do liczby molekul emitowanych podczas bombardowania pociskiem Cgp.
Dodatkowym atutem pocisku Ga jest jego niewielki rozmiar, co prowadzi do znacznego

obnizenia stopnia fragmentacji molekut organicznych.

4. Pokazano, iz emisja catych molekul z cienkich warstw organicznych bombardowanych
pociskiem Cgy zachodzi poprzez dzialanie tzw. mechanizmu katapulty. Mechanizm ten
inicjowany jest przez kolektywny ruch atomoéw podtoza, ktére podczas ,,otwierania sig”
powstajacego w metalicznym podtozu krateru przybierajac ksztalt przypominajacy ramig
katapulty (stad nazwa mechanizmu) oddzialuja ze znajdujacymi si¢ powyzej molekutami
organicznymi prowadzac do ich rozpylania. Pokazano réowniez, iz taki mechanizm emisji
molekut przejawia w postaci pierscieniowego rozktadu oryginalnych potozen emitowanych
molekul organicznych oraz przesunigcia maksimum ich rozkladu katowego w kierunku

duzych wartosci (~40° dla benzenu).

5. Dla grubego krysztalu benzenu pokazano, iz ogo6lna charakterystyka bombardowania
pociskiem Cg jest bardzo podobna do sytuacji jaka ma miejsce w przypadku bombardowania
czystego metalu. Jedyna istotna roznica jest fakt, iz energia wiazania molekut w takim
krysztale (~0.49 eV) jest znacznie mniejsza od energii wigzania atomow w krysztale srebra

(~2.95 eV). Wynika stad, iz zakres obserwowanych zmian jest znacznie wigkszy niz w

148



przypadku czystego metalu. Jednak wtasnosci takie jak: duzy sygnat, szybkie usuwanie
generowanych zniszczen przez padajacy pocisk oraz niewielki obszar mieszania molekut
benzenu ograniczony do najblizszego sasiedztwa powstajacego krateru sprawiaja, iz rowniez
w tym przypadku klaster C¢p moze by¢ z powodzeniem wykorzystywany do przeprowadzania
profilowania glgbokosciowego z rownoczesnym obrazowaniem bombardowanej powierzchni

grubych warstw organicznych.
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