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Wprowadzenie

Dynamiczny rozwéj techniki na przestrzeni ostatnich lat spowodowat powszechne za-
interesowanie fizykochemig powierzchni w skali nanometrowej. Doprowadzito to do wzro-
stu znaczenia chemicznych technik analitycznych pozwalajacych na okreslenie whasnosci
powierzchni badanych materialow z doktadnoscia submikronows, takich jak SIMS (spek-
trometria masowa wtornych jonéw) czy SNMS (spektrometria masowa wtérnych czastek
neutralnych) [BEN94b], [KOT98], [CAS03], [WINO5], [GAROS]. Techniki te polegaja na
wykorzystaniu wiazki energetycznych pociskéw do wyemitowania czastek z analizowa-
nych powierzchni do prézni. Takie zjawisko nazywamy rozpylaniem. Rozpylone czastki
sg nastepnie analizowane przy pomocy spektrometrii masowej. Zastosowanie znajduja tu
zaréwno kwadrupolowe spektrometry masowe, jak i bardziej wydajne spektrometry ma-
sowe typu czasu przelotu (TOF)[WINO05|. Z widm masowych otrzymanych przy pomocy
powyzszych spektrometrow mozna wnioskowaé o sktadzie chemicznym badanej probki. W
zaleznosci od gtebokosci, z ktorej usuwany jest materiat, analiza sktadu chemicznego dzieli
sie na: obrazowanie i profilowanie gtebokosciowe. Obrazowanie polega na okreslaniu sktadu
chemicznego powierzchni préobki w kierunku xy, podczas gdy profilowanie gtebokosciowe
umozliwia gtebokosciows analize sktadu chemicznego probki w miare usuwania kolejnych
warstw uktadu.

SIMS i SNMS nie sg jedynymi technikami pozwalajacymi bada¢ sktad chemiczny po-
wierzchni. Znane oraz szeroko stosowane sg réwniez techniki bazujgce na naswietlaniu
probki promieniami X (XPS - spektroskopia fotoelektronéw w zakresie promieniowania X
oraz UPS - spektroskopia fotoelektronéw w zakresie promieniowania ultrafioletowego), a
takze wigzkami elektronéw (AES - spektroskopia elektronami Augera) lub tez analizie
rozproszonych od powierzchni prébki niskoenergetycznych jonéw (LEIS - Low Energy Ton
Scattering, inna nazwa ISS - Ion Scattering Spectroscopy). Mimo niewatpliwych zalet
(np. niewystepowaniu procesu usuwania materiatu z analizowanej probki podczas jej ana-
lizy), okazuje si¢, ze metody ISS, XPS i AES nie sa wyjatkowo skuteczne, kiedy bada
sie materiaty organiczne i probki biologiczne. Problemem jest tu zaréwno mata czutosé
ksztattujaca si¢ na poziomie kilku czastek na tysiac, jak réwniez degradacja materiatu
organicznego w wyniku oddziatywania z wiazka jonéw, fotonéw lub elektronéw [BERS6],
[BEA92], [TET95], [BEA9S], [BUN00], [CRI0O4], [GROO0S]. Jest to konsekwencja zaréwno

duzej energii kinetycznej padajacych czastek, jak réwniez efektéw zwiazanych z dlugim
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czasem prowadzenia pomiaru, wynikajacym ze stabej czuto$ci wyzej wymienionych tech-
nik. Typowe energie dla ISS, XPS i AES sg rzedu kilku keV |, co skutkuje rozpadem molekut
tworzacych struktury organiczne na mniejsze fragmenty, co znacznie utrudnia pozniejsza
identyfikacje czastki macierzystej [BEN94b], [KOT98|, [CAS03], [WINO5]. Do efektow
zwiazanych z dtugim czasem pomiaru zalicza sie przede wszystkim nagrzewanie prébki
(XPS) oraz jej jonizacje (AES) [CART75], [BRI93], co réwniez wplywa na zmiane stanu
chemicznego prébki w trakcie zbierania danych. Z kolei technika UPS umozliwia uzyskanie
informacji o energiach wigzania elektronéw z pasma walencyjnego analizowanych molekut.
Energie wigzania dla pozioméw walencyjnych sa cecha charakterystyczna calej czasteczki.
Widma uzyskane przy pomocy UPS stanowia swoisty “odcisk palca” czasteczki i moga w
catosci postuzy¢ do jej identyfikacji. Jednak przypisanie obserwowanych pasm okreslonym
orbitalom walencyjnym jest procedura bardzo skomplikowana, co sprawia, ze zastosowanie
techniki UPS do celéw identyfikacyjnych jest ograniczone do matych prostych czasteczek
[(WAGT7], [JAMWP].

Do niedawna rowniez techniki SIMS i SNMS okazywaty sie mato skuteczne w kontek-
Scie analizy materiatu organicznego, szczegdlnie jesli potaczono jg z obrazowaniem xyz.
Byto to zwiazane z uzywaniem pociskéw monoatomowych wynikajacym po czesci z tech-
nologicznego ograniczenia wykorzystywanych dzial jonowych. Niestety wigzki jonéw Art,
Ga™, Xet czy Cs™ o energiach <30 keV posiadajg szereg wlasnosci, ktore silnie ogranicza-
ja mozliwosé ich zastosowania do desorpcji materiatu organicznego [BEN94a], [DEL96],
[DEL98], [DEL99], [DEL00], [DELO01], [DEL03|, [POS04], [WINO5], [GARO0S8]. Tym sa-
mym, przy ich zastosowaniu, nie jest mozliwa analiza materiatow organicznych: cienkich
warstw ani grubych struktur. Dzieje sie tak dlatego, iz pocisk o energii kinetycznej rzedu
kilkunastu keV deponuje swoja energie kinetyczng gleboko wewnatrz bombardowanego
materialu organicznego i tylko przez krétki czas oddzialuje z molekutami organicznymi
znajdujacymi si¢ na powierzchni. Krétkotrwate w czasie oddziatywanie z wysokoenerge-
tycznym pociskiem prowadzi gtéwnie do fragmentacji materiatu organicznego w rejonach
probki, z ktérych moze doj$é do emisji czastek [DEL96|, [DEL9S|, [DEL99], [DEL00],
[DELO01], [DELO03], [POS04]. Sprawia to, iz uzyteczny sygnat jest bardzo staby. Réwno-
czes$nie fragmentacja molekut organicznych znajdujacych sie glebiej wewnatrz uktadu,
mieszanie molekul oraz ich fragmentéw (tzw. mieszanie jonowe), implantacja kolejnych
pociskéw wewnatrz probki prowadzi do akumulacji uszkodzen, co szybko i wyraznie zmie-

nia sktad chemiczny badanego uktadu [BEN94a|. Rozwiazaniem problemu mogtoby tu by¢



obnizenie energii pierwotnej padajacych jonow, jednak wtedy pojawiaja sie bardzo duze
problemy z ogniskowaniem wiazki [BEN94a] oraz znaczaco spada prawdopodobienstwo
jonizacji emitowanych czastek. Dobrze skolimowana wigzka jest niezbedna do przeprowa-
dzenia powierzchniowego obrazowania probki.

Chcac zoptymalizowaé analize sktadu chemicznego warstw organicznych i struktur
biologicznych powinno si¢ potozy¢ nacisk na:

a) mozliwos¢ uzyskania jak najsilniejszego sygnalu, tzn. zarejestrowanie jak najwiekszej
liczby molekut po uderzeniu pojedynczego pocisku;

b) mozliwie niewielka fragmentacje rejestrowanych molekut organicznych;

¢) jak najmniejsza ingerencje pocisku w strukture i sktad chemiczny powierzchni analizo-
wanego uktadu.

Kilka lat temu zauwazono, ze zastosowanie pociskow klasterowych, Bif, Au’, SF;, CF
pozwala znacznie lepiej speli¢ powyzsze postulaty, niz uzycie standardowych pociskdéw
monoatomowych, szczegoélnie dla ciezszych molekut, ktérych detekcja czesto byta nieosia-
galna przy zastosowaniu pociskow atomowych [KOT98], [GILMO00], [GIL01], [BRUO1],
[GILO03], [CAS03], [SOS04], [TOU04], [GIL04], [TOUO05], [WINO05], [GUI06|, [GAROS].
Rezultat ten dal poczatek bardzo intensywnym pracom majacym na celu uzycie zrodet
pociskow klasterowych w zastosowaniu do SIMS czy SNMS. Miedzy innymi zauwazono, ze
pocisk Cgp moze postuzy¢ do analizy niektérych grubych warstw organicznych [WEI03],
[SOS04], [WEI04], [WUC04], [WINO05], [FLE06], [JONO6]. Niestety nie mozna przy je-
go zastosowaniu przeprowadzaé¢ profilowania glebokosciowego uktadéw zbudowanych z
pewnych typéw polimeréw, jak np. polistyren [BRO99], [WEI04], [MAHO06], [MOL06],
[MAHO09]. Gléwnym problemem jest tutaj tzw. “cross-linking”, czyli taczenie sie ze soba
tancuchéw nalezacych do réznych polimeréw. W ten sposob w miejscu poddanemu bom-
bardowaniu szybko moze wytworzy¢ sie zbita masa potaczonych skupisk polimerowych, co
zmienia sktad chemiczny probki, jak réwniez drastycznie obniza wspoétczynnik rozpylenia
[NOB09]. Podobna sytuacja wystepuje takze dla matych pociskéw poliatomowych, jak
SF; [BRO99|, [WAGO04], [WAGO06], [MAHO06], [MAHO09].

Roéwniez w zastosowaniach do cienkich warstw organicznych ani pocisk Cgg, ani zaden
inny klaster sktadajacy sie z kilku czy kilkudziesieciu atomow nie przynosi prawie zadnych
korzysci, w poréwnaniu z pociskiem atomowym. W licznych publikacjach stwierdzono, ze
wzmocnienie emisji czastek inicjowane takim pociskiem, w poréwnaniu do pocisku ato-

mowego o podobnej energii kinetycznej i masie w ogble nie wystepuje lub jest bardzo



niewielkie [HAGO98|, [GIL98|, [WEI03|, [WEI04], [POS04], [WINO05], [GARO08|. Dzieje si¢
tak dlatego, iz klaster kilkudziesiecioatomowy wciaz ma za duza energie, ktorej nie jest w
stanie wytraci¢ penetrujac cienkg warstwe. A zatem do oddzialtywania atomow pocisku z
warstwg dochodzi, gdy ich energia jest jeszcze znaczna. Rezultatem powyzszego oddzia-
lywania jest desorpcja fragmentéw, podobnie jak to ma miejsce w przypadku pociskow
atomowych.

Sytuacja ulega zmianie, gdy uzyje sie pociskow zbudowanych z kilkuset, a nawet kilku
tysiecy atomow, w ktérych energia pojedynczego atomu tworzacego klaster jest bardzo
mata, rzedu kilku eV i mniejsza. Pozwala to zmniejszy¢ stopien fragmentacji molekut
przy zachowaniu silnego sygnalu z prébki. Tym samym efektywnos$¢ analizy cienkich
warstw organicznych istotnie wzrasta [MAH92], [TAKO04], [RIC05], [COO06], [ASA07],
[ICHO7], [NINO7], [GARO0S]. Zaobserwowanie tego faktu zaowocowato szybkim rozwojem
komercyjnych zestawéw wykorzystujacych tego typu wiazki [MAH92|, [TAK04], [COO06],
[ASAOQ7], [ICHOT7], [NINO7], [GAROS], [MATO08]. Niektére z nich moga pracowaé nawet
pod ci$nieniem atmosferycznym [TAKO04], [COOO06], co okazuje si¢ by¢ szczegdlnie wazne
w przypadku badan kryminalistycznych czy tez eliminacji zagrozen terrorystycznych, np.
na lotniskach. Catkiem niedawno okazato sie, ze SIMS wykorzystujacy wiazki duzych kla-
sterow do desorpcji materialu organicznego moze by¢ z powodzeniem uzyty nie tylko do
powierzchniowego obrazowania sktadu chemicznego, lecz takze bardzo dobrze sprawdza
sie w kontekscie profilowania glteboko$ciowego struktur organicznych [NIN09]. Moze by¢
zatem zastosowany rowniez do badan biologicznych, takich jak obrazowanie powierzchni
oraz wnetrza tkanek czy badanie kinetyki rozprzestrzeniania si¢ lekow [WINO5].

W literaturze znajdujg sie informacje o nastepujacych technikach analitycznych wy-
korzystujacych duze pociski: bombardowanie masywnymi klasterami (Massive Cluster
Impact — MCI) [MAH92], desorpcyjna spektrometria elektrorozpylajaca DESI [TAKO04],
[COO006], kroplowa spektrometria elektrorozpylajaca EDI [ASA07] oraz spektrometria z
wykorzystaniem klasterow gazowych (Gas Cluster Ion Beam - GCIB) [ICHO07], [NINO7].

O ile technologiczny aspekt budowy spektrometréw wykorzystujacych wiazki rozpy-
lajace ztozone z duzych klasteréw jest stosunkowo dobrze opanowany, to znacznie gorzej
jest ze zrozumieniem zjawisk zachodzacych w bombardowanych materiatach, szczegélnie
jesli sa to materiaty organiczne. W literaturze opublikowano kilka prac teoretycznych
dotyczacych zjawisk towarzyszacych oddziatywaniu niewielkich klasteréw z materiatami

organicznymi [CAS03], [POS04], [DELO05], [WINO5], [DEL08|, [GARO08], [DEL09a]. W
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chwili obecnej wiedza na temat procesow indukowanych przez duze pociski wcigz nie jest
zbyt duza. Poza wynikami grupy Matsuo (wczesniej Yamada), dotyczacymi modelowa-
nia komputerowego procesow zwigzanych z bombardowaniem powierzchni potprzewodni-
kow klasterami ztozonymi z atoméw gazow szlachetnych, przed rokiem 2008 brak byto
uznanych prac na ten temat [COO06], [GARO8|. Przewiduje sig, ze silnie mezoskopowy
charakter zjawisk towarzyszacych uderzeniu duzych klasterow spowoduje istotne rézni-
ce w przebiegu procesu rozpylania czastek organicznych wchodzacych w sktad cienkich,
jak réwniez grubych warstw organicznych w poréwnaniu do malych klasteréw. Celem
niniejszej pracy bedzie wypetienie tej luki. W pracy poruszone zostang miedzy innymi
nastepujace zagadnienia:

— Czy mozliwa jest desorpcja molekut organicznych przy pomocy duzych klasterow?
Jakie mechanizmy decyduja o emisji molekut?

— Jak rozmiar, catkowita energia kinetyczna oraz energia na poszczegdlny atom klastera
wpltywa na efektywnos$¢ emisji oraz stopien fragmentacji molekut? Czy przy pomocy
zmiany parametréw wiazki mozna kontrolowaé proces fragmentacji molekut?

— Jak rozmiar molekul, ich energia wiazania do podtoza oraz przestrzenna orientacja
wplyng na uzyskiwane wartosci wspotcezynnika rozpylenia?

— Czy mozliwa jest emisja materiatu organicznego z uktadéow wielowarstwowych i gru-
bych struktur? Jakie sg réznice w przebiegu procesu rozpylania w poréwnaniu do

uktadéw jednowarstwowych?

Jest to praca teoretyczna, bazujaca na modelowaniu komputerowym proceséw ini-
cjowanych w cienkich i grubych warstwach organicznych uderzeniem duzych klasteréow
posiadajacych niewielkie predkosci i tym samym niewielkie energie kinetyczne na poje-
dynczy atom pocisku. Ma ona na celu wyjasnienie, co dzieje si¢ w uktadzie, prowadzac
do emisji czastek. Wraz z prezentacja na konferencji IUVSTA 2007 oraz pojawieniem sie
pierwszych prac doswiadczalnych dotyczacych mechanizmu rozpylania molekut PS4 przy
pomocy duzych pociskéw argonowych [NINOT7], wzrosto zainteresowanie tego typu pociska-
mi w kontekscie analizy materialow organicznych oraz struktur biologicznych [MOROS],
[HOU08], [MORO09].

Niniejsza praca zostata podzielona na pie¢ rozdzialéw. W rozdziale pierwszym zostana
przedstawione informacje dotyczace teorii procesu rozpylania. W rozdziale drugim omo-

wiona zostanie metoda dynamiki molekularnej. W oparciu o ta metode wykonane zostaly
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obliczenia komputerowe. W rozdziale trzecim opisany zostanie proces tworzenia pociskdéw
oraz ukladow uzytych w niniejszych badaniach. Wreszcie, poczawszy od rozdziatu czwar-
tego rozpocznie sie prezentacja wynikow. W rozdziale czwartym zostana przedstawione
procesy prowadzace do desorpcji molekut organicznych z uktadéw cienkowarstwowych:
monowarstwy polistyrenu (PS4), benzenu oraz kwasu arachidowego oraz grubych struk-
tur: uktadu zbudowanego z molekut benzenu oraz systemu sktadajacego sie z wielu warstw
kwasu arachidowego. Rozdzial pigty dotyczy¢ bedzie oméwienia procesoéw towarzyszacych
wielokrotnemu uderzeniu duzych klasteréw w czysta powierzchnie srebra, Ag{111}, szcze-
gblnie w odniesieniu do ewolucji morfologii powierzchni probki oraz mozliwosci uzycia
duzych klasterow Ar, do przeprowadzenia profilowania glteboko$ciowego materiatéw nie-
organicznych. Rozdziat ten jest punktem wyjsécia do wykonania modelowania 3D struktur
organicznych, ktéra na razie nie jest mozliwa z uwagi na wciaz niewystarczajace mozli-
wosci komputeréw. Ostatnia, nienumerowana czesé¢ pracy zawieraé bedzie podsumowanie
uzyskanych wynikéw wraz z najwazniejszymi wnioskami z nich wyptywajacymi.
Obliczenia komputerowe przeprowadzone byty na naszych komputerach w Polsce (kla~
ster SP2) oraz na komputerach w centrum obliczeniowym znajdujacym sie w Stanowym
Uniwersytecie Pensylwanii w USA. Mozliwos¢ korzystania z tych komputerow zawdzigcza-
my wspotpracy z B.J. Garrison. Na przestrzeni ostatnich lat komputery wykorzystywane
do obliczen ulegaly modernizacji, zmienial sie takze kod programu liczacego (procedury
optymalizujace krok czasowy). W 2006 r. obliczenia wykonywano na komputerach 2.0-GHz
AMD Opteron Processor, a czas potrzebny na obliczenie pojedynczej trajektorii (36 ps)
wynosit nieco ponad miesigc czasu rzeczywistego. Obecnie w uzyciu sg komputery Dual 3.0
GHz Intel Xenon E5450 (Harpertown) Quad-Core Processors. Czas obliczen pojedyncze]
trajektorii skrocit sie do okoto tygodnia. Program nie pracowal w wersji réwnolegtej —
zadania byly umieszczane w kolejce i wykonywane w miar¢ wolnej mocy obliczeniowe;j.
Ostatnia modernizacja kodu programu majaca miejsce na poczatku 2010 r. umozliwita
prowadzenie obliczen w wersji rownolegtej przy uzyciu bibliotek OpenMP. Pozwolito to
na skrocenie czasu obliczen do okoto dwoch dni. Wiecej informacji na ten temat znajduje

sie¢ w czescei 2.5.
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1. Rozpylanie

Rozpylaniem okresla sie proces emisji atomoéw z podtoza w wyniku uderzenia wigzki
jonow lub czastek neutralnych o masach rownych lub wiekszych od masy protonu. Czastki
uderzajace w powierzchni¢ nazywa si¢ pociskiem, a bombardowany uktad okresla si¢ mia-
nem tarczy. Przekaz energii odbywajacy sie¢ w wyniku zderzenia pocisku z tarcza, powo-
duje wprawienie w ruch atoméw podtoza, co w konsekwencji moze doprowadzi¢ do emisji
jonow, jak réwniez czgstek neutralnych z bombardowanego uktadu. Miarg efektywnosci

emisji czastek z uktadu jest wspotczynnik rozpylenia Y. Definiuje si¢ go nastepujaco:

Nat
Y = 1
N ? ( )

poc

gdzie N, oznacza liczbe wyemitowanych atomoéw, a Ny, okresla liczbe uzytych w tym celu
pociskéw. Dla pojedynczego uderzenia Ny, jest zawsze réwne 1, niezaleznie od tego czy
uzyto pocisku jedno-, czy wieloatomowego. Odmiana catkowitego wspodtczynnika rozpy-
lenia jest parcjalny wspotczynnik rozpylenia okreslajacy liczbe wyemitowanych z uktadu
atomow /czastek danego rodzaju, np.: Ag, Agy, Ags, CsHg, itd., pod wpltywem uderzenia
jednego pocisku. Pojecie wspotczynnika rozpylenia jest bardzo waznie w teorii rozpylania,
poniewaz swiadczy o efektywnosci emisji czastek z bombardowanego uktadu. Spektrosko-
pia masowa wtornych jonéw (SIMS) i wtérnych czastek neutralnych (SNMS) umozliwia
badanie sktadu chemicznego powierzchni w oparciu o analize rozpylonych czastek. Zatem
im wigkszy jest wspotczynnik rozpylenia, tym wiecej czastek bedzie mogto by¢ podda-
ne analizie, a w zwiazku z tym dokltadniejsza powinna by¢ sporzadzona charakterystyka
powierzchni.

Podstawowym zagadnieniem w teorii rozpylania jest fizyczna natura procesoéw towa-
rzyszacych przekazowi energii padajacego pocisku atomom podtoza oraz dalsza propa-
gacja energii wewnatrz materiatu, co w konsekwencji prowadzi do emisji czastek. Proces
przekazu energii pocisku atomom uktadu nazywa sie deponowaniem energii pierwotnej
pocisku. I tak, pierwotna energia kinetyczna pocisku moze zosta¢ zdeponowana zaréwno
w ukladzie jadrowym, jak réwniez w uktadzie elektronowym tarczy [SIG79]. W pierw-
szym przypadku transport energii odbywa si¢ w wyniku elastycznych zderzen pomiedzy
padajacymi pociskami, a atomami uktadu. Mozna wtedy moéwic¢ o rozpylaniu elastycznym

(“recoil sputtering”, kaskada zderzen lub spike). Z drugiej strony, rozpylanie nieelastyczne,
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zwigzane z transportem energii do stanu elektronowego atoméw tarczy, charakteryzuje sie
wykorzystaniem czeSci energii pocisku na wzbudzenia oraz jonizacje atoméw podtoza.
W niektorych materiatach ten przekaz energii tez moze doprowadzi¢ do emisji czastek.
Chodzi tutaj np. o halogenki metali alkalicznych [SZY83], [SZY90].

Charakter przekazu energii silnie zalezy od wtasciwosci fizycznych tarczy oraz para-
metréow bombardujacej wiazki, takich jak energia kinetyczna pocisku (E), masa (M;, Ms)
oraz liczba porzadkowa (Z;, Zs) oddzialujacych atoméw pocisku oraz atoméw tarczy.
Definiuje sie specjalny parametr zwany energia zredukowana (e€,), ktéry taczy powyzsze

wielkosci zaleznoscig [YAMO5):

0.03255 M,

242\ (237 + 25/°%) M+ Mz

Znajac wartos¢ energii zredukowanej €., mozna oszacowaé, czy dla danych warunkow

E(eV). (2)

€z

eksperymentu/symulacji komputerowej, straty energii beda nastepowaly w wyniku ela-
stycznych czy nieelastycznych oddziatywan. Pomocne bedzie tu zdefiniowanie jadrowej
(Su(e,)) oraz elektronowej (Sc(e,)) zredukowanej zdolnosci hamowania atoméw tarczy
[YAMO95]. Wielkosci te méwia o rozmiarze strat energii pocisku na jednostke drogi w
bombardowanym materiale. Istnieje co najmniej kilka formut analitycznych pozwalaja-
cych oszacowaé warto$¢ Sy (e,) oraz S.(e,) [AND77], [WIL77], [ZIES85], [ECK93], [MAT&4],
[YAMO95]. W pracy zdecydowano sie przyja¢ formute na S, (¢,) zaproponowana przez Eck-
steina [ECK93], [YAM95]:

0.5In(1 + 1.2288¢,)

Su(e,) = | ;
(&) €, +0.1728, /€, + 0.008€)-1504 (3)

poniewaz aby ja wyprowadzi¢ zalozono, ze straty energii pocisku nastepuja wskutek od-
dziatywan, dajacych sie opisa¢ potencjatem KrC [WIL77]. Jak zostanie pokazane w dalszej
czesci pracy, wysokoenergetyczna czes¢ potencjatu KrC zostata wybrana miedzy innymi
do opisu oddziatywania pomiedzy atomami pocisku i atomami podtoza w uktadach mo-
delowanych komputerowo na potrzeby niniejszej pracy. Zatem naturalnym wydaje sie
wyboér takiej formuty opisujacej straty energii atoméw pocisku w wyniku oddziatywania z
podtozem, ktora wynika z uwzglednienia takiego potencjatu oddziatywania, jaki wybrano

do opisu tego oddzialtywania w niniejszej pracy.
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Wzér na Se(e,) ma postaé¢ [YAM95]:

Se(ez) = ke\/?za (4)

gdzie parametr k, = f(My, My, Z, Zy) jest zalezny od liczb masowych (M;, My) oraz liczb
atomowych (Zi,Zs) oddzialujacych atoméw. Warto$é tego parametru mozna otrzymac

stosujac formute podana przez Lindharda [LINGS|, [YAMO95]:

(M, + Mp)" 2272,

k. = 0.079 .
MYPM,? (22 4 723

()

Dla oddziatywania Ar-Ag, obliczona przy pomocy wzoru 5, warto$¢ parametru k., wynosi
0.27, co bedzie potrzebne do okreslenia udziatlu procesow elastycznych oraz nieelastycz-
nych strat w przekazie energii przy danych warunkach eksperymentu, wyrazonych przy
pomocy energii zredukowanej €, (patrz rys. 1).

Na rys. 1 przedstawiono poréwnanie wartosci Sy(e,) oraz Se(e,) dla uktadéw mode-
lowanych w niniejszej pracy (pocisk — Ar,, podtoze — Ag). Typowe stosowane energie
pocisku (<50 eV) odpowiadajg energii zredukowanej €, ~ 3 - 10~%. Maksymalna energia
na atom pocisku stosowana w tej pracy, 500 eV, odpowiada energii zredukowanej réwnej
€, ~3-107%. Z rys. 1 mozna odczytaé, ze w tym zakresie energii dominujg procesy ela-
stycznego przekazu energii pomiedzy atomami pocisku i tarczy. Zatem, modelujac proces
rozpylania czastek organicznych oraz atoméw srebra pod wplywem uderzenia pociskoéw
zbudowanych z atoméw gazéw szlachetnych o energii kinetycznej do 500 eV /atom, moz-
na zaniedba¢ straty energii powstate na skutek oddziatywania ze struktura elektronowsa
atoméw tarczy. Tak tez wlasnie zostato uczynione w niniejszej pracy.

Wiedzac w wyniku jakich proceséw jest tracona pierwotna energia kinetyczna pocisku
uderzajacego w podtoze, trzeba zadac¢ sobie pytanie: w jaki sposéb depozycja energii poci-
sku w probcee przyczynia sie do emisji atoméw z uktadu? Innymi stowy, jak wartos¢ wspot-
czynnika rozpylenia zalezy od warunkéw eksperymentu? Nie istnieje jedna, uniwersalna
odpowiedz na to pytanie, tak jak i nie istnieje jeden model analityczny opisujacy przebieg
procesu rozpylania. W literaturze spotyka si¢ liczne modele analityczne probujace wyjasnié¢
przebieg procesu rozpylania pod wptywem uderzenia zaréwno pociskiem monoatomowym,

jak i klasterowym. Zostanie to pokrétce omoéwione w kolejnych podrozdziatach.
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Rysunek 1: Wartosci jadrowej oraz elektronowej zdolnosci hamowania w zaleznosci od energii
zredukowanej. Wykresy sporzadzono dla ukladu Ar-Ag

1.1. Efekty liniowe
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Rysunek 2: Rozpylanie pociskiem monoatomowym: a) ,recoil sputtering”, b) liniowa kaskada
zderzen, c¢) procesy nieliniowe (spike). Rysunek pochodzi z pracy [SIG93]

1.1.1. ,,Recoil sputtering”

Tym terminem okresla sie przypadek, w ktérym niskoenergetyczny (E<1 keV) lek-
ki pocisk, np. jon H' uderza w podloze zlozone z atoméw posiadajacych duzag mase.

W tym przypadku (patrz rys. 2a) padajacy pocisk penetruje w glab kilku pierwszych

16



warstw probki, a nastepnie odbija sie od ktoregos z atoméw uktadu i zaczyna poruszaé
sie w kierunku powierzchni. Energia przekazana w tym czasie atomom tarczy nie jest
zbyt duza, rzedu kilku eV, co sprawia, ze wiekszoS¢ atomdéw tarczy nie zmieni znaczaco
swojego potozenia. Z drugiej strony mala efektywnos¢ przekazu energii atomu pocisku
atomom tarczy sprawia, iz wydostajacy sie z uktadu pocisk ma wcigz wystarczajaco duza
energie kinetyczna, aby wybi¢ do prozni zagradzajacy mu droge atom lezacy w pierwszej
warstwie. Oczywidcie do emisji dojdzie tylko w wypadku, gdy przekazana w ten sposob
energia jest na tyle duza, aby pokonaé¢ powierzchniows bariere potencjatu. Z tego powodu
wspotezynnik rozpylenia dla tego typu procesow jest zwykle mniejszy niz jeden, najczesciej

duzo mniejszy [SIG93].

1.1.2. Liniowa kaskada zderzen

Kiedy energia padajacego pocisku zwicksza sie, w uktadzie moze dojs¢ do zainicjowa-
nia serii kolizji. Z zatozenia modelu liniowej kaskady zderzen, do oddzialywania dochodzi
zawsze pomiedzy poruszajacym sie atomem i jego nieruchomym sasiadem [SIG79]. W ten
sposob energia pierwotna pocisku jest rozprzestrzeniana wewnatrz objetosci probki. Czesé
z tej energii rozchodzi si¢ do wnetrza (m. in. w postaci focusonéw [YOUS82|, [GUA9T]),
a cze$¢ w kierunku powierzchni uktadu. Transfer energii do obszaréw powierzchniowych
probki prowadzi do wybicia atomoéw z najbardziej zewnetrznych warstw uktadu. Z uwagi
na efektywniejszy przekaz energii pierwotnej pocisku, wigksza liczba atoméw podtoza ma
wystarczajaco duza energie kinetyczna, aby pokona¢ powierzchniows bariere potencjatu.
Tym samym zwigkszeniu ulega wspotczynnik rozpylenia. Na rys. 2b pokazano schemat
powstania oraz propagacji liniowej kaskady zderzen. Padajacy pocisk uderza w kilka ato-
mow tarczy, przekazujac im czes¢ swojej energii kinetycznej. Przekaz energii kinetycznej
pocisku atomom, w ktore uderzyt, wymusza ruch tych atoméw. Poruszajace si¢ atomy
tarczy uderzaja w kolejnych sgsiadéw, co wymusza ruch kolejnych atomoéw. Zderzenia
sg rzadkie, co oznacza, ze Srednia droga swoboda kazdego poruszajacego sie atomu jest
stosunkowo duza. Dzigki temu mozna mowic¢ o liniowej zaleznosci pomiedzy liczba atomdow
partycypujacych w podziale pierwotnej energii pocisku, a energig dostarczong przez tenze
pocisk do uktadu [SIG93]. Okazuje si¢ to by¢ szczegblnie wazne podczas analitycznego
przewidywania wartosci wspotcezynnika rozpylenia. Zaktada sie mianowicie liniowa zalez-

nos¢ pomiedzy wspotezynnikiem rozpylenia, a gestoscia energii zdeponowanej przez pocisk
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w obszarze przypowierzchniowym tarczy [SIG87], [SIG93]:
Y = AFp, (6)

gdzie Fp okresla wielko$¢ zdeponowanej energii na jednostke gtebokosci.

dE M
FD = (&)HQD(MT’Q’E)’ (7)

gdzie (i_g)n oznacza straty energii pocisku, powstale w wyniku oddzialywania z jadrami
atoméw tarczy, na jednostke dtugosci drogi w uktadzie; ap jest bezwymiarows funkcja
zalezng od stosunku mas atomowych pocisku i tarczy, kata padania pocisku @ oraz energii
kinetycznej E bombardujacego pocisku.

Wspotezynnik proporcjonalnosci wiazacy wielkosci wystepujace we wzorze 6 jest zalezny

od wtasciwosci materiatowych tarczy oraz pocisku:

_ F’Y 1
A= 8(1 — 2v) NoC, U2’ ®)

Ny - gestos¢ atomowa tarczy, U - powierzchniowa energia wigzania, v, C,, I'y - bezwymia-
rowe parametry zwigzane z przekrojem czynnym na zderzenia pomiedzy atomami pocisku
i tarczy [SIG87]. Model liniowej kaskady zaproponowany przez Sigmunda przewiduje row-

niez ksztalt rozktadu energii kinetycznej rozpylonych czastek:

Ex

(I)(HC, Ek)deEk - W

cosf.dQdEy, 9)

w ktérym (6., Ey)dQdEy oznacza strumien czastek o energii kinetycznej z przedziatu
(Ex,Ex+dEy) wyemitowanych pod katem polarnym 6, w kat brytowy d.

Wartosé statej materiatowej v zalezy od pierwotnej energii kinetycznej padajacego poci-
sku i przyjetego potencjalu oddzialywania. Dla niewielkich energii pocisku v=0 i jej war-

tosé rosnie do y=1 wraz ze wzrostem energii bombardujacego pocisku [SIG81], [ZALSS|.

1.2. Efekty nieliniowe

Jezeli proces przekazu energii padajacego pocisku atomom tarczy prowadzi do poru-
szenia tylu atomow uktadu, ze kolejne zderzenia przestaja zachodzi¢ pomiedzy atomem

poruszajacym sie i atomem spoczywajacym, to jest to przyczyna wystgpienia efektow
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nieliniowych (rys. 2c¢). Efekty nieliniowe pojawiaja sie, gdy $rednia energia przekazana
atomowi tarczy przekroczy pewng progowa wartos¢ charakterystyczng dla bombardowa-
nej probki [SIG87], [SIG93]. Za energie progowa Sigmund przyjmuje tu powierzchniowsa,
energie wigzania atoméw w probee [SIG93]. Zderzenia zachodzace pomiedzy poruszajacy-
mi sie atomami wptywaja na obnizenie strat energii pocisku penetrujacego w gtab uktadu
na jednostke dtugosci drogi w tarczy. Fakt ten ma istotny wpltyw na wzrost wspotczynnika

rozpylenia [YAMS2]: )
dE

YN(&)>

(10)

gdzie k>1. Wystapieniu efektoéw nieliniowych towarzyszy silna emisja klasteréw, znacznie
wieksza niz obserwowana dla liniowej kaskady zderzen, oraz powstanie krateru w miej-
scu uderzenia pocisku [YAMS82], [SIG87]. Zbocza krateru tworza atomy, ktére w procesie
rozpylania uzyskaly ped skierowany w kierunku prézni oraz energie kinetycznag o niewy-
starczajacej wartosci, aby pokona¢ powierzchniows bariere potencjatlu. Rozklad energii
kinetycznej atoméw wyemitowanych z uktadu w wyniku wystgpienia proceséw nielinio-

wych moze by¢ opisany zgodnie z rozktadem Maxwella-Boltzmanna [ANDG65], [SZY77]:
Psprxr(Ex) ~ Exe s (11)

gdzie Ag jest srednig energig kinetyczng atomu wyemitowanego wskutek wystapienia spi-

ke’u.

N

o—
pocisk

obszar propagacji
fali uderzeniowej

Rysunek 3: Schemat modelu fali uderzeniowej
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Zaproponowany przez Andersena i Sigmunda [AND65] model zwany termicznym spi-
ke'm zaktada, ze nieliniowy przekaz energii pomiedzy atomami uktadu moze prowadzi¢ do
powstania w uktadzie termicznego impulsu [THO62] o temperaturze kilku tysiecy stopni
[SIGT74], [SIG77]. Konkurencyjne teorie twierdza, ze wystapieniu efektéw nieliniowych
towarzyszy powstanie w uktadzie fali uderzeniowej [YAMT8], [CART9], [KARS82]. Szerzej
omoéwione zostana dwa modele: model fali uderzeniowej [YAMS82] i model dynamicznego
przeptywu pltynéw Jakasa [JAKO02].

Model fali uderzeniowej zaktada, ze jesli gestos¢ energii zdeponowanej, w wyniku
propagacji w uktadzie kaskady zderzen, przez pocisk w pewnej czesci objetosci uktadu

przekroczy wartosé krytyczna ec [YAMS2]:

30k /2RC
. L(E)dz, 12
€ 47REN, Jo Sn(E)dz (12)

to w tej czesci objetosdci probki dojdzie do powstania fali uderzeniowej majacej odprowa-
dzi¢ nadmiar energii oraz obnizy¢ ci$nienie powstale w tym obszarze. Fala uderzeniowa
rozchodzac sie we wszystkich kierunkach w ukladzie w pewnym momencie uderza od
spodu w powierzchni¢ uktadu powodujac powstanie peknie¢ na powierzchni, czego wy-
nikiem jest emisja atomoéw znajdujacych sie w obszarze przypowierzchniowym. Schemat
powstania oraz rozchodzenia si¢ fali uderzeniowej zostat zaprezentowany na rys. 3. Okrag
o promieniu R¢ okresla obszar, w ktorym doszto do zdeponowania pierwotnej energii po-
cisku. Krytyczna gestosé energii e¢ zalezy od atomowej gestosci osrodka (Np), strat energii
pocisku wskutek zderzen elastycznych na jednostke dlugosci drogi w probee S, (E) oraz
od parametru G = 1/ < cosf, >, gdzie < cosfl, > okresla sredni kat rozpraszania atoméw
(patrz rys. 3). Okrag opisany promieniem Rg oznacza obszar, w ktérym rozchodzi sie fala
uderzeniowa. Emisja atoméw nastepuje z objetosci o ksztalcie stozka (zakreslony obszar

na rys. 3), a wspotczynnik rozpylenia mozna oszacowaé¢ wg nastepujacej formuty [YAMS2]:

WNoR% ( 1
3

Y = 1), (13)

cos20,

gdzie cosl, = 1;‘{—‘83 jest funkcja ec i powierzchniowej energii wigzania U dla rozpylania po-
wodowanego procesami nieliniowymi.

W modelu Jakasa penetracja pocisku, posiadajacego energie kinetyczna rzedu MeV, w
glab objetosci probki powoduje wzbudzenie energetyczne atoméw podloza w obszarze o

ksztalcie walca o promieniu Ry, ktérego o$ stanowi tor penetrujacego w podtozu pocisku.
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Obszar o duzej gestosci energii zdeponowanej przez pocisk oznaczono kolorem czerwonym
na rys. 4. Wprawione w ruch atomy tarczy znajdujace sie na glebokosci mniejszej niz
Reyi (obszar oznaczony z6ttym kolorem na rys. 4) sa w stanie poruszac sie ku powierzchni
probki i w konsekwencji zosta¢ wyemitowane. Biorac pod uwage, ze rzeczywiste usuwa-
nie materialu nastepuje z wiekszego obszaru, wprowadza sie dodatkowy parametr Rg;

okreslajacy obszar, z ktérego moze dojs¢ do emisji atomdw,
Rsl = Echcyb (14>

gdzie E. jest definiowane jako stosunek éredniej energii wzbudzenia atomow znajdujacych
sic wewnatrz cylindra o promieniu Ry do energii kohezji atoméw podloza. Powyzsze
rozumowanie prowadzi do prostej formuly szacujacej wartosé¢ wspotezynnika rozpylenia
[JAKO02]:

Y = No(7/3)Reyi® Eex, (15)

gdzie Ny jest atomowa gestoscia tarczy.

jon padajacy

l
Rcyl: R
4+— P t————»

Rysunek 4: Schemat modelu dynamicznego wyplywu Jakasa [JAK02]

Teorie opisujace liniowe oraz nieliniowe efekty generowane w uktadzie w wyniku ude-
rzenia pocisku moga by¢ uzyte nie tylko do wyjasnienia emisji atoméw z uktadu, lecz
réwniez do opisu emisji klaster6w (rozumianych tutaj jako skupiska atoméw podioza),
a takze molekul organicznych z cienkich (teorie liniowe) oraz grubych (teorie nieliniowe)
struktur. Procesy prowadzace do desorpcji molekut organicznych sa przedmiotem szcze-

gétowych analiz teoretycznych, nie tylko z uwagi na wage badan dotyczacych oddziaty-
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wania promieniowania z substancjami organicznymi. W literaturze mozna znalez¢ prace
dotyczace przede wszystkim emisji molekut organicznych z grubych struktur [URB87b],
[BIT87], [KEL90], [MEN95]. Emisja molekut z cienkich warstw organicznych jest wyja-
$niana jedynie na bazie modelu liniowej kaskady zderzen Sigmunda [HARS7], [HOOS87],
[URB8T7a]. Inicjalizacja, przez padajacy pocisk, kaskady zderzen prowadzi do przekazu pe-
du w wyniku zderzen pomiedzy atomami podtoza, a nastepnie przekazu pedu molekutom
w wyniku jedno- lub kilkukrotnej kolizji z atomami podloza [URB87al. Jesli dostarczona
energia pozwoli pokona¢ powierzchniows bariere potencjatu, molekuta zostanie usunieta
z powierzchni uktadu. Jedyna réznica pomiedzy rozpylaniem pojedynczych atoméw, a
emisja skupisk atoméw (molekuly, klastery) jest taka, ze rozpatrujac struktury ztozone
z wiecej niz jednego atomu, trzeba rozwazy¢ zagadnienie stabilno$ci molekut. W wyni-
ku oddziatywania z atomami podtoza, moze zwigckszy¢ sie zaréwno energia kinetyczna,
jak 1 energia wewnetrzna molekuly. Jesli ta druga przekroczy wartos¢ energii dysocjacji,
molekuta rozpada sie.

Oprécz modelu fali uderzeniowej oraz modelu Jakasa réwniez model termicznej de-
sorpcji [URB87b], [KELI0] oraz model Bitensky’ego i Parilisa [BIT87] moga postuzy¢ do
opisu przebiegu emisji molekut z grubych struktur organicznych. Do termicznej desorpcji
dochodzi w momencie, kiedy gesto$¢ energii zdeponowanej przez pocisk w pewnej czesci
objetosci probki jest tak duza, ze prowadzi do przekroczenia punktu krytycznego. Wte-
dy nastepuje przejscie tej czesci objetosci uktadu do stanu gazowego. Wysokie cisnienie
dzialajace w tym obszarze wymusza ruch atoméw w kierunku prézni prowadzac do emisji
czastek [URB8T7Db|. Nie wszystkie czastki z tego obszaru zostaja usuniete z powierzchni.
Czes¢ atoméw ulega rekondensacji osadzajac sie na zboczach krateru, ktorego powstanie
towarzyszy procesowi penetracji pocisku w gtab objetosci probki. Model zaproponowany
przez Bitensky’ego i Parilisa [BIT87] ma na celu wyjasnienie procesu emisji molekut orga-
nicznych tworzacych grube struktury, tzn. takie ktore absorbuja calg energie padajacego
pocisku. Jest to model zaktadajacy emisje czastek pod wptywem proceséw elektronowych.
Pierwotna energia padajacego pocisku jest deponowana w strukturze elektronowej atoméow
uktadu, prowadzac do jonizacji atoméw, a tym samym do powstania wielu jednoimien-
nych tadunkow. Nagromadzenie w niewielkim obszarze uktadu znacznej ilosci tadunku
tego samego znaku prowadzi do eksplozji kulombowskiej [FLE65]. W wyniku eksplozji
kulombowskiej w uktadzie zaczyna rozchodzi¢ sie fala uderzeniowa. Fala uderzeniowa roz-

chodzi si¢ nie tylko do wnetrza uktadu, ale jej propagacja nastepuje rowniez w kierunku
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powierzchni uktadu. Odbicie fali uderzeniowej od powierzchni powoduje powstanie napre-
zen na powierzchni. Jesdli to naprezenie przekroczy pewna krytyczna wartosé¢, nastepuje
ztamanie struktury powierzchni, ktora ostatecznie rozpada sie na makroskopowe kawatki.
7 uwagi na korelacje predkosci atomow tworzacych front fali uderzeniowej, mozliwy jest
przekaz pedu znacznej ilo$¢ materii umozliwiajac jej emisje bez spowodowania jej dalszej
destrukc;ji.

Kazdy z wyzej wymienionych modeli przewiduje inng dynamike przebiegu procesu roz-
pylania, czego wyrazem sg roznice w przewidywanych ksztattach rozktadow energii kine-
tycznej rozpylonych molekut. Modele zwigzane z desorpcja molekut nastepujaca wskutek
zainicjowania w uktadzie kolizji zderzen przewiduja, ze rozkiad energii kinetycznej wy-
emitowanych czastek bedzie zgodny z rozktadem Thompsona, z ewentualng korekta dla
wysokich energii [HARS7], [HOO87], podczas gdy termiczna emisja molekut jest postulo-
wana, kiedy rozktad energii kinetycznej czastek usunietych z uktadu ma ksztatt rozktadu
Maxwella-Boltzmanna. Z kolei desorpcja wywotywana procesami elektronowymi sprawia,
ze otrzymane rozktady posiadajg maksima zwigzane ze strukturg elektronows analizowa-
nych molekut [MENO95].

Teorie analityczne wyjasniajace przebieg procesu rozpylania odniosty duzy sukces opi-
sujac uktady jednosktadnikowe cechujgce sie amorficzng lub polikrystaliczng struktura.
Ogromng ich zaletg jest uniwersalnos¢ - zmiana wartosci liczb cechujacych system pozwala
otrzymac przewidywania dotyczace catkiem innego uktadu. Dzigki temu teorie analityczne
mozna zastosowa¢ do wielu réznych uktadow natychmiast otrzymujac wyniki.

Niestety zadna z powyzej przedstawionych teorii nie opisuje poprawnie emisji czastek
z monokrysztatow, a wiec struktur anizotropowych. Tam, gdzie zawodza teorie anali-
tyczne, uznanie zdobyty symulacje komputerowe, ktore pozwalaja uzyska¢ mikroskopowy
weglad do wnetrza kazdego uktadu. Niestety symulacje komputerowe sg bardzo szczego-
towe, zmiana wartosci tylko jednego parametru charakteryzujacego badany system (np.
energii pocisku) powoduje konieczno$é uruchomienia obliczen od poczatku. Duzo czasu
zabiera zatem zebranie takiej liczby danych, aby uzyskane wyniki mialy przegladowy
charakter. Stad tez powstaty proby zaproponowania modeli, bazujacych na wynikach mo-
delowania komputerowego, opisujacych przebieg procesu rozpylania oraz dajace ilosciowe
przewidywania na temat uzyskiwanych wynikéw.

Ciekawy model zaproponowata ostatnio Garrison ze wspoltpracownikami w pracach

[RUS06], [RUS07]. W tych pracach zostala podjeta unikalna proba polaczenia teorii ana-
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litycznej Jakasa z modelowaniem komputerowym. Mianowicie Garrison i wspotpracownicy
wykorzystali model Jakasa [JAKO02] w celu sprawdzenia jego uzytecznosci w kontekscie
bombardowania klasterem Ausz i Cgy. Zaproponowany przez nich model MEDF [RUS06],
[RUS07] pozwala oszacowaé konicowa warto$¢ wspotczynnika rozpylenia modelujac ewo-
lucje stanu uktadu do mniej niz jednej pikosekundy od momentu uderzenia klastera w
podloze. Po tym czasie 90% energii kinetycznej pocisku zostato zdeponowanych w podto-
zu. Mozliwe staje sie wiec znalezienie rozmiaréw obszaru zaburzonego uderzeniem pocisku.
Dzieki temu mozliwe jest zaoszczedzenie znacznego czasu potrzebnego na wykonanie pet-
nej symulacji. Autorzy szacuja go nawet na cztery miesigce w przypadku modelowania
ukladu zbudowanego z czastek wody [RUS06]. Dodatkowo, rozmiar uktadu nie musi by¢
zwiazany z energia pocisku — mozna zastosowa¢ duzo mniejszy uktad, tak aby mozna byto
przeprowadzi¢ obliczenia do czasu 1 ps. Model MEDF zostal stworzony przede wszystkim
do opisu uktadéw nieorganicznych. I bardzo dobrze sie dla nich sprawdza. Poréwnanie
wspotezynnikow rozpylenia uzyskanych dla dtugoczasowego modelowania komputerowego
z ich krétkoczasowym oszacowaniem przy pomocy modelu MEDF wykazato dobrg zgod-
nosé¢ dla szerokiego typu materiatéw: czastek wody [RUS06], [RUS07], czystej powierzchni
srebra Ag{111} [CZEO8a], krzemu, grafitu oraz diamentu [KRAO§]. Dla systemu zlozo-
nego z czastek wody znaleziono, w pewnych zakresach energii pocisku, liniows zaleznosé
wspoélezynnika rozpylenia od energii pocisku Aug i Cgy [RUSO7]. Dla tego samego syste-
mu wykonany eksperyment wykazat dobrg zgodnosé wspotezynnikéw rozpylenia molekut
wody dla pocisku Aug i niewielkie odstepstwa dla Cgy [RUS06], wynikajace z depozycji
energii pocisku w probce zachodzacej w inny sposéb, w zwiazku z duzo mniejsza energia
na atom pocisku, niz to zaktadat model Jakasa

Modelowanie komputerowe zostato wykorzystane nie tylko do szacowania wspotczyn-
nikow rozpylenia dla szerokiej gamy materialéw pod wptywem uderzenia pocisku klaste-
rowego, jak to miato miejsce w modelu MEDF. Zostato rowniez uzyte do wizualizacji oraz
jakosciowej interpretacji zjawisk towarzyszacych uderzeniom duzych klasterow. Pierwsze
takie proby zostaly podjete jeszcze przez Sigmunda w okresie, kiedy powstawala teoria
liniowej kaskady zderzen. Zostat przez niego znaleziony typowy scenariusz przebiegu pro-
cesu rozpylania inicjowany uderzeniem matych klasterow sktadajacych sie z kilku atoméw.
Scenariusz emisji jest nastepujacy [SIG90]. Uderzajacy w podtoze pocisk wieloatomowy,
ulega rozpadowi w wyniku kontaktu z atomami tarczy. Po rozpadzie klastera, kazdy z jego

atomow penetruje w gtab probki mniej lub bardziej niezaleznie od pozostatych atomdw.
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Taki scenariusz przebiegu procesu rozpylania zaktada, ze straty energii kazdego z atoméw
klastera powinny by¢ niezalezne od jego rozmiaréw.

Oczywiscie powyzszy scenariusz moze by¢ zastosowany jedynie do matych klasterow.
Wzrost liczby atoméw tworzacych klaster powoduje, iz przemieszczenia atoméw tarczy nie
moga by¢ wyjasniane zderzeniem z tylko jednym atomem pocisku. Duzy pocisk klasterowy
penetrujac w gtab objetosci probki, wprawia w ruch wszystkie atomy tarczy lezace na jego
drodze. Tym samym przekaz energii pocisku nastepuje w stosunkowo niewielkim fragmen-
cie objetosci probki. Sprawia to, iz gesto$é zdeponowanej energii jest znaczna [SIG89], co
musi prowadzi¢ do pojawienia si¢ widocznych nieliniowos$ci w przebiegu procesu rozpyla-
nia, ktére znajduja potwierdzenie w znacznym wzmocnieniu wspotczynnika rozpylenia. W
wyniku nieliniowego przekazu energii pomiedzy atomami padajacego klastera i atomami
bombardowanego uktadu, mozliwa jest emisja atomdéw posiadajacych znacznie wicksza
energie kinetyczna, niz energia pojedynczego atomu tworzacego klaster [SIG89).

Nieliniowosci w przebiegu procesu rozpylania zostaly zaobserwowane takze dla matych
klasterow. Juz w latach siedemdziesigtych ubiegtego stulecia zauwazono, ze bombardowa-
nie ciata statego pociskiem dimerowym (np. Auy) prowadzi do zainicjowania w uktadzie
zjawisk, ktorych skala przekracza sume efektéw wywotanych w préobce niezaleznym bom-
bardowaniem atomami wchodzacymi w sklad dimeru [AND74]. Podobne spostrzezenia
zostaly poczynione réwniez dla klasterow ztozonych z trzech i wiekszej liczby atomdw
[AND9Sg].

7 tego powodu aktu bombardowania zaréwno matym, jak i duzym pociskiem klaste-
rowym nie mozna opisywac poprzez superpozycje trajektorii kazdego z atoméw niezalez-
nie. Konsekwencja nieliniowo$ci w przebiegu procesu rozpylania pociskami klasterowymi
jest obserwacja méwiaca, ze wspotczynnik rozpylenia uzyskany w wyniku bombardowa-
nia pociskiem klasterowym znacznie przewyzsza sume wspotczynnikéw rozpylenia, ktéra
otrzymano by bombardujac powierzchni¢ kazdym z atoméw klastera osobno [ANDT74],
[AND9Sg].

Kolejnym ciekawym efektem, zwiazanym z zastosowaniem modelowania komputerowe-
go do analizy proceséw inicjowanych w podtozu uderzeniem duzych klasteréw jest obser-
wacja mowigca, ze podczas penetracji pocisku wewnatrz objetosci probki, straty energii na
atom klastera na jednostke dtugosci sa rézne niz dla pojedynczego atomu posiadajacego
taka samg energie. Zaobserwowano zaréwno wigksza, jak i mniejsza wielkos$¢ strat energii

na jednostke dltugosci drogi w probee [BEUS86|, [SIG89]. Zaproponowano dwa niezalezne

25



wyjasnienia spadku strat energii na jednostke drogi [YAMSS], [SIG89]. Obydwa z nich
bazuja na obserwacji, ze podazajace w przednim szeregu atomy klastera napotykaja na
swojej drodze niezaburzona strukture tarczy, podczas gdy nadciggajace za nimi kolej-
ne atomy pocisku oddziatuja gtéownie z zaburzonymi juz wczeéniej atomami podtoza.
Sigmund wprowadza pojecie ,czyszczenia drogi” (z ang. clearing the way”) kolejnym
atomom pocisku przez te podazajace w pierwszym szeregu. Dzieje si¢ tak wtedy, gdy w
wyniku zderzenia cigzkiego atomu pocisku z 1zejszym od niego atomem podloza, atom
podtoza nabywa wystarczajaco duzg predko$é by opusci¢ rejon kolizji przed nadej$ciem
kolejnych atomow pocisku. Z kolei Yamamura i wspélpracownicy méwia o wprawianiu
w ruch atomow podtoza w wyniku oddziatywania z czotem padajacego pocisku. Tym
sposobem dalsze atomy pocisku traca mniej energii w wyniku kolizji z poruszajacymi sie
juz atomami probki.

Modelowanie komputerowe, w potaczeniu z badaniami eksperymentalnymi, postuzyto
takze do kompleksowego zbadania proceséw towarzyszacych uderzeniom duzych klaste-
row argonowych w powierzchnie poétprzewodnika. Badania zostaly wykonane przez ja-
ponska grupe z uniwersytetu w Kioto pod przewodnictwem Matsuo (wcze$niej Yamada)
[IMATO03a], [AOKO03|. Prace wykonywane byly na krzemie, jednak nie nalezy sie spodzie-
wac znaczacych roznic jakosciowych dla podtoza srebrnego. Wplyw parametréw pocisku,
takich jak jego catkowita energia kinetyczna, energia na atom pocisku, liczba atomow
wchodzacych w sktad pocisku oraz ich masa, a takze kat uderzenia w probke, na przebieg
procesu rozpylania zostal dogtebnie przedyskutowany przez ta grupe [AOK97], [AOKO03],
[AOKO5], [AOKO06], [AOKO07a], [AOK09a].

Autorzy powyzszych prac probuja wyjasni¢ nature oddziatywania duzych klasterow
z powierzchnia przy pomocy kilku charakterystycznych efektow, stanowiacych istotna
roznice w poréownaniu do pociskéw atomowych. Pierwszym z nich sa wspomniane juz
wezesniej wielokrotne kolizje atoméw pocisku z atomami probki (z ang. tzw. cluster
effect”), czego wynikiem jest inny mechanizm strat energii w poréwnaniu do pocisku mo-
noatomowego. Wystapienie wielokrotnych zderzen pomiedzy atomami pocisku i tarczy
powoduje przemieszczenia atoméw uktadu z ich potozen poczatkowych. Liczba reloka-
cji jest silnie zalezna od liczby wielokrotnie oddziatujacych ze soba atoméw. Najwicksze
klastery posiadajace nawet bardzo male energie na poszczegédlny tworzacy je atom sg w
stanie powodowac¢ uszkodzenia powierzchni bez penetracji w gtab objetosci tarczy. Kolej-

nym efektem jest tzw. efekt ,samoamorfizacji powierzchni” towarzyszacy pociskowi kla-
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sterowemu podczas penetracji tarczy [MAT97]. Front ,grzeznacego” w ukladzie pocisku
oddziatujac z atomami probki powoduje ich relokacje. Z uwagi na duza liczbe napieraja-
cych od gory atoméw pocisku oraz duza liczbe powstatych dyslokacji, przemieszczone z
pierwotnych potozen atomy ukltadu nie mogac opuscic strefy oddzialywania z atomami po-
cisku, tworzg wokél penetrujacego klastera amorficzny obszar. Amorfizacja probki wokot
atomow pocisku sprawa, ze nie jest mozliwy proces kanatowania pojedynczych atomow
klastera daleko w gtab objetosci probki. Sprawia to, ze nie wystepuje, charakterystyczne
dla substancji krystalicznych, zjawisko odprowadzania czesci energii pocisku do obszaréw
tarczy lezacych daleko od punktu uderzenia pocisku, a cala pierwotna energia pocisku
jest deponowana w niewielkiej objetosci, w poblizu punktu uderzenia, co rowniez przy-
czynia si¢ do wzmocnienia wspotczynnika rozpylenia. Kanalowanie atomoéw pocisku w
gtab probki byto obserwowane przez tych autorow podczas bombardowania powierzchni
grafitu wysokoenergetycznymi (5 keV/atom) klasterami Cgp [SEK98], [AOKOS].

Modelowanie komputerowe zostalo rowniez wykorzystane do wyjasnienia procesow
desorpcji materiatu organicznego, odnoszac szczegdlne sukcesy dla systemow cienkowar-
stwowych, dla ktérych przewidywania teorii analitycznych sa dosy¢ ubogie [HARST7],
[HOO87], [URB87a]. W oparciu o mikroskopowa analize proceséw modelowanych kompu-
terowo udato sie znalez¢ mechanizm emisji molekut benzenu tworzacych cienka warstwe
na powierzchni srebra [CHA99], [CZE06a| oraz grafitu [WEB99|, [WEBO1]. Znalezione
mechanizmy emisji czastek benzenu zostang zaprezentowane ponizej.

Proces emisji molekul benzenu tworzacych monowarstwe na powierzchni Ag{111} w
wyniku bombardowania atomem Ar o energii 500 eV zostal zbadany przez Garrison i
wspoipracownikéw [CHA99]. Mozliwosci modelowania komputerowego pozwalajace na wi-
zualizacje procesu rozpylania doprowadzity do nastepujacego scenariusza emisji molekut.
Padajacy pocisk penetrujac cienka warstwe prowadzil do fragmentacji lezgcych mu na
drodze molekut benzenu. Nastepnie deponowal swojg energie w podtozu prowadzac do
powstania kaskady zderzen pomiedzy atomami Ag. W wyniku rozchodzenia sie kaskady
zderzen, czesé atoméw Ag uzyskala sktadows pedu w kierunku prézni, co prowadzito do
kolizji z molekutami benzenu. Oddziatywanie czastek benzenu z uderzajacymi w nie od
spodu atomami srebra bylo bezposrednia przyczyna emisji molekut. Zostato pokazane, ze
energia kinetyczna oraz kat emisji molekut zalezaly od tego, ile atoméw Ag przyczynito
sie do rozpylenia danej molekuty. Kolizja z jednym tylko atomem podtoza prowadzita

do emisji molekut posiadajacych duza energie kinetyczng, z uwagi na fakt, iz przekaz
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energii pomiedzy atomem Ag, a molekutg musiat by¢ wystarczajaco duzy, aby umozliwié¢
pokonanie powierzchniowej bariery potencjatu. Molekuly emitowane w wyniku pojedyn-
czego zderzenia z atomem Ag, usuwane byty z uktadu pod katami ré6znymi od normalnej
do powierzchni (emisja nastepowata najczesciej pod katami 25° i 40°). Natomiast, jesli
molekuta zostala rozpylona z uwagi na jednoczesne oddzialywanie z kilkoma atomami
Ag, to jej koncowa energia kinetyczna byta mniejsza, a kat emisji blizszy normalnej do
powierzchni.

Przy pomocy modelowania komputerowego zostato roéwniez pokazane, ze pociski Cgg
oraz Csgo 0 niewielkich energiach moga postuzy¢ do desorpcji czastek benzenu zwiazanych
sitami fizysorpcji do grafitu [WEB99], [WEBO1]|. Emisja molekul nastepuje z uwagi na
rozchodzaca sie po powierzchni uktadu fale akustyczng powstata w wyniku uderzenia
pocisku w podtoze [WEB99], [WEBO01]. Generacja fali akustycznej jest mozliwa z uwagi na
plaska strukture sieci krystalicznej tego materiatu. W poblizu punktu uderzenia pocisku w
tarcze tworzy sie niewielkie zgrubienie powierzchni. To poprzeczne zaburzenie powierzchni
propaguje sie nastepnie na zewnatrz od punktu uderzenia sprawiajac, ze powierzchnia
uktadu naprzemiennie podnosi sie i opada. Zostato to pokazane na rys. 5 wzietym z pracy

[WEBO1]. Propagujaca po powierzchni fala akustyczna wprawia w ruch molekuty benzenu.

Rysunek 5: Fala akustyczna na powierzchni grafitu wywotana uderzeniem pocisku Cgg 0 energii
250 eV. Rysunek pochodzi z pracy [WEBO01]

Jezeli przekaz energii bedzie wystarczajaco duzy, to molekuty mogg zosta¢ oderwane od
powierzchni i zacza¢ poruszac¢ si¢ w kierunku prozni, tak jak to zostato zaprezentowane

na rys. 6 pochodzacym z tej samej pracy [WEBO1].
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Rysunek 6: Emisja molekul benzenu z uwagi na rozchodzaca si¢ po powierzchni uktadu fale
akustyczna. Rysunek pochodzi z pracy [WEBO1]

Ostatni omawiany w tym miejscu model emisji czastek organicznych zostat zapropono-
wany przez Postawe i wspotpracownikow. Dotyczyt on desorpcji trojwarstwy benzenu zde-
ponowanej na srebrze Ag{111} pod wptywem uderzenia 15 keV Ga i 15 keV Cgo [CZEO0Ga].
Pocisk Ga z tatwoscia penetruje warstwe molekut organicznych deponujac w niej niewiele
swojej pierwotnej energii kinetycznej. Krotkotrwate w czasie oddziatywanie pocisku z
molekutami benzenu prowadzi gtéwnie do fragmentacji tych czastek. Po przejsciu przez
warstwe organiczna, pocisk penetruje w gltab podtoza deponujac wiekszosé swojej energii
na znacznej glebokosci, podobnie jak to ma miejsce w przypadku bombardowania czy-
stego podtoza [POS03al, [POS04]. Tylko niewielka cze$¢ energii pocisku jest deponowana
w poblizu powierzchni nadajgc atomom podtoza ped skierowany w kierunku prézni. Po-
ruszajace sie w gore atomy Ag zderzaja sie ze znajdujacymi sie nad nimi molekutami
benzenu prowadzac do emisji catych molekutl, jak rowniez fragmentéw organicznych. Sce-
nariusz emisji molekut benzenu pod wptywem uderzenia pociskiem Cgq jest zupetnie inny.
7 uwagi na wiekszy rozmiar pocisku oraz nizsza energie przypadajaca na kazdy jego atom,
fulleren Cgp znacznie dtuzej oddziatuje z trojwarstwa organiczna, deponujac w niej okoto
potowy pierwotnej energii kinetycznej. W momencie kontaktu z podtozem, penetrujacy w
glab srebra pocisk natychmiast traci jednolitos¢ swojej struktury, a poszczegdlne atomy
wegla, z uwagi na duzo nizsza mas¢ niz wynosi masa atoméw srebra, sg bardzo szybko
odbijane od podtoza w kierunku warstwy organicznej. Procesowi depozycji energii pocisku
w plytkim obszarze objetosci probki towarzyszy powstanie krateru, tak jak w przypadku
bombardowania czystej powierzchni [POS03a], [POS04], oraz emisja wielu atoméw pod-
toza. Proces formowania sie krateru ma charakter mezoskopowy i bardzo stabo zalezy

od punktu uderzenia pocisku w podtoze. Otwierajacy si¢ krater powoduje emisje molekut
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benzenu znajdujacych sie niedaleko. Efektywnos$é emisji molekut z obszarow, gdzie tworzy
sie krater jest jednak tlumiona poprzez propagacje fali uderzeniowej wzdtuz powierzchni
uktadu. Rozchodzaca si¢ fala odsuwa czastki benzenu na zewnatrz od miejsca, z ktorego
mogtyby zosta¢ wyemitowane. Efekt odsuwania molekut z dala od miejsca, gdzie tworzy sie
krater wzmacnia staba energia wigzania molekut benzenu do powierzchni srebra. Bardzo
podobny mechanizm emisji zostal zaobserwowany przez tych samych autoréw dla uktadu
z monowarstwa zbudowana z molekut PS4 zdeponowana na podtozu Ag{111}, poddanego
bombardowaniu pociskiem Cgy 0 energiach keV-owych [CZEO6GD].

Wyraznie r6zne mechanizmy emisji molekut organicznych znalezione dla bombardo-
wania pociskiem Ga i klasterem Cgy byty silng sugestia, ze nie tylko energia pocisku, ale
rowniez jego rozmiar ma istotny wpltyw na sposéb emisji molekut z uktadu. Naturalng
kontynuacjg badan stato sie znalezienie mechanizmu emisji molekut organicznych, wcho-

dzacych w sktad cienkich warstw, pod wptywem uderzenia naprawde duzego klastera.
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2. Dynamika Molekularna

2.1. Uwagi wstepne

Gwaltowny rozwdéj techniki komputerowej dokonujacy sie w czasie ostatnich dziesiecio-
leci umozliwit wykorzystanie mocy obliczeniowej komputeréw do modelowania dynamiki
proceséw zachodzacych w uktadach fizycznych. Celem modelowania komputerowego syste-
mow ztozonych z atomow i czasteczek jest obliczenie makroskopowego zachowania uktadu
majac do dyspozycji wiedze na temat mikroskopowych oddzialywan pomiedzy atomami
tworzacymi modelowany system. Opis makroskopowej ewolucji uktadu osiaga si¢ poprzez
obliczenie zmiany potozen atoméw uktadu w czasie, otrzymujac w rezultacie tzw. tra-
jektorie ruchu atomoéw. Mozliwosé wizualizacji trajektorii ruchu czastek w potaczeniu z
wzglednie szybkim czasem ich otrzymania umozliwia [ALL92]:

— zrozumienie oraz interpretacje wynikow doswiadczalnych,
— szacowanie wynikow eksperymentu,
— wspomaganie badan doswiadczalnych poprzez dostarczanie danych niemozliwych lub
trudnych do zrealizowania w laboratorium.
Ostatni z powyzej przedstawionych punktow nalezy rozumie¢ jako mozliwos¢ bardzo pre-
cyzyjnego zaplanowania oraz zaimplementowania warunkéw eksperymentu. W kontekscie
analizy powierzchni technika SIMS/SNMS bedzie to: brak zanieczyszczen oraz defektéw
powierzchni, mozliwo$¢ ustalenia dowolnej energii kinetycznej wiazki rozpylajacej, a takze
rodzaju pociskéw wchodzacych w jej sktad. Daje to zatem mozliwos¢ wyjscia poza ogra-
niczenia warunkow eksperymentu wynikajace z posiadanej aparatury pomiarowej. Mode-
lowanie komputerowe jest stosowane takze do weryfikacji modeli teoretycznych [ALL92].
Przy pomocy modelowania komputerowego mozna zobaczy¢ czy uktad rzeczywiscie zacho-
wuje sie tak, jak to przewiduje teoria analityczna. Zgodnos$¢ wynikow stanowi pozytywna
weryfikacje modelu teoretycznego.

Modelowanie komputerowe posiada tez szereg ograniczen. Po pierwsze wynik symulacji
komputerowej jest uzyskiwany dla bardzo szczegdtowo zdefiniowanego stanu poczatkowe-
go uktadu. Z tego powodu zmiana warto$ci nawet jednego z parametréow okreslajacych
warunki symulacji (np. energii pocisku) powoduje koniecznosé wykonania powtérnych ob-

liczen. Tym samym, aby uzyskane wyniki miaty przegladowy charakter, trzeba poswieci¢
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wiele czasu, aby obliczy¢ ewolucje wielu réznigcych sie nieznacznie uktadow. Problemem
moze by¢ tez szybko$¢ obliczen oraz precyzja obliczen, a takze koniecznosé sktadowa-
nia ogromnych ilosci danych. Problem czasu obliczen jest zwiazany z niedoskonatoscia
komputeréw. Nawet najszybszy komputer nie moze prowadzi¢ obliczen z nieskonczong
predkoscia. Tym samym niemozliwe jest modelowanie ewolucji uktadu oraz sledzenie tra-
jektorii czastek przez tak dlugi czas, jak to ma miejsce w eksperymencie, gdzie rejestracja
czastek nastepuje po czasie rzedu mikrosekund. W symulacjach prowadzonych metoda
dynamiki molekularnej trzeba ograniczy¢ sie najczedciej do czasoéw rzedu pikosekund.
Metody Monte Carlo pozwalaja $ledzi¢ uktad do czaséw rzedu nanosekund. Drugim po-
wodem ograniczenia czasowego trwania obliczen jest kwestia btedéw zaokraglen. Niektore
parametry atoméw uktadu sg opisane przy pomocy liczb zmiennoprzecinkowych. Wy-
konujac obliczenia komputer dokonuje konwersji liczb zmiennoprzecinkowych zapisanych
w formacie dziesietnym do postaci binarnej, ktora jest przez niego obstugiwana. Kazda
liczba zmiennoprzecinkowa po konwersji do systemu binarnego ma posta¢ nieskonczonego
ciggu zerojedynkowego. Poniewaz obliczenia sg prowadzone ze skonczong precyzja, w pew-
nym momencie cigg zerojedynkowy, reprezentujacy potozenie, predkos¢ czy przyspieszenie
danego atomu, ulega obcieciu wprowadzajac niedoktadnosci w opisie stanu uktadu. Im
dhuzszy czas obliczen, tym wieksze sg rozbieznosci pomiedzy reprezentacjg stanu uktadu,
a jego stanem ,rzeczywistym”. Niedoskonato$¢ mocy obliczeniowej komputeréw wptywa
takze na koniecznos¢ modelowania uktadéw znacznie mniejszych niz te badane w praw-
dziwym eksperymencie. Obecnie maksymalna liczba atoméw w modelowanym uktadzie
moze wynosi¢ kilka milionow. Dla poréwnania liczba atoméw w jednym molu substancji
to okoto 6.02 - 10?3, czyli duzo, duzo wiecej. Ograniczenie maksymalnej liczby atoméw w
uktadzie powaznie ogranicza skale zjawisk, ktére moga by¢ poddane modelowaniu.

Niedoktadnosci w opisie stanu uktadu sg rowniez zwigzane z wyborem konkretnej
metody prowadzenia obliczen. Typowe problemy, z ktoérymi trzeba sie zmierzy¢, zostang
przedstawione na przyktadzie dynamiki molekularnej, poniewaz program obliczeniowy, z
ktorego korzystano, zostal napisany w mysl zatozen tej metody.

Zagadnienie ewolucji uktadu fizycznego moze by¢ modelowane przy zastosowaniu dwoch
podejséé: deterministycznego i stochastycznego [HEE9T7]. Metody deterministyczne polega-
ja na numerycznym rozwigzywaniu rownan ruchu. Zaczynajac od dobrze zdefiniowanych

punktéw poczatkowych w przestrzeni fazowej, otrzymuje sie nowe potozenia i pedy opisu-
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jace stan czastek w modelowanym uktadzie. Metody stochastyczne wykorzystuja rachunek
prawdopodobienstwa.

Dynamika molekularna jest przedstawicielem metod deterministycznych. Pozwala ona
na wyznaczenie trajektorii w przestrzeni fazowej zbioru N atomoéw, z ktorych kazdy pod-

lega klasycznym réwnaniom ruchu Netwona [ALL92):

dr(t) 1 - .
rTER > Fy, i,j=1,..,N. (16)
g
We wzorze 16, F ij jest sita oddziatywania atoméw i oraz j, my jest masg i-tego atomu, a 1(t)
jego wektorem potozenia. Aby znalez¢ site oddzialywania pomiedzy atomami, konieczna

jest znajomos¢ potencjatu ich oddziatywania:
ﬁij = —VVij (I‘) (17)

Juz w tym momencie mozna zauwazy¢, ze zalozony newtonowski charakter ruchu
czastek wyklucza mozliwo$¢ modelowania przy pomocy dynamiki molekularnej efektéw
kwantowych. Wszystkie czastki wchodzace w sktad uktadu sa neutralne bez mozliwosci
wzbudzenia czy jonizacji. Zderzenia pomiedzy nimi zachodza na zasadzie balistycznych
kolizji zachowujacych catkowita energie, ped oraz liczbe czastek.

Istnieje wiele algorytmoéw catkujacych réwnanie 16. W dalszej czedci tego rozdziatu zo-
stanie zaprezentowany jeden z nich - metoda predictor—corrector rzedu piatego [ALL92],
ktora zostata zaimplementowana do programu liczacego, z ktorego korzystano podczas
prowadzenia obliczen. Jednak idea kazdego z algorytmow jest podobna. Mianowicie, przy
pomocy znanych wielkosci opisujacych stan uktadu w chwili ,t”, zostaja obliczone nowe
wartosci potozen, predkosci oraz przyspieszen atoméw w czasie ,t+0t”. Wprowadzenie
kroku czasowego 0t oznacza, ze problem ciggly zostaje zastgpiony problemem dyskret-
nym. Najbardziej bezposrednim sposobem dyskretyzacji rownania 16 jest zastosowanie

rozwiniecia w szereg Taylora, np. dla dowolnej zmiennej K [RAL75], [HEE9T7]:

K(t+6t) = K(t) + 3 + Ry, (18)

diK(t)
dti

gdzie oznacza i-tg pochodng po czasie zmiennej K. Dyskretyzacja problemu powo-

duje powstanie btedu aproksymacji Ry, zwiazanego z obcieciem szeregu zdefiniowanego
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réwnaniem 18 na wyrazie rzedu n. Im wiecej uwzgledni sie cztonéw rozwiniecia (im wiekszy
rzad metody), tym wieksza bedzie doktadnosé obliczen. Réwnoczesnie wydtuzy sie jednak
czas obliczen.

Bardzo wazne jest, aby wtasciwie dobra¢ wartos¢ kroku czasowego. Wybor zbyt du-
zego kroku czasowego spowoduje pominiecie, w procesie modelowania ewolucji systemu,
wielu stanéw posrednich uktadu, ktore istotnie mogtyby wpltynac¢ na stany nastepne. Tym
samym otrzymany wynik koncowy nie bytby zbyt wiarygodny. Z kolei wybdr zbyt matego
kroku czasowego sprawi, ze moc komputera zostanie uzyta do obliczenia wielu praktycznie
identycznych stanéw posrednich uktadu, a otrzymanie kazdego z nich zabierze pewien czas.
Idealny wybor wartosci kroku czasowego to taki, ktory umozliwia jak najszybsze prowa-
dzenie obliczen, nie powodujac przy tym utraty doktadnosci obliczen. Nalezy pamietaé
rowniez, ze modelowane zjawisko moze by¢ charakteryzowane przez wiecej niz jedng skale
czasowq. Wtedy nalezy rozwazy¢ wprowadzenie kroku czasowego o zmiennej wartosci,
automatycznie dopasowujacej sie do aktualnych potrzeb. Praktyczna wskazowka dotycza-
ca wyboru kroku czasowego stwierdza, ze wyboér jego wartosci powinien by¢é taki, aby
fluktuacje wartosci energii catkowitej nie przekroczyly kilku procent fluktuacji wartosci
energii potencjalnej [HEE97]. Krok czasowy rzedu 107 s jest wystarczajaca wartoscig wg
[HEE97] dla uktadéw, ktorych atomy oddziatuja potencjatem Lennarda-Jonesa [AZIS6].

Poza wyborem rzedu metody oraz wartosci kroku czasowego jest jeszcze kilka kwestii,
ktore moga wplynaé¢ na szybko$¢ obliczen nie pogarszajac znaczaco ich jakosci. Jedna z
nich jest nieuwzglednianie oddzialtywania pomiedzy istotnie oddalonymi od siebie atoma-
mi. Okazuje sie, ze uwzglednianie w obliczeniach oddzialywan zachodzacych pomiedzy
bardzo odlegltymi od siebie atomami jest najbardziej czasochtonng czescig kazdego kro-
ku maszynowego symulacji. Przez krok maszynowy mozna rozumie¢ jeden cykl obliczen
sprzenoszacy” uklad ze stanu opisanego w czasie ,t”, do stanu w czasie ,t-+dt”. Dla od-
dziatywan dwucialowych w celu obliczenia petnej sity (uwzgledniajac przyczynki do sity
od wszystkich atoméw w uktadzie) dzialajacej na dany atom, trzeba wykonaé¢ ~ N? ope-
racji, poniewaz tyle oddzialywan dwuciatowych trzeba obliczy¢ w uktadzie sktadajacym
sie z N atomow. Wiekszo$¢ z nich jest zupelnie niepotrzebna. Dlatego korzystne bytoby
pominiecie oddziatywan pomiedzy atomami odlegltymi o taka odlegtosé, dla ktorej poten-
cjat ich oddzialywania jest bliski zeru. Definiuje sie odleglosé obciecia potencjatu Reyr (z
ang. ,cut off”), powyzej ktorej uznaje sie, ze atomy nie oddziatuja. Aby nie sprawdzaé za

kazdym razem, ktore atomy oddziatujg ze sobg, a ktére nie, dla kazdego atomu sporzadza
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sie liste jego najblizszych sasiadow [ALL92]. Tylko oddzialywania z atomami z tej listy
sg brane do wyliczenia catkowitej sity dziatajacej na dany atom. Koszt aktualizacji listy

dalej jest rzedu N2, ale nie wykonuje sie jej w kazdym kroku.

2.2. Metoda predictor-corrector

Metoda prodictor-corrector rzedu piatego jest wykorzystywana do rozwiazania row-
nania 16 w programie, ktory byt uzywany do obliczen. Ogdlna idea dzialania tego typu
algorytmow jest nastepujaca. Za pomoca algorytmu predykcyjnego przewiduje sie wartosé

potozenia (rp) oraz przyspieszenia (fp) atomu w czasie ,t+0t” [ALL92]:

i (6 + 0t) = r(t — 6t) + 26ti(t), (19)
#0) (¢ 4 5t) = éF(rp(t +61)), (20)

gdzie ©(t) oznacza predkoéé w czasie t, a indeks ) oznacza pierwsze przewidywanie po-
lozenia atomu w czasie t+0t (wzor 19) oraz przyspieszenia atomu w czasie t+0t (wzor
20).

Przewidziane rozwiazanie poprawia sie nastepnie algorytmem korygujacym [ALL92]:

i (t + 0t) = £(t) + %[r‘;l)(t + 6t) + (1)), (21)
r(t + 0t) = r(t) + %[fg)(t + 6t) + £(t)]. (22)

Zarowno przewidywan, jak i korekt mozna dokonywaé¢ wielokrotnie zaleznie od wyboru

rzedu metody (n). Formuty maja posta¢ [ALL92]:

500 (¢ 4 5t) = %F(rgl-”(t +61)), (23)
P (6 + 0t) = () + %['fgl’ (t + 6t) + i(t)], (24)
r (b + 0t) = r(t) + %[fg” (t + 6t) + £(t)]. (25)

Czy algorytm predictor-corrector jest dobrym algorytmem? Dlaczego autorzy programu

SPUT (patrz 2.5) zdecydowali sie na jego zaimplementowanie w programie uzywanym do
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wykonywania obliczen? OdpowiedZ na to pytanie nie jest tatwa, szczegdlnie gdyby przyjac
nastepujace kryteria wyboru idealnego algorytmu [ALL92]:

— powinien by¢ szybki i obcigza¢ niewiele pamieci komputera,

— powinien dopuszczaé uzycie dtugiego kroku czasowego,

— powinien odtwarzac¢ trajektorie ruchu czastek tak doktadnie, jak to tylko mozliwe,

— powinien spetnia¢ prawa zachowania energii i pedu oraz by¢ odwracalny w czasie,

— powinien mie¢ prosta forme i by¢ tatwy do zaprogramowania.

Jednak juz sam autor tych kryteriéw [ALL92] stwierdza, ze bardzo ciezko znalezé algo-
rytm spetniajacy wszystkie powyzsze postulaty. Zwykle wybdr algorytmu uzywanego do
numerycznego catkowania rownan ruchu jest pewnego rodzaju kompromisem pomiedzy
szybkoscig obliczen, a ich doktadnoscig. Najwiekszg zaleta metody predictor-corrector jest
bardzo dobre, najlepsze ze wszystkich konkurencyjnych algorytméw, zachowanie energii
i pedu czastek w uktadzie, w ktorego sktad wchodza molekuty organiczne. Daje réwniez
bardzo dobry opis ruchéw rotacyjnych oraz wibracyjnych molekut organicznych, co w

gltownej mierze wptyneto na jego implementacje do programu liczacego.

2.3. Metoda Coarse-Grained

W procesie tworzenia uktadéw zawierajacych czastki organiczne zastosowano dwa po-
dejscia: atomistyczne i tzw. przyblizenie Coarse-Grained [TIE97]. Podejscie atomistyczne
nie wymaga wiekszego komentarza. W tym podejéciu modelowana jest ewolucja czaso-
wa kazdego pojedynczego atomu tworzacego badany uklad, dlatego molekuty PS4 (wzér
pétsumaryczny C4Hg — (CsHg)s — H), benzenu (wzér sumaryczny CgHg) oraz kwasu ara-
chidowego (wzoér potsumaryczny CHs — (CHy )13 — COOH) sktadaja sie odpowiednio z 36
atoméow wegla i 42 atomow wodoru, 6 atoméw wegla i 6 atoméw wodoru oraz 2 atoméw
tlenu, 20 atomow wegla i 40 atoméw wodoru. Podejscie atomistyczne zastosowano do
budowy cienkowarstwowych uktadéw organicznych zawierajacych molekuty PS4 i benze-
nu. Takie uktady licza kilkaset molekut organicznych, a czas rzeczywisty potrzebny do
obliczenia ich wzajemnego oddziatlywania jest do zaakceptowania.

Niestety indywidualne modelowanie kazdego atomu C, H i O budujacego molekute
kwasu arachidowego nie jest mozliwe. Powodem jest tu brak potencjatu opisujacego od-
dziatywanie pomiedzy atomami wegla i tlenu. Dodatkowym, bardzo czesto spotykanym

problemem w modelowaniu duzych uktadéw sktadajacych sie z weglowodoréw jest szyb-
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kos¢ prowadzenia obliczen. W szczegdlnosci dla systemow zbudowanych z molekut kwasu
arachidowego liczba molekut organicznych wynosi kilka tysiecy, a liczba pojedynczych
atoméw wodoru i wegla przewyzsza kilkaset tysiecy. Potencjal AIREBO (patrz 2.4.6)
uzywany do opisu oddzialywania pomiedzy organicznymi komponentami uktadu jest do-
ktadny, ale bardzo wolny. Obliczenia czasowej ewolucji uktadu sktadajacego sie z tylu
atomow C i H przebiega tak dtugo, ze konieczne stato sie¢ poszukiwanie alternatywnych
podejs¢ opisu molekut organicznych pozwalajacych na przyspieszenie obliczen.

Jedna ze strategii jest tutaj wspomniana juz weze$niej metoda Coarse-Grained (CG),
ktora pozwala pokonaé¢ czasowe ograniczenia symulacji atomistycznych, nie powodujac
rownoczesnie utraty znaczacej mikroskopowej informacji na temat badanego uktadu. Me-
toda Coarse-Grained, w postaci uzywanej przez program liczgcy, zostata zaadoptowana
do rozpylania przez Garrison i wspotpracownikéw [YINO4]. Gléwna idea metody CG jest
zignorowanie w opisie zbednych sktadnikow systemu lub zastapienie najmniejszych czesci
systemu wiekszymi odpowiednikami. W odniesieniu do molekut organicznych bedzie to
realizowane poprzez zastgpienie grupy atomoéw tworzacych molekute — jednym, wiekszym
atomem. Zastapieniu moga ulec wszystkie atomy w molekule, zbiér atomoéw tworzacych
charakterystyczny chemicznie fragment molekuty lub tez pojedynczy mer budujacy zwigz-
ki polimerowe. Przyktadowo, benzen (CgHg) w ujeciu Coarse-Grained bedzie zbudowa-
ny z szesciu pseudoatomow, z ktorych kazdy odpowiada czasteczce C-H. Idea taczenia
atomow w wigksze struktury byta znana wczesniej. Zostata z powodzeniem zastosowana
m.in. do modelowania samoorganizujacych si¢ warstw organicznych na powierzchni me-
tali [HAU89], kwasu DNA [MARO03| czy proceséw zwigzanych z usuwaniem materiatu z
uktadéw molekularnych przy pomocy promieniowania laserowego [ZHIO03], [YINO5].

Do zalet metody Coarse-Grained zalicza sie ograniczenie liczby oraz rodzaju mo-
delowanych czastek, a co za tym idzie pojawia sie mozliwo$¢ zastosowania prostszych
i szybszych potencjatéw do opisu oddziatywan pomiedzy pseudo atomami [dwucialowe
potencjaty Lennarda-Jonesa (2.4.1) i Morse’a (2.4.4) zamiast wielocialowego potencjatu
ATREBO (2.4.6)] [SMI06]. Dodatkowo z uktadu sa usuwane lekkie atomy wodoru, ktérych
wibracje nie pozwalaja na zastosowanie dtuzszego kroku czasowego. Stosujac to podejscie
trzeba si¢ niestety liczy¢ z tym, ze niemozliwe staje sie modelowanie reakcji chemicznych
zachodzacych w uktadzie. Nie wyklucza to jednak zastosowania metody Coarse-Grained
w badaniach prowadzonych na potrzeby niniejszej pracy, poniewaz wszystkie modelo-

wane molekuly taczg sie do podtoza przy pomocy sit fizysorpcji. Zastosowanie metody
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Coarse-Grained nie powoduje znieksztatcenia wynikow dotyczacych erozji podtoza, wspot-
czynnika rozpylenia czy rozkladéow katowych rozpylonych molekut. W pracy [SMI06] za-
stosowanie logiki Coarse-Grained do opisu molekut benzenu tworzacych uktad molekular-
ny spowodowalo przyspieszenie obliczen, wykonywanych na komputerze dwurdzeniowym,
jednej trajektorii o okoto po6t roku w stosunku do podejsécia atomistycznego. Ponizej zosta-
nie przedstawiony opis molekuty benzenu i kwasu arachidowego w logice Coarse-Grained.

2.3.1. Molekuta benzenu w logice coarse-grained

Przyblizenie Coarse-Grained molekuty benzenu (wzér sumaryczny CgHg) zaklada za-
stapienie pary atoméw C-H przez jeden pseudoatom (CH) o masie Mcn) = Mc + My.
Molekuta benzenu w ujeciu Coarse-Grained zbudowana jest zatem z 6 pseudoatomow
(CH). Na rys. 7 przedstawiono molekute benzenu w ujeciu atomistycznym i w logice

Coarse-Grained.

3;@ CH —» (CH)

Rysunek 7: Po lewej: atomistyczny model molekuly benzenu zbudowanej z atoméw C (kolor
zielony) i H (kolor bialy); po prawej: molekula benzenu w logice Coarse-Grained zbudowa-
na z kwaziczastek CH (kolor niebieski). Pseudoatomy oznaczone sa cyframi. Oznaczaja one
najblizszych sasiadéw wzgledem pseudoatomu nr 1, co bedzie potrzebne do zrozumienia opisu
oddziatywania wewnatrz molekuly benzenu

2.3.2. Molekuta kwasu arachidowego w logice coarse-grained

Przyblizenie Coarse-Grained molekuty kwasu arachidowego (AA, wzor pétsumaryczny
CHj; — (CHsy)15 — COOH) zaktada zastapienie kazdej kwaziczasteczki (CHy, CHz, COOH)
pojedynczym pseudoatomem. Tym samym catkowita liczba pseudoatomow tworzacych
molekute kwasu arachidowego wynosi 20. Na rys. 8 przedstawiono molekute AA w uje-
ciu atomistycznym i Coarse-Grained. Poprawny opis ksztattu molekut benzenu i kwasu
arachidowego zostal zapewniony poprzez wprowadzenie zréznicowanego oddziatywania,
w obrebie pojedynczej molekuty, pomiedzy najblizszymi pseudoatomami (1-2) oraz ich
dalszymi sasiadami (1-3, 1-4 itd.). Podobna procedure zastosowal Delcorte podczas mo-
delowania czasteczek eikozanu [DEL07a]. Dokladny opis oddziatywan wewnatrzczastecz-

kowych zostal przedstawiony w kolejnym rozdziale (2.4) po$wieconym potencjatom.
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Rysunek 8: Po lewej: atomistyczny model molekuly kwasu arachidowego (AA) zbudowanej z
atoméw C (kolor zielony), H (kolor bialy) i O (kolor czerwony); po prawej: molekula kwasu
arachidowego w logice Coarse-Grained zbudowana z kwaziczastek CHgs (kolor zielony), CHy
(kolor czerwony), COOH (kolor bialy). Pseudoatomy oznaczone sa cyframi. Oznaczaja one naj-
blizszych sasiadéw wzgledem pseudoatomu numer 1, co bedzie potrzebne do zrozumienia opisu
oddzialywania wewnatrz molekuty AA

2.4. Potencjaty

Odpowiednie zdefiniowanie potencjatu oddziatywania pomiedzy atomami jest bardzo
wazne, aby prawidtowo modelowadé trajektorie czastek w uktadzie. Istnieje wiele potencja-
tow opisujacych oddziatywanie pomiedzy réznymi atomami. Rozroznia sie miedzy innymi
potencjaly dwuciatowe oraz wielociatlowe. Potencjaty dwuciatowe to takie, ktore opisuja
oddziatywanie pomiedzy dwoma konkretnymi atomami. Catkowity potencjal oddziaty-
wania konkretnego atomu z resztg uktadu jest wtedy sumg potencjalow oddzialywania

obliczonych pomiedzy danym atomem, a kolejnymi atomami systemu:

Vi=>_Vj. (26)

J#
Inaczej ma sie w sytuacji oddzialywan, ktore nie moga zosta¢ podzielone na szereg od-
dzialywan dwuciatowych. W takim przypadku trzeba zastosowaé potencjaty wielocialowe.
Potencjaty wielociatowe polegaja na opisie oddziatywan zachodzacych pomiedzy wieloma
atomami uktadu. Oddziatywanie czastek w uktadzie opisywane potencjalem wielociato-
wym zalezy nie tylko od odlegtosci miedzyatomowych, ale takze od wzajemnego rozmiesz-

czenia atomow.
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W niniejszej pracy uzywano pociskéw i tarcz, ktérych wzajemne oddziatywania opisano
przy pomocy potencjatow przedstawionych w tabeli 1. W tabeli 1 czastki oznaczone in-
deksem gérnym €6

(CG) [SMI06] (patrz 2.3). Indeks dolny ; ; oznacza, ze dane quaziczastki CHy, CHz, COOH

oznaczaja molekuly, ktére zostaty utworzone w logice Coarse-Grained

naleza do i-tej lub j-tej molekuty. Dodatkowy indeks dolny (1 2 ~9) oznacza oddzialywanie
w obrebie tej samej molekuly (patrz rys. 7 i rys. 8), w ktérym oddzialujace quaziczastki
sa pierwszym (oddzialywanie 1-2), drugim (1-3) lub dalszym (1-4, 1-5, ...) najblizszym

sasiadem.

2.4.1. Potencjal Lennarda - Jonesa

Potencjal Lennarda - Jonesa (LJ) zostal wymyslony do opisu oddziatywan zachodza-
cych pomiedzy atomami gazéw szlachetnych, jak np. Ar czy Ne [LEN24], [AZI86]. Atomy
gazoOw szlachetnych nie posiadaja zadnych niezapelnionych w peini orbitali elektrono-
wych, ktére mogtyby uczestniczy¢ w tworzeniu wigzan chemicznych, co decyduje o ich
niewielkiej reaktywnosci. Jednak w uktadzie sktadajacym sie z atomoéow gazéw szlachet-
nych moze dojé¢ do niewielkich zaburzen stanow elektronowych poszczegdlnych atoméw.
Zaburzenia te moga by¢ opisane za pomoca fluktuujacych oddziatywan dipolowych (sity
Van der Waalsa), prowadzacych do powstania stabego oddzialywania przyciagajacego
pomiedzy atomami. Czesé przyciagajaca potencjalu Lennarda-Jonesa (typu 6-12) jest
odwrotnie proporcjonalna do szostej potegi odlegltosci pomiedzy atomami. To wtasnie
istnienie stabych sit przyciggajacych zapewnia dynamiczng trwatos¢ struktur ztozonych
z atomow gazow szlachetnych. Potencjat Lennarda-Jonesa uwzglednia réwniez wzajemne
odpychanie rdzeni jonowych pomiedzy atomami, jesli znajda sie one zbyt blisko siebie.
Sita oddzialywania odpychajacego jest odwrotnie proporcjonalna do dwunastej potegi
odlegtosci miedzy atomami. Pelna postaé potencjalu Lennarda-Jonesa (6-12) jest naste-

pujaca [LEN24], [AZI86], [ATKO1]:

V() = €[(2)2 - 2(2)9), (27)

T r

gdzie € jest gltebokoscig studni potencjatu, a o odlegtoscia, dla ktérej potencjal przyjmuje
wartos¢ minimalna.
Tak skonstruowany potencjat, z odpowiednio dobranymi wartosciami parametrow e

i 0 pozwala bardzo dobrze opisa¢ wlasnosci termodynamiczne gazowego neonu, argonu,
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Tabela 1: Potencjaly uzyte do opisu oddzialywania pomiedzy poszczegdlnymi elementami ukta-
dow badawczych

Oddziatywanie Nazwa potencjatu Typ potencjatu
Ar-Ar Lennard-Jones potaczony z KrC dwuciatowy
Ne-Ne Lennard-Jones potaczony z KrC dwuciatowy

Ar/Ne-Ag Lennard-Jones potaczony z KrC dwuciatowy
Ar/Ne-C KrC dwuciatowy
Ar/Ne-H KrC dwuciatowy
Ag-C Lennard-Jones dwuciatowy

Ag-H Lennard-Jones dwuciatowy
Ag-Ag MD/MD-CEM wielociatowy

C-C AIREBO wielociatowy

C-H AIREBO wielociatowy

H-H AIREBO wielociatowy
Ar-AACG KrC dwuciatowy
AACC_Ag Lennard-Jones dwuciatowy
AAFS — AATS Lennard-Jones dwucialowy
(AAFE — AACC) (9 Morse dwuciatowy
(AACE — AACC) oy Morse dwuciatowy

kryptonu i ksenonu posiadajacych niewielkie gestosci. Dla argonu wybor wartosci para-
metréw: €=0.0103 eV i 0=3.82 A [AZI86] prowadzi do dobrej zgodnosci obliczonej energii
sublimacji Es=0.085 eV, z wartoscia zmierzona eksperymentalnie Eg=0.08 ¢V [DOB57],
[BAT67], [KLE67]. W tabelach 2, 3, 4 przedstawiono przyjete w niniejszej pracy wartosci

parametrow potencjatu Lennarda-Jonesa.
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Niestety potencjat Lennarda-Jonesa nie sprawdza sie najlepiej dla niewielkich odlegto-
Sci pomiedzy oddzialujacymi atomami. Okazuje sie¢, ze wysokoenergetyczna czesé oddzia-
tywania Van der Waalsa moze by¢ znacznie lepiej opisana przy pomocy potencjatu KrC,
omoéwionego ponizej.

W pracy [WIL77] pokazano, ze modelowanie komputerowe wykorzystujace potencjat
KrC najlepiej przewiduje zmierzone eksperymentalnie zasiegi pociskow w tarczach. Zre-

dukowany zasieg zdefiniowano nastepujaco [WIL77]:

ple) = [ a6,/ (Su(€) + Sule)). (28)

Na rys. 9 pokazany zostal wynik wziety z tej pracy.
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Rysunek 9: Poréwnanie znalezionych do$wiadczalnie zredukowanych zasiegdéw (reduced range)
réznych pociskéw w tarczach z wynikami modelowania komputerowego uzyskanych dla czterech
potencjatéw: Bohra [BOH48], Moliere [WIL77], Thomasa-Fermiego [KOB55] i KrC [WIL77]

Roézne wartosci parametrow € i o dla oddziatywania Ar-C i Ar-H dla systemu sktadaja-
cego sie z monowarstwy CgHg oraz PS4 zdeponowanej na srebrze wynikaja z koniecznosci
uwzglednienia r6znej energii wiazania molekul benzenu (~0.4 eV) i polistyrenu (~2.1 eV)
do powierzchni srebra. Na rys. 10 pokazano ksztalt potencjatow oddziatywania srebra z
weglowodorami dla przypadku PS4 i benzenu. Podobna sytuacja wystepuje w przypadku

bombardowania pociskiem neonowym.
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Tabela 2: Wartoéci parametrow € i o potencjalu Lennarda-Jonesa opisujacego oddzialywanie
molekula organiczna/podloze w ukladach z monowarstwa zbudowana z molekul PS4, CgHg i
AA oraz pomiedzy pociskiem, a podlozem, a takze pomiedzy atomami pocisku

System Oddziatywanie  ¢[eV]  o[A] Reur[A] Zaadoptowano
z pracy
Ar-Ar 0.0103 3.82 11.0 [AZI86]

Ar-Ag 0.0103 3.82 11.0
Ne-Ne 0.003  3.13 11.0 [HERO1]

Ne-Ag 0.003  3.13 11.0
Ar/Ne—PS4/Ag{111} AgC 0.05 23 6.0 [DELO0]
Ag-H 0.0083 2.3 6.0 [DELOO]
Ar/Ne—CgHg/Ag{111}  Ag-C 0.031 2.3 3.0 [CHA99]
Ag-H 0.005 2.3 3.0 [CHA99]
Ar—AACY /Ag{111} Ag-CHSG/CHS®  0.015  3.47 6.0 [HAUS9],[BAL95]
Ag-COOH®C 021 2.3 5.0 [HAUS9],[BAL95]

Tabela 3: Wartoéci parametrow € i o potencjatu Lennarda-Jonesa opisujacego oddzialywania
pomiedzy dwiema molekutami kwasu arachidowego

Oddziatywanie e[eV] o[A] Reour[A] Zaadoptowano z pracy
COOHY-COOH*“ 0.14 4.95 7.65 [HAUS9],[BAL95]
COOHCC-CHSC 0.005 4.95 7.65
CHSG-CHSG 0.14 4.95 7.65
CHYCG-CHSC 0.005 4.95 7.65
CHSG-CHSG 0.0048 4.95 7.65
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Rysunek 10: Poréwnanie potencjatéw LJ opisujacych oddzialywania Ag-C i Ag-H dla dwéch
typéw molekul: PS4 (linie czerwona i niebieska) oraz benzenu (zielona i czarna)

Tabela 4: Wartoéci parametréw € i o potencjalu Lennarda-Jonesa opisujacego (wespél z pot.
Morse’a) oddzialywania wewnatrz molekuly kwasu arachidowego

Oddziatywanie Najblizszy sasiad1 e[eV] o[A] Reur[A] Zaadoptowano z pracy
CH, — CH, 1-4 0.0052 3.80 7.65 [HAUS9],[BALOS5]
CH, — CH, 1-5 0.0039  5.09 7.65
CH, — CHy 1-6 0.00312 6.36 7.65
CH, — CH; 1-4 0.0062  3.80 7.65
CH, — CH;s 1-5 0.00465 5.09 7.65
CH, — CH; 1-6 0.00372 6.36 7.65
CH, — COOH 1-4 0.0062 3.80 7.65
CH, — COOH 1-5 0.00465 5.09 7.65
CH, — COOH 1-6 0.00372 6.36 7.65

1 Oznaczenia w tej kolumnie odnosza si¢ do rys. 7 i rys. 8. Oznaczenie 1-2 okresla oddziatywanie
pomiedzy najblizszymi pseudoatomami w molekule CG, oznaczenie 1-3 okresla oddziatywanie pomiedzy
sasiadami rozdzielonymi jednym pseudoatomem, itd. Oczywidcie numerowane w ten sposéb oddzialywania
tycza sie wszystkich pseudoatomoéw, nie tylko tych oznaczonych numerem 1 na rys. 7 i rys. 8
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2.4.2. Potencjal KrC

Potencjal KrC sktada sie z czesci kulombowskiej oraz z czesci ekranujacej [WILTT7]:

O(r), (29)

gdzie Zie i Zge stanowia informacje o tadunkach (e-tadunek elektronu) oddziatujacych
atomow znajdujacych sie w odlegtosci r.
Czes¢ ekranujaca [WILTT]:
D(r) = zNj Cie~Pur/e (30)
i=1

modyfikuje site oddzialywania miedzy atomami w miare wzrostu odlegtoéci pomiedzy

nimi. Stanowi to odzwierciedlenie rzeczywistej sytuacji, w ktorej dla znacznych odlegtosci

pomiedzy atomami elektron duzo silniej oddziatuje z wtasnym jadrem atomowym. Jadro

drugiego atomu jest dla niego niewidoczne z uwagi na ekranowanie tadunku przez chmure

elektronéw tegoz jadra. Tak skonstruowany potencjat jest bardzo uniwersalny. Zmiana

parametrow C; oraz b; pozwala otrzymac¢ nowe potencjaty posiadajace inne wlasciwosci.
0.8853a0

We wzorze 30 zmienna a = VTV TT jest odlegloscia ekranowania, w ktérej ag = 0.529A

jest promieniem Bohra. Wartosci parametréw potencjalu KrC zamieszczono w tabeli 5.

Tabela 5: Wartoéci parametréow C; oraz b; potencjalu KrC

Potencjat Cy [eV] Cy [eV] Cs [eV] by by bs

KrC 0.190945 0.473674 0.335381 0.278544 0.637174 1.919249

Potencjat KrC uzyty do opisu oddziatywania pomiedzy Ar-C i Ar-H zostal przedstawiony
na rys. 11. Potencjal KrC jest potencjatem czysto odpychajacym, stad tez uzywa sie go
przede wszystkim do opisu wysokoenergetycznych oddziatywan, do ktorych dochodzi, gdy
odlegtosci pomiedzy atomami sg niewielkie.
2.4.3. Polaczenie potencjaléw Lennarda-Jonesa i KrC

Potencjaty Lennarda-Jonesa i KrC uzyte do opisu oddzialywania pomiedzy Ar-Ar
oraz Ar-Ag oraz ich potaczenie zostaty przedstawione na rys. 12. Procedura taczaca dwa

potencjaly jest realizowana automatycznie przez program wykonujacy obliczenia po zgto-

szeniu takiego zapotrzebowania. Wykorzystuje do tego interpolacje funkcjami sklejanymi
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Rysunek 11: Potencjal KrC opisujacy oddzialywanie Ar-C (niebieska linia) i Ar-H (czerwona
linia)
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Rysunek 12: Potencjal Lennarda-Jonesa opisujacy oddzialywanie Ar-Ar (niebieska linia), KrC
(czerwona linia) oraz ich potaczenie (czarna linia) wykonane przy pomocy procedury interpola-
cyjnej funkcjami sklejanymi (spline)

(,spline”) [RALT5]. Polaczenie potencjatéw Lennarda-Jonesa oraz KrC jest optymalne
do poprawnego opisu oddzialywania pomiedzy atomami gazéw szlachetnych. Zapewnia
stabilnos$¢ systemu poprzez istnienie minimum potencjatu, a takze poprawnie opisuje za-
chowanie atoméw dla niewielkich odlegtosci pomiedzy nimi. Potencjat KrC jest bardziej
elastyczny dla niewielkich odlegtosci pomiedzy atomami w poréwnaniu do potencjatu
Lennarda-Jonesa.

Wyjasdnienia wymaga zastosowanie podobnej konstrukeji potencjatu (LJ+KrC) do
opisu oddzialywania pomiedzy atomami pocisku oraz atomami podtoza, podczas gdy

w pracach [CHA99] oraz [DELOO] uzyto w tym celu stricte odpychajacego potencjatu
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Moliere [WIL77], a w pracy [CZE07] réwniez odpychajacego potencjatu KrC. Odpowiedz
jest nastepujaca. W badaniach prowadzonych na potrzeby niniejszej pracy oddziatywania
pomiedzy atomami argonu oraz innymi atomami uktadu sg w wiekszosci odpychajacymi
oddzialywaniami wysokoenergetycznymi. Jak to zostanie pokazane w czesci wynikowej
niniejszej pracy, najwieksza ingerencja padajacego klastera w bombardowany ukltad na-
stepuje w momencie uderzenia w podtoze. To w jaki sposéb, w pdzniejszych czasach
symulacji, pozbawione wiekszosci swojej poczatkowej energii kinetycznej atomy pocisku
oddziatuja z reszta uktadu ma niewielkie znaczenie dla proceséw prowadzacych do desorp-
cji materialu organicznego, poniewaz to oddziatywanie jest juz bardzo stabe. Podobne
wyjasnienie dal w swojej pracy Delcorte [DELO0]. Mozna zatem przyjaé, ze wysokoener-
getyczne oddzialywania sg znacznie wazniejsze od niskoenergetycznych dla przypadkow
badanych na potrzeby niniejszej pracy. Oczywiscie, gdyby badano np. depozycje duzych
klasterow argonowych na powierzchni Ag, to wtedy kwestia wigzacego lub nie charakteru
potencjatu bytaby bardzo istotna. Takie badania nie byty jednak prowadzone, co sprawia,
ze obydwa podejscia dotyczace ksztaltu czesci niskoenergetycznej potencjatu Ar-Ag (oraz
Ne-Ag) wydaja sie zasadne. Zdecydowano sie na opis oddzialywania atoméw pocisku i
podloza zachowujacego ksztatt potencjatu Lennarda-Jonesa dla czesci niskoenergetycznej
z uwagi na wieksza naturalnos¢ takiego podejscia, wynikajaca z konstrukeji tego poten-
cjatu specjalnie do opisu oddzialywania atoméw gazéw szlachetnych [LEN24], [AZI86].
Procedure ,zszycia” potencjatu Lennarda-Jonesa i KrC zastosowano rowniez do opisu

oddzialywania pomiedzy atomami neonu (rys. 13) oraz pomiedzy neonem, a srebrem.
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Rysunek 13: Potencjaly opisujace oddzialywanie Ne-Ne: Lennard-Jones (niebieska linia), KrC
(czerwona linia) oraz ich polaczenie (czarna linia)
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2.4.4. Potencjal Morse’a

Do opisu zachowania oscylujacego uktadu dwuatomowego mozna uzy¢ potencjatu zapro-

ponowanego przez Morse’a [MOR29]:
V(r) = De(1 — e 07002 4 V(xy), (31)

gdzie ry oznacza potozenie réwnowagi, r — ry stanowi wychylenie z potozenia réwnowa-
gi, D jest gtebokoscia, a a szerokoscia studni potencjatu. W poréwnaniu do potencjatu
Lennarda-Jonesa, potencjal Morse’a posiada znacznie wezszg studnie potencjatu. Oka-
zuje sie, ze kombinacja potencjatéw Lennarda-Jonesa i Morse’a jest w stanie bardzo do-
brze opisa¢ oddzialywanie wewnatrz pojedynczej molekuly kwasu arachidowego [DELO07al,
[DELO7b], [PAR09]. Potencjat Morse’a zostal wybrany do opisu oddziatywania pomiedzy
najblizszymi (1-2) sasiadami w molekule AA. Parametry tego potencjatu zostaty tak do-
brane, aby odzwierciedla¢ site wigzania oraz potozenie réwnowagi charakterystyczne dla
liniowych weglowodoréw [HAUS89|, [BAL95]. Ten sam potencjal z parametrami odpowia-
dajacymi ptytszej studni potencjatu zostat takze uzyty do opisu oddzialtywan pomiedzy
kolejnymi (1-3) najblizszymi kwaziczastkami budujacymi molekute kwasu arachidowego.
W wyniku zastosowania powyzszej procedury kwaziczastki moga oddzialtywac, nawet jesli
molekuta kwasu arachidowego ulegnie dysocjacji. Dodatkowo molekuty zachowuja po-
prawny zygzakowaty ksztalt w potozeniu réwnowagi. Potencjal Lennarda-Jonesa jest z
kolei odpowiedzialny za opis oddziatywan kwaziczastek, ktore sa dalszymi sgsiadami w
molekule kwasu arachidowego. Umozliwia to utrzymanie stabego przyciggajacego oddzia-
tywania pomiedzy bardziej odlegtymi kwaziczastkami, co réwniez przyczynia sie do zacho-
wania poprawnego ksztaltu molekuty. Odrzucone zostalo podejécie zachowujace ksztalt
molekuty poprzez ustalenie statych katow, ktére moga tworzy¢ sasiednie kwaziczastki w
molekule. To podejscie, znane z badan dotyczacych ttuszczow, nie pozwala na dysocjacje
molekut, co wyklucza jego zastosowanie do modelowania proceséw rozpylania [DEL07a).
W tabelach 4 i 6 przedstawiono wartosci parametréw potencjatow LJ i Morse’a uzytych
do modelowania wewnetrznych oddzialywan w molekutach kwasu arachidowego. Z kolei
na rys. 14 pokazano poréwnanie ksztaltéow potencjatéw LJ i Morse’a skonstruowanych w

oparciu o dane z powyzszych tabel.
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Tabela 6: Wartosci parametréw De, 1o i a potencjalu Morse’a opisujacego (wesp6t z pot.
Lennarda-Jonesa) oddzialywania wewnatrz molekuly kwasu arachidowego. Wartosci parametrow
potencjalu zaadoptowano z pracy [DEL07a]

Oddziatywanie Najblizszy sasiad ~ De[eV]  1.JA]  a[A7!]  Reur[A]
CH, — CH,/CH;/COOH 1-2 3.6 153 2.0 5.0
CH, — CH,/CH,/COOH 1-3 0.01 252 2.0 5.0
1
CH,~CH,/CH, (1-2)
\\ CH,~CH,/CH (1-3) —
Or — T CI) (1)
CH,~CH, (1-5) ——
Ll CH,~CH (1-4) —— |
s CH,~CH, (1-5) ——
9,
> | . \
_3 -
~0.1 - |
40 1 5 3 4 5 6

r[A]

Rysunek 14: Potencjal Morse’a oddzialywania (1-2) i (1-3) oraz potencjal Lennarda-Jonesa
oddzialywania (pozostale przypadki) wewnatrz pojedynczej molekuly AA. Numery w nawiasie
oznaczaja kolejnych najblizszych sasiadéw kwaziczasteczek budujacych kwas arachidowy. War-
tosci parametréw potencjatu przedstawiono w tabelach 4 1 6

2.4.5. Potencjat MD/MC-CEM

Potencjat wielociatowy MD/MC-CEM (z ang. ,molecular dynamics and Monte Carlo—
corrected effective medium potential”), wymyslony przez DePristo i wspdtpracownikow
[STA90], [RAE91], zostal uzyty do opisu oddzialywania pomiedzy atomami srebra. W
potencjale tym modelowany uktad opisuje sie w postaci jader atomowych osadzonych
(embedded) w morzu swobodnych elektronéw. W uktadzie sktadajacym sie z N atoméw,

energia oddzialywania i-tego atomu A; jest definiowana nastepujaco:
1
AE; =Y AFj(A;, ) + 5ZZVC(Ai,Aj). (32)
i

W powyzszym wyrazeniu n; oznacza catkowita gesto$é¢ gazu swobodnych elektronéw opi-
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sang w pozycji i-tego atomu. Z kolei wyrazenie V¢ (A;, A;) opisuje kulombowskie oddzia-
tywanie jader oraz elektronow pomiedzy atomami i oraz j. Kluczowa wielkoscia we wzorze
32 jest empiryczna funkcja osadzania AF;. Sposéb jej obliczenia jest dos¢ skomplikowany.
Zostal szczegdtowo opisany w pracach [STA90], [KEL94]. Potencjat MD/MC-CEM mo-
ze by¢ uzywany do obliczen zwigzanych z procesem rozpylania, poniewaz wystarczajaco
dobrze opisuje odpychajace oddziatywanie dla niewielkich odlegtosci pomigdzy atomami.
Potencjal MD/MC-CEM stosuje sie do opisu oddziatywania jednosktadnikowych ukta-
déw metalicznych. Jego uzytecznos$é zostata potwierdzona miedzy innymi dla przypadkéw
bombardowania powierzchni Ni{001}, Rh{001}, Au{111} [ROS95], [ROS96] oraz Ag{111}
[WUC96].

2.4.6. Potencjal AIREBO

Potencjal AIREBO (Adaptive Intermolecular REBO potential) [STE00] stanowi roz-
szerzenie potencjatu REBO (Reactive Empirical Bond-Order potential) zaproponowanego
przez Brennera i wspétpracownikéw [BRE9O], [BRE91], [BRE02]. Aby lepiej zrozumie¢
zalety potencjatu AIREBO trzeba, cho¢ pokrétce, zapoznaé sie z mozliwo$ciami zastoso-
wania oraz ograniczeniami wynikajacymi z konstrukcji potencjatu REBO.

Potencjal REBO opisuje oddziatywania, w uktadach ztozonych z weglowodorow, wy-
nikajace z istnienia kowalencyjnych wigzan pomiedzy atomami. Daje poprawny opis ener-
getycznych, elastycznych oraz wibracyjnych wtasciwosci matych weglowodorow oraz ciata
statego zbudowanego z atoméw wegla. Niestety w oryginalnie rozwijanej postaci, potencjat
REBO jest wylacznie krétkozasiegowy. Umozliwia oddziatywanie atoméw wytacznie wte-
dy, gdy dzielaca je odlegto$é jest mniejsza niz odlegtosé obcigcia wigzania kowalencyjnego
(2 A dla wiazania pomiedzy atomami wegla). Potencjat oddziatywania [BRE90], [BRE91],
[STE00], [BRE02]:

VEFBO = VE (1) + by Vi (1) (33)

sktada sie z cztonu odpychajacego Vil} i cztonu przyciagajacego V{?, zaleznych od typu
oddziatujacych atoméw i oraz j, a takze odlegtosci rj; miedzy nimi. Czynnik bj; stanowi
poprawke wielocialowa, poniewaz na site wigzania kowalencyjnego pomiedzy dwoma ato-
mami wplywaja takze atomy znajdujace sie w poblizu. Potencjal REBO skutecznie opisuje
wewnatrzczastkowe oddziatywania w uktadach weglowych i weglowodorowych. Umozliwia

on modelowanie przerywania oraz tworzenia si¢ wigzan kowalencyjnych pomiedzy weglo-
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wodorami, poniewaz jego konstrukcja dopuszcza wymiane atomow, pomiedzy ktorymi jest
tworzone wigzanie, jak réwniez zmiane hybrydyzacji wigzania. Niestety potencjal ten nie
posiada zadnego mechanizmu umozliwiajacego uwzglednienie dalekozasiegowych oddzia-
tywan miedzyczasteczkowych, co uniemozliwia opis wielu wtasciwosci charakterystycznych
dla cieczy, polimeréw, a takze cienkich warstw weglowodorowych [STEOQO].

Potencjal AIREBO jest rozszerzeniem potencjalu REBO. Pozostawiajac w niezmie-
nionej postaci czes¢ potencjalu REBO opisujaca wktad pochodzacy od wigzan kowalen-
cyjnych, potencjal AIREBO dodatkowo uwzglednia dalekozasiegowe stabo przyciggajace
oraz krotkozasiggowe odpychajace oddziatywania miedzyczastkowe oraz wprowadza czton
odpowiedzialny za torsyjne ruchy atoméw w obrebie pojedynczego wigzania. Tym samym

potencjal AIREBO przyjmuje postaé¢ [STEQO]:

VAIREBO — VREBO + VLJ + VTORS. (34)

Czlon realizujacy oddziatywania miedzyczastkowe ma postaé potencjatu Lennarda-Jonesa

[STEO00]:
o

VI (r) = 4e((

= |

)= (). (35)

r
Wzér 35 przedstawia potencjal Lennarda-Jonesa (6-12) zapisany w nieco innej postaci,
niz w rozdziale 2.4.1. We wzorze 35, & = o/(v/2) jest odlegtodcia, dla ktorej potencjal
przyjmuje warto$é¢ réwna zeru, V7 (5) = 0.

Zastosowanie potencjalu Lennarda-Jonesa jako czesci sktadowej potencjalu AIREBO
(wzér 34) niesie jednak pewne trudnosci. Otéz, silnie odpychajaca cze$é potencjatu LJ
nie dopuszcza niezwiazane, pojedyncze atomy na taka odleglos¢, przy ktorej moglyby
oddzialywaé¢ potencjalem REBO i tym samym utworzy¢ wigzanie kowalencyjne. Dlate-
go konieczne jest zdefiniowanie dodatkowych kryteriéw, dzigki ktorym czlon zwiazany z
oddziatywaniem miedzyczastkowym bytby wlaczany lub wyltaczany w zaleznosci od kon-
kretnej sytuacji. Kryteria te powinny zaleze¢ od [STE00]: odlegtosci miedzy para atoméw,
sity wiazacych oddzialtywan pomiedzy nimi, sieci wigzan taczacych je. W ogélnosci, dwa
atomy poczuja krotkodystansowe odpychajace oddziatywanie VinJ tylko wtedy, gdy jest
mate prawdopodobienstwo utworzenia chemicznego wigzania pomiedzy nimi, a takze w
sytuacji, gdy nie sa najblizszymi (1-2, 1-3, 1-4) sasiadami w tej samej molekule [STEO0O].

Kompletne matematyczne wyrazenie na wtaczanie/wytaczanie cztonu VﬁJ zostalo podane
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w pracy [STEO00] i nie bedzie tutaj przytaczane, podobnie jak postaé cztonu odpowiedzial-
nego za ruchy torsyjne zwiazanych atoméw VIORS,

Podsumowujac potencjat AIREBO zachowujac zalety potencjalu REBO dotyczace
mozliwosci modelowania reakcji chemicznych zachodzacych pomiedzy weglowodorami, do-
datkowo uwzglednia istnienie niewiazacych oddzialtywan pomiedzy sasiednimi molekuta-
mi. Sita tych oddzialywan jest adaptacyjnie modyfikowana w odniesieniu do konkretnego
przypadku. Wartosci parametréow potencjalu REBO znalezione dla réznych uktadéw we-
glowodorowych zachowujg waznos¢ rowniez w momencie zastosowania do opisu oddzialy-

wania pomiedzy sktadnikami uktadu potencjatu AIREBO.

2.5. Program obliczeniowy SPUT2006

Historia programu SPUT siega potowy ubiegtego wieku. Rozwdj kodu programu SPUT
zostal zapoczatkowany przez Dona E. Harrisona Jr i wspotpracownikéw [HAR73|. Obecnie
kod programu jest pod opieka Barbary J. Garrison. Ponad dziesiecioletnia wspotpraca z
Garrison oraz aktywny udziat promotora niniejszej pracy Z. Postawy w rozwoju programu
SPUT zaowocowal mozliwoscig korzystania z tego programu. Jak juz zostalo wczedniej
wspomniane obliczenia byty prowadzone w dwoch miejscach:

— na komputerach wchodzacych w sktad centrum obliczeniowego Stanowego Uniwersy-
tetu w Pensylwanii w USA. Informacje na temat mocy obliczeniowe] stosowanych tam
komputeréw mozna uzyskac z oficjalnej strony internetowej centrum obliczeniowego —
HCP Group [HCP10]. Obecnie w uzyciu sa procesory czterordzeniowe, na ktérych czas
pojedynczego obliczenia (36 ps) trwa od kilku godzin do dziesieciu dni, w zaleznosci od
ztozonosci modelowanego systemu. Najdtuzej trwajg obliczenia uktadow organicznych
bombardowanych najwiekszymi uzywanymi klasterami (n=9000 i 27000) o najwiek-
szych stosowanych energiach (ponad 5 eV /atom). W momencie rozpoczynania obliczen
w 2006 roku, w uzyciu byty przede wszystkim komputery dwurdzeniowe, na ktorych
czas pojedynczej trajektorii dochodzit nawet do jednego miesigca.

— komputery wchodzace w sktad klastera SP2 zakupione w latach 2006-08. Sa to kom-
putery jedno, dwu i czterordzeniowe. Obecnie sg sporadycznie wykorzystywane do
obliczen, aczkolwiek doskonale sprawdzaja sie w czasie planowych przerw w dostepno-
sci komputerow w USA, zwiazanych z modernizacja oprogramowania lub koniecznoscia

rozwigzania problemow technicznych.
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Obliczenia sg realizowane poprzez system kolejkowy, ktory rozdziela zadania — kazde
zadanie jest liczone na jednym procesorze. Zwykle nie ma probleméw, aby uruchomié
nawet do 40-50 zadan naraz, cho¢ oczywiscie zalezy to tez od aktualnych potrzeb in-
nych uzytkownikow. Wiekszosé z zaprezentowanych w niniejszej pracy wynikow zostala
uzyskana przy uzyciu programu pracujacego w wersji szeregowej. Jedynie wyniki uzyska-
ne dla rozpylania grubych warstw zbudowanych z molekul benzenu, zostaty otrzymane
przy uzyciu programu, ktérego najbardziej czasochtonne procedury zostaty na poczatku
2010 roku ,uréwnoleglone”. Zostato to osiggniete przez wykorzystanie bibliotek z pakietu
OpenMP. Przewiduje sie, ze uréwnoleglenie kodu pozwoli na kilkukrotne przyspieszenie
obliczen. Zaleznos¢ wspotczynnika przyspieszenia obliczen zdefiniowanego jako czas pracy
programu z wykorzystaniem jednego rdzenia (procesora) podzielony przez czas potrzebny
na wykonanie obliczen przy uzyciu n-rdzeni (procesoréw) od liczby uzytych procesoréow
zostata pokazana na rys. 15. W idealnym przypadku zalezno$é¢ ta powinna mieé¢ postaé
liniowa, tj. program wykorzystujacy n rdzeni powinien si¢ liczy¢ n razy szybciej. Jednak
jak wida¢ na rys. 15 juz dla 3 rdzeni nastepuje odchylenie od idealnego przebiegu. Od-
chylenie to jest tym wieksze, im wieksza jest liczba rdzeni uzytych do obliczen. Jest to
spowodowane rosngcym czasem potrzebnym na wymiane informacji i synchronizacje pra-
cy poszczegdlnych rdzeni, rosngcymi problemami z efektywnym wykorzystaniem pamieci
cache, oraz faktem, ze w programie obliczeniowym wciaz wystepuja elementy szeregowe,
ktorych czas wykonania jest taki sam bez wzgledu na liczbe uzytych rdzeni. Biorac pod
uwage wartos¢ wspotczynnika przyspieszenia obliczen, oraz koszt uzycia duzej liczby pro-
cesorow, wydaje sie, ze najkorzystniej bedzie wykonywacé obliczenia przy uzyciu 4 rdzeni,
co prawdopodobnie pozwoli na okoto 3-krotne przyspieszenie obliczen.

Whprowadzenie zadania do kolejki odbywa si¢ poprzez uruchomienie programu liczace-
go w katalogu zawierajacym niezbedne pliki wejéciowe jednoznacznie definiujace parame-
try tarczy oraz padajacego pocisku. Wigkszosé z parametrow definiujacych modelowany
system ma postaé¢ osobnego pliku (np. zawierajacego potozenia atoméw podtoza) lub po-
jedynczej liczby, dlatego ich modyfikacja odbywa si¢ poprzez podmianeg pliku lub zmiane
wartoéci zmiennej (np. energii padajacego klastera czy liczby atoméw wchodzacych w
jego sktad). Jednak pewne aspekty zwiazane z przygotowaniem modelowanego ukltadu
wymagaja nieco gltebszego potraktowania.

Zaczac nalezy od tego, ze poza czescig pracy dotyczaca wielokrotnego bombardowania

powierzchni srebra wszystkie obliczenia dotyczyly modelowania zjawisk towarzyszacych
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Rysunek 15: Zalezno$¢ wspotezynnika przyspieszenia obliczen od liczby uzytych rdzeni dla przy-
padku modelowania procesu rozpylania grubej warstwy benzenu pociskiem 20 keV Arg7o pada-
jacym prostopadle do powierzchni prébki. Obliczenia wykonano na systemie ze wspdtdzielona
pamiecig zbudowanym z podwdjnych czterordzeniowych procesoréw Intel Xeon E5472 (Wood-
crest) taktowanych czestotliwoscia 3.0 GHz

statycznemu SIMS. W statycznym SIMS zaktada sie, ze kazdy kolejny pocisk uderza w
wyjsciowa, niezaburzona powierzchnie. W odniesieniu do modelowania komputerowego
oznacza to, ze za kazdym razem do obliczen wezytywany jest ten sam plik okreslaja-
cy wyjsciowy stan uktadu. W ten wtasnie sposoéb prowadzone byly badania dla warstw

organicznych.

2.5.1. Strefa padania

Bardzo wazna, z punktu widzenia modelowania komputerowego proceséw zwigza-
nych ze statycznym SIMS, kwestia jest odpowiedni doboér punktéw uderzenia pocisku
w podloze. Wybdr ten ma Scisty zwiazek z budowa krystalograficzng badanej probki,
poniewaz bardzo czesto podtozem jest krysztal, a wiec struktura charakteryzujaca sie
przestrzennym uporzadkowaniem tworzacych ja atoméw. Uporzadkowanie to polega na
regularnym powtarzaniu sie identycznych elementow, tzw. komorki elementarnej. Tym
samym réwniez wlasnosci pojedynczej komorki elementarnej sg powielane w przestrzeni.
Stad tez, jesli wiadomo, ze uktad posiada symetri¢ translacyjna lub rotacyjna, unika sie
sytuacji, w ktorej liczac wiecej niz jedng trajektorie bombarduje sie to samo miejsce w
odniesieniu do komorki elementarnej. Tylko uderzenia w roézne miejsca w stosunku do

komorki elementarnej spowodujg inng odpowiedz uktadu, a tym samym lepsza staty-

o4



a)
o o [ ] o o202
(
O o O 9c9,
&) ® O O ass
© &) © 208!
620908
- o] - . o - 20320%0%020%0%¢ e°5°®:3’:
2020k 002020202029 20202020202
v J
@ -] Qe %96°69890°6%076°6%6°0% 0
s o 0202020902095 202020%:
e © o e e 2
%] © O
(@] - O o
° © © 10909090 0909080
o (] (] ] 0202020 020202020
- - - a  20%%%20%20%20 e 020 e 0 600!

Rysunek 16: a) Modelowa strefa padania dla podtoza Ag{111} - kolor czarny. Kolorem czerwo-
nym oznaczono atomy pierwszej warstwy, zielonym - drugiej, a niebieskim - trzeciej. b) Rozmiar
strefy padania w odniesieniu do rozmiaru najmniejszego uzywanego pocisku (obwiednia) Arygy
o $rednicy 2 nm

styke uzyskanych wynikow. Jak zatem poprawnie zdefiniowaé¢ punkty padania tak, aby
nie powiela¢ takiej samej informacji? Najprosciej bedzie rozwazy¢ prosty przyktad z po-
wierzchnia srebra Ag{111}, jako ze stanowila ona podloze w badaniach prowadzonych
na potrzeby niniejszej pracy. Powierzchnia srebra Ag{111} zostala pokazana na rys. 16a.
Kolorem czerwonym oznaczono atomy pierwszej warstwy, zielonym — drugiej, a niebieskim
— trzeciej. Kolorem czarnym oznaczono rowniez optymalng strefe padania majacg ksztatt
trojkata rownobocznego rozciggajacego sie pomiedzy najblizszymi atomami: czerwonym,
zielonym i niebieskim. Czytelnik musi wszakze pamietac, ze jest to sytuacja optymalna
z punktu widzenia bombardowania pojedynczym atomem. W przypadku bombardowania
pociskami klasterowymi znaczenie strefy padania ulega cze$ciowej dewaluacji, jako ze sam
pocisk nie jest skupiony w jednym tylko punkcie. Rysunek 16b pokazuje, jaki jest rozmiar
pocisku klasterowego wzgledem optymalnej strefy padania dla podtoza Ag{111}. Do po-
rOwnania zostal wziety najmniejszy klaster argonowy, Arjp; o Srednicy wynoszacej okoto
2 nm. Wida¢ wyraznie, iz jego przekrdj poprzeczny w calodci pokrywa strefe padania,
zatem uzyskane wyniki nie beda bardzo zaleze¢ od punktu uderzenia pocisku. Sugeruje
to, ze miarodajne wyniki dotyczace wspotczynnika rozpylenia uzyska sie juz po jednym
bombardowaniu.

Sytuacja robi sie nieco trudniejsza w momencie, gdy na powierzchni zostata zdepono-
wana warstwa materiatu organicznego. Wtedy rozmiar strefy padania powinien dodatkowo

uwzgledniaé¢ potozenie molekut na powierzchni. Na rys. 17 przedstawiono strefe padania
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Rysunek 17: Ksztalt strefy padania dla: a) ukladu z monowarstwa benzenu, b) uktadu z mono-
warstwa polistyrenu PS4. Linig przerywana oznaczono obwiednie pocisku Arqg;

dla uktadu z monowarstwa benzenu i PS4. Wida¢, ze najmniejszy z uzywanych w bada-
niach pociskéw moze nie prowadzi¢ do wiarygodnych statystycznie wynikow uzyskanych
po obliczeniu pojedynczej trajektorii. Jednak zasadnicze badania dotyczace desorpcji ma-
teriatu organicznego z uktadéw cienkowarstwowych zostaty wykonane przy pomocy poci-
skow Argre i Arggss, ktorych érednica (4 nm i 5.8 nm) jest znacznie wieksza od rozmiaréw

przyjetej strefy padania, pokazanej na rys. 17 przy pomocy tréjkatow koloru czarnego.

2.5.2. Atomy stochastyczne i nieruchome

Kolejng kwestia, ktorg nalezy wzia¢ pod uwage przygotowujac uktad modelowy jest
ograniczenie zwiazane z jego rozmiarem. Modelujac uktad o skonczonej liczbie atomow,
nalezy zminimalizowac role tzw. efektéw brzegowych zwigzanych z innymi wlasnosciami fi-
zycznymi atomow lezacych w poblizu Scian bocznych uktadu. Szczegdlnym problemem jest
tu propagacja energii w kierunku brzegéw modelowanego uktadu. Problem ten jest szcze-
goblnie istotny dla uderzen pociskami klasterowymi generujacymi w uktadzie fale uderze-
niowa [POS03a]. Zastosowanie w tym momencie swobodnych warunkéw brzegowych moze
doprowadzi¢ do deformacji bocznych scian uktadu, a w konsekwencji do znacznego zwiek-
szenia rozmiaru uktadu, co bezposrednio wptywa na istotne wydtuzenie czasu obliczen. Z
kolei unieruchomienie atomow tworzacych boczne Sciany systemu moze wywota¢ bardzo
niepozadane odbicie energii od $cian uktadu, co moze spowodowaé¢ powtérne dostarczenie
energii do obszaréw przypowierzchniowych i w konsekwencji wptynaé¢ na sztuczny wzrost
wspotezynnika rozpylenia. Dobrze bytoby zatem posiada¢ procedure umozliwiajaca odpro-

wadzenie nadmiaru energii propagujacej do wnetrza uktadu. Z drugiej strony nieodzowna
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wydaje sie rowniez mozliwo$é¢ zadania okreslonej temperatury uktadu oraz pdzniejszej jej
kontroli.

Powyzsze postulaty mozna spetlni¢ wprowadzajac do uktadu termostat. Tworzg go
atomy znajdujace sie blisko $cian bocznych uktadu. Utrzymywanie statej temperatury
termostatu jest realizowane w wyniku zastosowania formalizmu GLE (z ang. Generalized
Langevin Equation) [ADET74]. Na kazdy atom znajdujacy sie w obrebie termostatu dziata-
ja sity tarcia o wartosci proporcjonalnej do predkosci atomu oraz sity pobudzajgce o loso-
wym kierunku. Warto$¢ statej thumienia jest proporcjonalna do temperatury Debye’a (Tp)
atomoéw ukladu [GAR96] (~215 K dla srebra [ASHT76]). Wielkos¢ sit pobudzajacych jest
z kolei zalezna od zadanej temperatury termostatu (Ty). Mozliwo$¢ ustalenia wartosci Tp
i Ty daje kontrole nad szybkoscig dyssypacji energii lub ogrzania uktadu do odpowiedniej
temperatury. Atomy termostatu nazywa si¢ atomami stochastycznymi z uwagi na losowy
charakter sit, ktorym podlegaja. W uzywanym programie SPUT istnieja dwie mozliwo-
sci wprowadzenia do uktadu termostatu: podanie wspotrzednych okreslajacych grubosé
termostatu w kierunku x, y, z lub podanie explicite numeréw atoméw majacych tworzyé
termostat. W pierwszym przypadku grubos¢ termostatu odpowiada zwykle grubosci 5-6
warstw atomowych [POS03b]. W podobny sposéb zadaje sie rozmiar strefy zawierajacej
atomy nieruchome. Schematyczny widok podziatu uktadu na strefe atomoéw podlegajacych
klasycznym, niezmodyfikowanym réwnaniom ruchu Newtona, strefe atoméw wchodzacych
w sktad termostatu oraz atoméw nieruchomych (z ang. rigid atoms) zaprezentowano na
rys. 18.

2.5.3. Temperatura

Obliczenia procesu desorpcji zostaly wykonane przy zalozeniu statej poczatkowej tem-
peratury uktadu réwniej OK. Oznacza to, ze wszystkie czastki znajdujace sie w uktadzie
byly w spoczynku w momencie uderzenia pocisku (t=0 ps). W czasie trwania obliczen
nadmiar energii byt odciagany z uktadu przez warstwe atomoéw stochastycznych, boczne i
dolna Scianka probki zawsze mialy temperature 0 K. Prowadzenie obliczen w temperaturze
0 K sprawia, ze wyniki niniejszych obliczen moga by¢ poréwnywane z eksperymentami
przeprowadzonymi w niskich temperaturach, np. temperaturze ciektego azotu.

2.5.4. Idea detektora

W tej czesci pracy wypada rowniez poruszyé¢ zagadnienie konstrukcji detektora re-
jestrujacego rozpylone czastki. W symulacji, w przeciwienstwie do rzeczywistego ekspe-

rymentu, detektor nie rejestruje czastek wyemitowanych w okreslony kat brytowy, lecz
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Rysunek 18: Przekréj poprzeczny uktadu widzianego z boku, majacy zobrazowaé¢ podziat uktadu
na strefe atoméw podlegajacych klasycznym, niezmodyfikowanym réwnaniom ruchu Newtona
(kolor bialy), strefe atoméw stochastycznych (termostat, kolor z6lty) oraz strefe atoméw nieru-
chomych (kolor czarny). Strefa atoméw stochastycznych oraz atoméw nieruchomych ogranicza
uktad z pieciu stron, powierzchnie uktadu tworza w wiekszosci atomy wolne

jest w stanie ,wytapaé” wszystkie rozpylone atomy. Detektor w programie SPUT (patrz
rys. 19) mozna rozwazaé jako plaszezyzne réwnoleglta do powierzchni ukltadu, znajdujaca
sie na pewnej wysokosci powyzej niej. Rozpatrujac pojedyncze atomy uznaje sie je za
rozpylone, jesli znajduja sie poza zasiegiem oddziatywania z powierzchnia. Jednak samo
kryterium odlegtosé¢ od powierzchni okazuje si¢ niewystarczajace. Problemy pojawiaja sie,
gdy modyfikacji ulega powierzchnia uktadu. Proces formowania si¢ krateru polegajacy na
ruchu wielu atoméw w przypowierzchniowych obszarach prébki moze skutecznie dopro-
wadzi¢ do rozmycia granicy powierzchni. Dlatego poczatkowo umieszcza sie detektor na
wysokosci znacznie wiekszej niz wysokos¢ struktur mogacych powsta¢ na powierzchni, a
nastepnie, juz po zakonczeniu obliczen, obniza sie go tak, aby zarejestrowac czastki, ktore
poruszaja sie w kierunku prozni, lecz do czasu zakonczenia obliczen nie zdazyty osiggnac
zadanej wysokosci. Pomocne tu okazujg si¢ oczywiscie mozliwo$¢ wizualizacji uktadu wraz
z okresleniem, na jaka odlegtos¢ mozna obnizy¢ detektor, aby nie zarejestrowac struktur
wchodzacych w sktad powierzchni. Okazuje sie jednak, ze i ta procedura czesto jest nie-
wystarczajaca. Duzym problemem moga by¢ bowiem rotujace molekuty poruszajace sie
w kierunku detektora. Moze sie zdarzy¢, ze w danej chwili pewna cze$¢ molekuty znajdzie
sie powyzej linii detektora, podczas gdy jej drugi kawalek wcigz znajdowatby sie ponizej
granicznej wysokosci. Wtedy jedna czes¢ molekuly zostataby uznana za rozpylona i Sle-

dzenie toru jej ruchu bytoby zatrzymane, podczas gdy ruch drugiej czesci tej molekuty
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wcigz bytby obliczany. Doprowadzitoby to do sztucznego rozerwania molekuty. Aby unik-
naé takich probleméw zostata utworzona strefa bezpieczenstwa. Jesli jakakolwiek czastka
znajduje sie wewnatrz tej strefy to obliczenia musza by¢ kontynuowane. Atomy znajdujace
sie w strefie bezpieczenstwa musza albo wylecie¢ z niej w kierunku prézni, albo w kierunku

krysztatu.
a) b) c) °

| | o

o)
o © (o) ‘ ‘

Rysunek 19: Schemat wyjasniajacy zasade dzialania detektora w programie SPUTS. Poczatkowo
detektor (zaznaczony kolorem szarym) znajduje sie na znacznej wysokosci ponad powierzchnia
(a); po zakonczeniu czasu przeznaczonego na obliczenia, detektor jest obnizany jak najblizej
powierzchni (b); w nowym polozeniu detektora obliczenia sa ponownie uruchamiane i kontynu-
owane do momentu, az wszystkie czastki opuszcza strefe bezpieczenstwa

2.5.5. Czas trwania obliczen

Dtugos¢ pojedynczej symulacji moze zosta¢ okreslona na dwa sposoby. Pierwszym z
nich jest zdefiniowanie minimalnej wartosci energii kinetycznej atoméw ukladu (jeden
z parametréw wejsciowych w programie SPUT). Jedli w trakcie trwania obliczen okaze
sie, ze energia kinetyczna najszybszego atomu ukladu (wylaczajac rozpylone atomy) jest
mniejsza niz zadana progowa warto$¢, to obliczenia sg przerywane. Czerwinski w swojej
pracy doktorskiej przyjat warto$¢ progows energii kinetycznej na poziomie 0.1 eV, co spo-
wodowalo, ze czas wykonywanych przez niego symulacji wynosit od 4 do 13 ps [CZE08b].

Drugim sposobem jest mozliwo$¢ zadania konkretnego czasu trwania symulacji, nieza-
leznie od energii zmagazynowanej w uktadzie. To drugie podejécie stosuje sie, gdy badane
maja by¢ procesy zachodzace dtugo po czasie potrzebnym na ustalenie stanu rownowagi
bombardowanego uktadu. W niniejszych badaniach desorpcja niskoenergetycznych mole-
kut PS4 oraz benzenu jest przyktadem zjawisk zachodzacych w pdznych stadiach procesu
rozpylania. Determinuje to wybor drugiej metody zakonczenia symulacji. Czas zakoncze-
nia obliczen zostat ustalony na 36 ps dla wiekszoéci badanych systemow oraz 56 ps dla
uktadéw cienkowarstwowych bombardowanych najwiekszymi pociskami (Argzszo 0 energii
wiekszej niz 15 eV /atom. Czas 36 ps byt wystarczajacy, aby po obnizeniu granicy detekto-
ra zarejestrowac wszystkie wyemitowane molekuty. Wydtuzenie obliczen do 56 ps dla kilku

testowych trajektorii nie spowodowalto zmiany wspotczynnika rozpylenia czastek organicz-
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nych. Dla grubych struktur organicznych (uklad wielowarstwowy zbudowany z molekut
AA oraz uklad zbudowany z molekut benzenu) czas zakoriczenia pojedynczej symulacji
wynosil 36 ps, a o ewentualnym wydtuzeniu obliczen do 46 ps lub 56 ps decydowano w
kazdym przypadku indywidualnie.

Nalezy zwrocié szczegbdlng uwage na fakt, iz wszystkie wyniki zaprezentowane w ni-
niejszej pracy dotycza stanu uktadu po czasie rzedu kilkudziesieciu pikosekund (36 ps)
od uderzenia pocisku. Dane otrzymane po takim czasie prowadzenia obliczen okazaly
sie wystarczajaco wiarygodne w kontekscie okreslenia wptywu parametréw pocisku na
efektywnos¢ procesu rozpylania oraz stopnia uszkodzenia podtoza. Pozwolity takze na za-
proponowanie mechanizmu emisji molekut organicznych wchodzacych w sktad badanych
systemow. Jednak w eksperymentach czastki docierajg do detektora w czasie mikrosekund,
co stanowi czas kilka rzedow wielkosci dtuzszy, niz ma to miejsce w symulacjach. Dlatego,
o ile otrzymane dane dobrze oddajg wpltyw parametrow pocisku na efektywnosé procesu
fragmentacji molekut organicznych, o tyle zagadnienie stabilno$ci wyemitowanych catych
molekut organicznych nie jest w ogole uwzgledniane. Problem ten nie zostat jednak catko-
wicie pominigty, poruszono go w czesci pracy dotyczacej uktadu z monowarstwa PS4. W
tym celu nalezato zdecydowa¢ w jaki sposdb uwzgledni¢ w obliczeniach proces dysocjacji
czastek organicznych. Istniejg dwie mozliwosci, aby tego dokonac.

Jedng ze strategii uwzglednienia mozliwosci rozpadu wzbudzonych molekut jest Sle-
dzenie ich ruchu przez wystarczajaco dtugi czas, aby prawdopodobienstwo ich dalszej
dysocjacji bylo niewielkie [WUC92]. Ta strategia jest efektywna, jesli potencjal oddzia-
lywania uwzglednia proces dysocjacji oraz kiedy czas rozpadu jest mniejszy niz 1079 s.
Zastosowanie tego podejscia w przypadkach bombardowania czystych powierzchni meta-
licznych pokazato, ze wystepuja znaczne réznice we wspotczynniku rozpylenia klasterow i
pojedynczych atoméw oraz w rozktadach energii kinetycznej wyemitowanych czastek po-
miedzy stanem uktadu zmierzonym kilka pikosekund po bombardowaniu, a czasem rzedu
kilkuset pikosekund [WUC92|, [WUC96].

Alternatywnym podejsciem jest uzycie z gory ustalonej wartosci energii wewnetrznej
do okreslenia, ktére molekuty ulegna dysocjacji [CHA99], [DELO00]. To rozwiazanie jest
najlepsze, kiedy potencjatl oddziatywania nie jest wystarczajacy do prawidtowego opisu
kanatow dysocjacji, jak to ma miejsce w przypadku weglowodoréw w niniejszych bada-
niach. Wada tego podejscia jest niemozliwo$¢ okreslenia doktadnego przebiegu procesu

dysocjacji, a takze nieuwzglednianie wtérnych dysocjacji.
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Dla potrzeb symulacji zostata uzyta stala wartos¢ granicznej energii wewnetrznej,
powyzej ktorej uznawano, ze molekuta rozpadnie si¢. Przepis na znalezienie krytycznej
wartosci energii wewnetrznej zostal podany w pracy [DELOO]. Teoria unimolekularnej de-
kompozycji przewiduje, ze wiecej niz 90% molekut PS4 zostanie zarejestrowana w czasie
rzedu milisekund, jesli ich energia wewnetrzna nie przekroczy 28 eV [WUC92|, [DELO00].
Dlatego ta wtasnie wartos¢ energii wewnetrznej zostata uzyta jako prog dysocjacji. Do-
da¢ nalezy, iz usuniecie z widma rozpylonych czastek molekut wzbudzonych wewnetrz-
nie powyzej granicy dysocjacji prowadzi do dobrej zgodnosci z danymi do$wiadczalnymi

[WUC92], [WUC96], [CHA99], [DEL00].
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3. Uklady badawcze

W niniejszym rozdziale zostang omowione systemy, ktore byly uzywane w badaniach
prowadzonych na potrzeby tej pracy. Jako podtoza Ag{111} uzyto bryt posiadajacych
ksztaltt prostopadloscianu, walca, potkuli oraz potkuli potaczonej z walcem. Na tak wy-
branym podtozu osadzano molekuty PS4, benzenu oraz kwasu arachidowego. Zastosowa-
nie tak wielu réznych ksztalttow uktadéow badawczych wymaga niewielkiego komentarza
w tym miejscu. Jako pierwsze modelowane byty uklady z cienka warstwa polistyrenu i
benzenu. Osadzono je na podtozu o ksztalcie prostopadtoscianu, poniewaz taki uktad
jest bardzo prosty do wygenerowania. Badania, szczegdlnie dla najwiekszych uzywanych
pociskéw, trwaly jednak bardzo dtugo (ponad miesiac), dlatego zdecydowano o zmianie
ksztattu kolejnych uktadow. Zauwazono, ze z uwagi na symetri¢ przestrzenng zjawisk ini-
cjowanych w podtozu uderzeniem pociskow klasterowych, mozna pozby¢ sie atoméw Ag
znajdujacych sie w narozach prostopadto$cianu, otrzymujac w rezultacie uktad o ksztatcie
walca [PAR08]. Walcowe podtoze zastosowano w badaniach dotyczacych desorpcji molekut
kwasu arachidowego [PAROS|, [PAR09], [RZE09B]. Analize grubej struktury zbudowanej
z czastek benzenu oraz wielokrotne uderzenia w czysta powierzchnie krysztatu srebra wy-
konano juz jednak na uktadzie o ksztatcie potkuli, ktéry pozwolit na dalsze ograniczenie

liczby ,nieuzywanych” atomoéow podtoza, w stosunku do uktadéw o ksztatcie walca.

3.1. Pocisk

Duze klastery zlozone z atoméw argonu (Ar,) oraz neonu (Ne,) zostaly uzyte do
stymulowania procesow desorpcji molekut organicznych z metalicznego podtoza. Pocisk
Ar, wykorzystano dodatkowo do przeprowadzenia profilowania gltebokosciowego podtoza
metalicznego Ag{111}. W sktad pojedynczego pocisku wchodzito od kilkuset (Aryg;) do
kilkudziesieciu tysiecy (Ararsze) atoméw. Zdecydowano sie uzyé klasterow o amorficznej
strukturze [ANDO4], [ANDO5], chociaz istnieja réwniez prace, w ktérych pociski argonowe
maja krystaliczng strukture [AOKO09c|. Klastery zostaly stworzone poprzez wyciecie koli-
stego obszaru o zadanym promieniu z amorficznego uktadu zawierajacego atomy argonu
lub neonu. Procedura kreacji pociskéw zostanie przedstawiona ponizej na przyktadzie

klasteréw Ar,.
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Krysztal typu fcc o strukturze {111} zlozony z 111300 atoméw Ar zostal ogrzany, przy
pomocy procedury Langevin’a [ALL92|, do wysokiej temperatury (600K) przy zastoso-
waniu periodycznych warunkow brzegowych. W metodzie Langevin’a dostarczanie energii
do uktadu zwigzane jest z zastosowaniem sit o losowej wartosci i kierunku. Modyfikuja

one ruch czastek wynikajacy z oddzialywania z pozostalymi atomami zgodnie ze wzorem:
- =
Frot = Fi + R + mB ¥ (36)

gdzie F; - sita bedaca wynikiem oddziatywania i-tego atomu z sasiednimi atomami, R; - sita
losowa dzialajaca na i-ty atom, mgG;v; - czton odpowiedzialny za tarcie, w ktorym m jest
masg atomu, v; jego wektorem predkosci, a parametr (§; okresla wielkos¢ sit tarcia. Proces
ogrzewania trwal 35 ps, jednak juz po chwili od jego rozpoczecia uktad osiggnal zadang

temperature, co zostato przedstawione w géornym panelu na rysunku 20. Przez pozostaty
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Rysunek 20: Zaleznosé temperatury ukladu od czasu ogrzewania (gérny panel). Przy pomocy
czarnego kwadratu oznaczono stan ukladu (t=0 ps), dla ktérego sporzadzono funkcje korelacji
par, g(r) (dolny panel) - patrz opis w tekscie

czas temperatura oscylowalta wokét temperatury docelowej powodujac mieszanie atomow.
Rozgrzany w ten sposob uktad utracit swoj krystaliczny charakter. Informacje na temat
rozmieszczenia atomow w badanym ukltadzie mozna wyciaggnaé¢ badajac tzw. funkcje ko-
relacji par, g(r) (z ang. pair correlation function) [GAR82], [ALL92]. Algorytm obliczenia
g(r) jest nastepujacy. Wybiera sie atom, najlepiej znajdujacy sie w srodku uktadu, dla
ktérego oblicza sie wielkosé g(r). Nastepnie sporzadza sie histogram informujacy o liczbie

atoméw znajdujacych sie w odlegtosci (0,dr), (dr,2dr), itd. od wybranego, centralnego
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atomu. Szerokos¢ histogramu, dr, jest kwestiag umowng. W pracy zdecydowano sie przyjac
warto$¢ dr=0.25 A. Wyniki nalezy oczywidcie znormalizowaé do jednostkowej objetosci.
W dolnych panelach na rys. 20 oraz 21 pokazano funkcje g(r) obliczona dla wyjsciowej
struktury fcc przed rozpoczeciem ogrzewania (t=0 ps) oraz po ogrzaniu uktadu do tempe-
ratury 600 K (t=36 ps). Wystepowanie wyraznych maksiméw w przebiegu g(r) dla matych
odlegtosci na rys. 20 swiadczy o tym, ze najblizsi sasiedzi atomu, dla ktérego wyliczana
jest funkcja g(r), znajduja sie w $cisle okreslonych odlegtosciach, co jest cechg uktadéw
krystalicznych. Brak wyraznych, powtarzajacych sie maksiméw funkeji g(r) obliczonej dla
ogrzanego uktadu jest znakiem utraty krystalicznej postaci.
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Rysunek 21: Zaleznosé temperatury ukladu od czasu ogrzewania (gérny panel). Przy pomocy
czarnego kwadratu oznaczono stan uktadu (t=36 ps), dla ktérego sporzadzono funkcje korelacji
par, g(r) (dolny panel) - patrz opis w tekscie

Nastepnie uktad zostat schtodzony do T=0 K, a nadmiar energii odprowadzony na
zewnatrz. Proces ochtadzania polegal na zastosowaniu niewielkich sit tarcia spowalniaja-
cych ruch atomow w uktadzie. Wielko$¢ sit tarcia mozna kontrolowa¢ zmieniajac parametr
0, we wzorze 36. Ochtadzanie trwato 700 ps, co zostato przedstawione na rys. 22. Wybor
tak dtugiego czasu studzenia uktadu podyktowany byt checig unikniecia sytuacji, w ktorej
atomy zostatyby zamrozone w potozeniach dalekich od minimum energetycznego.

W wyniku przeprowadzonej procedury otrzymano nieuporzadkowana strukture (patrz
dolny panel na rys. 22) o rozmiarach 16.2x16.7x16.8 nm, ktéra po zrelaksowaniu (czas
relaksacji 100 ps, bez periodycznych warunkow brzegowych) postuzyla jako material do
tworzenia pociskow Ar, uzytych w niniejszych badaniach. Pociski wyciete z amorficznej,

zrelaksowanej struktury réwniez poddano procedurze relaksacji, w wyniku ktérej uzyska-
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ty stabilny ksztatt. W podobny sposob przygotowano klastery Ne,. W niniejszej pracy

800

600 [

400 -

TIK]

200

0 Il I L L L
0 100 200 300 400 500 600 700

Czas [ps]
0.3 ‘

0.2 i

0.1 i

0 10 20 30 40 50 60 70 80
r[A]

Rysunek 22: Zalezno$¢ temperatury ukladu od czasu ochladzania (gérny panel). Przy pomocy
czarnego kwadratu oznaczono stan uktadu (t=700 ps), dla ktérego sporzadzono funkcje korelacji
par, g(r) (dolny panel) - patrz opis w tekscie

zostana przedstawione wyniki dla klastera Neygs3, ktérego rozmiar wynosit 5.0 nm.
W tabeli 7 podano rozmiary uzytych klasteréow, a na rysunku 23 przedstawiono sche-
matyczny widok klasteréw argonowych.

Tabela 7: Srednica [nm] pociskéw Ar, oraz Ne, uzytych w badaniach na potrzeby niniejszej
pracy

Pocisk n= 101 205 366 872 2953 9000 27372

Srednica [nm]

Ar, 20 25 30 40 58 86 12.6

Ne, - - - - 5.0 - -

3.2. Monowarstwa PS4

Badania nad procesem desorpcji czastek organicznych tworzacych cienkg warstwe na
powierzchni Ag{111} rozpoczeto od monowarstwy utworzonej z molekuty PS4. Angielska
nazwa tej czastki brzmi sec-butyl-terminated polystyrene tetramer. Jest to oligomer o wzo-

rze poétsumarycznym C,Hg — [CgHgly — H. Rozmiar tej molekuly wynosi w przyblizeniu
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Rysunek 23: Graficzna wizualizacja pociskéw argonowych uzytych w niniejszych badaniach.
Srednice pociskow podano w tabeli 7

1.0x1.8x0.5 nm, a jej masa 474 amu. W niniejszych badaniach masa tejze czastki zostata
zwiekszona do 559 amu, z uwagi na zastgpienie atoméw wodoru atomami trytu. Celem
uzycia wiekszej masy atomu wodoru byta cheé¢ ograniczenia wibracji tych atomow, co
pozwolito na zastosowanie w obliczeniach dtuzszego kroku czasowego nie powodujac przy
tym istotnych réznic w przebiegu modelowanych proceséw [CHA99]. Widok molekuty PS4
zostal przedstawiony na rys. 24. Z uwagi na fakt, iz aranzacja tych molekut na podtozu
srebrnym nie zostalta zbadana i okreglona dos§wiadczalnie [DELO00], osadzajac molekuly na
powierzchni postuzono si¢ metoda minimalizacji energii, podobnie jak to uczynit Delcorte
badajac proces rozpylania polimeréw przy pomocy atoméw Ar [DEL00]. Stad tez molekuty
mimo réwnomiernego utozenia na powierzchni, nie wykazuja regularnego uporzadkowania

wzgledem atomow podtoza.

1 nm

1.8 nm

Rysunek 24: Graficzna wizualizacja molekuty PS4

Badania byty prowadzone na dwoch uktadach réznigcych sie wielkoscig. System o
rozmiarze 17x17x10 nm sktadajacy sie z 166 530 atoméw Ag, utozonych w 39 warstwach
po 4270 atoméw w kazdej, zostal uzyty dla mniejszych pociskéw (Arjp; — Argro) oraz dla
pocisku Arggs3 0 energii nie przekraczajacej 5 eV/atom. Na tym podtozu osadzono 112
molekut PS4. Duzy system o rozmiarze 37x34x10 nm, uzyty w przypadku wigkszych po-

ciskow, sktadat sie z 39 warstw po 15 678 atoméw w kazdej, co dato taczna liczbe atoméw
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Rysunek 25: Graficzna wizualizacja uktadéw badawczych z monowarstwa PS4 osadzona na po-
wierzchni krysztatu srebra Ag{111}; a) ,maly” system; b) ,duzy” system

srebra rowng 611 442. Liczba molekul PS4 osadzonych na takim podlozu wynosita 448.
Uktlad ten okazal sie wystarczajacy dla zakreséw wielkodci Arggss — Ararsys 1 energii (5-40
eV /atom) pociskéw uzytych w niniejszych badaniach. Widok obu systeméw badawczych
zostal przedstawiony na rysunku 25. Tych samych uktadéw uzyto w przypadku bombar-
dowania pociskiem Ne,,.

Wyboér wartosci parametrow € i o potencjatu Lennarda-Jonesa uzytego do opisu od-
dzialywania pomiedzy weglowodorami budujacymi molekuty, a atomami Ag (patrz tabela
2) zostaly wybrane w taki sposob, aby uzyskaé¢ podobna energie wiazania molekuty PS4
do podtloza, do wartosci otrzymanej przez Delcorte’a [DEL00] 2.3 eV.

Uwzgledniajac wartosci parametrow e i o potencjatu Lennarda-Jonesa, energie wiaza-

nia pojedynczej molekuty PS4 do srebra obliczono w sposob nastepujacy:

1
Ewprsi—agy = @(EC{Ag,PSQ — Ecpsay — Ecqag}); (37)

gdzie Eqyag,psay jest catkowity energia ,,pelnego” systemu, Ecyag) to catkowita energia zre-
dukowanego systemu, z ktérego usunigto wszystkie molekuty PS4, a Eqgpsay jest catkowity
energia samych npgs molekut PS4. Wyrazenie w nawiasie wystepujace po prawej stronie
rownania 37 okresla zatem catkowitg energie oddziatywania wszystkich npgs molekut PS4
z podlozem. Po podzieleniu przez liczbe molekul wystepujaca w uktadzie otrzymuje sie
energie wigzania pojedynczej molekuty do podtoza. Obliczona w ten sposob energia wia-

zania wynosita okoto 2.1 eV.

3.3. Monowarstwa benzenu

Drugim rodzajem czastek organicznych uzytych w badaniach prowadzonych na potrze-
by niniejszej pracy byl benzen (CgHg). Molekuta benzenu jest przyktadem czastki duzo

1zejszej (78 amu, 90 amu po zastapieniu atoméw wodoru atomami trytu) niz molekuta
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Rysunek 26: Ulozenie molekul benzenu na powierzchni Ag{111}. W aranzacji 3x3 molekuly ben-
zenu (kolor bialy) ukladaja sie w narozach tréjkata o diugosci boku réwnej trzem odleglosciom
pomiedzy atomami Ag lezgcymi w tej samej warstwie. Srodek ciezkosci molekul znajduje sie nad
atomami drugiej warstwy [DUD90], ktore zostaly oznaczone kolorem zielonym. Atomy pierwszej
warstwy podloza zostaly pokolorowane na czerwono, a atomy trzeciej warstwy na niebiesko

PS4 (559 amu). Jest tez od niej duzo mniejsza. Czastka benzenu jest ptaska, a jej dtugosé
i szerokos¢ wynosza w przyblizeniu 0.5x0.5 nm. Molekuta benzenu zostata wybrana nie-
przypadkowo. Przede wszystkim sposéb ulozenia molekut benzenu na podtozu Ag{111}
jest dobrze zbadany [DUD90]. W 1990 r. Dudde okreslil, ze molekuty benzenu osadzone na
srebrze uktadaja sie rownolegle do podtoza, w aranzacji 3x3, a srodek ciezkosci molekut
znajduje nad atomami drugiej warstwy [DUD90]. Dodatkowo wybor takiej kombinacji
podtoze/warstwa jest takze korzystny z innego powodu. Mianowicie benzen, podobnie jak
PS4, wiaze sie ze srebrnym podtozem wylacznie przy pomocy sit fizysorpcji [MES02]. Nie
dochodzi zatem do reakcji chemicznych pomiedzy warstwa, a podtozem [MES02]. Sprawia
to, ze adsorpcja benzenu na powierzchni Ag{111} jest odwracalna z temperatura i w ekspe-
rymencie proces pokrycia powierzchni molekutami benzenu moze by¢ tatwo kontrolowany
[MES99], [MES02], [MES04]. Co wiecej, przy pomocy spektroskopii UV okreslono stany
podstawowe oraz wzbudzone molekul benzenu oraz atoméw srebra [CAL66], [MOOT1].

Roéwniez w konteksécie modelowania komputerowego prostota oddziatywania benzenu
ze srebrem ma wiele zalet. Przede wszystkim, znacznie upraszcza opis oddzialywania
pomiedzy weglowodorami, a srebrem. Zastosowanie do opisu oddziatywania C\H-Ag po-
tencjatu zaleznego od odlegtosci (LJ) jest zupehie wystarczajace. Dodatkowo benzen z
uwagi na swoja nieskomplikowang budowe i wtasnosci jest chetnie wykorzystywany w eks-
perymentach, co stwarza mozliwos¢ weryfikacji wynikow otrzymanych drogg modelowania
komputerowego.

Modelowanie komputerowe procesu desorpcji molekut benzenu tworzacych cienka war-
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Rysunek 27: Graficzna wizualizacja uktadéw badawczych z monowarstwa CgHg osadzong na
powierzchni krysztalu srebra Ag{111}; a) ,maly” system; b) ,duzy” system

stwe na powierzchni srebra Ag{111} prowadzone byto na dwéch uktadach. Mniejszy z nich
zawierajacy 166530 atoméw Ag posiadat rozmiary 17x17x9 nm i byt wykorzystywany w
przypadkach, gdy bombardujacym klasterem byt Aryg;, Arggs, Arggs lub Argze. W pozosta-
tych przypadkach badania wykonywano na wiekszym uktadzie, o rozmiarach 37x37x10 nm,
zbudowanym z 470340 atoméw Ag. Utozenie molekul na powierzchni pokazano na rys. 26.
»Maty” system zawieral 429 molekul benzenu, podczas gdy 1634 molekuty CgHg zostaty
osadzone na powierzchni ,duzego” uktadu. Opis oddzialywania pomiedzy komponentami
uktadu zostal przedstawiony w rozdziale 2.4.1 dotyczacym potencjatoéw, a uzyte wartosci
parametréw potencjatéw (patrz tabela 2) pozwolity uzyskaé¢ energie wiazania molekut
benzenu do srebrnego poditoza wynoszaca okoto 0.4 eV. Energia wiazania benzenu do
srebra zostata obliczona wg procedury wyjasnionej w czesci poswieconej uktadowi z mo-
nowarstwa molekul PS4 (patrz wzér 37). Widok srebrnego podtoza z naniesiona warstwa,
molekut benzenu zostal pokazany na rys. 27. Tych samych ukladow uzyto w przypadku

bombardowania pociskiem Neggss.

3.4. Kwas arachidowy

Molekuta kwasu arachidowego CHz — (CHs)15 — COOH sktada sie z czesci hydrofi-
lowej (COOH) i czesci hydrofobowej (CHs), co determinuje jej zachowanie na granicy
osrodka woda/powietrze. Cze$¢ hydrofilowa chce by¢ jak najblizej wody, natomiast cze$é
hydrofobowa ustawia sie jak najdalej od niej. Takie zachowanie molekut na granicy dwoch
o$rodkéw mozna wykorzysta¢ do wytworzenia warstw o dobrze okreslonej grubosci. Stuzy
do tego m.in. technika zwana Langmuir-Blodgett (LB) pochodzaca od nazwisk jej pre-
kursoréw [LAN35]. Sposéb wytworzenia warstw jest nastepujacy. Molekuly umieszcza sie
w roztworze wodnym, a nastepnie ogranicza sie powierzchnie, ktora zajmuja przy uzyciu
specjalnych barier znajdujacych sie tuz nad powierzchniag roztworu. Amfifiliczny charak-

ter molekutl oraz wzrost odpychajacego oddziatywania pomiedzy sasiednimi molekutami
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prowadzi do utworzenia uporzadkowanej struktury na granicy osrodkow. Nastepnie wsu-
wajac i wysuwajac ptytke, na ktérej molekuty maja by¢ osadzone mozna uzyska¢ uktady
jedno- jak i wielowarstwowe. Kierunek osadzania molekul zalezy od charakteru (hydro-
filowe/hydrofobowe) podloza. Na rys. 28 pokazano trzy typy warstw LB: X, Y oraz Z.

Dodatkowo do roztworu wprowadza sie jony Cd?*, Ca?T, Pb?**, Ba?", aby wzmocni¢ wig-

a) X b) Y c) Z d)
T «— czesc¢ hydrofilowa COOH
«— czg$¢ hydrofobowa CH4

Rysunek 28: Typy warstw LB: X - osadzanie molekul nastepuje ,gtowka do gory”, Y - naprze-
mienne osadzanie molekut ,gtoéwka w dot” oraz ,gltéwka do gory”, Z - osadzanie molekut ,,gtéwka
w do6t”

zanie molekut do podtoza [KON96]. Mozna to osiagna¢ dzigki temu, ze grupa karboksylowa
kwasu arachidowego w roztworze wodnym nieustajaco dysocjuje: COOH « COO~ + HT.
Stad dwudodatnie kationy sa swego rodzaju mostem pomiedzy warstwa, a powierzchnia
tworzac strukture typu COO-Ba-(podioze). Odcezyn roztworu wplywa istotnie na ilo$¢
oraz stosunek jonow COO™ i HT. Aby efektywnosé tworzenia warstw byla najwicksza pH
powinno oscylowa¢ wokot neutralnego, co zapewnia odpowiedni balans jonéw dodatnich
i ujemnych [KUR96].

Molekuty kwasu arachidowego tworzace warstwy Langmuir-Blodgett nie ustawiaja sie
prostopadle do powierzchni, lecz sg nieznacznie pochylone. Preferowane katy to 22°, 32°
i 48° w stosunku do normalnej do powierzchni. Zostalo to pokazane w pracy [ONCOS|
przy uzyciu mikroskopii sit atomowych (AFM). Z kolei w pracy [EVE96] pokazano, ze
molekuty uktadajg sie na powierzchni tak, aby ich konce znajdowalty si¢ w wierzchotkach
szesciokata foremnego. Komorka elementarna ma ksztatt réwnolegtoboku o rozmiarach
zaleznych od warunkéw tworzenia warstwy, $rednio okoto 0.55x0.9 nm. Dane ekspery-
mentalne byly waznym czynnikiem determinujacym proces przygotowania uktadu jedno-
i wielowarstwowego [PAROS].

Molekuta kwasu arachidowego w ujeciu Coarse-Grained zostata opisana w rozdzia-
le 2.3.2. Do zawartego tam opisu doda¢ nalezy fakt, iz celem zapewnienia silniejszego
wigzania do powierzchni srebra, atom wodoru w grupie COOH zastgpiono atomem baru

(Ba), co ma odzwierciedla¢ wplyw jonéw Cd*T, Ca?", Pb?*t Ba?" na proces formowania
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warstw. Ta modyfikacja zostata uwzgledniona przy wyborze potencjatéw oddzialywania
oraz warto$¢ parametréow potencjalow (patrz tabela 2). Molekuty utozono pod katem 22°
w uktadzie heksagonalnym. Molekuly zorientowano w ten sposob, zeby czes¢ COOBa
znajdowata sie najblizej podtoza. Wartosci parametrow potencjatéw przyjeto za praca
[PAROS] uzyskujac energie wiazania molekuly AA w warstwie réwnag 2.1 eV zgodnie z
pomiarem doswiadczalnym [MERG67]. Uklady wielowarstwowe uzyskano stosujac naprze-
mienne utozenie molekul w warstwach (potaczenie typu head to head and tail to tail,
typ Y z rys. 28). Uklad z monowarstwa kwasu arachidowego miat ksztalt cylindra i

a) b)

10 nm
—

Rysunek 29: Graficzna wizualizacja ukladéw badawczych: a) monowarstwa kwasu arachidowego
osadzona na powierzchni krysztatu srebra Ag{111}, b) uktad dwuwarstwowy

byt zbudowany z 347 960 atoméw Ag, utozonych w 30 warstwach oraz 6496 molekut
kwasu arachidowego. Promien uktadu wynosit 43 nm, a jego wysokos¢ 9.1 nm, w tym
2.5 nm wynosita grubosé¢ warstwy organicznej. Uktady wielowarstwowe zbudowane byty
z mniejszej liczby atoméw Ag z uwagi na fakt, iz wiekszo$¢ pierwotnej energii pocisku
byta deponowana w warstwach AA. Grubos¢ podtoza w uktadzie z dwoma warstwami
AA wynosi 33 nm, co stanowi odpowiednik 15 warstw Ag. Widok uktadu z monowarstwa
kwasu arachidowego pokazano na rys. 29. Poza zaprezentowanymi uktadami modelowano
rowniez uktady troj-, cztero- i szeSciowarstwowe.

Do obliczen uzyto pocisku Argro 0 energii 5 keV, 6.1 keV, 8.72 keV, 10 keV, 15 keV,
26.16 keV i1 43.6 keV. Pocisk skierowano normalnie do powierzchni uktadu. Czas zakoncz-

nia pojedynczej trajektorii ustawiono na 36-56 ps.

3.5. Grube warstwy organiczne

Desorpcja materiatu organicznego z grubych warstw zostata zbadana na przyktadzie
uktadu zbudowanego z molekut benzenu. Struktura warstwy zostala zbudowana zgodnie
z danymi doswiadczalnymi dotyczacymi utozenia molekut w grubym krysztale benzenu

[COX58], [COX64], [STER9]. Utworzone zostaly dwa systemy, ktére zostaly przedsta-

wione na rys. 30. Obydwa mialy ksztatt potkulisty. Mniejszy z nich o promieniu 22 nm
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byt zbudowany z 185 788 molekut benzenu utworzonych w logice Coarse-Grained (patrz
2.3.1). Wiekszy skladal sie z 307 366 molekul benzenu, a jego rozmiar wynosit 26 nm.
Przyjete za praca [SMI06] warto$ci parametréow potencjaléw pozwolity uzyskaé energie
wigzania pojedynczej molekuly benzenu o wartosci 0.5 eV, co dobrze zgadza sie z danymi

eksperymentalnymi 0.45 eV [COX64] — 0.57 eV [STES9].

a) b)
22 n

Rysunek 30: Graficzna wizualizacja grubych struktur organicznych zbudowanych z molekut ben-
zenu w przyblizeniu Coarse-Grained: a) ,maly” system, b) ,duzy” system

3.6. Czyste podloze Ag{111}

Uktad uzywany do obliczen pojedynczych uderzen w czysta powierzchnie srebra zostat
pokazany na rys. 31. Promien poétkuli r=11 nm zostal dobrany na podstawie wizualnych
obserwacji kolizji zderzen rozchodzacej sie w uktadzie w wyniku uderzenia pociskiem

argonowym [POS10]. Uklad sktadat si¢ z okoto 165 000 atoméw Ag.

11 nm

11 nm

Rysunek 31: Podloze Ag{111} uzywane do pojedynczych bombardowan klasterami argonowymi

Duzo bardziej skomplikowana procedura byta uzywana do obstugi wielokrotnych ude-
rzen w powierzchnie Ag{111} [RUS09]. Jej idea zostata zaprezentowana na rys. 32. Wyj-
Sciowy uktad o rozmiarze 53x53x27 nm, zawierat 4.5 miliona atoméw Ag. Przy pomocy

generatora liczb losowych ustalono punkty uderzenia pociskéw w powierzchnie (rys. 32a).
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Rysunek 32: Schemat procedury umozliwiajacej wielokrotne bombardowania: a) wybér punktéw
uderzenia oraz ustalenie kolejnosci ich obliczania; b) kazda pojedyncza trajektoria jest liczona
na mniejszej lokalnej prébcee, majacej ksztalt walca i potkuli, wycietej z duzego uktadu; ¢) po
zakonczeniu obliczen zmodyfikowane obszary sg wkladane na swoje miejsce w duzym uktadzie

Rysunek 33: Przyktad podloza stanowiacego potaczenie walca i pétkuli. Podtoze postuzyto do ob-
liczenia jednej trajektorii w projekcie zwiazanym z wielokrotnym bombardowaniem powierzchni
srebra

Kazde pojedyncze uderzenie byto liczone na mniejszej, lokalnej probce, wycietej z duzego
uktadu (patrz rys. 32b i rys. 33). Ksztalt probki uzywanej do symulacji pojedynczego
uderzenia byt zblizony do pokazanego na rys. 31. Jedyna roznicg jest to, ze pétkula byta
doczepiona od spodu do walca o promieniu 11 nm i wysokosci zaleznej od aktualnej mor-
fologii powierzchni. Im glebiej siegaly uszkodzenia w uktadzie, tym wieksza byta wysokosé
walca. Kolejnosé¢ ustalona podczas losowania punktéw uderzenia jest istotna. Jednocze$nie
oblicza sie¢ tyle uderzen, ile lokalnych, niezachodzacych na siebie probek mozna wyciaé z

duzego uktadu. Po zakoniczeniu obliczen, lokalne probki byty wstawiane z powrotem do
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duzego uktadu (rys. 32c), a obliczenia byty kontynuowane dla kolejnych punktéow ude-
rzenia. Na rys. 32a w pierwszej kolejnosci do obliczen zostang wybrane punkty 1, 2 i 4.
Moga one by¢ liczone réwnoczesnie, poniewaz nie zachodza na siebie. Pozostate punkty
maja wspoélny obszar z trajektoriami oznaczonymi nizszym numerem. Moga by¢ zatem
obliczone dopiero po ich zakonczeniu. Bedag wiec uwzgledniaty zmiany morfologii podtoza
wywotane uderzeniami pociskow w punkty 1, 2 i 4. W drugiej serii obliczen znajda si¢
zatem punkty 31 6, a na koncu obliczone zostanie uderzenie w punkt o numerze 5. Promien
lokalnego obszaru r=11 nm umozliwia jednoczesne obliczanie do 3 trajektorii dla pocisku
Argro 0 energii 20 keV, 40 keV i 80 keV, ktéry byl uzywany do wielokrotnego bombar-
dowania powierzchni srebra. Czas potrzebny na obliczenie, na maszynie dwurdzeniowej,

pojedynczej trajektorii dla pocisku Argys wynosit zwykle okoto jednego dnia.
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Wyniki

4. Warstwy organiczne

4.1. Monowarstwa PS4

4.1.1. Informacje ogdlne

Badanie procesu rozpylania materiatu z cienkich warstw organicznych rozpoczeto od
monowarstwy PS4. Dla wigkszosci analizowanych przypadkéw obliczono po 1 trajektorii.
Wyjatek stanowily uderzenia pociskiem Arags3 0 energii 1 eV/atom i 5 eV /atom, dla
ktorych obliczono odpowiednio 33 i 24 trajektorii. Wieksza liczba obliczonych uderzen
byta potrzebna w celu sporzadzenia rozktadéw energii kinetycznej.

Pierwsza nasuwajaca sie refleksja musi by¢ niepokodj zwigzany z faktem, iz dla wiek-
szosci przypadkéw obliczono tylko jedna trajektorie. Czy zatem taki wynik moze by¢
wiarygodny? Odpowiedz na ta watpliwo$¢ wiaze si¢ z pokazaniem, iz dla przypadku bom-
bardowania powierzchni duzym pociskiem klasterowym wyniki otrzymane dla réznych
punktéw uderzenia nie zmienia si¢ istotnie. W tym celu wykorzystano fakt, ze ponad 20
trajektorii zostalto obliczonych dla przypadkéw: 115 eV /atom Arggss. Otrzymane wartosci
wspotezynnikow rozpylenia wyniosty Y (PS4) = 6.0 £ 0.4 oraz Y (PS4) = 31.17 £ 0.42,
odpowiednio dla pocisku 115 eV /atom Arggss. 17 trajektorii obliczonych zostato dla przy-
padku bombardowania monowarstwy molekul benzenu (analiza w rozdziale 4.2) pociskiem
Arggss 0 energii 14.76 keV (5 eV /atom). Dla tego przypadku Y¢ (CsHg) = 150.5 & 2.3. Ze-
brane dane zostaly zaprezentowane na rys. 34. Jak widaé¢ na rys. 34 otrzymane wartosci
wspotezynnika rozpylenia molekut PS4 i CgHg lezg bardzo blisko wartoéci éredniej i w
zasadzie nie zaleza od numeru trajektorii (punktu uderzenia). Czytelnik moze poréwnaé
powyzsze wyniki z danymi otrzymanymi przez B. Czerwinskiego dla przypadku bom-
bardowania tréjwarstwy benzenu osadzonej na podtozu Ag{111} atomem Ga oraz Cg
o energii 15 keV [CZE06a]. Pocisk Ga rozpyla srednio 227 molekul benzenu, jednak dla

poszczegdlnych trajektorii sygnatl waha sie od 0 do prawie 500 molekut. To olbrzymia
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Rysunek 34: Zalezno$¢ wspoélezynnika rozpylenia calych molekutl: a) PS4 oraz b) benzenu od
numeru uderzenia. W obu przypadkach emisja czastek zostala wywotana uderzeniem klastera
Aragss 0 energii 5 eV /atom. Blad pojedynczego pomiaru wyniost: o.,(PS4)=2 oraz o,(C¢Hg)=9.4

roznica. Tak duza rozbiezno$é powoduje koniecznosé wykonania obliczen dla wielu punk-
tow uderzenia pocisku w celu uzyskania wiarygodnej statystyki. Konsekwencja tego jest
wydtuzenie czasu obliczen. Na szczescie duze klastery, Cgg nie jest jeszcze wystarczajaco
duzym pociskiem, daja wiarygodne wyniki juz dla pojedynczego uderzenia. Mezoskopowy
charakter procesu rozpylania inicjowanego przez te pociski sprawia, ze kazde uderzenie
prowadzi do mniej wiecej podobnej odpowiedzi badanego uktadu, co z kolei decyduje
o tym, ze nie wystepuja przypadki skrajnie niskich lub skrajnie wysokich wspotezynni-
kéw rozpylenia. Zdolnosé do usuwania podobnej ilosci materiatu przez wigzke analizujaca
jest bardzo cenna z praktycznego punktu widzenia. Na przyklad umozliwia to zebra-
nie wiarygodnej informacji juz po jednokrotnym skanowaniu powierzchni w obrazowaniu
SIMS/SNMS [WINO6].

Jak juz zostato powiedziane we wstepie, inspiracja badan dotyczacych mozliwosci de-
sorpcji molekut organicznych tworzgcych monowarstwe na podtozu duzymi i powolnymi
pociskami klasterowymi, staly sie niebywale sukcesy techniki DESI [TAKO04], [COO06].
Uzywane w niej pociski w postaci kropli wody prowadza do uzyskania bardzo czytelnych
widm masowych charakteryzujacych sie brakiem fragmentacji oraz bardzo wyraznym mak-
simum sygnatu pochodzacego od czastek znajdujacych sie na analizowanej probce. Jednak
wraz z postepami w budowie uktadéw eksperymentalnych nie idzie zrozumienie zjawisk
zachodzacych podczas procesu rozpylania inicjowanego ogromnymi, bardzo powolnymi
czastkami. Cheé¢ wypelnienia tej luki byla gtéwnym powodem rozpoczecia badan, kto-
re przyczynity sie do powstania niniejszej pracy. Zaobserwowanie oraz zaproponowanie

wyjasnienia proceséw prowadzacych do desorpcji czastek organicznych z uktadow cien-
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kowarstwowych inicjowanych uderzeniem bardzo duzego pocisku o niewielkiej predkosci,
miato przyczynic sie do lepszego zrozumienia zdarzen dziejacych sie¢ w warstwie organicz-
nej od momentu uderzenia pocisku do czasu emisji ostatniej molekuty. Wiedza ta miata
przyczyni¢ sie do wydajniejszego wykorzystania istniejacych juz uktadéw eksperymental-
nych, jak réwniez do wytyczenia kierunku rozwoju klasterowego SIMS/SNMS. Pierwotnie
w badaniach jako pociski miaty by¢ uzyte czastki wody. Jednak trudnosci w modelowa-
niu czastek wody przejawiajace sie brakiem odpowiedniego potencjalu zadecydowaly o
wyborze klasteréw zbudowanych z atomow gazéw szlachetnych jako pociskéw. Tego typu
pociski nie cieszyly sie duzym zainteresowaniem w kontekscie zastosowania SIMS/SNMS,
cho¢ oczywiscie wytwarzanie stabilnych wiazek duzych klasteréw zbudowanych z atoméw
gazow szlachetnych zostato duzo wczesniej opanowane przez grupe Yamady z uniwersy-
tetu w Kioto. Obecnie tej grupie przewodzi Matsuo. Jednak przed 2008 r. wytwarza-
ne tam pociski gazowe uzywane byly prawie wylacznie do modyfikowania powierzchni
polprzewodnikéw, a prowadzone prace badawcze dotyczyly przede wszystkim mozliwosci
wygladzania powierzchni wafelkéw krzemowych oraz osiagnieciu ultraptytkiej depozycji

domieszek [ICHOT7], [AOKO0T7a], [SEKO0T7].

4.1.2. Widma masowe

a) 18 keV AT9000 b) 90 keV 5000
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Rysunek 35: Widma masowe otrzymane w wyniku bombardowania uktadu z monowarstwag PS4
pociskiem: a) 18 keV Argggp oraz b) 90 keV Argppp. W widmach masowych pominiete zostaly
sygnaly pochodzace od odbitych od powierzchni atoméw Ar

Na rys. 35 zostaty przedstawione widma masowe uzyskane w wyniku uderzenia klastera
Argggo 0 energii poczatkowej 2 eV /atom (a) i 10 eV/atom (b). Z widm masowych zostaly

usuniete sygnaly pochodzace od atomow pocisku celem lepszej wizualizacji danych pocho-
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dzacych od materiatu organicznego i atomoéw podtoza. Nie zostanie to tutaj pokazane, lecz
obserwuje sie silng zalezno$¢ pomiedzy energig na atom pocisku, a procesem formowania
matych klasteréw ztozonych z atoméw Ar. Im wieksza energia padajgcego klastera, tym
wiecej pojedynczych atoméw pocisku zostato zarejestrowanych po czasie 36 ps. Wraz ze
spadkiem energii na atom pocisku, coraz silniejszy jest udziat matych klasteréw ztozonych
z atoméw Ar w strumieniu wyemitowanych czastek. Uzupelnieniem widm masowych jest
rysunek 36, na ktérym zostal przedstawiony, odpowiadajacy uzyskanym widmom maso-

wym, stan uktadu po czasie 36 ps od momentu uderzenia pocisku Argggp.

a) 0.5 eV/atom

b) 2 eV/atom

¥ L £

Rysunek 36: Stan koncowy uktadu po czasie 36 ps poddanego bombardowaniu pociskiem Argggg 0
poczatkowej energii kinetycznej na atom: 0.5 eV (a), 2 eV (b) i 10 eV (c). Lewy panel prezentuje
widok z ukosa badanej powierzchni. Prawy panel przedstawia przeciecie prébki o szerokosci
1.5 nm, widziane z boku. Na wszystkich obrazkach pominieto atomy argonu w celu lepszej
wizualizacji stanu powierzchni

Dla wszystkich trzech przypadkéw mozna zaobserwowaé znaczaca ingerencje pocisku

w uktad. Duza liczba molekut PS4 tworzacych poczatkowo monowarstwe na powierzchni
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srebra zostata zaburzona w wyniku uderzenia. Dla 10 eV /atom, wiekszo$¢ energii pocisku
zostata zdeponowana w ptytkim obszarze przypowierzchniowym probki, prowadzac do
ogromnych zniszczen i, w konsekwencji, do emisji wielu czastek z uktadu: molekut PS4,
fragmentéw materiatu organicznego oraz atomoéw poditoza. Duzy hemisferyczny krater
o Srednicy zblizonej do 14 nm i gltebokosci 2.4 nm, zostal uformowany na powierzchni.
W tym przypadku mechanizmy formowania krateru, jak réwniez emisji czastek, sa takie
same jak dla przypadkéw bombardowania malymi, energetycznymi klasterami [MAT97],
[AOK97], [SEK98], [TOY98], [AOKO03], [ANDO04], [POS05], [CZE06b], [AOKO09Db]. Z uwagi
na mala grubosé, jak réwniez duzg otwartos¢ monowarstwy PS4, zaledwie mata czes$é
pierwotnej energii pocisku jest deponowana w obrebie warstwy organicznej. Kolizje po-
miedzy padajacymi atomami argonu oraz molekutami zaadsorbowanymi na powierzchni
sg bardziej energetyczne niz sity wigzace atomy w molekutach. W rezultacie wiele molekut
ulega fragmentacji. Emisja materialu organicznego nastepuje na skutek oddzialywania z
atomami pocisku oraz z atomami podtoza w sposob, w jaki zostalo to opisane dla matych
klasterow [POSO05], [CZE06b]. W tej pracy uwaga zostata skupiona gtéwnie na zbadaniu
oraz opisaniu procesoOw prowadzacych do emisji catych molekut dla energii pocisku nie-
wystarczajacej do usuwania atomoéw podtoza. Tego typu procesy nie byly jeszcze badane.

Widma masowe pokazane na rys. 35 wskazuja na silng zalezno$¢ pomiedzy emisja
atomow podtoza, a catkowita energig kinetyczng klastera. Emisja atomoéw srebra szybko
spada wraz ze zmniejszaniem energii kinetycznej padajacego pocisku. Dla energii pocisku
réwnej 18 keV (2 eV/atom) uderzenie w powierzchnie nie prowadzi do emisji atomow
Ag. Niespodziewanie, emisja calych molekut PS4 jest znacznie mniej wrazliwa na spadek
energii pocisku. Jak zostato pokazane na rys. 35 i rys. 36b, dla energii pocisku réwnej
2 eV /atom, nie ma emisji atoméw Ag, a réwnoczes$nie wiele molekut PS4 jest wciaz obec-
nych w strumieniu rozpylonych czastek. Te molekuty zostaty usuniete z obszaru o ksztalcie
pierécienia. Co wiecej, wydaje sie, ze wiekszos¢ molekutl znajdujacych sie poczatkowo w
obszarze lezacym pod pociskiem nie zostato rozpylonych, ale réwniez oddziatywanie z po-
ciskiem nie doprowadzito do ich fragmentacji, ani tez do relokacji. W dalszych czesciach
tego rozdziatlu zostanie pokazane, ze emisja molekut z obszarow lezacych pod pociskiem
jest mozliwa, aczkolwiek wydajnosé emisji z tego rejonu jest staba. Sprawia to, ze je-
dynie pojedyncze molekuly z tego obszaru moga opusci¢ powierzchni¢. Oczywiscie pod
warunkiem zastosowania pociskow o odpowiednio wysokiej energii na atom. Wracajac do

przypadku z rys. 36a, dla energii pocisku rownej 0.5 eV /atom emisja czastek z uktadu w
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ogole nie wystepuje. Stad brak jest odpowiedniego rysunku przedstawiajacego widmo ma-
sowe otrzymane dla tego wyboru energii pocisku. Powierzchnie opuszczaja tylko odbite od
podtoza atomy Ar. Oddziatywanie atoméw pocisku z materiatem organicznym prowadzi
jedynie do przemieszczenia molekut PS4 na zewnatrz obszaru zaburzonego uderzeniem
duzego klastera. Zaburzony obszar ma tutaj rowniez ksztalt pierscienia.

Sygnat pochodzacy od catych molekut nie zmienia si¢ istotnie przy zwiekszeniu ener-
gii pocisku z 2 eV/atom do 10 eV/atom. Inaczej zachowuje sie jednak sygnal pocho-
dzacy od fragmentéw organicznych. Dla przypadku najwigkszej badanej energii pocisku
(10 eV/atom) na rys. 35b zaobserwowaé¢ mozna szereg stupkéw odpowiadajacych czast-
kom o masie nizszej niz 100 amu, nieobecnych przy energii pocisku réwnej 2 eV /atom.
Zagadnienie wplywu energii pocisku na fragmentacje materialu organicznego zostanie
omoéwione szerzej w paragrafie poswieconemu wspotczynnikowi rozpylenia, ale juz teraz
widaé, iz korzystne jest obnizanie energii na atom pocisku w celu ograniczenia fragmen-
tacji molekut. Oczywiscie, zbyt drastyczna redukcja energii kinetycznej bombardujacego
klastera zaowocuje brakiem uzytecznego sygnatu, jak dla przypadku 0.5 eV /atom. Bardzo
podobny wynik zostat uzyskany eksperymentalnie w grupie Matsuo dla molekut argininy
bombardowanej klasterami ztozonymi z atoméw Ar [NIN07]. Widma masowe otrzyma-
ne w przypadku uderzenia klastera Arisoo o energii 10 i 20 keV zostaly pokazane na
rys. 37 ¢ i d. Liczba rejestrowanych fragmentéw w stosunku do sygnatu pochodzacego od
calych molekut argininy jest zdecydowanie nizsza dla mniejszej energii pocisku, 10 keV,
co odpowiada energii 6.67 eV na pojedynczy atom tworzacy klaster.

W zacytowanej powyzej pracy [NINO7] zaobserwowaé mozna jeszcze jeden bardzo cie-
kawy efekt wptywajacy na zmiane postaci rejestrowanych widm masowych. Jest on zwiaza-
ny ze zwickszaniem rozmiaru padajacego pocisku przy zachowaniu jego catkowitej energii
kinetycznej. Na rys. 37 a, b i ¢ zostalo pokazane, jak zmienia sie wzgledny udzial sygnatu
pochodzacego od catych molekut argininy oraz fragmentow tej czastki przy zmianie liczby
atoméw tworzgcych padajacy pocisk. Dla jonu Ar™ emisja fragmentéw jest dominujgcym
efektem procesu rozpylania. Przy zwiekszeniu liczby atoméw tworzacych klaster do trzy-
stu, obserwuje sie niewielki wzrost udziatu catych czastek w rejestrowanym widmie. Lecz
wcigz sygnal generowany przez fragmenty jest bardzo wyrazny. Dalsze zwiekszenie rozmia-
ru klastera do Arys0g pozwala prawie catkowicie wyeliminowaé¢ proces fragmentacji mole-
kut. Co wiecej, korzystny wplyw zwiekszania liczby atomow tworzacych klaster na uzy-

skiwane widma masowe nie zostat zaobserwowany tylko dla pociskéw o energii 10 keV. W
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Rysunek 37: Widma masowe otrzymane w wyniku bombardowania cienkiej warstwy argininy
(CeH14N4O2, 174.21 amu) pociskiem a) 10 keV Art, b) 10 keV Arsgg, ¢) 10 keV Arys00 i d) 20
keV Arjs00. Rysunek pochodzi z pracy [NINO7]

pracy [NINO8] zaobserwowano znaczng redukcje fragmentéw organicznych pochodzacych
od molekul argininy (rys. 38 a, b i ¢) oraz od molekut glycyl-glycyl-glycyny (rys. 38 d-f)
przy zmianie rozmiaréw pociskéw posiadajacych energie kinetyczna 8 i 3 keV, odpowied-
nio. Réwniez obliczenia wykonane na potrzeby niniejszej pracy umozliwiaja sprawdzenie,
jak zmieniaja sie otrzymane widma masowe, jesli przy tej samej catkowitej energii kine-
tycznej pocisku zmianie bedzie ulega¢ jego rozmiar. Na rys. 39 pokazano widma masowe
otrzymane w wyniku uderzenia klasteréw Aryg;, Argre, Aragss oraz Argggg 0 energii 15 keV
w kazdym przypadku. Obserwacje jakie mozna wyciggnaé¢ na podstawie powyzszych widm
masowych sa identyczne z tymi, uzyskanymi na podstawie widm masowych otrzyma-
nych eksperymentalnie dla argininy [NINO7] (rys. 37) oraz glycyl-glycyl-glycyny [NINOS|
(rys. 38). Przy zachowanej caltkowitej energii kinetycznej pocisku, zwiekszanie rozmiaru
klastera bombardujacego warstwe organiczng sprawia, ze ro$nie sygnal pochodzacy od
catych molekut PS4 przy jednoczesnym zaniku fragmentacji molekut organicznych oraz

emisji atoméw podtoza. Jest to oczywiscie spowodowane malejaca energia na pojedynczy
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Rysunek 38: Widma masowe otrzymane w wyniku bombardowania cienkiej warstwy argininy
pociskiem a) 8 keV Ar™, b) 8 keV Arsgg, ¢) 8 keV Arys09 oraz molekul o angielskiej nazwie
glycylglycylglycine (CgH11N4O2, 189.17 amu) pociskiem d) 8 keV Ar™, e) 3 keV Aryggo, f) 3 keV
Ary500. Rysunek pochodzi z pracy [NINOS|

atom pocisku. Interesujgce jest poréwnanie widm z rys. 39c i d. Pocisk Arygs3 posiada
wystarczajaco mala energie na atom, zeby nie doszto do fragmentacji materiatu organicz-
nego podczas desorpcji catych molekut PS4. Jednakze jeszcze wickszy od niego klaster,
Arggg, jest w stanie wyemitowaé znacznie wiekszg liczbe czastek PS4, rowniez przy braku
fragmentacji molekut PS4. Jest to efekt znacznie wiekszych rozmiaréw tego klastera w
stosunku do pocisku Arggss. Co za tym idzie, klaster Argggg jest w stanie oddziatywac ze
znacznie wigksza liczbg molekut. Stad obserwowane wzmocnienie sygnatu. W podrozdziale
poswieconemu wspotczynnikowi rozpylenia zostanie przedstawiona obszerniejsza analiza
wplywu rozmiaru oraz energii catkowitej, a takze energii na atom pocisku w kontekscie
efektywnosci emisji catych molekutl organicznych, fragmentéow oraz atoméw podtoza. Zo-
stanie tam takze pokazane, ze dla ustalonej catkowitej energii pocisku istnieje optymalny
rozmiar klastera, dla ktérego wzmocnienie sygnatu pochodzacego od catych molekut PS4
jest najwiecksze. Dla mniejszych, jak réwniez dla wiekszych pociskéw, sygnat jest stabszy.

Calkiem niedawno zostatl wykonany pierwszy eksperyment dotyczacy desorpcji mole-
kut polistyrenowych z podltoza Si przy pomocy duzych klasteréw argonowych [MORO09].
Badany w nim polistyren (PS2000) byl jednak znacznie wiekszych rozmiaréw, niz ana-

lizowany w niniejszej pracy. Sredni stopien jego polimeryzacji wynosit 2000 (stopien po-
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Rysunek 39: Widma masowe otrzymane w wyniku bombardowania pociskiem a) Aryg1, b) Argre,
c¢) Araggss, d) Argppp. Energia kinetyczna kazdego klastera wynosita 14.76 keV

limeryzacji molekuty PS4 wynosi 4). Wykonane badania dotyczyly okrelenia zmiany
efektywnosci rozpylania fragmentéw organicznych w zaleznosci od rodzaju pocisu (klaster
Arfyoo 1jon ArT o energii 5 keV), a takze od energii na atom klastera Arj,y,. Otrzymane
widma masowe pokazano na rys. 40. Zarowno w przypadku bombardowania pojedynczym
jonem, jak i pociskiem klasterowym autorzy pracy zaobserwowali sygnal pochodzacy od
fragmentéw organicznych typowych dla polistyrenu [LEG92], [DEL00]. Duze wzmocnie-
nie intensywnosci sygnatu pochodzacego od wtornych jonéw zostato zaobserwowane dla
bombardowania klasterem Arf,,, szczegdlnie dla czastek o stosunku masy do tadunku
m/z>91. Réwnoczesnie, dla pocisku klasterowego, zaobserwowano spadek wzglednego
sygnatu fragmentéw o m/z<91 w poréwnaniu do sygnatu pochodzacego od fragmentu
m/z=91. Poczynione przez autoréw pracy [MORO09] obserwacje sa zgodne z danymi za-
prezentowanymi na rys. 39. Brak sygnatu pochodzacego od catych molekut PS2000 mozna
wyttumaczy¢ ich bardzo duza masa (okoto 216 000 amu), co uniemozliwia desorpcje takiej

molekuly w catodci przy pomocy pocisku Arjyq,.
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Rysunek 40: Widma masowe fragmentéw organicznych otrzymanych w wyniku uderzenia poci-
sku: a) 5 keV Art oraz b) 5 keV Arf,,, w cienka warstwe polistyrenu PS2000 zdeponowana na
podlozu krzemowym. Rysunek pochodzi z pracy [MOR09]

Do tej pory informacje na temat efektywnosci procesu rozpylania duzymi klastera-
mi byly wyciagane na podstawie wynikéw koncowych, uzyskanych po czasie 36 ps od
momentu uderzenia pocisku. Analizujac przebieg procesu emisji czastek mozna rowniez
poshuzy¢ sie animacjami i/lub obrazkami prezentujacymi stan uktadu tuz po uderzeniu
klastera. Korzystajac z mozliwosci jakie daje modelowanie komputerowe, wykonano ob-
razki prezentujace ewolucje czasowa kaskady zderzen prowadzaca do rozpylenia molekut
organicznych pociskiem Arsgss 0 energii 5 eV /atom. Na rys. 41 pokazano widok z boku
uktadu (przeciecie o grubosci 1.5 nm) w czasie 0, 2, 5 i 13 ps od momentu uderzenia
pocisku w uktad. Atomy podtoza zostaly usuniete, aby umozliwié¢ lepszg wizualizacje za-
chowania molekut PS4. Kolory molekut odpowiadaja ich koncowej energii kinetycznej. Na
rysunku mozna réwniez zobaczy¢ proces ewolucji ksztattu duzego klastera po uderzeniu w
probke. Jednak proces ten nie bedzie w tym miejscu szczegdétowo dyskutowany, gdyz istnie-
ja juz prace opisujace taka ewolucje dla metalicznego oraz potprzewodnikowego podtoza
[LES81], [REI93], [AOK97], [HALO02], [ANDO06], [ZIM06], [AOK09c]. W skrécie, klaster w
momencie kontaktu z podtozem ulega deformacji, a na granicy probka—klaster tworzy sie
obszar wysokiej gestosci i wysokiego cisnienia. Cisnienie wytworzone w tym obszarze jest

nastepnie roztadowywane przez powstajacg w uktadzie fale uderzeniowa propagujaca sie
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od miejsca uderzenia do wnetrza uktadu [INS96], [SCHI6], jak réwniez wewnatrz samego
klastera [HEY69], [LES81], [REI93], [HAL02]. Drugim sposobem roztadowania ci$nienia
jest boczny wyrzut atomow pocisku towarzyszacy powolnej ekspansji objetosciowej sptasz-
czanego pocisku [LES81], [HALO2], [ZIM06]. Poniewaz pierwotna energia kinetyczna na
atom pocisku jest niska, energia wigzania atoméw klastera z molekutami i podtozem
niewielka, a masa atomow podtoza jest duzo wigksza od masy atoméw pocisku, wigkszosé

atomow rozpadajacego sie klastera jest odbijana w kierunku prézni.

a) Ops

b) 2ps

Rysunek 41: Ewolucja czasowa kolizji zderzen zachodzacych w ukladzie bombardowanym po-
ciskiem Arggs3 0 energii 14.76 keV. Atomy srebra zostaly usuniete w celu lepszej wizualizacji
molekut PS4. Molekuty pokolorowane na czerwono, zielono lub niebiesko oznaczaja czastki usu-
niete z powierzchni. Kolor molekul odpowiada ich koficowej energii kinetycznej: >30 eV - kolor
czerwony; 2-30 eV - kolor zielony; <2 eV - kolor niebieski

Uderzenie powolnego i masywnego klastera prowadzi do widocznej deformacji meta-
licznego podtoza zlokalizowanej w poblizu punktu uderzenia, co mozna wywnioskowaé
ze zdjecia zrobionego w czasie 2 ps (rys. 41 i rys. 47e), omawianego w dalszej czesci
pracy. Jednakze, z uwagi na fakt, iz gestos¢ zdeponowanej w czasie uderzenia energii jest
niewielka, emisja atoméw podtoza nie wystepuje dla tej wartosci poczgtkowej energii kine-
tycznej. Podloze powraca po pewnym czasie do swojej pierwotnej postaci. W odréznieniu
od badan wykonanych z pociskami atomowymi oraz matymi klasterami, wiele molekut
organicznych jest jednak emitowanych. Ten wynik implikuje spostrzezenie, ze zupetnie
nowy mechanizm jest odpowiedzialny za emisje molekul w tym obszarze. Animacje oraz

zdjecia prezentowane na rysunku 41 pokazuja, ze materiat organiczny wydaje sie by¢ ,wy-
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mywany” przez strumien wyrzucanych bocznie odbitych od podtoza atoméw Ar. Analiza
danych pokazuje rowniez, ze emisja molekut nie jest jednorodna w czasie, ale wystepuje
falami. Generacja tych fal wydaje si¢ by¢ skorelowana z energia kinetyczna emitowanych
molekut i ich rozkladem przestrzennym. Bardziej szczegdtowa analiza tego zagadnienia
bedzie dyskutowana w sekcji 4.1.4, poswieconej rozkladom energii kinetycznej oraz w

podrozdziale 4.1.7, w ktérym wyjasniany bedzie scenariusz emisji molekut.

4.1.3. Wspdblczynnik rozpylenia

Zaleznos¢ wspotezynnika rozpylenia catych molekut PS4, jak réwniez fragmentéw orga-
nicznych i atoméw podtoza, od poczatkowej energii kinetycznej pocisku zostata pokazana
na rys. 42 dla przypadkéw uderzenia klasterem Argry oraz Arggss. Pocisk padatl w kie-

runku normalnym do powierzchni. Rozwazajac wiekszy z wyzej wymienionych pociskdéw

50 50
a) Arg7o -> PS4/Ag{111} b) Arggsg -> PS4/Ag{111}
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Rysunek 42: Zalezno$é wspoélezynnika rozpylenia calych molekul PS4 (czerwone kota), frag-
mentéw PS4 (niebieskie tréjkaty) oraz atoméw podloza (zielone kwadraty) od energii na atom
pOCiSkéW Ar872 (a) i AI‘2953 (b)

(rys. 42b) okazuje sie, ze dla bardzo niskich energii nie dochodzi do emisji zadnych cza-
stek z ukladu. Kiedy energia pocisku przekroczy warto$é okoto 1 eV /atom, inicjowana
jest emisja molekut PS4, a wspotezynnik rozpylenia tych czastek gwaltownie rosnie wraz
z energia. Do okoto 5 eV /atom tylko cate molekuly sa emitowane. Dla wyzszych energii,
emisja calych molekut wysyca sie, a widoczna zaczyna by¢ rowniez emisja fragmentéw oraz
atoméw podloza. Emisja fragmentow takze wysyca sie w okolicy 17 eV /atom, natomiast

sygnal pochodzacy od atoméw Ag roénie prawie liniowo z pierwotna energia kinetyczng,
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poczawszy od wartosci granicznej wynoszacej okoto 10 eV, az do wartosci ~900 dla energii
pocisku réwnej 40 eV /atom.

Liniowy charakter wzrostu wspotczynnika rozpylenia powyzej pewnej granicznej war-
tosci energii pocisku klasterowego byt obserwowany juz wczesniej zaréwno eksperymental-
nie, jak réwniez w modelowaniu komputerowym uktadéw organicznych [GUI06], [DEL09b],
jak i nieorganicznych [ANDO4], [RUS06], [RUS07]. Takie zachowanie wspélczynnika roz-
pylenia jest zwiazane z deponowaniem pierwotnej energii wytacznie w objetosci probki, z
ktérej nastepuje emisja [RUS06].

Podobne zmiany wspoétczynnika rozpylenia z energia na atom pocisku maja miejsce
réwniez dla mniejszego z zaprezentowanych pociskow (rys. 42a), choé¢ dynamika zmian
moze wydawa sie mniej wyrazna z uwagi na nizsze wartosci wspotczynnika rozpyle-
nia. W tym przypadku emisja catych molekut rozpoczyna si¢ po przekroczeniu energii
1.5 eV/atom. Maksimum sygnalu pochodzacego od molekul PS4 wystepuje w okolicy
10 eV /atom. Dla wyzszych energii sygnal ten réwniez wysyca sie. W obszarze 5-10 eV /atom
rozpoczyna sie emisja fragmentow materialu organicznego, a jej wysycenie wystepuje po
przekroczeniu energii 20 eV /atom. Wystepuje tu zatem lekkie przesuniecie omawianych
krzywych w prawo, w kierunku wyzszych energii, w poréwnaniu do wiekszego pocisku
Aragss.

W cytowanej juz wezesniej pracy [MORO09] badano takze wzgledna zmiane intensyw-
nosci sygnatéow pochodzacych od fragmentéw o réznej masie m/z w zaleznosci od energii
pocisku, modyfikowanej w zakresie 1-22 eV /atom. Autorzy pracy zaobserwowali, ze emi-
sja fragmentéw organicznych bardzo roéznie zmienia sie wraz ze zmiang energii pocisku
Arf (n=480-4600). Ze wzgledu na charakter tych zmian, emisje kazdego fragmentu or-
ganicznego zaklasyfikowano do jednej z trzech grup (a), (b) lub (c), co zostato pokazane
na rys. 43. Otrzymane rezultaty wyjasniono zrywaniem wigzan chemicznych w molekule
polistyrenu. Zasugerowano, ze odpowiednio wybierajac energie na atom pocisku mozna
wybiera¢, ktére wigzanie ma zosta¢ zerwane.

Wynik uzyskany w pracy [MORO09] stanowi zatem uzupetnienie rezultatu pokazanego
na rys. 42. Odpowiednio dobierajac energie na atom pocisku klasterowego mozna nie tylko
kontrolowaé stopien fragmentacji molekut organicznych, ale rowniez wptywac na to, ktore
fragmenty beda obecne w strumieniu rozpylonych czastek.

Prawdopodobienstwo wystapienia erozji podtoza w zaleznosci od energii na atom po-

cisku badano réwniez eksperymentalnie dla uktadu sktadajacego sie z czastek DNA zde-
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Rysunek 43: Znormalizowana do maksimum intensywnosé¢ sygnatéw pochodzacych od réznych
fragmentéw polistyrenu w zaleznosci od energii na atom pocisku. Rysunek pochodzi z pracy
[MORO09]

ponowanych na graficie (HOPG - highly oriented pyrolytic graphite), bombardowanego
klasterami Ar, [MORO0S]. Prawdopodobienstwo utworzenia krateru zostato zdefiniowane
jako stosunek liczby powstatych krateréw do catkowitej liczby pociskow uderzajacych w
uktad. Na rys. 44 pokazano wynik wziety z powyzszej pracy. Uzyskany rezultat moze by¢
poréwnany z danymi zaprezentowanymi na rys. 42. Okazuje sie, ze wynik eksperymentalny
bardzo dobrze zgadza sie z danymi pochodzacymi z obliczen komputerowych. W pracy
[MOROS] dla wigkszosci badanych klasteréw erozja podtoza zaczynata by¢ widoczna dla
energii na atom pocisku wynoszacej od 5 do 10 eV /atom. Praktycznie identyczna energia
progowa na rozpoczecie emisji atoméw Ag zostala znaleziona w niniejszej pracy. Doskonata
zgodno$¢ wynikéw eksperymentu i modelowania swiadczy o tym, ze przy pomocy zmiany
energii na atom pocisku faktycznie mozna kontrolowaé stopien erozji podtoza. W cytowa-

nej juz w tym akapicie pracy [MOROS] zaobserwowano réwniez wplyw rozmiaru pocisku
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Rysunek 44: Zaleznos$¢ prawdopodobienstwa erozji podloza w wyniku uderzenia klasteréw Ar,
o réznych wielkoéciach i energiach na atom. Prawdopodobienstwo erozji zdefiniowano jako sto-
sunek liczby powstalych krateréw do liczby padajacych pociskow. Rysunek pochodzi z pracy
[MOROS]

na efektywnos$¢ procesu rozpylania molekul DNA. Stwierdzono, ze pocisk klasterowy o
energii 10 keV (14 eV /atom) Arygy znacznie skuteczniej usuwa molekuty DNA| niz pocisk
atomowy Ar o tej samej energii. Zaobserwowano takze drastyczny spadek efektywnosci
emisji DNA przy obnizeniu energii na atom pocisku do 1.3 eV.

Proces emisji calych molekut PS4 stymulowanej uderzeniem duzych klasterow zbu-
dowanych z atomow gazow szlachetnych moze by¢ catkiem wydajny. Jak pokazuje rysu-
nek 42b, klaster Arggs3 o energii 15 keV prowadzi do emisji 33 molekul PS4. Zaledwie
4 molekuly PS4 zostaty rozpylone przez pocisk Cgy majacy ta sama catkowita energie
kinetyczna [CZEO6b]. Jako, Ze silny sygnatl jest zawsze znaczacym czynnikiem w spektro-
metrii SIMS/SNMS, wspomniane wyzej wlasciwosci moga uczynié duze, powolne klastery
Ar, atrakcyjnym narzedziem w kontekscie analizy chemicznej prébek organicznych. W
szczegblnoscei, analiza cienkich warstw organicznych moze zyska¢ na efektywnosci, jako
ze zastosowanie do niej matych klasteréw nie przynosi zadnych korzysci we wzmocnieniu
sygnatu, w poréwnaniu do pociskéw monoatomowych [GILO1], [GIL03], [WINO5]. Mimo,
ze wyniki pokazane na rysunku 42 dotycza pociskow Argrs i Aragss, podobny trend w za-
chowaniu wspotczynnika rozpylenia zostal zaobserwowany rowniez dla innych pociskow.
Analiza danych uzyskanych przy pomocy bombardowania pociskami o réznych rozmiarach

pozwala stwierdzi¢, ze prég desorpcji dla wszystkich trzech typow badanych proceséw
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(emisja calych molekut, emisja fragmentéw oraz emisja atoméw podloza) przesuwa sie w
kierunku nizszych energii na atom wraz ze wzrostem rozmiaru pocisku.

W obydwu przypadkach prezentowanych na rys. 42 zauwazy¢ mozna, ze istnieje opty-
malna energia pocisku, przy ktorej otrzymane widma masowe beda mialty cechy dysku-
towane wczesniej, tzn. silny sygnal, brak fragmentacji oraz emisji atomow podtoza. Dla
klastera Argys jest to energia z przedziatu 5-10 eV /atom, dla pocisku Arggss wydaje sie, ze
najlepsza bytaby energia 5 eV /atom. Powyzej tych energii w widmach masowych pojawia
sie sygnaly pochodzgce od fragmentow oraz atoméw Ag, ponizej zas znaczgco spada sygnat
pochodzacy od catych molekut PS4. Uwaga ta zostata przytoczona w tym miejscu, aby
wyjasni¢, ze nie zawsze obnizanie energii na atom da pozadane efekty. W cytowanej wyzej
pracy bedacej wynikiem badan w grupie Matsuo obnizenie energii na atom padajacego
klastera poprawito jakos¢ rejestrowanych widm masowych [NINO7]. Jednak dalsza reduk-
cja energii kinetycznej pocisku z pewnoscia doprowadzi do sytuacji pokazanej na rys. 36a,
czyli znacznego spadku uzytecznego sygnatu, a nawet jego catkowitego zaniku.

Kolejna kwestig wymagajaca poruszenia jest problem ogniskowania wiazki. Zostato po-
kazane, ze przyspieszanie pociskow do coraz mniejszych energii stwarza powazne problemy
w zakresie ogniskowania wiazki [WINO5], [RUS07]. Problem ten dotyka szczegélnie duze
klastery, ktore po zjonizowaniu sg przyspieszane do znacznie mniejszych energii na poje-
dynczy tworzacy je atom, niz ma to miejsce dla pocisku jednoatomowego. Dzieje sie tak
z uwagi na fakt, iz przy zalozeniu takiego samego zjonizowania obu pociskow, catkowita
energia, do ktérej przyspieszany jest pocisk klasterowy, musi roztozy¢ sie na duzo wiekszg
liczbe atoméw. Tym samym energia na atom pocisku ztozonego z wielu atoméw bedzie
duzo mniejsza niz w przypadku pocisku monoatomowego lub matego klastera. Szerokos¢
wytwarzanych w Kioto wigzek klasterow argonowych jest rzedu dziesiatych cze$ci mm
ININO7]. Na przyktad szerokosé¢ wiazki klasteréw Arqoy o energii 5.5 keV (7.8 eV /atom)
wynosi 0.2-0.4 mm [NINO09]. Z drugiej strony duzy pocisk klasterowy powoduje mniej-
sze zjonizowanie badanej probki, co zapobiega zbyt szybkiej zmianie sktadu chemicznego
analizowanego podloza.

Wspétezynnik rozpylenia atomoéw podloza oraz czastek organicznych zachowuje sie
roznie wraz ze zmiang rozmiaru pocisku przy ustalonej catkowitej poczatkowej energii
kinetycznej. Warto$¢ energii kinetycznej wynosita 15 keV. Jak pokazano na rys. 45, wspot-
czynnik rozpylenia atoméw Ag monotonicznie opada wraz ze wzrostem rozmiaru klastera.

7. drugiej strony wspoétezynnik rozpylenia catych molekul oraz fragmentow organicznych
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cechuje niemonotoniczna zmiana wraz z rozmiarem pocisku. Maksimum sygnatu wyste-

puje dla pocisku Arggo (cate molekuly) oraz Argr (fragmenty).
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Rysunek 45: a) Zalezno$é wspolezynnika rozpylenia calych molekul PS4 (czerwone kola), frag-
mentéw PS4 (niebieskie trojkaty) oraz atoméw podloza (zielone kwadraty) od liczby atomoéw
tworzacych klaster Ar, uderzajacy w podtoze srebrne pokryte monowarstwa polistyrenu. Cat-
kowita energia kinetyczna kazdego klastera Ar, wynosila 15 keV. b) Wynik eksperymentalny
uzyskany w grupie Matsuo pokazujacy zalezno$¢ wspotczynnika rozpylenia molekul argininy
(czarne kola) i trzech rodzajéw fragmentéw tej molekuly (trojkaty i kwadraty) od rozmiaru
klastera argonowego o energii 15 keV. Rysunek pochodzi z pracy [NINO7]
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Rysunek 46: Zalezno$¢ wspotczynnika rozpylenia calych molekut glycyl-glycyl-glycyny w zalez-
noéci od rozmiaréw bombardujacego pocisku. Trzy krzywe pokazuja wynik uzyskany dla réznych
wartosci poczatkowej energii kinetycznej uderzajacego pocisku: 3 keV (kwadraty), 8 keV (trdj-
katy) oraz 13 keV (kola). Rysunek pochodzi z pracy [NINOS]
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Podobne zachowanie emisji catych molekut i fragmentéw materialu organicznego zo-
stato zaobserwowane eksperymentalnie przez J. Matsuo dla molekut argininy zdeponowa-
nych na krzemie, bombardowanych klasterami argonowymi o energii 15 keV [NIN07]. Na
rys. 45b zaprezentowano wynik z pracy [NINO7]. W tej samej grupie wykonano réowniez
badania, ktérych wynikiem jest rys. 46. Rysunek ten pokazuje zmiane wspotczynnika
rozpylenia molekut glycyl-glycyl-glycyny pod wptywem zwigkszania rozmiaru padajacego
klastera dla trzech wartosci poczatkowej energii kinetycznej pocisku. Dla kazdego wy-
boru energii kinetycznej obserwowano maksimum wspoétczynnika rozpylenia dla pewnego
rozmiaru klastera. Jednak to maksimum przesuwalo sie w strone mniejszego rozmiaru
klastera wraz z obnizaniem catkowitej energii kinetycznej pocisku. Nie do konca mozna
ttumaczy¢ ta obserwacje istotnoscig wartosci energii na atom pocisku, a nie wartoscig
catkowitej energii klastera, gdyz dla energii 13 keV maksimum sygnatu wystepuje dla po-
cisku Ary50, co daje wartosé¢ energii na atom réwng 8.7 eV, a dla energii pocisku réwnej
3 keV maksimum wystepuje dla Arzgo_1000, cO daje energie na atom z przedziatu 3-5 eV.
W cytowanej pracy brak jest wyjasnienia tego efektu. Oczywiscie, koncentrujac sie na
jednej krzywej z rys. 46 lub z rys. 45, wyjasnienie obserwowania wyraznego maksimum
wspotezynnika rozpylenia catych molekut organicznych dla pewnego rozmiaru klastera jest
stosunkowo proste. Pomocny w tym moze by¢ rysunek 47 pozwalajacy zrozumie¢ zmianeg
charakteru oddzialywania padajacego klastera z probka wraz ze wzrostem wielkosci poci-
sku. Wszystkie sytuacje pokazane na tym rysunku dotycza bombardowania klasterem o
energii 15 keV. Dla matych pociskow Ar,, kazdy atom tworzacy klaster o catkowitej energii
15 keV, posiada relatywnie wysoka energie kinetyczng. W konsekwencji, atomy pocisku
moga penetrowa¢ w gtab podtoza, deponujac swoja energie w obszarze znajdujacym sie
blisko powierzchni. W rezultacie podtoze zostaje deformowane, co skutkuje emisja wielu
atoméw Ag. Atomy podtoza wydostajac sie z obszaréw przypowierzchniowych do stanu
gazowego mogg oddzialywaé z molekutami prowadzac do emisji materiatu organiczne-
go, podobnie jak to ma miejsce w przypadku matych klasteréw Cgo [ANDO4], [POS05],
[CZE06b]. Jako, ze pocisk jest maly, mozliwe oddzialywanie Ar-molekuta PS4 jest ogra-
niczone do niewielu przypadkow. Prowadzi to do niewielkiej emisji molekut. Co wiecej,
atomy tworzace klaster posiadajg duza energie kinetyczna, zatem emisja fragmentéw jest
preferowanym kanatem oddziatywania pocisk-material organiczny. Sytuacja zmienia si¢
wraz ze wzrostem rozmiaru pocisku: spada poczatkowa energia kinetyczna pojedynczego

atomu tworzacego klaster. Réwnocze$nie zwigksza si¢ powierzchnia obszaru, w ktorym
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Rysunek 47: Przebieg oddzialywania klaster—prébka w zaleznosci od rozmiaréw pocisku posiada-
jacego energie 15 keV. Molekuly PS4 pokolorowano na czarno. Atomy Ag zostaly pokolorowane
zgodnie z ich aktualna energia kinetyczna (patrz legenda). Kolor czerwony oznacza atomy Ag o
energii kinetycznej wiekszej niz wynosi energia kohezji atoméw srebra, 2.95 eV. Dla klasterow
Aryg1 1 Arggs przebieg procesu rozpylania jest bardzo podobny do obserwowanego dla bombar-
dowania maltymi klasterami, jak Cgg [ANDO4], [POS05], [CZE06b]
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dochodzi do oddziatywania pocisku z materiatem organicznym. Obydwa te czynniki pro-
wadza do spadku przestrzennej gestosci deponowanej energii i w konsekwencji zaréwno
do zmniejszenia erozji podloza oraz procesu fragmentacji molekut organicznych. Dalszy
wzrost liczby atomow tworzacych pocisk sprawia, ze w pewnym momencie atomy pocisku
nie maja juz wystarczajaco duzej energii kinetycznej, aby penetrowaé¢ w glab probki i
emisja atomow podloza ustaje. Molekuty PS4 sa jednak wciaz emitowane, co pokazuje, ze
gtownym motorem napedowym ich emisji nie sg procesy biorace swoje zrodto z oddzia-
tywania Ag-PS4, ale sity pochodzace z oddziatywania Ar-PS4. Wspétezynnik rozpylenia
catych molekul poczatkowo rosnie wraz ze wzrostem rozmiaréw padajacych klasterow,
jako ze spada efektywnos¢ proceséw fragmentacji oraz zwieksza sie rozmiar obszaru, w
ktorym molekuty moga oddziatywaé¢ z atomami pocisku. Jednak po przekroczeniu pew-
nego krytycznego rozmiaru pocisku, energia niesiona przez kazdy z jego atomow staje sie
na tyle mata, ze mimo korzystnych warunkéow (duzy obszar oddzialywania, brak fragmen-
tacji) emisja catych molekut zanika. W tym momencie w strumieniu rozpylonych czastek
obserwowane sg jedynie, odbite od powierzchni, atomy pocisku.

Wynik zaprezentowany na rys. 45 moze si¢ wydawaé¢ mato czytelny z uwagi na fakt,
ze zmiany we wspotczynniku rozpylenia sa powodowane zaréwno przez zmiang rozmiaru
pocisku, jak rowniez przez zmiane energii kinetycznej na atom pocisku. Aby rozdzieli¢ te
dwie zaleznosci, zostaty wykonane obliczenia, w ktorych wielkoscig statg nie byta catkowi-
ta energia kinetyczna pocisku, lecz energia przypadajaca na jeden atom pocisku. Wyniki
tych obliczen zostalty pokazane na rys. 48. Poczatkowa energia kinetyczna zostala ustalo-
na na 5 eV/atom. Wida¢ wyraznie, ze dla tak zdefiniowanych warunkéw poczatkowych,
wspotezynnik rozpylenia roénie ze wzrostem rozmiaru pocisku. Co wiecej, wydaje sie,
ze poczawszy od klastera Arsgg, wzrost wspotczynnika rozpylenia catych molekul zalezy
w sposOb prawie liniowy od promienia pocisku. Taka zaleznos¢ implikuje, ze promien
pierécienia, z ktorego emitowane sg molekuty powinien by¢ proporcjonalny do promienia
pocisku. Naturalng konsekwencja tej obserwacji w kontekscie zastosowania duzych powol-
nych klasteréw do analizy SIMS/SNMS jest konkluzja, ze analiza powierzchni prowadzona
przy uzyciu najwiekszych dostepnych pociskow z pewnoscig da najsilniejszy sygnal po-
chodzacy od molekut znajdujacych si¢ na podtozu, jednak niekoniecznie jest najlepszym
rozwigzaniem z uwagi na szybko rosngcg fragmentacje oraz powiekszajace sie uszkodzenia

powierzchni.
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Rysunek 48: Zalezno$é wspotezynnika rozpylenia calych molekut PS4 (czerwone kota), fragmen-
téw (niebieskie tréjkaty) oraz atoméw Ag (zielone kwadraty) wyemitowanych z ukladu sktada-
jacego si¢ z monowarstwy PS4 osadzonej na podlozu srebrnym od: a) liczby atoméw tworzacych
pocisk; b) promienia pocisku. Energia pocisku zostala ustalona na 5 eV /atom. Przerywana linia
oznacza dopasowanie linii prostej do danych uzyskanych dla catych molekut

Takze zaleznos¢ efektywnosci emisji od kata padania wigzki jest bardzo waznym czyn-
nikiem w analizie SIMS/SNMS. Dla pocisku atomowego bombardujacego czyste podloze,
teoria Sigmunda przewiduje zmiane wspoétczynnika rozpylenia, ktora moze by¢ opisana za-
leznoscia cos™"6, n=1-2 [SIG69]. Z kolei dla pocisku klasterowego wspo6tezynnik rozpylenia
spada szybciej niz cosf wraz ze wzrostem kata padania pocisku, co zostato zaobserwowane
eksperymentalnie m.in. dla podtoza Ag i Cu bombardowanego pociskiem Arogs3 0 energii
20 keV (6.3 eV /atom) [TOY97]. Obliczenia wykonane dla monowarstwy PS4, osadzonej na
Ag{111} i bombardowanej klasterami Arsgg, Argya oraz Arggss 0 energii 5 eV /atom, daly
wynik rézny od tych otrzymanych dla czystego podtoza. Rezultat otrzymany za pomoca
modelowania komputerowego zostal przedstawiony na rys. 49, na ktérym, zwtaszcza dla
klasterow Arsgg i Argre, nie odnotowano szczegdlnie wyraznej zmiany wspotczynnika roz-
pylenia molekut PS4 wraz ze zmiana kata padania pocisku dla katéw padania mniejszych
niz 60°. Oczywiscie trzeba pamietaé¢ o roznicach wystepujacych pomiedzy modelowaniem
komputerowym, a eksperymentem. Dynamika molekularna pozwala na opis ruchu czastek
neutralnych, a wirtualny detektor znajduje si¢ na pewnej wysokosci nad powierzchnig i
rejestruje wszystkie czastki, ktore przekroczyty zadang wysokos¢é. Natomiast w ekspery-
mencie, w procesie rozpylania powstaja zarowno czastki neutralne, jak i jony. Co wiecej,

detektor rejestruje tylko czastki wyemitowane w dany kat brytowy. Dlatego, jesli nie ma
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Rysunek 49: Zaleznos$¢ wspoétezynnika rozpylenia calych molekul PS4 (czerwone kola), fragmen-
téw (niebieskie tréjkaty) oraz atoméw Ag (zielone kwadraty) wyemitowanych z uktadu sktada-
jacego sie z monowarstwy PS4 osadzonej na podtozu srebrnym bombardowanej pod réznymi
katami pociskiem a) Arsgg, a) Argre, b) Arggss. Energia kazdego pocisku zostala ustalona na
5 eV /atom

pola elektrycznego przyspieszajacego czastki w kierunku detektora, to faworyzowane jest
bombardowanie pod katem uko$nym, tak aby zoptymalizowaé¢ detekcje czastek.

4.1.4. Energia wewnetrzna oraz rozklady energii kinetycznej

Kolejnym waznym aspektem spektrometrii masowej SIMS/SNMS jest rozpad bada-
nych molekut na drodze od powierzchni do detektora. Modelowanie komputerowe napo-
tyka spore trudnosci w uwzglednieniu tego typu proceséw, poniewaz z uwagi na bledy
zaokraglen, obliczenia sg ograniczone do opisu zjawisk dziejacych sie do kilkuset pikose-
kund. W eksperymencie czastki rejestrowane sa w czasie rzedu mikrosekund. Tak duza
rozbiezno$¢ pomiedzy mozliwosciami modelowania, a potrzebami eksperymentu spowodo-
wata konieczno$é¢ zastosowania pewnych przyblizen, stanowiacych oszacowanie efektyw-
nosci procesu dysocjacji na drodze probka—detektor. Miedzy innymi zostato pokazane, ze
stopien fragmentacji jest $cidle zwigzany z energiag wewnetrzng wyemitowanych molekut
[WUC92]. Molekuty bardziej wzbudzone wewnetrznie maja mniejsza szanse na przezycie
w jednym ,kawatku” [WUC92], [CHA99], [DELO00]. Rozktady energii wewnetrznej mole-
kut PS4 zebranych w czasie 36 ps po uderzeniu pociskow Ga, Cgy oraz Araggss 0 energii
15 keV, zostaty pokazane na rys. 50. Wigkszo$¢ molekut PS4 rozpylonych pociskiem Ga
ma energie wewnetrzna nizsza niz przyjety za praca [DELOO] prég graniczny dysocjacii,
28 eV. Z drugiej strony, odpowiednio 14% i 23% molekul wyemitowanych pod wpltywem

uderzenia pocisku 15 keV Cgg oraz 15 keV Arggss ma energie wewnetrzng przewyzszaja-
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a) 15keV X -> PS4/Ag{111} b)  Arpgss -> PS4/Ag{111}
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Rysunek 50: a) Energia wewnetrzna rozpylonych molekul PS4 dla trzech typéw pociskéow: Ga
(linia niebieska), Cgo (linia zielona) oraz Arggss (linia czerwona); b) Energia wewnetrzna rozpy-
lonych molekut PS4 w zalezno$ci od energii kinetycznej pocisku Aragss. Wartosci na osi rzednych
zostaly znormalizowane do maksimum

ca warto$¢ progowa. Wszystkie te molekuty ulegna dysocjacji i w konsekwencji zostang
zarejestrowane jako fragmenty. Uderzenie klastera argonowego sprawia, ze w strumieniu
rozpylonych czastek udzial wewnetrznie wzbudzonych molekut jest wiekszy niz dla fulle-
renu Cgg 0 tej samej poczatkowej energii kinetycznej. Dzieje sie tak z uwagi na réznice w
rozmiarze oraz energii na atom pocisku. To z kolei sprawia, ze material organiczny jest
emitowany z probki na zupehie innej drodze przez pociski Ga, Cgg, niz Aragss (patrz roz-
dzial 4.1.7). Jedna z konsekwencji r6znic w mechanizmie emisji molekut stanowia rozktady
energii kinetycznej rozpylonych catych molekut PS4. Zostaty one pokazane na rys. 51. Ich
doktadniejsze omdéwienie bedzie miato miejsce w kolejnych paragrafach tej czeéci pracy. W
tym momencie istotna jest obserwacja mowigca, ze pocisk Aragss prowadzi do emisji calych
molekut organicznych posiadajacych duzo wyzsze koricowe energie kinetyczne (rys. 51a),
niz pocisk Ga czy Cgg 0 tej samej poczatkowej energii kinetycznej (rys. 51b). Ta obserwa-
cje nalezy polaczy¢ z faktem istnienia zaréwno modeli teoretycznych [SNOS85], [SIG86],
[DEL96], jak réowniez wynikéw modelowania komputerowego [CHA99], stwierdzajacych
wystepowania liniowej zaleznos$ci pomiedzy energia kinetyczna, a energia wewnetrzna roz-
pylonego materiatu organicznego. To wyjasnia, dlaczego pocisk Arggs3 usuwa z systemu
wiecej wzbudzonych wewnetrznie molekut PS4, niz klaster Cgp.

Zebrane dane pokazuja rowniez, ze energia wewnetrzna jest czuta na zmiane poczatko-

wej energii kinetycznej pocisku, co zostato pokazane na rys. 50b. Zmiana energii pocisku
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z ~15 keV (5 eV /atom) do ~12 keV (4 eV /atom) jest wystarczajaca, aby obnizy¢ ener-
gie wewnetrzng wiekszosci molekut na tyle, aby zapewnic¢ ich stabilno$¢ na drodze do
detektora. Zatem obnizanie pierwotnej energii kinetycznej na atom pocisku skutkuje nie
tylko obnizeniem liczby rejestrowanych fragmentéw materiatu organicznego, powstaja-
cych w wyniku bezposredniego oddziatywania z atomami padajacego klastera (rys. 42),
lecz rowniez powoduje emisje mniej wzbudzonych wewnetrznie, a zatem bardziej stabil-
nych molekut. Tych wlasnosci nie majg pociski atomowe, ani male klastery zastosowane
do desorpcji cienkich warstw organicznych. Dla tych pociskéw uzyteczny sygnal bardzo
szybko spada wraz z obnizeniem energii pierwotnej pocisku ponizej progu fragmentacji
molekut [CZE07].

Rozktady energii kinetycznej rozpylonych czastek sg wielkoscia, ktora mozna tatwo
zmierzy¢ i czesto moga by¢ pomocne w zrozumieniu mechanizméw odpowiedzialnych za
emisje. Wycatkowane po katach rozktady energii kinetycznej molekut PS4 usunietych z
ukladu na skutek uderzenia pociskiem 15 keV Aragss, 15 keV Ga i 15 keV Cgq zostaly

pokazane na rysunku 51.

15keV Ar,y.. -> PS4/Ag{111}  15keV Ga, C,, -> PS4/Ag{111}
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Rysunek 51: Rozktady energii kinetycznej molekut PS4 rozpylonych pod wplywem uderzenia
15 keV Arggs3 (a) oraz 15 keV Cgg i Ga (b). W a) czerwona linia okresla sygnal pochodzacy
od wszystkich zarejestrowanych molekut PS4, czarna ciggta linia - od molekul rozpylonych do

czasu 2.5 ps, a linia przerywana - od molekul PS4 rozpylonych pézniej niz 9 ps od momentu
uderzenia.

Widmo energii kinetycznej otrzymane w wyniku zastosowania pocisku argonowego po-
siada kilka charakterystycznych wtasnosci, ktére nie zostaly zaobserwowane dla matych

klasterow. Po pierwsze, nawet kiedy energia kinetyczna na pojedynczy atom pocisku jest
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bardzo niska (5 eV /atom), wiele molekut PS4 jest rozpylanych z bardzo duza energia ki-
netyczna. Jak to pokazuje rys. 51b, rozktady energii kinetycznej zebrane dla tych samych
molekul w wyniku bombardowania pociskami Ga i Cgy o tej samej caltkowitej energii
kinetycznej sa duzo wezsze. W dwoch ostatnich przypadkach, wiekszo$¢ molekut PS4
jest usuwana z systemu z energia kinetyczna mniejsza niz 20 eV [CZE06b], podczas gdy
klaster Aragss prowadzi do emisji czgstek o energiach kinetycznych osiagajacych nawet
60-70 eV. Druga ciekawa cechg widm energii kinetycznej, uzyskanych dzieki pociskom
Arygss, jest ich skomplikowana struktura. W otrzymanym widmie zidentyfikowa¢ mozna
kilka maksiméw. Pierwsze z nich wystepuje dla energii okoto 0.1 eV. Kolejny pik mozna
odnalez¢ w okolicy 20 eV, a jeszcze nastepny w rejonie 50 eV. Co ciekawe, wystepowanie
tych pikéw jest zwigzane z czasem emisji molekut oraz ich poczatkowym potozeniem. Jak
pokazano na rys. 5la, molekuty PS4 o energii ~50 eV sa usuwane z uktadu w bardzo
wezesnych fazach procesu rozpylania (<2.5 ps). Z kolei niskoenergetyczne molekuty o
energii ~0.1 eV opuszczaja powierzchnie duzo pézniej (>9 ps). Podobne wnioski mozna
wyciagnaé z informacji przedstawionych na rys. 41, gdzie zostalo pokazane, ze molekuty
posiadajace rézna energie kinetyczng sa wyrzucane z uktadu falami. W jednej fali znaj-
dujg sie czgstki posiadajace mniej wiecej tg sama energie kinetyczng. Pierwsza fala niesie
molekuty posiadajace najwyzsza energie kinetyczna. Potem nastepuje emisja czastek o
posredniej wartosci energii kinetycznej. Na koncu uktad opuszczaja najwolniejsze mole-
kuty. Rozdzielona w czasie emisja molekut rézniacych sie koncowa energia kinetyczng jest
wynikiem zaréwno duzej energii wigzania do podtoza jak réwniez rzadkim przestrzen-
nym rozmieszczeniem molekut. Obydwa te czynniki sprawiaja, ze przekaz energii pocisku
wzdhuz warstwy organicznej nastepuje z pewnym opoznieniem, stad czastki emitowane sa
w wyraznych odstepach czasu.

Koncowa energia kinetyczna rozpylonych molekut moze réowniez zostaé¢ skorelowana
z ich poczatkowym potozeniem w odniesieniu do punktu uderzenia pocisku. Prezentuje
to rys. 52, na ktérym przedstawiono widok z gory probki przed bombardowaniem. Ko-
lorowanie zostato tak dobrane, aby mozna byto zaklasyfikowa¢ molekuly do jednego z
trzech pikéw pojawiajacych sie w widmie energii kinetycznej (rys. 51). Molekuly oznaczo-
ne kolorem czerwonym to takie, ktore na koncu maja energie wyzsza niz 30 eV. Sa one
poczatkowo zlokalizowane w obszarze znajdujacym si¢ nieco na zewnatrz od obwiedni po-
cisku. Pocisk zostal przedstawiony na rysunku ciggly linig. Obszar ograniczony okregiem

symbolizujacym pocisk znajduje sie w bezposredniej strefie oddzialtywania pocisku, tzn.
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Rysunek 52: Widok z géry uktadu przed bombardowaniem pociskiem Arags3 0 energii 5 eV /atom.
Molekuty PS4 zostaly pokolorowane z uwagi na koncowsa energie kinetyczna: <2 eV - kolor niebie-
ski; 2-30 eV - kolor zielony; >30 eV - kolor czerwony. Pocisk przedstawiono w postaci obwiedni.
Strzatka okresla kierunek ruchu molekut 1, 2 i 3. Analiza ruchu molekut oznaczonych nume-
rem 1, 2 i 3 zostanie przeprowadzona czeSci po$wieconej rozktadom predkosci i mechanizmowi
rozpylania molekut

w momencie uderzenia molekuty zlokalizowane w tym obszarze oddziatuja z atomami
pocisku. Na zewnatrz od linii okreslajacej pocisk znajduja sie molekuty, ktore zostaja
wyemitowane z powierzchni z mniejszymi energiami kinetycznymi. Im dalej od punktu
uderzenia, tym energia ta jest mniejsza, molekuty pokolorowane na zielono maja energie
kinetyczna z przedziatlu 2-30 eV, a na niebiesko mniejsza niz 2 eV. Dalej na zewnatrz
znajduja sie molekuty szare, czyli te, ktore nie zostaly usuniete z uktadu. Ale to nie
wszystko. Molekuty oznaczone niebieskim kolorem obecne sa takze w obszarze lezacym
pod pociskiem, cho¢ zaledwie dwém czastkom zlokalizowanym w tym rejonie probki uda-
je sie opusci¢ powierzchnie. Rys. 52 prezentuje wynik uzyskany dla klastera Aragss, choé
oczywiscie podobny trend wystepuje dla kazdego pocisku, wiekszego niz Arygs.

Powyzej zostato pokazane, ze pocisk 15 keV Arggss prowadzi do emisji catkiem sporej
liczby wzbudzonych wewnetrznie molekut, posiadajacych energie wewnetrzna przekracza-
jaca wartosc¢ 28 eV. Wartosc¢ ta zostata wezedniej uznana za granice, powyzej ktorej czastki
ulegng dysocjacji. Interesujace bytoby okreslenie, ktére molekuty rozpadna si¢ na drodze
do detektora. Czy beda to wytacznie molekuty rozpylone z najwigkszymi energiami kine-

tycznymi, znajdujace sie poczatkowo na granicy obszaru, w ktéry uderza padajacy pocisk?
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Czy tez moze skomplikowana struktura rozkladéw energii kinetycznej (rys. 51) znajdzie
odzwierciedlenie w nietrywialnej zaleznosci energii wewnetrznej od konicowej energii kine-
tycznej rozpylonych molekul? W celu znalezienia odpowiedzi na powyzsze pytania zmo-
dyfikowano rozktad energii kinetycznej czastek rozpylonych pociskiem 14.76 keV Aragss,
zaznaczajac na nim kolorem czerwonym obszar pochodzacy od molekut posiadajacych
energie wewnetrzng wieksza niz 28 eV. Wynik powyzszej procedury zostat przedstawiony

na rys. 53. Po wytaczeniu z rozktadéw energii kinetycznej wzbudzonych wewnetrznie mole-

14.76 keV Ar,,, -> PS4/Ag{111}
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Rysunek 53: Zmodyfikowane rozktady energii kinetycznej molekut PS4 rozpylonych w wyniku
uderzenia pocisku Arggss 0 energii 5 eV /atom. Niebieska linia zaznaczono sygnal pochodzacy od
stabilnych molekut PS4, posiadajacych energie wewnetrzna nizsza niz 28 eV

kut (obszar pokolorowany na czerwono) okazuje sie, ze nie tylko wysokoenergetyczna, lecz
rowniez niskoenergetyczna cze$¢ widma jest modyfikowana. Sposréd wszystkich molekut
PS4, ktére ulegng rozpadowi, az 40% stanowig te, ktérych koncowa energia kinetyczna nie
przekracza 5 eV. A w grupie molekul rozpylonych z energiami kinetycznymi mniejszymi
niz 2 eV, molekuly wzbudzone wewnetrznie powyzej 28 eV stanowia 31% wszystkich czg-
stek. To jest istotna réznica w poréwnaniu do bombardowania maltymi klasterami, gdzie
wysokoenergetyczna czes¢ widma jest gtownie modyfikowana, kiedy z rozktadéw energii
kinetycznej wytaczy sie wzbudzone wewnetrznie molekuty [DEL00], [CHA99].

Zmaczna modyfikacja zaréwno wysoko- jak i niskoenergetycznej czedci rozktadéw ener-
gii kinetycznej po odrzuceniu czastek, ktére ulegna dysocjacji, sktania do refleksji na
temat wptywu poczatkowej lokalizacji czastek na energie wewnetrzng uzyskana przez nie

w procesie rozpylania. Na rys. 54 zostal pokazany widok z gory systemu przed uderzeniem
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pocisku. Obwiednig zaznaczono padajacy klaster Arggsz o energii 14.76 keV. Molekuty

HRann 3 s

e 8
: 25 =

Rysunek 54: Widok z géry uktadu przed bombardowaniem pociskiem Aragss 0 energii 5 eV /atom.
Molekuty PS4 zostaly pokolorowane z uwagi na koncowa warto$é energii wewnetrznej: <27 eV
- kolor niebieski; 27-28 eV - kolor zielony; >28 eV - kolor czerwony. Pocisk przedstawiono przy
pomocy okregu

pokolorowane na czerwono oznaczaja czastki wyemitowane jako cale z energia wewnetrz-
na przewyzszajaca 28 eV. Zielone molekuty to te, ktére opudcity powierzchnie z energia
wewnetrzng tylko niewiele nizsza niz prog dysocjacji (27 eV< Ewgw <28 €V), a na niebie-
sko pokolorowano pozostate wyemitowane cate czastki (Ewgpw <27 eV). Uzupelnieniem
informacji zawartych na rys. 54 jest rysunek 55, na ktorym zostata pokazana zaleznosé
koncowej energii wewnetrznej oraz kinetycznej rozpylonych molekut od ich poczatkowe;j
odlegltosci od punktu uderzenia centrum masy pocisku. Na tym rysunku, pionowa prze-
rywana linia koloru czarnego oznacza brzeg padajacego pocisku, a jej odlegtosé od po-
czatku uktadu wspotrzednych jest réwna promieniowi klastera. Punkty przecinajace ta
linie przedstawiaja molekuty PS4 zlokalizowane poczatkowo w okolicy obwiedni z rys. 52
i rys. 54. Nie jest zaskoczeniem silne wzbudzenie wewnetrzne tych czastek. Molekuty te
najweczesniej rozpoczynajg oddzialtywanie z atomami deformujacego sie pocisku. W wyni-
ku tego, do oddziatywania Ar-PS4 dochodzi w momencie, kiedy atomy pocisku posiadaja
jeszcze znaczng czes¢ swojej pierwotnej energii kinetycznej i sa zdolne do rozpedzenia
molekut do duzych predkosci sprawiajac, ze molekuly z tego obszaru opuszcza uktad z
wysokimi energiami kinetycznymi (patrz rys. 52). Straty wystepujace podczas propagacji

energii wzdtuz warstwy organicznej na zewnatrz od punktu uderzenia pocisku sprawiaja,
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Rysunek 55: Zalezno$¢ koncowej energii kinetycznej oraz wewnetrznej molekut PS4 rozpylo-
nych pod wplywem uderzenia pocisku Arggss 0 energii 5 eV /atom. Energia wewnetrzna zostala
odlozona na osi rzednych, natomiast warto$¢ koncowej energii kinetycznej rozpylonych mole-
kut przedstawiono za pomocg zréznicowanego formatowania punktéw wykresu — patrz legenda.
Czerwona pozioma linia oznacza prog graniczny dysocjacji molekut PS4. Punkty o rzednej rownej
zeru, okredlaja miejsce uderzenia centrum masy pocisku. Pionowa przerywana linig oznaczono
odleglos$¢ obrzezy padajacego klastera od miejsca, w ktore uderzyt érodek jego masy. Jest ona
oczywiscie rowna promieniowi pocisku. Dane zostaly uzyskane po obliczeniu 24 trajektorii w
kazdym przypadku

ze czastki zlokalizowane dalej od punktu uderzenia sa usuwane z coraz mniejsza energia ki-
netyczng oraz energia wewnetrzna. Tak wiec dysocjacja czastek w obszarze na zewnatrz od
krancéow padajacego pocisku decyduje o modyfikacji gtéwnie wysokoenergetycznej czesci
widma. Nawet jesli z najdalszych zewnetrznych obszaréw zostanie wyemitowana molekuta
posiadajaca bardzo niewielks energie kinetyczna, to uzyskana przez taka czastke energia
wewnetrzna bedzie na tyle niewielka, ze na pewno nie dojdzie do dysocjacji tej molekuty.
Zatem modyfikacja niskoenergetycznej czesci rozktadow energii kinetycznej z rys. 53 jest
zwigzana z rozpadem czastek znajdujacych sie pierwotnie pod pociskiem, ktore jak sie
okazuje, sg usuwane z systemu z energiami wewnetrznymi przekraczajacymi zatozony

prog dysocjacji. Emisja molekut z tego obszaru jest mozliwa dopiero w poznych czasach
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procesu rozpylania, w momencie kiedy gesta chmura atomow padajacego klastera rozrze-
dzi sie wystarczajaco, aby umozliwi¢ ruch molekut w kierunku prézni. Skutkuje to emisja
molekut posiadajacych niewielkie predkosci w wyniku zupetnie innych mechanizméw, niz
te zwigzane z propagacja energii wzdtuz warstwy organiczne;j.

Dyskusja przeprowadzona powyzej sugeruje istnienie dwoch zupetnie réznych trendéw
opisujacych zalezno$¢ pomiedzy energia kinetyczna, a energia wewnetrzna rozpylonych
molekut. Interesujace byloby sprawdzenie czy tak jest istotnie. W tym celu sporzadzono

wykres, na ktérym przedstawiono zalezno$é¢ energii wewnetrznej od energii kinetycznej

rozpylonych molekut PS4. Zalezno$¢ ta zostata zaprezentowana na rys. 56. Kolorem nie-
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Rysunek 56: Zalezno$¢ energii wewnetrznej od energii kinetycznej molekut PS4 otrzymana w
czasie t=36 ps od momentu uderzenia pocisku Arags3 0 energii 5 eV /atom. Kolorem niebieskim
oznaczono stabilne molekuty. Czerwone punkty na wykresie oznaczaja wzbudzone wewnetrznie
molekuty, ktore rozpadng sie na mniejsze fragmenty. Dopasowano dwie zaleznoéci liniowe opisu-
jace zmiany energii wewnetrznej w zaleznosci od koncowej energii kinetycznej. Przedstawiono je
liniami cigglymi. Patrz opis w tekscie

bieskim pokolorowano stabilne molekuty, a na czerwono przedstawiono czastki o energii
wewnetrznej wiekszej niz 28 eV. Faktycznie, jak mozna byto oczekiwaé po analizie da-
nych z rys. 55, punkty na wykresie uktadaja sie¢ w dwoch dobrze okreslonych skupiskach.
Pierwsze z nich, znacznie szersze, rozciaga sie przez caly zakres energii kinetycznych,

od czastek rozpylonych z energia kinetyczng bliska 0 eV, do tych usuwanych z uktadu z
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bardzo wysokimi energiami, 70-80 eV. Energia wewnetrzna molekut PS4 nalezacych do tej
grupy stosunkowo wolno zmienia si¢ wraz ze wzrostem energii kinetycznej. Zaleznosé ta
mozna probowaé przyblizy¢ linig prosta o wspoétezynniku kierunkowym R; =~0.4. Ozna-
cza to, ze aby energia wewnetrzna wyemitowanej molekuty wzrosta o 1 eV, musi by¢ ona
wyemitowana z energia kinetyczng wyzsza o 2.5 eV. Dysocjacja molekut nalezacych do
tego skupiska, rozpoczyna si¢ po przekroczeniu granicy 25-30 eV, cho¢ réwnoczes$nie zi-
dentyfikowa¢ mozna stabilne czastki posiadajace energie¢ kinetyczna zblizona i wyzsza niz
70 eV. Czastek nalezacych do tej grupy jest duzo wiecej, niz molekut wchodzacych w sktad
dyskutowanej ponizej drugiej grupy. Mozna zatem przypuszczac, ze zostaja one usuniete w
wyniku przekazu energii wzdhuz warstwy organicznej zainicjowanej przez boczny wytrysk
atomow deformujacego sie duzego klastera argonowego. Drugie skupisko punktow zawiera
molekuty wyemitowane w znacznie wezszym zakresie koncowych energii kinetycznych, od
0 do 5-10 eV. Z drugiej strony wszystkie czastki nalezace do tej grupy, posiadaja energie
wewnetrzne bardzo zblizone lub wyzsze niz wynosi granica dysocjacji. Nie wydaje sie,
aby jakakolwiek czastka z tego skupiska miata energie wewnetrzng nizszg niz 22-25 eV.
O tym, ze punkty na wykresie nalezace do réznych grup nie przekrywaja si¢ w zakresie
bardzo niskich energii kinetycznych przekonuje rys. 55, na ktérym najmniej wzbudzona
molekuta spod pocisku ma energie wewnetrzna réwna 22 eV. Zaleznos¢ pomiedzy ener-
gia wewnetrzna, a energia kinetyczna molekut z tej grupy mozna przyblizy¢ prosta o
nachyleniu Ry =~ 5.15, co $wiadczy o znacznie wigkszym transferze energii do wewnetrz-
nych modéw molekut, odpowiedzialnych za wibracje i oscylacje, niz do centrum ich masy
zwigzanej z ruchem translacyjnym molekut. Mozna rowniez zauwazy¢ obszar przejsciowy
zawierajacy molekuty posiadajace wysokie energie wewnetrzne (40-50 eV) oraz energie ki-
netyczne z zakresu 10-30 eV. Do tego obszaru zaliczaja sie niektore molekuty znajdujace
sie poczatkowo na granicy obwiedni padajacego pocisku.

Zmalezione dwie, zupelnie rézne, zaleznosci koncowej energii wewnetrznej od koncowej
energii kinetycznej rozpylonych molekut sg kolejnym dowodem na wystepowanie dwoch,
niezaleznych od siebie, proceséw prowadzacych do emisji molekut z cienkiej warstwy or-
ganicznej podczas rozpylania czastek przy pomocy duzych klasteréw Ar, posiadajacych
niewielkie predkosci. Co ciekawe, prace opisujace proces rozpylania warstw organicznych
przy pomocy pociskéw atomowych lub malych klasteréw (n.p. Ar, Ga, czy Cgo) przewiduja,
istnienie tylko jednego trendu wigzacego koncowa warto$¢ energii wewnetrznej molekut z

energia kinetyczna, z jaka zostaly one wyemitowane z uktadu [CHA99], [DEL00]. Miedzy
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innymi Delcorte znalazt, ze dla molekut PS4 osadzonych na podtozu Ag{111} bombar-
dowanych pojedynczym atomem Ar o energii 500 eV, warto$¢ wspoétczynnika R powinna
wynosi¢ okoto 5 [DELO00]. Zadziwiajace, ale warto$¢ ta jest bardzo bliska tej uzyskanej
w niniejszych badaniach dla molekut zlokalizowanych pierwotnie w obszarze lezacym pod
padajacym klasterem Ar,.

Modelowanie komputerowe procesow prowadzacych do emisji molekut organicznych
pod wplywem padania pocisku atomowego, pokazato, ze czastki sg usuwane z powierzch-
ni w wyniku selektywnego oddziatywania z kilkoma zaledwie atomami podtoza [CHA99].
Mozna zatem przypuszczaé, ze roéwniez w niniejszych badaniach to atomy podloza sa
w duzym stopniu odpowiedzialne za emisje molekut lezacych pierwotnie pod pociskiem.
Z drugiej strony nie wydaje sie, aby oddzialywanie Ag-PS4 decydowalo o emisji cza-
stek znajdujacych sie poczatkowo w rejonach lezacych na zewnatrz padajacego klastera.
Swiadczy o tym zupehie inne nachylenie prostej przyblizajacych zaleznosé koricowej ener-
gii wewnetrznej od energii kinetycznej dla tej grupy molekut. Scenariusz emisji molekut
pod wplywem uderzenia duzego klastera argonowego bedzie szczegdétowo przedstawiony
w dalszej czedci pracy (rozdzial 4.1.7), jednak kazda ewidencja swiadczaca, ze jest to
zupetnie inny mechanizm, niz znaleziony dla matych klasterow czy pociskéw ztozonych z
jednego atomu, jest na biezgco sygnalizowana.

Na rys. 50 zostata pokazana zmiana energii wewnetrznej rozpylonych molekut PS4 dla
trzech wartosci poczatkowej energii kinetycznej pocisku Arsgss. Zaobserwowano, ze na-
wet niewielkie obnizenie energii kinetycznej pocisku, z 5 eV /atom do 4 eV /atom, bardzo
korzystnie wplynie na stabilnos¢ czastek usunietych z uktadu przy niewielkim zaledwie
spadku wartosci wspotezynnika rozpylenia. Na zakonczenie tego paragrafu warto bytoby
przyjrzec¢ sie doktadniej, jak zmienia si¢ wartosci energii wewnetrznej i energii kinetycznej
wyemitowanych molekul PS4 w zalezno$ci od ich poczatkowej lokalizacji na powierzchni
przy obnizeniu energii kinetycznej padajacego klastera Arsgss do 11 4 eV /atom. Otrzy-
mane wyniki zostaty pokazane na rys. 57. W poréwnaniu do danych zaprezentowanych
na rys. b5 oraz rys. 57, obnizanie energii kinetycznej pocisku powoduje:

1) spadek wydajnosci emisji — mniej punktéw na wykresie,
2) kurczenie sie rejonéw probki, z ktérych molekuly sa dostepne do emisji,
3) obnizenie maksymalnych energii wewnetrznych, do ktérych moga byé wzbudzane roz-

pylone molekuty.
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a) Arpgg3 0 energii kinetycznej 1 eV/atom b) Arogs3 0 energii kinetycznej 4 eV/atom
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Rysunek 57: Zaleznosé koncowej energii kinetycznej oraz energii wewnetrznej molekut rozpylo-
nych pod wplywem uderzenia pocisku Aragss 0 energii kinetycznej: a) 1 eV /atom i b) 4 eV /atom.
Energia wewnetrzna wyemitowanych molekut PS4 zostala odlozona na osi rzednych, natomiast
warto$¢ koncowej energii kinetycznej rozpylonych molekul przedstawiono za pomoca zréznico-
wanego formatowania punktoéw wykresu — patrz legenda. Czerwona pozioma linia oznacza prog
graniczny dysocjacji molekul PS4. Punkty o rzednej réwnej zeru, okreélaja miejsce uderzenia
centrum masy pocisku. Pionowa przerywana linig oznaczono brzeg uderzajacego w uktad poci-
sku. Odleglosé 2.9 nm jest réwna promieniowi klastera Aragss

Spadek wydajnosci emisji nastepuje z uwagi na mniejsza energie dostarczona do ukta-
du. To z kolei decyduje o kurczeniu sie obszaru, z ktorego emitowane sg molekuty. Dla
5 eV /atom wiele czastek oddalonych poczatkowo nawet o 6-7 nm jest usuwanych. Zmniej-
szenie energii kinetycznej pocisku do 4 eV /atom nie prowadzi do widocznego spadku roz-
miaru obszaru, z ktérego dochodzi do emisji molekut PS4. Jednak dla energii kinetycznej
pocisku réwnej 1 eV /atom ta odlegtosé wynosi juz tylko 5-5.5 nm. Na kraricach obszaréw,
z ktérych moze doj$é do emisji znajduja sie¢ przewaznie molekuty usuniete z najmniejszymi
energiami kinetycznymi. Zatem spadek catkowitego wspotczynnika rozpylenia z uwagi na
zmniejszenie energii na atom padajacego klastera nie wplywa bardzo wyraznie na zmianeg
liczby najwolniejszych molekut wyemitowanych z najdalszych obszaréw. Te molekuty po
opuszczeniu powierzchni uktadu maja bardzo mate energie wewnetrzne, znacznie ponizej
progu dysocjacji.

Dane zaprezentowane na rys. 57b pokazuja jednak, ze wolno poruszajace sie, lecz duzo
silniej wzbudzone molekuty sg emitowane z obszaréw lezacych pod pociskiem. Czes¢ z nich

ma energie wewnetrzna nizsza, a czes¢ wyzsza niz wynosi prog dysocjacji, 28 eV. Liczba
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molekut znajdujacych sie poczatkowo ponizej padajacego klastera jest $cisle ograniczona
rozmiarem pocisku, dlatego ich emisja jest znacznie bardziej wrazliwa na zmiane jego
energii na atom. Sprawia to, ze kazda zmiana wydajnosci emisji z tego obszaru bedzie
widoczna duzo silniej, niz zmiana liczby czastek wyemitowanych z rejonéw lezacych na
zewnatrz obwiedni bombardujacego klastera. Dlatego zmiana energii kinetycznej padaja-
cego klastera z 5 eV /atom do 4 eV /atom sprawia, iz wsréd molekul posiadajacych energie
wewnetrzng >28 eV spada udzial czastek wyemitowanych z najmniejszymi energiami kine-
tycznymi (<2 eV). Wynosi on 18% dla energii pocisku réwnej 4 eV /atom w poréwnaniu do
wartosci 31% znalezionej dla energii pocisku réwnej 5 eV /atom. Zatem wraz ze zmniej-
szaniem energii na atom pocisku, w pierwszej kolejnosci nastepuje spadek emisji silnie
wzbudzonych wewnetrznie molekut spod pocisku. Jest on znacznie szybszy niz ogdlny
spadek wydajnosci emisji zwigzany z dostarczeniem do uktadu mniejszej energii. Silnie
wzbudzone wewnetrznie molekuty posiadajace wysoka energie kinetyczng sa emitowane z
obszaréw lezacych w poblizu obwiedni padajacego pocisku. Rozmiar klastera nie zalezy od
jego poczatkowej energii, dlatego niewielka zmiana energii z 5 do 4 eV /atom nie prowadzi
do duzych réznic w emisji niestabilnych molekutl z tego obszaru. Ten efekt ttumaczy tak
duzy spadek udziatu czastek o energii kinetycznej nizszej niz 2 eV w grupie niestabilnych
molekut wraz ze zmiang energii padajacego pocisku. Dalsze obnizanie energii padajacego
pocisku powoduje coraz wieksze kurczenie sie obszaru, z ktorego emitowane sg molekuty.
Dla klastera Arggss 0 energii 1 eV /atom, czastki sa usuwane z rejonu o ksztalcie pierécienia
o szerokosci rownej okoto 2 nm. Roéwnoczesnie silnie maleje liczba czastek wzbudzonych
wewnetrznie powyzej progu dysocjacji. Dla energii 1 eV /atom wszystkie wyemitowane
molekuly PS4 sa stabilne.

Warte zaznaczenia jest to, iz zaprezentowane w tej czesci pracy wyniki zwigzane z roz-
padem molekut w czasach pdzniejszych niz 36 ps, nie zostaly uwzglednione w pozostatych
czedciach pracy, w szczegdlnodci wykresy dotyczace wspotezynnikow rozpylenia dotycza
stanu w czasie 36 ps po uderzeniu pocisku.

Dyskusja dotyczaca charakteru zaleznosci energii wewnetrznej od koncowej energii
kinetycznej rozpylonych molekut, przeprowadzona powyzej doprowadzita do postawienia
hipotezy gloszacej, ze molekuty znajdujace sie poczatkowo pod pociskiem wydaja sie by¢
usuwane z powierzchni w wyniku oddziatywania z atomami podtoza. Z drugiej strony
poréwnanie rozktadow energii kinetycznej uzyskanych dla pociskéw 15 keV Cgg i 15 keV

Arags3 pokazuje, ze emisja wysokoenergetycznych molekut nie moze by¢ wyjasniona tyl-
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ko procesami zachodzacymi podczas bombardowania matymi klasterami: Aus, SF5 czy
Cgo. Jak juz wezesniej wspomniano, animacje procesu rozpylania pokazuja, ze moleku-
ty o najwickszej energii kinetycznej zostaja ,wymiecione” z powierzchni przez strumien
wytryskujacych bocznie atomoéw pocisku. Podobna koncepcja zostala zaproponowana w
badaniach, przeprowadzonych przy pomocy modelowania komputerowego, dotyczacych
desorpcji analizowanej substancji w technice MALDI [ZHI98|. Interesujace jest sprawdze-
nie, czy dyskutowana tam koncepcja wyjasnitaby ksztalt przedstawionych w tej pracy
rozktadow energii kinetycznej. Mechanizm emisji molekut organicznych zaobserwowany
w [ZHI98] wymaga, aby wszystkie czastki wchodzace w sktad strumienia wylatujacego
z uktadu materiatu miaty podobne predkosci. Przenoszac to do przypadkéw badanych
w niniejszej pracy, gdzie masa molekuly PS4 jest 14 razy wieksza niz masa atomu Ar,
strumien atoméw Ar posiadajacych energie 5 eV /atom, powinien przyspieszy¢ molekuty
PS4 do energii okoto 70 eV. Ta wartosé¢ jest w istocie bliska tej, ktora posiadaja najbar-
dziej energetyczne molekuly. Z drugiej strony koncepcja wysunieta w [ZHI98], nie pozwala
wyjaséni¢, dlaczego w widmie energii kinetycznej wyemitowanych molekut PS4 pokazanym
na rys. bla obserwowane sg trzy maksima. Weryfikacja mechanizmu emisji zaproponowa-
nego w [ZHI98] nastapi w kolejnych czedciach pracy. W szczegdlnosei przydatne w tym
celu bedzie sporzadzenie polarnych rozktadéw katowych, a takze rozktadow predkosci

wyemitowanych molekul PS4 oraz atomoéow Ar.

4.1.5. Rozklady katowe

Wysumowane po energiach, katowe rozktady rozpylonych czastek zostaty pokazane na
rys. 58. Dane zostaly uzyskane dla przypadku bombardowania klasterem Arsgss 0 energii
14.76 keV. Pocisk byt skierowany w kierunku normalnym do powierzchni. Emisja zaréwno
atomow Ar, jak i molekul PS4 jest azymutalnie izotropowa. Brak wyrdznionych kierunkéw
wynika oczywiscie z faktu bombardowania pod katem normalnym do powierzchni oraz
z tego, ze rozmiar klastera (Srednica 5.8 nm) znacznie przewyzsza typowe dla krysztatu
srebra o powierzchni {111}, odleglosci pomiedzy atomami Ag (~ 0.3 nm). Depozycja ener-
gii pocisku w obszarze przypowierzchniowym proébki oraz sferycznie symetryczny ksztatt
pocisku decyduja o azymutalnej symetrii rozktadéow katowych wyemitowanych czastek.
Dane zaprezentowane na rys. 58 pokazuja, ze wiekszo$¢ atomoéw Ar i molekut PS4 zostato
wyemitowanych pod duzymi katami polarnymi. Nie jest to wynik nowy. Podobne zacho-
wanie zaobserwowano juz dla pocisku Cgy bombardujacego cienkie warstwy organiczne

[POS05]. Fakt ten wyjasniono przy pomocy mechanizmu katapulty, majacego miejsce pod-
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Rysunek 58: Przestrzenny rozklad katowy: a) rozpylonych molekul PS4 oraz b) odbitych od
podloza atoméw Ar; ¢) znormalizowany do maksimum rozklad polarny rozpylonych molekut PS4
oraz odbitych od podloza atoméw Ar. Emisja czastek nastapitla w wyniku uderzenia klastera
o energii kinetycznej rownej 14.76 keV Arggss. Dane zostaly uzyskane w wyniku obliczenia 24
trajektorii

czas otwierania sie¢ powierzchni w procesie formowania krateru [POS05]. W niniejszych
badaniach jest inaczej, gdyz, jak to juz zostato wspomniane wczesniej, tutaj skupiono

sie na zbadaniu i wyjasnieniu procesoOw prowadzacych do emisji czastek organicznych w
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zakresie tych energii pocisku, ktore nie zaburzaja podtoza na tyle, aby doprowadzié¢ to
powstania krateru. Pocisk Arggs3 spetnia to zalozenie w przedziale do 5 eV /atom, jak to
zostalo pokazane na rys. 42. Zatem nie mozna zastosowa¢ mechanizmu katapulty jako
procesu wyjasniajacego emisje czastek pod tak duzymi katami. Brak emisji czastek pod
katami bliskimi 0° mozna do$¢ tatwo wyjasni¢ spogladajac raz jeszcze na rys. 41birys. 47.
Duzy deformujacy sie klaster przez do$¢ dlugi czas tworzy swoista “czape” nad miejscem,
w ktore uderzyt. Gesta chmura padajacych atomow pocisku, w pierwszej fazie procesu roz-
pylania (2 ps) skutecznie blokuje emisje czastek pod matymi katami (rys. 47¢). Otwartym
kanatem emisji sg wtedy jedynie kierunki bardzo odlegte od normalnej do powierzchni. Ta
obserwacja jest bardzo wazna, ale, jak to zostanie pokazane pozniej, jest tylko czesciowo
odpowiedzialna za obserwowany efekt. Silna emisja pod katami dalekimi od normalnej do
powierzchni stwarza powazne problemy z detekcja czastek, jako ze wiekszo$é¢ rozpylone-
go materiatu nie zostanie zarejestrowana w eksperymencie, gdyz detektory zwykle maja
ograniczony kat brytowy, z ktérego moga rejestrowac czastki. Ta niedogodnosé moze by¢
znaczaco zredukowana, jesli badana probka bedzie bombardowana pociskiem skierowanym
ukodnie, a detektor zostanie ustawiony naprzeciwko zrédia jonéw. Oczywiscie w ekspe-
rymencie jonizuje sie¢ wyemitowane czastki, a nastepnie przyspiesza je przy pomocy pola
elektrycznego w kierunku detektora. Wtedy emisja molekut nawet pod duzymi katami nie
stanowi wiekszego problemu, jednak w wyniku procesu jonizacji molekut moze dojsé¢ do
ich fragmentacji i w efekcie do spadku rejestrowanego uzytecznego sygnatu.

Wreszcie, nalezy tutaj wspomnieé, ze charakterystyka przedstawiona na rys. 58 prze-
czy zasadnosci koncepcji przedstawionej w [ZHI98]. Gdyby molekuty PS4 byty faktycznie
emitowane z powierzchni w jednym strumieniu wraz z atomami Ar, to rozktady polar-
ne z rys. 58 powinny mie¢ maksimum dla tych samych katéw. Tak oczywiscie nie jest.
Molekuty PS4 sg rozpylane pod znacznie wiekszymi katami polarnymi niz atomy Ar, co
bardzo silnie sugeruje, ze atomy Ar i molekuty PS4 sa emitowane z powierzchni w dwoch
niezaleznych od siebie strumieniach. W dwoch kolejnych podrozdziatach doktadniej zwe-
ryfikowana zostanie koncepcja unoszenia materiatu organicznego we wspélnym strumieniu
wraz z wytryskujacymi na boki atomami deformujacego sie pocisku. W celu ostatecznej
weryfikacji zasadno$ci modelu z pracy [ZHI98| w zastosowaniu do uktadu sktadajacego
sie z monowarstwy polistyrenu na podtozu Ag{111} konieczne jest wyliczenie i porow-
nanie rozktadow predkosci odbitych od podtoza atoméw Ar, jak rowniez wyemitowanych

molekut organicznych.
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4.1.6. Rozklady predkosci

Mechanizm emisji molekut znaleziony w [ZHI98] i zakladajacy ich ,unoszenie” przez
strumien atoméw pocisku wymaga, aby rozktady predkosci sporzadzone dla atoméw poci-
sku i materiatu organicznego pokrywaty sie. Tylko wtedy sens ma twierdzenie, ze to atomy
pocisku sa w pelni odpowiedzialne za istnienie wysokoenergetycznej czesci widma energii
kinetycznej rozpylonych molekutl (rys. 51). Strumien atoméw Ar o energii E5,=5 eV /atom

jest w stanie rozpedzi¢ molekuty do energii réwnej:

1Mpsq . 559 .
- N DY— 0 5eV =~ 70¢V, (38)

Epgy =

co dos¢ dobrze zgadza si¢ z maksymalna energig kinetyczng rozpylonych molekut obser-
wowang na rys. 51. Aby wnioski wyciggniete z poréwnania rozktadéw predkosci atomow
Ar i molekul PS4 byly wiarygodne konieczne jest okreslenie, pomiedzy ktérymi mole-
kutami PS4 i atomami Ar dochodzi do oddziatywania w momencie, w ktorym atomy
pocisku opuszczaja powierzchnie uktadu. Zdecydowano sie na nastepujaca selekcje ato-
moéw pocisku i molekut PS4: beda to te atomy Ar i te molekuty PS4, ktére opuscity
powierzchnie w podobnym czasie, liczac od momentu uderzenia pocisku w probke. W
szczegolnosci najbezpieczniej jest ograniczy¢ sie do czastek rozpylonych najwezes$niej, po-
wiedzmy do 2.5 ps od momentu rozpoczecia obliczen. Wydaje sie to rozsadne z co najmniej
dwoch powoddéw. Po pierwsze, jak zostato wezesniej wspomniane, molekuty sg usuwane
z uktadu falami. Jesli pierwsza fala molekut nie bedzie zawierata atomoéw Ar, to jakie
jest prawdopodobienstwo, ze atomy Ar znajda sie w drugiej lub kolejnej grupie molekut
opuszczajacych powierzchnie uktadu? Zapewne mniejsze. Po drugie, chcac sprawdzi¢ czy
koncepcja z [ZHI98] moze wyjasnié, dlaczego tak duza liczba molekutl jest emitowana
z wysokimi energiami kinetycznymi, trzeba rozwazaé¢ wlasnie molekuty wyemitowane z
wysokimi energiami kinetycznymi. Molekuty usuwane z uktadu z najwickszymi energiami
kinetycznymi sg poczatkowo zlokalizowane w najblizszym sgsiedztwie obwiedni padajace-
go pocisku, jak to pokazano na rys. 52. Te molekuty maja szanse najdtuzej oddziatywac z
atomami pocisku. Zatem wydaje si¢ zasadne wyliczenie rozktadow predkosci wlasnie dla
tych, najszybszych molekul. Na rys. 5la pokazane zostato, ze najszybsze molekuty opu-
Scity powierzchnie do czasu 2.5 ps. Stad wtasnie takie ograniczenie czasowe. Na rys. 59

pokazano rozktady predkosci wyliczone dla atoméw pocisku zarejestrowanych w czasie
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0-2.5 ps od momentu uderzenia opuszczajacych uktad pod katem > 55° oraz dla molekut

wyemitowanych z systemu z energia >30 eV.

1.0+ Ar, t ..<2.5 ps
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Rysunek 59: Rozklady predkoéci atoméw Ar rozpylonych w czasie ponizej 2.5 ps pod katem
wiekszym niz 55° oraz molekul PS4 rozpylonych z energia kinetyczna Ei >30 eV w wyniku
uderzenia pocisku 14.76 keV Arggss

Rozktad predkosci atoméw argonu jest bardzo szeroki, rozcigga sie od 0 do 8 km/s,
z maksimum w okolicy 3 km/s. W przeciwienstwie do niego, rozktad predkosci molekut
posiadajacych najwieksze energie kinetyczne jest duzo wezszy, siega od 3 do 5 km/s, a jego
maksimum wystepuje w okolicy 4 km/s. Niepokrywajace sie rozktady predkosci rowniez
silnie swiadczg przeciwko zasadnosci modelu unoszenia molekut w strumieniu atoméw Ar.

Maksimum rozktadu predkosci molekut PS4 wyemitowanych z najwiekszymi energiami
kinetycznymi przypada dla wartosci predkosci réwnej 4 km/s. Interesujace byloby zoba-
czenie, jak zmienia sie predkos¢ w czasie dla wybranej molekuly rozpedzonej do 4 km/s.
Okazuje sie, ze dobrym kandydatem do badan jest czastka oznaczona numerem 1 na
rys. 52. Strzatka pokazuje kierunek ruchu tej molekuty. Zmiana wartosci predkosci tej
molekuty zostata zaprezentowana na rys. 60 (linia czerwona). Ruch tej czastki rozpoczy-
na sie w czasie 0.3 ps od momentu uderzenia pocisku w probke. W poczatkowym etapie
procesu rozpylania czastka porusza sie ruchem jednostajnie przyspieszonym. Swiadczy o

tym prawie liniowa zmiana predkosci w okresie 0.4-0.8 ps. Dzieje sie tak do czasu 0.8 ps,
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Rysunek 60: Zmiana predkosci w czasie wybranej molekuly (patrz rys. 52b) o wysokiej kon-
cowej energii kinetycznej (>30 eV, linia czerwona) i o konicowej energii kinetycznej z zakresu
2-30 eV (linia zielona). Molekuly zostaly usuniete z uktadu w wyniku bombardowania pociskiem
14.76 keV Arogss. Linie przerywane oznaczaja wspolne dla obydwu molekut progi czasowe, w
ktérych nastepuje zmiana charakteru ich ruchu

po ktérym molekuta osiaga predko$é nieco powyzej 3 km/s. Pdzniej, do czasu 2.3 ps jej
predkosé dalej rosnie, ale ten wzrost nie daje sie opisa¢ w systematyczny sposob. Po czasie
wiekszym niz 2.3 ps czastka nie zmienia swojej predkosci. Mozna uznac, ze ustaje wtedy jej
oddziatywanie z innymi sktadnikami uktadu badawczego i molekuta opuscita powierzchnie
uktadu. Prezentowany powyzej przypadek jest ciekawy z co najmniej dwéch powoddéw. Po
pierwsze, jak juz zostalo wezesniej wspomniane, koncowa predkos¢ molekuty wynosi nieco
ponad 4 km/s. Jest to z grubsza ta wartosé, dla ktérej rozklad predkosci rozpylonych
molekut PS4 ma maksimum. Wybrang molekute mozna zatem rozwaza¢ jako typowego
przedstawiciela czastek rozpylonych z wysoka energia kinetyczng. Po drugie, do czasu
0.8 ps molekuta osiggneta predko$é ~3 km/s, czyli doktadnie tyle, ile wynosi najbardziej
prawdopodobna predkosé rozwazanych atoméw pocisku (czas emisji mniejszy niz 2.5 ps).
Mozna zatem przypuszczac, iz do czasu 0.8 ps $ledzona molekuta znajdowata sie w tymze
strumieniu. Nastepnie stato sie z nig co$, czego wynikiem byto przejscie molekuly do
stanu gazowego po czasie 2.3 ps. Scenariusz zmiany potozenia molekuty w czasie mogtby

sktadaé sie z trzech faz: 1) 0.3-0.8 ps — faza oddzialywania ze strumieniem atoméw Ar,
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2) faza nieznana, 3) czastka w stanie gazowym. Etap numer 2 zostanie przeanalizowany
doktadniej w kolejnej czesci pracy (rozdziat 4.1.7).

W tym miejscu dodaé nalezy, iz molekuty o posrednich energiach kinetycznych, to jest z
przedziatu 2-30 eV z caty pewnoscig nie podlegaja emisji wg scenariusza zaproponowanego
w [ZHI98]. Sporzadzone dla nich rozktady predkosci maja maksimum przy mniejszych
predkosciach niz odbite od podtoza atomy Ar (niepokazane). Atomy pocisku nie moga
by¢ zatem odpowiedzialne za unoszenie tychze molekut. Potwierdzeniem tego wniosku
jest zmiana wartosci predkosci od czasu dla molekut z tego przedziatu konicowej energii
kinetycznej. Jako przyktad rozwazona zostanie molekuta numer 2 z rys. 52. Z rys. 60 (linia
zielona) odczytaé mozna, ze ruch tej molekuty rozpoczyna sie w okolicy 0.7-0.8 ps od
momentu uderzenia. Do czasu 1 ps predkosé czastki wzrasta liniowo w czasie do wartosci
okoto 1.5 km/s. Nastepnie do czasu 2.3 ps jej predkosé zmienia si¢ pomiedzy 1-1.5 km/s, a
po tym czasie lekko spada i mniej wigcej w 3 ps osiaga swoja finalng warto$¢ na poziomie
0.8 km/s. Interesujace jest to, ze progi czasowe, dla ktorych nastepuje zmiana charakteru
ruchu molekuty doktadnie zgadzaja sie z tymi obserwowanymi dla molekuty numer 1 z
rys. 52. Moze to sugerowac, iz na powierzchni préobki dochodzi do oddziatywania pomiedzy
sgsiednimi molekutami i to oddziatywanie moze mie¢ duze znaczenie w procesie emisji
czastek organicznych. Obszerniejsze informacje na ten temat zostang podane w nastepnym

podrozdziale.

4.1.7. Mechanizm emisji molekut

Jak zostato wczesniej pokazane, dynamika emisji determinowana przez uderzenie du-
zym powolnym klasterem jest rozna od tej stymulowanej klasterami takimi jak Augz, SF;
czy Cgo. W tej czesci pracy pokazane zostanie, jak zmienia sie w czasie oddziatywanie
wybranej molekuly PS4 z atomami Ar, Ag oraz innymi molekutami PS4. Wyniki tej
obserwacji powinny rzuci¢ nieco wiecej swiatta na mechanizm emisji czastek z cienko-
warstwowych uktadéw organicznych bombardowanych duzymi klasterami o niewielkich
predkodciach.

Jako pierwsza analizie zostala poddana molekuta lezaca poczatkowo na obrzezach
strefy bezposredniego oddzialywania z padajgcym pociskiem. Testowa molekuta zostata
oznaczona numerem 1 na rys. 52. Ma ona kolor czerwony, co $wiadczy o tym, ze zostata
wyemitowana z uktadu z wysoka energia kinetyczng (>30 eV). Dla tej molekuty sktadowe
sit wzdhuz kierunkoéw x iy sa podobne, dlatego na rys. 61 zdecydowano sie pokazaé jedynie

sktadowe x (kierunek poziomy, rys. 6la) oraz z (kierunek pionowy, rys. 61b). Dodatnia
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Rysunek 61: Zalezno$¢ sit dzialajacych na testowa molekute PS4 w funkcji czasu liczonego od
momentu uderzenia pocisku 14.76 keV Arggs3. Analizowana molekula jest przedstawicielem cza-
stek rozpylonych z wysoka energig kinetyczna, Eyx >30 eV. Oznaczono ja numerem 1 na rys.
52b

warto$¢ sity oznacza, ze czagstka byta rozpedzana w danym kierunku, natomiast ujem-
na warto$¢ wskazuje na wystepowanie sit hamujacych ruch molekuty wzdtuz danej osi.
Rozwazajac sily skierowane w kierunku poziomym (rys. 61a) widaé, ze oddziatywanie z
atomami pocisku powoduje przyspieszanie molekuty. Oddzialywanie z atomami pocisku
nie jest wynikiem pojedynczego zderzenia, lecz wynika z kolektywnego dziatania wielu ato-
méw Ar naraz. Proces rozpedzania molekulty przez atomy argonu trwa ponad 0.5 ps. Czy
tak dtugie w czasie oddzialywanie Ar—PS4 moze usunaé czastke z powierzchni? Z danych
pokazanych na rys. 61b wynika, ze odpowiedzZ na to pytanie jest zdecydowanie negatywna.
W zadnym momencie pionowa sktadowa sity, z jaka atomy pocisku dziataja na testowa
molekute nie jest skierowana w kierunku prozni. Jest wrecz odwrotnie, oddziatywanie z
atomami pocisku caly czas ,spycha” molekute w strone podtoza.

Informacje uzyskane z rys. 61a i b pozwalaja okresli¢ role pocisku w procesie emi-
sji molekul o najwyzszej energii kinetycznej. Atomy pocisku rozpraszane na zewngtrz
deformujacego sie klastera pobudzaja najblizsze molekuty do ruchu wzdtuz powierzchni
probki. W takim pseudo strumieniu atoméw pocisku i molekut, atomy Ar zawsze znajduja
sie powyzej rozpedzanych czastek organicznych, nie unoszac ich w kierunku proézni, lecz
mocno ograniczajac ich ruch ,do géry”. Fakt, iz atomy pocisku sa zawsze powyzej roz-
pylanych molekut potwierdzaja rozktady katowe (rys. 58), gdzie widoczne jest, iz emisja
molekut zachodzi pod wigkszymi katami polarnymi. Potrzeba zatem czegos wiecej, aby

usunad testowa molekute z powierzchni. Tym dodatkowym czynnikiem jest oddziatywanie
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pomiedzy molekutami. W czasie 0.4 ps po uderzeniu pocisku molekuta zaczyna poruszaé
sie wzdluz powierzchni. Ten ruch trwa do czasu ~0.7 ps, kiedy molekuta napotyka sasiada
zlokalizowanego nieco dalej od punktu uderzenia. Jest to molekuta oznaczona numerem 2
na rys. 52. W momencie, kiedy dochodzi do kontaktu obu molekut, silna pionowa sktado-
wa pojawia si¢ na wykresach sit. To oddziatywanie sprawia, ze analizowana molekuta jest
swyrzucana” do prézni. Innymi stowy, molekuta 2 peini role podobna do progu “skoczni
narciarskiej”, wyrzucajac napierajacego na nia partnera, jak to zostato zilustrowane na
rys. 62. Na rysunku 61b wida¢, ze obecne jest takze oddzialywanie analizowanej molekuty
z podtozem, skierowane ku prézni, co w niewielkim stopniu rowniez przyczynia si¢ do
emisji, jednak sktadowa pionowa takiego oddziatywania jest mniejsza, niz ta pomiedzy
molekutami. Mozna zauwazy¢, ze chaotyczne zmiany predkosci molekuty oznaczonej ko-
lorem czerwonym na rys. 60 doktadnie odpowiadaja zaobserwowanemu na rys. 61 momen-
towi oddziatywania z inna molekuta (innymi molekutami). Wyjasnia sie zatem znaczenie
tajemniczej fazy numer 2 z poprzedniego podrozdziatu. Chaotyczna zmiana predkosci
molekuty nr 1 jest skutkiem “wdrapywania” sie tejze molekuly na lezacego na jej drodze
sasiada (patrz réwniez rys. 62).

Oczywiscie w opisany powyzej sposob nie odbywa si¢ emisja wszystkich molekut PS4.
Molekuty znajdujace si¢ na rys. 52 troszke dalej od obrzezy pocisku sa usuwane z po-
wierzchni na nieco innej drodze. Przyktadem takich molekut jest czastka numer 2 z rys. 52.
Zaleznosé czasowej zmiany sity oddziatywania tej molekuty z innymi sktadnikami systemu
pokazano na rys. 63. Emisja molekuly nr 2 jest co prawda réwniez wynikiem “wdrapywa-
nia” si¢ tejze molekuly na sasiada numer 3 z rys. 52. Jednak w odréznieniu od poprzed-
niego przypadku, molekuta nr 2 nie jest przyspieszana dzigki oddzialtywaniu z atomami
pocisku, lecz w wyniku kolizji z molekutg nr 1. Innymi stowy, molekuta nr 2 petiac role
odskoczni dla molekuty nr 1, w wyniku ich wzajemnego oddziatywania, sama nabywa
pewng predkosé¢ wzdtuz powierzchni i najblizszy jej sgsiad staje sie odskocznig dla niej
samej. Kolejng réznica w mechanizmie emisji molekut takich jak czastka numer 2 jest fakt,
iz propagacja energii wzdtuz warstwy organicznej od miejsca uderzenia pocisku w kierunku
zewnetrznych obszaréw probki nie jest idealna. Straty energii powoduja, iz molekuta nr 1
rozpedzi swojego sasiada numer 2 do mniejszej predkosci, niz sama zostata rozpedzona
przez atomy pocisku (rys. 60). Zatem koricowa energia kinetyczna molekuly nr 2 bedzie
mniejsza niz molekuty nr 1. Istotny jest takze fakt, ze molekuta nr 2 znajduje si¢ dalej niz

molekuta nr 1, zatem do inicjacji procesu prowadzacego do jej emisji dochodzi pdzniej,
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Rysunek 62: Graficzna prezentacja mechanizmu “skoczni narciarskiej” na przyktadzie molekuty
wyemitowanej z wysoka energia kinetyczna (kolor czerwony), molekuly wyemitowanej z posred-
nig energia kinetyczna (kolor zielony) oraz molekuly niewyemitowanej, a jedynie przesunietej
po powierzchni prébki (kolor szary) w wyniku uderzenia pocisku Arggs3 o energii 14.76 keV.
Widok z géry oraz widok z boku zostal wykonany dla czaséw: a) 0.0 ps, b) 0.9 ps, ¢) 1.6 ps,
d) 3.0 ps. Widok z boku przedstawia pelny system, w ktérym z wizualizacji usunieto wszystkie
molekuty PS4 poza trzema czastkami, na przyktadzie ktérych zademonstrowano mechanizm
“skoczni narciarskiej”

niz w wypadku molekuty nr 1. Obydwa te czynniki oraz fakt, ze molekuty sg utozone na
powierzchni w uporzadkowany sposob sa odpowiedzialne za wspomniang i dyskutowang
wezesniej dyskretna w czasie emisje molekut (rys. 41b i ¢) oraz za wystepowanie pikéw

w widmie energii kinetycznej w okolicy 20 i 50 eV. Mechanizm “skoczni narciarskiej” ma
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Rysunek 63: Zalezno$¢ sit dzialajacych na testowa molekute PS4 w czasie. Analizowana mole-
kuta jest przedstawicielem czastek rozpylonych, w wyniku bombardowania pociskiem 14.76 keV
Arogss, 7z energiag kinetyczng z zakresu 2-30 eV. Oznaczono ja numerem 2 na rys. 52

charakter tancuchowy: powtarza sie dla coraz bardziej oddalonych molekut, prowadzac do
emisji czastek o coraz mniejszej energii kinetycznej. Jednak w pewnym momencie przestaje
prowadzi¢ do emisji czastek, gdy kolejna rozpedzona molekuta ma juz zbyt matg predkosé
i po “wdrapaniu” na kolejnego sasiada, nie jest w stanie oderwac¢ si¢ od niego. Mozna
to zaobserwowaé na rys. 36b, gdzie zewnetrzny brzeg obszaru oczyszczonego z molekut
sktada si¢ z czastek dosy¢ wyraznie zachodzacych na siebie. Zwykle mechanizm “skoczni
narciarskiej” prowadzi do emisji nie wiecej niz 2 lub 3 kolejnych sasiadujacych ze soba
molekut. Obszar oczyszczony z molekut na drodze opisanej powyzej ma ksztatt pierécienia.
Grubo$¢ tego pierscienia Ar jest réwna odleglosci jaka zajmuja 2 lub 3 sasiadujace ze so-
ba molekuty. W konsekwencji mozna powiedzie¢, ze grubosé¢ obszaru, z ktorego nastapita
emisja molekut nie zalezy od rozmiaru pocisku. Obserwacja ta jest wyjasnieniem liniowej
zaleznosci wspotezynnika rozpylenia od wielkosci padajacego klastera, jesli tylko energia
na atom bedzie niezmienna (rys. 48). W takim wypadku powierzchnia obszaru, z ktérego
sa emitowane czastki (27rAr) zalezy tylko od promienia pocisku.

Emisja molekut nastepuje z obszaru o ksztalcie pierécienia. Wewnetrzny promien tego
obszaru z grubsza pokrywa sie z promieniem pocisku. A zewnetrzny promien zalezy od
efektywnosci mechanizmu “skoczni narciarskiej”, ktory z kolei zalezy od energii niesionej
przez pocisk. Niespodziewanie, emisja czastek prawie nie wystepuje z rejonow lezacych
poczatkowo pod pociskiem. Chociaz energia dostarczana do tego miejsca jest duza, to jed-
nak ped niesiony przez atomy pocisku jest skierowany w kierunku powierzchni. Sprawia

to, ze molekuty sa wciskane w podtoze i nie pojawiaja si¢ zadne sity skierowane rowno-
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legle do powierzchni i zdolne rozpedzi¢ molekuly (patrz rys. 64). Nawet jesli molekuta
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Rysunek 64: Zaleznosé od czasu sit dzialajacych na testowa molekute w kolejnych stadiach
rozpylania pociskiem 15 keV Araggss. Analizowana molekula jest przedstawicielem czastek znaj-
dujacych sie poczatkowo pod pociskiem (numer 4 na rys. 52) i wyemitowanych z uktadu z bardzo
niewielka energia kinetyczna, Ex<2 eV, w pdznych stadiach procesu rozpylania

uzyska ped skierowany w kierunku prozni, nie ma szans zosta¢ wyemitowana z powodu
gestej ,,chmury” atoméw deformujacego sie pocisku, ktora blokuje ruch molekut PS4 w
kierunku normalnym do powierzchni. Emisja z tego obszaru moze nastgpi¢ dopiero wtedy,
kiedy ,,chmura” atoméw Ar rozrzedzi sie. W rezultacie, emisja molekut spod pocisku jest
mozliwa dopiero w bardzo p6znych etapach procesu rozpylania. Obliczenia przeprowadzo-
ne na potrzeby niniejszej pracy wskazuja, ze kilka molekut zostato wyemitowanych z tego
obszaru. Chociaz, jak to pokazujg rys. 64 irys. 65, gtéwnym motorem emisji molekut z tego
obszaru nie jest, jak poprzednio, oddziatywanie z atomami pocisku. Materiat organiczny
znajdujacy sie poczatkowo pod pociskiem jest emitowany na skutek kolektywnych oddzia-
tywan z powracajacym do pierwotnego ksztattu, odksztalconym przez pocisk, podtozem.
Poniewaz proces relaksacji podtoza jest bardzo powolny, molekuty emitowane w wyniku
oddziatywania z podtozem maja bardzo niska energie kinetyczna. Podobny mechanizm
zostal zaproponowany do wyjasnienia emisji molekul benzenu osadzonych na krzemie,
stymulowanej uderzeniem niskoenergetycznego klastera Cgqo [WEBO1].
4.1.8. Zmiana masy atoméw Ar

Do tej pory zagadnienie wpltywu parametréw pocisku na efektywnosé procesu rozpy-
lania dyskutowano w odniesieniu do rozmiaru, energii oraz kata padania pocisku. Inte-

resujace moze by¢ takze sprawdzenie, jak przebieg oraz efektywnos$é¢ procesu rozpylania

zmienia si¢ wraz ze zmiang masy pocisku. Zmiane masy klastera mozna osiggnac¢ na dwa
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Rysunek 65: Mechanizm emisji niskoenergetycznych molekut z obszaru lezacego pod pociskiem.
Na rysunku pokazano proces rozpylania pociskiem 15 keV Arggs3. Obrazki przedstawiaja wyci-
nek uktadu o gruboéci 1.5 nm. Przy pomocy programu graficznego zostaly usuniete wszystkie
molekuly nie znajdujace sie pod pociskiem, aby lepiej uwypukli¢ moment emisji najwolniejszych
molekul. Molekuty usuniete z tego obszaru pokolorowano na niebiesko

sposoby. Pierwszy z nich, bardziej naturalny, jest zwigzany z zastosowaniem pociskdéw
zbudowanych z atoméw innego niz argon pierwiastka chemicznego, np. neonu. Wyniki
uzyskane dla bombardowania klasterem neonowym zostang zaprezentowane w rozdziale
4.3. Drugim sposobem zmiany masy pocisku jest, po prostu, przyjecie innej warto$ci masy
atomow go tworzacych. Trzeba zdaé sobie sprawe, ze jest to podejscie sztuczne, poniewaz
zmianie masy nie towarzyszy zmiana potencjatu oddzialywania. Jednak dzigki temu nieco
tatwiej bedzie poréwnaé¢ wyniki uzyskane dla tablicowej warto$ci masy atomow Ar oraz
jej zmodyfikowanym odmianom.

W celu okreslenia wptywu masy pocisku na proces desorpcji molekut PS4 zmieniano
mase atomow argonu w zakresie 4-197 amu. Dla kazdego wyboru masy atomu Ar wyko-
nano po jednym uderzeniu pociskiem Arggs3 0 energii 14.76 keV (5 eV/atom). Zmiane
efektywnosci emisji molekut PS4 dla réznych mas atoméw ,Ar” pokazano na rys. 66.

Wida¢, ze wspoétezynnik rozpylenia catych molekut organicznych bardzo silnie zalezy
od masy atoméw tworzacych pocisk. Co wigcej, liczba wyemitowanych molekut PS4 zmie-
nia sie niemonotonicznie wraz ze zmiana tej masy. Wyrazne maksimum sygnatu moze by¢
zaobserwowane dla masy atomu pocisku rownej okoto 18 amu. Wspétczynnik rozpylenia
molekut PS4 gwaltownie spada dla mas mniejszych niz 18 amu, podczas, gdy dla wiekszych

mas spadek liczby wyemitowanych czastek jest duzo wolniejszy.
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Rysunek 66: Zmiana wspélczynnika rozpylenia calych molekul PS4 (czerwone kola), atoméw
Ag (zielone kwadraty) oraz fragmentéw molekul organicznych (niebieskie tréjkaty) w zaleznosci
od masy atomu ,,Ar” wchodzacego w sktad pocisku Aragss o energii 14.76 keV bombardujacego
podloze srebrne pokryte monowarstwa PS4. Masa atomu ,,Ar” réwna okoto 40 amu odpowiada
rzeczywistej masie atomu argonu

W rozdziale 4.1.3 pokazano, ze pocisk Arggsz prowadzi do fragmentacji materiatu orga-
nicznego dopiero przy energii okoto 10 eV /atom. Zmiana masy pocisku ma niewielki, ale
jednak zauwazalny wptyw na proces niszczenia molekut organicznych. Dla najmniejszych
badanych mas atoméw pocisku, masa materiatu organicznego usunietego z uktadu w po-
staci fragmentéw odpowiada masie réwnowaznej trzem molekutom PS4. Zadne fragmenty
organiczne nie sg natomiast emitowane z uktadu dla najwiekszych badanych mas atomow
tworzacych pocisk. Dodatkowo w zadnym z rozwazanych przypadkéw uderzenie pocisku
nie prowadzi do emisji atoméw podloza, co silnie sugeruje brak wystapienia zniszczen
powierzchni uktadu.

Co zatem sprawia, ze najlzejszy, a przez to poruszajacy sie z najwieksza predkoscia,
pocisk prowadzi do destrukeji materiatu organicznego, a najciezszy (najwolniejszy) pocisk
nie? Wydaje sie, ze to wtasnie zmiana predkosci atomdéw pocisku ma istotny wptyw na
dynamike przebiegu procesu rozpylania. W celu doktadniejszego zbadania wplywu pred-
kosci atoméw pocisku warto bytoby sporzadzi¢ wykres rozktadu predkosci wyemitowanych
calych molekut PS4. Nie jest to niestety mozliwe z uwagi na fakt obliczenia zaledwie jednej
trajektorii dla kazdego wyboru masy atomu pocisku réznego od 40 amu. Okazuje si¢ jed-

nak, ze bardzo cennej informacji na temat réznic w przebiegu procesu emisji dostarczaja
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polarne rozktady katowe odbitych od podtoza atoméw pocisku. Zostaly one przedstawione

na rys. 67.
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Rysunek 67: Znormalizowane do maksimum rozktady polarne odbitych atoméw pocisku. Roz-
ktady dotycza sytuacji bombardowania monowarstwy PS4 zdeponowanej na srebrze pociskiem
o liczbie atoméw réwnej 2953 i energii 14.76 keV. Zolta linia oznacza przypadek analizowany
wezesniej dla wlasciwe] masy atoméw Ar (40 amu)

Widag¢, ze katy emisji odbitych od podtoza atoméw pocisku silnie zaleza od ich masy.
Atomy o masie mniejszej niz 40 amu odbijaja si¢ od podtoza pod duzymi katami, maksi-
mum sygnatu dla atoméw o tych masach znajduje sie w okolicy 50°. Bardzo interesujaca
jest obserwacja dotyczaca pocisku o masie 70 amu. Bombardowanie uktadu atomami o
takiej masie prowadzi do ich odbicia od powierzchni probki zaréwno pod duzymi katami, z
potozeniem maksimum jak dla mniejszych mas, ale rowniez znaczna cze$¢ tych atoméw jest
usuwana z powierzchni pod katami bliskimi 0° w odniesieniu do normalnej do powierzchni.
Dalszy wzrost masy atomow pocisku prowadzi do zaniku maksimum w obszarze wysokich
katow i przesunieciu sygnatu w kierunku niewielkich katow emis;ji.

W rozdziale 4.1.7 stwierdzono, ze atomy Ar odbite od powierzchni pod duzymi katami
sg odpowiedzialne za przyspieszanie molekut PS4 wzdtuz powierzchni, co przyczynia sie
do emisji molekut. Zatem wraz ze wzrostem masy klastera, coraz mniej atomow pocisku
jest rozpylanych pod duzymi katami, co z kolei powinno przetozy¢ sie na spadek liczby
rozpylonych molekut zlokalizowanych poczatkowo na obrzezach obszaru, w ktéry uderzyt
pocisk. Aby zweryfikowaé to spostrzezenie okreslono poczatkowe potozenia rozpylonych
molekut PS4. Zostaty one pokazane dla czterech wybranych mas atoméw pocisku na
rys. 68. Rozpylone molekuty pokolorowano wg ich koncowej energii kinetycznej (patrz opis
pod rysunkiem). Przed analiza danych z rys. 68 warto przypomnie¢ sobie, jak wygladata

poczatkowa lokalizacja molekul PS4 wyemitowanych wskutek bombardowania pociskiem,
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Rysunek 68: Widok z gory uktadu przed uderzeniem pocisku 14.76 keV Arags3 0 masie pojedyn-
czego atomu ,Ar” réwnej: a) 4 amu; b) 18 amu; ¢) 70 amu; d) 197 amu. Rozpylone molekuly
PS4 zostaly pokolorowane z uwagi na koncowa energie kinetyczna: <2 eV - kolor niebieski;
2-30 eV - kolor zielony; >30 eV - kolor czerwony. Na szaro zaznaczono te molekuty PS4, ktore
nie zostaly wyemitowane. Linia ciagla zaznaczono obwiednie pocisku. Atomy Ag nie zostaly
pokazane. Patrz réwniez rys. 52 pokazujacy poczatkows lokalizacje wyemitowanych molekut dla
rzeczywistej masy atomow pocisku rownej 40 amu

w ktorym nie modyfikowano masy atoméw Ar. Prezentuje ja rys. 52. Dla rzeczywistej masy
atomow Ar réwnej 40 amu, obserwowano emisje molekut lezacych na zewnatrz obwiedni
oznaczajacej padajacy pocisk oraz jednej lub dwoéch molekut z obszaru znajdujacego sie
pod pociskiem. Zmniejszenie masy atoméw pocisku do 18 amu powoduje, ze nieznacznie
zwigksza si¢ emisja molekut z zewnetrznych obszaréw, lecz przede wszystkim rozpylane sa
prawie wszystkie molekuty lezace poczatkowo pod pociskiem. Dla masy atoméw pocisku
rownej 18 amu, wspotezynnik rozpylenia molekut PS4 osigga maksimum. Dalsze zmniej-
szanie masy atomow pocisku (do wartosci 4 amu) sprawia, ze gwaltownie maleje liczba

emitowanych molekutl znajdujacych sie na zewnatrz obwiedni oznaczajacej pocisk. Jednak
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wcigz co najmniej kilka molekut jest usuwanych z tego obszaru powierzchni. 7Z drugiej
strony zmniejszanie masy atomoéw pocisku zdaje si¢ nie wptywac¢ na emisje molekut z
obszarow znajdujacych sie pod pociskiem. Jesli natomiast zastosuje sie pocisk o wiekszej
masie to sprawi to, ze ograniczona zostanie emisja molekut PS4 z obszarow lezacych ,na
zewnatrz” obwiedni oznaczajacej pocisk z rys. 68. Prawdopodobnie spadek sygnatu z tego
rejonu ma zwiazek z ksztattem rozktadow katowych odbitych atoméw pocisku. Dla duzych
mas nie zaobserwowano emisji atoméw pocisku pod duzymi katami. Tym samym moleku-
ty PS4 nie moga by¢ rozpedzane wzdtuz powierzchni i mechanizm ,skoczni narciarskiej”
nie zachodzi. W dalszej czesci pracy zostanie wyjasnione dlaczego zmiana masy atoméow
tworzacych klaster tak bardzo zmienia obserwowane polarne rozktady katowe odbitych od
podloza atoméw pocisku.

W celu wyjasnienia roéznic wystepujacych w mechanizmie emisji molekut PS4, spo-
wodowanych zmiang masy atoméw pocisku, konieczne jest sporzadzenie graficznej wi-
zualizacji przebiegu procesu rozpylania. Na rys. 69 pokazano ewolucje czasowa uktadu
po uderzeniu pocisku 14.76 keV Arygs3 0 masie atoméw pocisku: a) 4 amu; b) 70 amu
i ¢) 197 amu. Zaprezentowane przypadki odniesiono do sytuacji pokazanej na rys. 47e
odpowiadajacej uderzeniu takiego samego klastera, w ktérym masa atoméw pocisku nie
byta modyfikowana (40 amu).

Dla najmniejszej badanej masy atoméw pocisku réwnej 4 amu, proces rozpylania prze-
biega bardzo szybko w czasie. Po czasie 2 ps nie obserwuje sie juz zbyt wielu atomoéw po-
cisku w poblizu powierzchni uktadu. Wynika to z faktu posiadania niewielkich mas oraz
duzych predkosci. Pojedynczy atom pocisku o energii 5 eV posiada predkosé 4.9 km/s,
jesli jego masa wynosi 40 amu oraz predkosé réwna 15.5 km/s, jesli jego masa wynosi
4 amu. Drzigki niewielkiej masie, uderzajacy w podtoze pocisk nie powoduje zbytniego
ugiecia powierzchni uktadu. Emisja atomoéw pocisku zachodzi tylko pod duzymi katami,
podobnie jak w przypadku niemodyfikowanej masy atoméw pocisku. Dzieje sie tak z uwagi
na fakt, iz duzy, deformujacy sie w momencie uderzenia klaster, skutecznie blokuje emisje
pod katami zblizonymi do normalnej do powierzchni z uwagi na duza gestos¢ atomdow
pocisku w rejonie uderzenia. Z drugiej strony duza predkos¢ atomdéw pocisku sprawia, ze
proces deformacji uderzajacego w powierzchnie klastera przebiega bardzo dynamicznie.
Tym samym po okoto 0.5 ps wiekszos¢ atomdéw pocisku zostato juz odbitych od po-
wierzchni uktadu. Szybkie usuniecie atomow pocisku z obszaréw przypowierzchniowych

umozliwia emisje molekut lezacych poczatkowo pod pociskiem. Prawie wszystkie molekuty
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Rysunek 69: Widok z boku (przeciecie o grubosci 1.5 nm) uktadu poddanego uderzeniu pocisku
14.76 keV Arggs3 0 masie pojedynczego atomu pocisku réwnej: a) 4 amu; b) 18 amu; ¢) 70 amu;
d) 197 amu. Molekuly PS4 pokolorowano na czarno, atomy Ag pokolorowano w zaleznosci od ich
energii kinetycznej, patrz legenda. Strzatki koloru czarnego oznaczaja kierunki emisji molekut
organicznych, a strzatki koloru zlotego okreslaja emisje odbitych od podtoza atoméw pocisku

z tego obszaru zostaty wyemitowane, a ich emisja nastepuje znacznie szybciej niz emisja
wiekszosci molekut ,spod pocisku” dla tablicowej wartosci masy atomoéw Ar. Nie do konca
wiadomo, dlaczego tak wysoka jest efektywnos¢ emisji z tego obszaru, ale jednak szybki
zanik blokujacej emisje gestej chmury atoméw Ar wydaje sie by¢ decydujacy. Pewna liczba
molekut jest réwniez emitowana z uwagi na mechanizm ,skoczni narciarskiej”. Okazuje
sie jednak, ze szybkie, ale lekkie atomy pocisku bardzo stabo rozpedzaja molekuty wzdtuz
powierzchni uktadu, co sprawia, ze tylko lezace najblizej molekuty sg ten sposob usuwane
z powierzchni.

Dla masy atoméw pocisku wiekszej niz 4 amu, poczatkowo rosnie liczba molekul wy-
emitowanych na zasadzie mechanizmu ,skoczni narciarskiej”. Réwnoczesnie, wciaz pra-
wie wszystkie molekuty sg emitowane z obszaréw lezacych poczatkowo pod pociskiem
(rys. 68b). Prawdopodobne wyjasnienie tej obserwacji jest podobne do tej udzielonej dla
najmniejszej badanej masy atomoéw. Jedyna réznica wynikajaca ze wzrostu masy poci-
sku jest efektywniejsza wymiana pedu pomiedzy atomami pocisku i molekutami PS4,
co zwieksza liczbe molekut rozpedzanych wzdtuz powierzchni uktadu, a to prowadzi do

zwigkszonej emisji czastek organicznych na zasadzie ,skoczni narciarskiej”.

126



Dalszy wzrost masy pocisku powoduje jednak gwaltowny spadek emisji molekut z
obydwu rozwazanych obszaréw. Dla najwiekszej rozpatrywanej masy atoméw pocisku
(197 amu) uderzenie klastera o liczbie atoméw réwnej 2953 i energii 14.76 keV powoduje
znaczng erozje podtoza. Duzy, hemisferyczny krater tworzy sie w miejscu uderzenia. Pro-
ces formowania si¢ krateru ma niebagatelny wptyw na kierunki emisji atoméw pocisku.
Na rys. 69c zostato pokazane, ze brzegi powstajacego krateru blokuja dostep atomom po-
cisku do znajdujacych sie dalej molekut PS4. Tym samym prawie w ogodle nie dochodzi do
przekazu energii/pedu pomiedzy atomami pocisku, a molekutami lezacymi ,na zewnatrz”
obszaru zaburzonego uderzeniem klastera. Z tego powodu nie dochodzi do rozpedzania
molekut wzdtuz powierzchni uktadu. Mechanizm ,skoczni narciarskiej” nie pojawia sie
w tym przypadku. Drugim efektem zwigzanym z tworzeniem krateru jest emisja, odbi-
tych od podtoza, atoméw pocisku zachodzgca pod znacznie mniejszymi katami, niz ma
to miejsce dla wartosci tablicowej lub mniejszej masy atoméw pocisku (patrz rys. 67).
Powstajacy w uktadzie krater ma dtugotrwaly charakter, ale jednak po czasie 12 ps do-
chodzi do pewnej relaksacji powierzchni uktadu. Powracajaca czesciowo do pierwotnego
ksztattu powierzchnia uktadu powoduje emisje atomow pocisku pod katami zblizonymi do
normalnej. Liczba wyemitowanych w ten sposéb atomow pocisku jest duza. Dzieje sie tak
dlatego, poniewaz wieksza masa, a tym samym mniejsza predkos¢ uderzajacych w uktad
atomow pocisku powoduje, ze proces deformacji klastera przebiega bardzo powoli. Na
rys. 69c wida¢, ze nawet po 6 ps od momentu uderzenia, czyli mniej wiecej wtedy, kiedy
rozpoczyna sie proces relaksacji podtoza, wcigz prawie wszystkie atomy pocisku znajduja
sie¢ w bezposrednim sgsiedztwie bombardowanego podloza. Powolna w czasie deformacja
klastera ma jeszcze jedna konsekwencje. Diugotrwata obecno$é wielu atomow pocisku w
poblizu punktu uderzenia skutecznie blokuje emisje jakiejkolwiek molekuly PS4 w wyni-
ku oddzialywania z atomami Ag (emisja ,spod pocisku”). Na rys. 68d zostato co prawda
pokazane, ze kilka molekul, znajdujacych sie poczatkowo wewnatrz obwiedni oznaczajacej
padajacy pocisku, zostato wyemitowanych. Jedna z takich molekut zaznaczono na rys. 69c
strzatka koloru biatego. Jednak tak poczatkowo zlokalizowane molekuty sg wypychane na
zewnatrz z wnetrza krateru przez atomy deformujacego si¢ pocisku. Dla przypadkéw, w
ktorych nie dochodzi do powstania w uktadzie krateru, emisja tak potozonych molekut
zostataby zaliczona do mechanizmu ,skoczni narciarskiej”. W tym przypadku tak jednak

by¢ nie moze, poniewaz molekuty sa co prawda rozpedzane w wyniku oddziatywania z
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atomami pocisku, lecz ich emisja nastepuje wskutek powstatej deformacji powierzchni, a
nie w wyniku oddziatywania z blokujaca droge kolejna molekuts.

Wyboér masy atoméw pocisku réwnej 70 amu stanowi przypadek posredni. Na rys. 67
zostalto pokazane, ze w takim wypadku atomy pocisku sg emitowane zaréwno pod duzymi,
jak i niewielkimi katami. Emisja pod katami bliskimi 0° moze by¢ wyjasniona, podobnie
jak w przypadku wiekszych mas atoméw pocisku, formowaniem sie krateru (rys. 69b),
ktory w tym przypadku ma charakter wytacznie tymczasowy. Jednak wciaz wiele atomow
pocisku jest usuwanych z powierzchni pod wysokimi katami. Moze to byé¢ zwigzane z
wiekszg predkoscia, jaka posiadaja atomy pocisku o masie 70 amu w poréwnaniu do ato-
méw o masie 197 amu. Dzieki temu proces deformacji pocisku przebiega szybciej, a sam
pocisk nie powoduje powstania tak gtebokiego krateru jak dla najwiekszych badanych mas
atomow pocisku. Sprawia to, iz w poczatkowej fazie tworzenia krateru, kiedy jego glebo-
kos¢ jest jeszcze niewielka, wiele atoméw deformujgcego sie pocisku opuszcza uktad pod
znacznymi katami. Te atomy sa w stanie zapoczatkowa¢ mechanizm ,skoczni narciarskiej”
prowadzacy do emisji molekut lezacych w bezposrednim sasiedztwie padajacego klastera.
Jednak liczba atoméw pocisku przyspieszajacych molekuty PS4 wzdtuz powierzchni ukta-
du nie jest tak duza jak dla masy atoméw pocisku réwnej 40 amu. Sprawia to, ze liczba
molekut opuszczajacych uktad w wyniku zadziatania mechanizmu ,skoczni narciarskiej”

jest mniejsza.

4.1.9. Podsumowanie

Zbadano proces emisji molekut PS4 z cienkiej warstwy organicznej zaadsorbowanej
na metalicznym podtozu, stymulowanej uderzeniem duzych, powolnych klasteréw argono-
wych. Rozmiar ($rednica) klasteréw zmieniat si¢ od 2 nm (Aryg;) do 12.6 nm (Arazsze), a
ich poczatkowa energia kinetyczna byla wybierana z przedziatu 0.1 - 50 eV /atom.

Zbadano wpltyw energii kinetycznej pocisku oraz jego rozmiaréw na ksztatt otrzy-
manych widm masowych, warto$¢ wspotczynnika rozpylenia calych molekul, fragmen-
tow materiatu organicznego oraz atomow podtoza. Na przykltadzie pocisku Argggg zostato
pokazane, ze ksztalt otrzymanych widm masowych silnie zalezatl od energii przypadaja-
cej na pojedynczy atom klastera. Dla wysokich energii na atom pocisku, oddziatywanie
pocisk—probka przebiegalo wg scenariusza znanego juz z badan dotyczacych procesu de-
sorpcji prowadzonych przy uzyciu matych klasteréw, jak Cgo. W tym wypadku atomy
pocisku penetrowaly w gtab probki, prowadzac do powstania krateru i w konsekwencji

do emisji wielu atoméw podtoza, jak rowniez do fragmentacji molekut PS4. Obnizanie
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energii na atom padajacego klastera skutkowato spadkiem wspotezynnika rozpylenia po-
chodzacym zaréwno od atomow Ag, jak i fragmentow molekut PS4. Okazalo sie, ze ponizej
pewnej krytycznej poczatkowej energii pocisku, emisja ma charakter zdecydowanie rézny
od tej obserwowanej dla matych klasteréw i pociskéw monoatomowych. Wartosé krytycz-
na pierwotnej energii pocisku zalezna byta od jego rozmiaru. Dla pociskow Argre oraz
Arggs3 znaleziono, ze ponizej 10 eV /atom zanikala emisja zaréwno atoméw podtoza, jak
rowniez nie dochodzito do fragmentacji molekut PS4. Réwnoczeénie bardzo silny sygnat
pochodzacy od calych molekut PS4 byl wcigz rejestrowany. Dla tej wartosci pierwotnej
energii pocisku obszar, z ktorego dochodzito do emisji molekut miat ksztatt pierscienia, a
samo podtoze byto nieuszkodzone w wyniku uderzenia. Dalsza redukcja energii kinetycz-
nej padajacego klastera powodowata szybki zanik emisji takze catych molekut. Jednak
nawet dla bardzo matych energii na atom pocisku obserwowano przesuwanie przez atomy
pocisku molekut PS4 na zewnatrz od miejsca uderzenia.

Wykonane animacje procesu rozpylania pokazaly, ze dla niewielkich energii na atom
(~5-10 eV), atomy pocisku nie maja wystarczajaco duzej energii kinetycznej, aby pene-
trowac¢ w gtab probki. Z tego powodu w wyniku uderzenia pocisku w podtoze, nie dochodzi
do uformowania krateru. Podloze ugina si¢ jedynie pod wplywem uderzenia. Rownocze-
snie padajacy klaster ulega wyraznemu sptaszczeniu. W wyniku takiej deformacji klastera
dochodzi do bocznego wytrysku tworzgcych go atoméw, co prowadzi do rozpoczecia od-
dziatywania atomoéw Ar i molekut PS4 zlokalizowanych na brzegach obszaru, w ktory
uderzyt klaster.

W wyniku przebiegu procesu rozpylania, wyemitowane molekuty moga osiaga¢ znacz-
ne predkosci. Dla przypadku uderzenia klasteru Aragss o energii 14.76 keV, sporzadzone
rozktady energii kinetycznej rozpylonych catych molekut pokazaty, ze w momencie prze-
kroczenia granicy detektora niektore molekuty PS4 posiadaty energie kinetyczng przekra-
czajaca 70 eV. To bardzo duza warto$¢ energii kinetycznej rozpylonych molekut, szczegol-
nie jesli poréwna sie ja z wynikami otrzymanymi przy zastosowaniu pocisku Ga czy Cgp 0
podobnej energii poczatkowej. Uderzenia 15 keV Ga czy Cgg prowadzity do emisji molekut
posiadajacych energie kinetyczna rownag co najwyzej 20 eV. Ten wynik rowniez bardzo
silnie Swiadczy o zupelnie innym mechanizmie emisji czastek wywotanym uderzeniem
duzego powolnego klastera.

Sprawdzono czy istnienie molekut o tak wysokich konicowych energiach kinetycznych

da sie wyjasni¢ przy pomocy koncepcji unoszenia molekut PS4 we wspélnym strumieniu
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razem z tryskajacymi na boki atomami deformujacego sie, w wyniku kontaktu z podtozem,
pocisku. Gdyby powyzsza koncepcja byta stuszna, to zaréwno atomy Ar, jak i molekuty
PS4 powinny posiadaé tg sama predkosé. Stosunek mas molekuly PS4 i atomu Ar wynosi
w przyblizeniu 14. Warunek rownosci predkosci pokazuje, ze pocisk o energii 5 eV /atom
bytby zdolny do rozpedzenia molekut do maksymalnej energii kinetycznej rownej okoto
70 eV. Molekuty o takiej energii sa emitowane. Koncepcji unoszenia molekut w strumieniu
z atomami pocisku zaprzeczaja jednak sporzadzone rozktady polarne rozpylonych czastek,
jak rowniez rozktady predkosci. Poréwnanie katéw pod jakimi rozpylane sa atomy Ar i
molekuly PS4 pokazalo, ze atomy Ar sa emitowane Srednio pod znacznie mniejszymi
katami (50°), niz molekuty PS4 (70°). Réwnoczesnie rozktady predkosci rozpylonych mo-
lekut i atoméw Ar nie pokrywaja sie. Molekuty posiadajg wieksze predkosci niz majgce
szanse oddziatywa¢ z nimi atomy Ar. Emisja atoméw argonu i molekul PS4 zachodza-
ca pod réznymi katami oraz z réznymi predkosciami wykluczyta ostatecznie zasadnosé
koncepcji unoszenia czastek we wspélnym strumieniu z atomami pocisku. Poza tym ta
koncepcja i tak nie wyttumaczytaby, dlaczego obserwuje sie trzy wyrazne maksima w
rozktadach energii kinetycznej rozpylonych molekut. Obserwowane maksima wystepuja w
okolicy bardzo niskich energii (~0 eV) oraz w poblizu 20 i 50 eV. Istnienie tych maksiméw
jest zwiazane z obserwowana na animacjach dyskretng w czasie emisja grup molekut PS4.
Molekuty nabywajace w wyniku procesu rozpylania podobng energie kinetyczng sg usuwa-
ne z powierzchni w podobnym czasie od momentu uderzenia pocisku. Najszybciej probke
opuszczajg molekuty posiadajace energie 50 eV i wyzsza, potem molekuly posiadajace
posrednie energie odpowiadajgce maksimum w okolicy 20 eV z rozktadu energii kinetycz-
nej. Na samym koncu, w péznych stadiach procesu rozpylania, z powierzchni usuwane sg
najwolniejsze molekuty o energii kinetycznej mniejszej niz 2 eV. Wyrazny odstep czasu
dzieli emisje najszybszych, posrednich i najwolniejszych molekut, co sktania do refleksji,
ze rézne sg scenariusze emisji tych grup molekut.

Koncowa energia kinetyczna wyemitowanych molekut zostata powigzana z ich poczat-
kowa lokalizacja na powierzchni probki. Okazato sie, ze najszybsze, najwczesniej wyemi-
towane molekuty znajdowaty sie poczatkowo na obrzezach obszaru ograniczonego przez
padajacy klaster. Dalej za nimi, na zewnatrz od punktu padania pocisku, znajdowaty
sie molekuty wyemitowane w drugiej grupie, posiadajace posrednie energie kinetyczne
(2-30 eV). Jeszcze dalej za tymi czastkami znajdowaly sie molekuly rozpylane z bardzo

niska energig kinetyczna. Molekuty o bardzo niskiej energii kinetycznej byty réwniez usu-
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wane z obszaru znajdujacego sie pod pociskiem. Jedna lub dwie molekuty mogty w ten
sposOb opusci¢ powierzchnie w wyniku pojedynczego uderzenia klastera Arggss 0 energii
14.76 keV.

Sporzadzono wykresy pokazujgce zmiane sity oddziatywania w czasie pomiedzy przed-
stawicielami molekut o najwyzszej, posredniej i najnizszej energii kinetycznej, a atomami
Ar, Ag oraz pozostatymi molekutami. Pokazano, ze molekuty posiadajace najwyzsze ener-
gie kinetyczne sg rozpedzane w wyniku oddzialywania z atomami Ar. Tryskajace na boki
atomy deformujacego sie pocisku, nadaja podtuzng sktadowa pedu najblizszym moleku-
tom. W wyniku tego, molekuty zaczynaja si¢ porusza¢ wzdtuz powierzchni uktadu. Ich
ruch trwa do momentu zderzenia z najblizszym sasiadem znajdujacym si¢ na ich drodze.
W wyniku zderzenia, molekuly rozpedzone przez atomy pocisku wdrapuja sie na sasia-
dow zagradzajacych im droge i opuszczajg powierzchnie uktadu. Koncowe momenty emisji
bardzo przypominajg to, co obserwuje sie na “skoczni narciarskiej” w momencie odbicia
skoczka od progu skoczni. Stad wzieta si¢ nazwa opisujaca emisje najszybszych molekut —
mechanizm “skoczni narciarskiej”. Okazuje sie, ze czastki blokujace droge najszybszym
molekutom sg rozpedzane w wyniku wdrapywania na nich szybkich sasiadéw. Jednak
predkosci, ktore uzyskuja w wyniku tego oddzialywania sa mniejsze niz te, ktére atomy
Ar nadaly najszybszym czastkom. Sa jednak zazwyczaj wystarczajace, aby mechanizm
“skoczni narciarskiej” zadzialtal jeszcze raz, prowadzac do emisji molekut z posrednimi
energiami kinetycznymi.

Opisany powyzej scenariusz emisji molekut moze by¢ rowniez uzyty w celu wyjasnienia
pierécieniowego ksztattu obszaru, z ktoérego usuwane sg molekuty. W wyniku miedzycza-
steczkowych oddziatywan, pierwotna energia jest dystrybuowana do coraz bardziej od-
dalonych molekut. Jednakze, jesli sa one zlokalizowane zbyt daleko, transfer energii jest
juz mato efektywny i nie dochodzi do emisji czastki. Jako, ze ilos¢ dostepnej energii jest
porownywalna dla kazdego pocisku posiadajacego tg samg energie kinetyczng na atom,
dhugos¢ tancucha miedzyczasteczkowych oddziatywan i, w konsekwencji, grubosé¢ obszaru,
z ktorego sg usuwane molekuly powinna by¢ zblizona. Dlatego, wraz ze zmiang wielkosci
pocisku, zmieni si¢ jedynie wewnetrzny promien obszaru warstwy organicznej, z ktorego
emitowane sg molekuty, lecz sama grubos¢ tego pierécienia pozostaje mniej wiecej stata.
Ta obserwacja wyjasnia dlaczego zaobserwowano liniowg zalezno$¢ pomiedzy wspotezyn-

nikiem rozpylenia calych molekul, a promieniem padajacego klastera.
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Molekuty emitowane sg z obszaru o ksztalcie pierscienia lezacego na zewnatrz od
obrzezy padajacego pocisku. Rownoczesnie kilka molekut lezacych poczatkowo pod poci-
skiem moze takze opusci¢ powierzchnie. Mechanizm emisji czastek z tego obszary probki
jest inny niz czastek lezacych na zewnatrz padajacego klastera. Molekuly sg usuwane z
powierzchni w wyniku kolektywnej akcji atoméw podloza powracajgcych do pierwotnego
potozenia. Podtoze zostato wygiete w wyniku uderzenia pocisku. W momencie usuniecia
wiekszosci atoméw Ar z tego rejonu ukladu, mozliwa staje sie relaksacja powierzchni.
Przebiega ona jednak bardzo powoli, stad wiekszos¢ molekut z tego rejonu nie uzyska
wystarczajaco duzej energii, aby pokona¢ powierzchniowa bariere potencjatu i opuscic¢
powierzchnie. Zwykle w wyniku uderzenia pocisku o energii 5 eV /atom, zaledwie jedna
lub dwie molekuty sa w stanie zosta¢ wyemitowane z uwagi na powracanie wygietej po-
wierzchni uktadu do pierwotnego ksztaltu. Emisja molekul z tego obszaru nastepuje w
bardzo pdznych stadiach procesu rozpylania prowadzac do emisji czastek posiadajacych
bardzo niewielkie energie kinetyczne.

Wystepowanie liniowej zaleznosci pomiedzy energig kinetyczna rozpylonej molekuty,
a jej energia wewnetrzng moze stworzy¢ powazne problemy zwiazane z niestabilnoscia
molekut wyemitowanych ze znacznymi energiami kinetycznymi. Z tego powodu przeanali-
zowano rowniez zagadnienie stabilnosci molekut rozpylonych pod wptywem uderzenia du-
zego pocisku zbudowanego z atoméw Ar. Pokazano, ze pocisk Aragss 0 energii 5 eV /atom
prowadzi do emisji znacznie wigkszej liczby molekut wzbudzonych wewnetrznie powy-
zej przyjetego progu dysocjacji, niz pociski Ga, czy Cgy posiadajace ta samg catkowity
energie kinetyczna. Jednak obnizenie energii klastera Arggss do 4 eV/atom okazato sie
wystarczajace, aby zapewni¢ stabilno$¢ prawie wszystkim wyemitowanym molekutom.

Dla przypadku bombardowania pociskiem Aragss 0 energii 5 eV /atom przeanalizowano
zmianeg ksztaltu rozktadu energii kinetycznej rozpylonych molekut PS4 po uwzglednieniu
procesu dysocjacji molekut. Oczekiwano modyfikacji jedynie wysokoenergetycznej czesci
rozktadu, tak jak to bylo obserwowane dla matych klasterow. Okazalo si¢ jednak, ze nie
tylko wysoko-, ale réwniez niskoenergetyczna czes¢é widma zostata zmodyfikowana. Jest to
dowdd na to, ze nie tylko molekuty posiadajace wysoka energie kinetyczng uleglty rozpa-
dowi. Niestabilna okazata si¢ rowniez czes¢ molekut rozpylonych z niewielkimi energiami
kinetycznymi. Aby wyjasni¢ tg zaskakujaca obserwacje, powigzano rozpylone niestabilne
molekuty z ich poczatkowa lokalizacja na powierzchni uktadu. Okazato si¢, ze oprdcz

czastek znajdujacych sie poczatkowo na obrzezach obszaru ograniczonego przez padajacy

132



pocisk, dysocjacji ulegty rowniez molekuty lezace pod pociskiem. Proces transferu energii
do wewnetrznych modow tych molekut nie zostatl zbadany dostatecznie wnikliwie, jednak
wydaje sie, ze decydujace znaczenie ma tutaj moment sptaszczania i wgniatania molekut
w podtoze przez padajacy, deformujacy sie klaster.

Ostatnig sprawa, o ktorej wypada wspomnie¢, jest uniwersalnosé prezentowanego mo-
delu emisji. Zaproponowany scenariusz emisji wyjasnia w jaki sposob dochodzi do emisji
relatywnie ptaskich molekut organicznych wchodzacych w sktad monowarstwy zdepono-
wanej na podtozu metalicznym. Jesli molekuta bedzie bardziej wystajaca lub bombardo-
wana warstwa bedzie grubsza, bezposrednie oddziatywanie pomiedzy rozprezajacym sie
pociskiem, a materialem organicznym powinno mie¢ pionows sktadowa sity skierowanag
w kierunku préozni. W rezultacie oddziatywanie pomiedzy atomami Ar i molekutami or-
ganicznymi powinno bezposrednio prowadzi¢ do emisji materiatu organicznego. W takim
wypadku mozna by oczekiwaé¢ dalszego wzrostu wspotczynnika rozpylenia wraz ze wzro-
stem energii kinetycznej na atom pocisku, z uwagi na fakt, ze wiecej materiatu bedzie
mogto by¢ usuniete, jesli wiecej energii zostanie doprowadzonej do systemu. Emisja mole-
kut powinna by¢ takze wzmocniona, jesli stabsze beda sity wiazace molekuty do podtoza.
W tym przypadku mozna oczekiwac, ze wiecej molekut z obszaréw lezacych pod pociskiem
zostanie wyemitowanych. W rezultacie by¢ moze zmieni sie rowniez ksztalt strefy, z ktorej
usuwany jest material organiczny. Gdyby wszystkie molekuty znajdujace sie poczatkowo
pod pociskiem opuscity powierzchni¢, mozna by mowi¢ o kolistym ksztalcie tego obszaru.
Gdyby tak sie stalo, zmienitby sie tez ksztalt zalezno$ci pomiedzy wspotezynnikiem roz-
pylenia, a promieniem pocisku i nie mozna by juz méwic o liniowej zaleznosci tych dwoch
wielko$ci.

Kolejne rozdziaty niniejszej pracy porusza zagadnienie wplywu energii wigzania mo-
lekut do podtoza oraz pionowego ulozenia molekut w warstwie, jako ze zbadany zostanie
proces emisji czastek benzenu oraz molekut kwasu arachidowego. Sg to czastki organiczne
charakteryzujace sie stabszym wiazaniem do podtoza Ag{111} (benzen) oraz wiekszymi
rozmiarami w kierunku prostopadtym oraz silniejszym kierunkowym wiazaniem (jeden
punkt kontaktu) do potoza (kwas arachidowy).

Nalezy takze wspomnie¢, ze zaproponowany model znajduje zastosowanie jedynie w
odniesieniu do pociskow zbudowanych z atoméw gazow szlachetnych lub innych klaste-
row utworzonych przez stabo zwigzane ze sobg atomy. Gdyby atomy pocisku byty silniej

zwigzane, potrzeba by byto wiekszych energii na atom, aby wystepowat proces bocznego
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wytrysku atomoéw deformujacego sie pocisku. Zwiekszenie energii na atom pocisku do-
prowadzitoby prawdopodobnie nie do odbicia, lecz do penetracji atomow pocisku w gtab
probki, prowadzac do powstania krateru, a co za tym idzie do emisji atomoéw podtoza
i w konsekwencji do wystgpienia procesow znanych juz z badan nad desorpcja warstw

organicznych stymulowanej bombardowaniem maltymi klasterami.

4.2. Monowarstwa benzenu

Molekuta benzenu jest przyktadem czastki organicznej znacznie stabiej zwigzanej do
podloza srebrnego, niz omawiana w poprzednim podrozdziale molekuta PS4. Czastka
benzenu posiada tez znacznie mniejszy rozmiar w poréwnaniu do molekuly PS4. Zatem
poréwnanie wynikow uzyskanych dla PS4 oraz danych otrzymanych w wyniku bombardo-
wania molekutl benzenu tworzacych monowarstwe na podtozu Ag{111} dostarczy cennej
informacji dotyczacej wptywu energii wigzania molekut do podtoza oraz ich rozmiaréw na

przebieg oraz efektywnos¢ procesu rozpylania.

4.2.1. Wspoélczynnik rozpylenia

Na rys. 70 pokazano stan uktadu po 36 ps od momentu uderzenia w uktad pocisku
Arggss 0 energii: a) 0.75 eV/atom, b) 2 eV/atom, c¢) 5 eV/atom i d) 15 eV/atom.

Dla kazdego przedstawionego przypadku bardzo wyraznie widaé, ze znaczaca czes¢
warstwy organicznej zostata zaburzona uderzeniem pocisku. Dla energii pocisku rownej
15 eV /atom, wiekszo$é poczatkowej energii kinetycznej pocisku zostata zdeponowana w
ptytkim obszarze objetosci probki prowadzac do widocznego uszkodzenia podtoza i emisji
wielu czastek z uktadu. Duzy hemisferyczny krater zostat uformowany w miejscu uderzenia
pocisku. Stopien uszkodzenia powierzchni gwaltownie maleje, gdy redukowana jest energia
kinetyczna uderzajacego w podloze klastera. Dla energii pocisku réwnej 0.75 eV /atom,
2 eV/atom i 5 eV/atom w strumieniu rozpylonych czastek nie obserwuje sie atomow Ag,
a powierzchnia wydaje sie by¢ nienaruszona (rys. 70a i 70b) lub tylko lekko uszkodzona
(rys. 70c) uderzeniem duzego klastera. Mimo tego, wciaz wiele molekut organicznych jest
usuwanych z ukladu i to nie tylko dla energii 2 eV /atom czy 5 eV/atom, ale réwniez
dla bardzo matych energii pocisku, jak 0.75 eV /atom. Jak zostalo pokazane na rys. 70a i
rys. 70c, obszar powierzchni oczyszczony z molekut benzenu ma ksztalt pierécienia lub ko-

ta. Ksztalt tego obszaru silnie zalezy od energii pocisku. Zmniejszanie energii kinetycznej
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a) 0.75 eV/atom

. b) 2 eV/atom

c) 5 eV/atom

| d) 15 eV/atom
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Rysunek 70: Stan koncowy uktadu, po czasie 36 ps, poddanego bombardowaniu pociskiem Aragss
o poczatkowej energii kinetycznej: 0.75 eV /atom (a), 2 eV/atom (b), 5 eV/atom (c) i 15 eV /atom
(d). Lewy panel prezentuje widok z ukosa badanego uktadu. Prawy panel przedstawia widziane
z boku przeciecie probki o szerokosci 1.5 nm, wycentrowane w punkcie padania pocisku. Na
wszystkich obrazkach pominieto atomy argonu w celu lepszej wizualizacji stanu powierzchni

pocisku powoduje spadek liczby rozpylonych molekut i w konsekwencji zmiane ksztattu
obszaru, z ktoérego nastepuje emisja.
Stan uktadu pokazany na rys. 70 wykazuje wiele podobienstw, ale i kilka zasadniczych

réznic w poréwnaniu do sytuacji obserwowanej dla monowarstwy PS4 (patrz rys. 36).
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Dla obydwu rodzajow molekut uszkodzenia powierzchni oraz mechanizm emisji molekut
w wyniku uderzenia pociskiem o duzej energii kinetycznej (patrz rys. 36 i rys. 70d) jest
bardzo podobny do obserwowanego dla matych i érednich klasteréw [MAT97], [AOK97],
[SEK98], [TOY98], [AOKO03], [ANDO04], [POS05], [CZE06b], [AOK09b]. Obserwowane roz-
nice dotycza przede wszystkim przypadkéw bombardowania pociskiem posiadajacym ma-
la (<1 eV/atom) i érednia (2-5 eV /atom) energie kinetyczna. Dla bardzo matych energii
pocisku molekuty PS4 sg tylko przesuwane po powierzchni ,na zewnatrz” od miejsca
uderzenia pocisku. Dla molekut benzenu nawet pocisk posiadajacy niewielka energie ki-
netyczng sprawia, ze wiele molekut jest usuwanych z powierzchni uktadu. Inna réznica
jest zwiazana z ksztaltem obszaru, z ktorego nastepuje emisja czastek. Dla energii poci-
sku wynoszacej 5 eV /atom czastki benzenu sa usuwane z kolistego obszaru powierzchni,
podczas gdy obszar o ksztatcie pierscienia zostal znaleziony dla molekut PS4. Obydwie te
obserwacje moga by¢ wyjasnione mniejszg energia wiazania molekut benzenu do podtoza.
Oczywiscie, jak wida¢ na rys. 70a i rys. 70b, w przypadku benzenu réwniez zmiana energii
kinetycznej pocisku wptywa na ksztatt obszaru oczyszczanego z materiatu organicznego.
Bardziej szczegotowa dyskusja wptywu energii pocisku oraz energii wigzania molekut do
podtoza na uzyskane wyniki zostanie przedstawiona w dalszych cze$ciach tego rozdziahu.

Zaleznos$¢ wspotezynnika rozpylenia od poczatkowej energii kinetycznej pocisku zosta-
ta pokazana na rys. 71.

W poréwnaniu do monowarstwy PS4, dla molekut benzenu prog energii, powyzej ktére-
go rozpoczyna sie emisja materiatu z uktadu jest duzo nizszy. Juz dla energii 0.15 eV /atom
obserwowana, jest emisja czgstek organicznych z uktadu. Poczatkowo, podobnie jak dla
molekul PS4, z uktadu usuwane sa tylko cate molekuty benzenu. Ich liczba szybko rosnie
wraz ze wzrostem energii pocisku. Dla energii pocisku wiekszych niz 5 eV /atom zaczy-
na by¢ obserwowana emisja atoméw podtoza i fragmentow organicznych. Co ciekawe, w
odroznieniu od sytuacji obserwowanej dla molekut PS4, emisja calych molekut benzenu
oraz fragmentéw organicznych nie wydaje sie nasycaé w zakresie badanych energii po-
cisku. Prawdopodobnie wynika to z duzo mniejszej energii wigzania molekuly benzenu
do podtoza, co sprawia, ze mozliwa jest emisja coraz dalej potozonych molekut wraz ze
wzrostem energii pocisku. Dla energii pocisku przekraczajacej 10 eV /atom uszkodzenia
podloza staja sie znaczne. Swiadczy o tym bardzo duza liczba usunietych atoméw Ag,

ktora rosnie prawie liniowo ze wzrostem energii kinetycznej pocisku.
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Rysunek 71: Zalezno$¢ wspoélezynnika rozpylenia catych molekul CgHg (czerwone kota), frag-
mentéw CgHg (niebieskie tréjkaty) oraz atoméw podloza (zielone kwadraty) od energii na atom
klastera, AI‘2953

Emisja molekut benzenu jest bardzo efektywna. Ponad 150 catych molekut jest emi-
towanych dla energii pocisku wiekszej niz 2.5 eV /atom. Jest to okoto pieciokrotnie wiecej
niz obserwowana, dla tego samego pocisku, emisja molekut PS4. Réwnoczesnie liczba frag-
mentéw organicznych jest wigksza dla uktadu z monowarstwa benzenu, jednak wzgledny
udziat catych molekut do fragmentow wypada zdecydowanie korzystniej dla benzenu. Dla
czastek PS4 stosunek masy rozpylonych catych molekut do masy fragmentéw wynosi w
przyblizeniu 3:2. Dla benzenu ten stosunek jest wiekszy i wynosi 4:1. Réznice we wzgledne;j
liczbie wyemitowanych catych molekut wynikajg z mniejszych rozmiaréw molekut benzenu
oraz ich stabszego wiazania do Ag, w poréwnaniu do molekut PS4. Dzigki temu czast-
ki benzenu sg bardziej ,mobilne” do ruchu wzdtuz powierzchni uktadu, co sprawia ze
znacznie latwiej je usungé¢ z uktadu niz ,rozbi¢ na kawaltki”.

Wspotezynnik rozpylenia catych molekut benzenu zmienia sie nieliniowo wraz ze wzro-
stem liczby atoméw pocisku przy ustalonej energii na poszczegolny jego atom. Zostato to
pokazane na rys. 72a. Dla klasteréw rozpatrywanych w niniejszej pracy, najwiekszy sygnat
otrzymano sie dla najwiekszego uzytego pocisku Argggg. Oczywiscie trzeba pamietac, ze
podobnie jak w przypadku molekut PS4 réwniez i w przypadku molekul benzenu nie-
ustanne zwigkszanie liczby atoméw tworzacych pocisk w pewnym momencie doprowadzi
do pojawienia sie procesu fragmentacji molekut oraz widocznej erozji podtoza (patrz rys.

48a).
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Rysunek 72: Zaleznos$é wspoélczynnika rozpylenia catych molekul benzenu (czerwone kota), frag-
mentéw (niebieskie tréojkaty) oraz atoméw Ag (zielone kwadraty) od: a) liczby atoméw tworza-
cych pocisk, b) promienia pocisku. Energia pocisku zostala ustalona na 5 eV/atom. Przerywana
linia w b) oznacza dopasowanie funkcji potegowej do danych uzyskanych dla calych molekut
benzenu

Na rys. 72b pokazano zalezno$¢ wspotezynnika rozpylenia catych molekut benzenu od
promienia uderzajacego w uktad pocisku. Kazdy pocisk posiadal energie réwna 5 eV /atom.
Tutaj réwniez zmiana wspotczynnika rozpylenia z promieniem pocisku jest nieliniowa, o
czym przekonuje sporzadzone dopasowanie przy pomocy funkcji potegowej Y = 21.6 - rrl)'8.
Ta obserwacja rézni sie od poczynionej dla bardziej zwiazanych z podtozem molekut PS4,
gdzie obserwowana byla liniowa zaleznos¢ [RZEOSA] (patrz réwniez rys. 45). Réznica
moze by¢ przypisana innym ksztaltom obszarow, z ktérych molekuty PS4 i benzenu sa
emitowane. Na rys. 73b zostalo pokazane, ze pocisk Argggg 0 energii 5 eV /atom powoduje
usuwanie molekut benzenu z kolistego obszaru, podczas gdy dla tej samej energii pocisku
Aragss, obszar o ksztalcie pierscienia byt oczyszczany z molekut PS4 (rys. 52).

Jednak, jak pokazuje rys. 70 oraz rys. 73a, zmniejszanie energii pocisku powoduje
zmiane ksztaltu obszaru, z ktorego emitowane sa molekuty benzenu. Dla energii pocisku
réwnej 1 mniejszej niz 1 eV /atom jest on zblizony do obserwowanego dla molekut PS4.

Zmiana ksztattu obszaru, z ktérego sa emitowane molekuty benzenu istotnie mody-
fikuje otrzymane rozktady energii kinetycznej. Zostaty one pokazane na rys. 74. Ksztaltt

rozktadow energii kinetycznej catych molekut benzenu zalezy od energii padajacego kla-
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Rysunek 73: Widok z gory ukladu przed bombardowaniem pociskiem Arggss o energii: a)
1 eV/atom i b) 5 eV/atom. Wyemitowane molekuly benzenu zostaly pokolorowane z uwagi
na koncowsa energie kinetyczna: <2 eV - kolor niebieski; 2-10 eV - kolor zielony; >10 eV -
kolor czerwony. Szarym kolorem oznaczono czastki, ktére nie zostaly usuniete z uktadu. Pocisk
przedstawiono w postaci obwiedni

14 1 Energia pocisku Arygss
12 1 1 eV/atom
10 4 2 eV/atom

© 5 eV/atom

c 8 -

o

>

(D B

T

0 5 10 15 20 25
Energia kinetyczna [eV]

Rysunek 74: Rozklady energii kinetycznej calych molekul benzenu wyemitowanych z ukitadu
wskutek bombardowania klasterem Aragss o energii: 1 eV/atom (linia niebieska), 2 eV /atom
(linia zielona) i 5 eV/atom (linia czerwona)

stera. Zmiana energii pocisku Arsgs3 z 5 eV /atom poprzez 2 eV/atom do 1 eV/atom
sprawia, ze gwaltownie zmniejsza si¢ liczba molekul benzenu wyemitowanych z wysokimi
oraz bardzo niewielkimi energiami kinetycznymi, a rozktad energii kinetycznej zarejestro-
wanych molekut staje sie bardzo waski z wyraznym maksimum w okolicy 2-2.5 eV. Zanik

sygnatu pochodzacego od czastek benzenu wyemitowanych z bardzo niewielkimi ener-
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giami kinetycznymi oraz przesuniecie pikéw wysokoenergetycznych w kierunku nizszych
energii moze by¢ wyjasnione na podstawie omawianego juz wczeéniej rys. 73. Moleku-
ty zarejestrowane z najmniejszymi energiami kinetycznymi sg poczatkowo zlokalizowane
w obszarze znajdujacym sie pod padajacym pociskiem, a takze w najdalszych rejonach
warstwy organicznej, z ktorych doszto do emisji czastek. Zmniejszanie energii padajacego
klastera powoduje, przede wszystkim, zanik emisji molekut spod pocisku, co ma decydu-
jacy wplyw na wyeliminowanie z widma energii kinetycznej czastek z energiami o wartosci
bliskiej 0 eV. Roéwnoczesénie zauwazalnie spada liczba molekut emitowanych z najwyzszymi
energiami kinetycznymi (>10 eV). Te czastki po obnizeniu energii pocisku sa emitowane z
duzo mniejszymi energiami kinetycznymi. To samo dotyczy molekut oznaczonych kolorem
zielonym na rys. 73b, czyli rozpylanych z $rednimi energiami kinetycznymi. To wszystko
przyczynia sie do wyraznego przesuniecia sie maksimum rozktadéw energii kinetycznej,
uzyskanych dla pocisku 2.95 keV Aragss, W strone nizszych energii.

Rozktad energii kinetycznej molekut CgHg wyemitowanych przy pomocy pocisku Aragss
o energii 14.76 keV posiada cechy wspolne z rozktadem energii kinetycznej obserwowanym
dla molekut PS4 wyemitowanych z uktadu pod wplywem uderzenia tego samego pocisku
(patrz rys. 51). W obydwu przypadkach maksimum sygnatu przypada dla bardzo niskich
energii, lecz rownoczesnie znaczaca liczba molekul jest emitowana z bardzo duzymi ener-
giami kinetycznymi, znacznie wigkszymi niz wynosi warto$¢ energii wigzania molekut do
podtoza czy energii na atom pocisku. Dla benzenu czastki o energii kinetycznej docho-
dzacej nawet do 20 eV sg usuwane z uktadu. Dodatkowo molekuty benzenu sg, podobnie
jak czastki PS4, emitowane pod bardzo duzymi katami, co zostato pokazane na rys. 75.

Podobny ksztatt rozktadéw energii kinetycznej oraz rozktadéw polarnych rozpylonych
molekul PS4 i benzenu jest konsekwencja faktu, iz ten sam mechanizm jest odpowiedzial-
ny za emisje molekul zarowno z monowarstwy PS4, jak i benzenu. Dla molekut benzenu
zostal on w skrécie przedstawiony na rys. 76. Wysokoenergetyczne molekuty sa usuwane
z rejonéw probki znajdujacych sie bezposrednio w poblizu punktu uderzenia pocisku.
Oznaczono je czerwonym kolorem na rys. 73b. Emisja tych molekut nastepuje w wyni-
ku bezposredniego oddzialywania z odbitymi od podloza atomami Ar. Atomy pocisku
biorg udzial w rozpedzaniu molekut, co sprawia, ze predkosci rozpylonych czastek sg w
pewien sposéb powigzane z predko$cia atoméw Ar. Mniejsza masa oraz energia wigzania
do podtoza sprawiajg, ze molekuty benzenu sg usuwane z uktadu z mniejszymi energiami

kinetycznymi, niz ciezsze oraz silniej zwigzane do podtoza molekuty PS4. Dalej potozone
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Rysunek 75: Znormalizowany do maksimum rozktad polarny rozpylonych, w wyniku uderzenia
pocisku 14.76 keV Aragsz, molekul PS4 oraz atoméw Ar

Rysunek 76: Widok z boku przeciecia ukladu o grubosci 1.5 nm przedstawiajacy przebieg pro-
cesu rozpylania molekul benzenu przy pomocy pocisku 14.76 keV Arggss: a) deformacja pocisku
w momencie uderzenia w podloze, oddzialywanie atomdéw pocisku z czagstkami CgHg prowa-
dzi do emisji molekul o najwyzszych energiach kinetycznych (oznaczonych czerwona strzaltka);
b) oddzialywanie C¢Hg-CgHg prowadzi do emisji molekul z posrednimi energiami kinetycznymi
(zielona strzaltka); c) i d) powracanie podloza do potozenia réwnowagi decyduje o emisji molekut
o najnizszych energiach kinetycznych (niebieskie strzalki). Przy pomocy obwiedni zaznaczono
molekuly rozpylone z najwyzszymi (kolor czerwony), posrednimi (zielony) i najnizszymi (niebie-
ski) energiami kinetycznymi

czastki CgHg sa wprawiane w ruch w wyniku oddziatywania z sgsiednia molekuta. Im

dalej od miejsca uderzenia pocisku znajduja sie molekuty, tym sa one stabiej rozpedzane,
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co sprawia, ze jesli zostang wyemitowane, to ich koncowa energia kinetyczna jest niz-
sza. 7 kolei molekuty posiadajace najnizsze energie kinetyczne, zlokalizowane poczatkowo
w obszarze znajdujacym sie pod padajacym pociskiem, sg usuwane z uktadu w wyniku
oddziatywania z atomami podtoza. W wyniku uderzenia duzego pocisku argonowego pod-
toze zostaje silnie zaburzone. Nawet jesli w uktadzie nie dojdzie do powstania krateru, to
jednak podtoze jest silnie uginane przez napierajace atomy pocisku. Pdzniejsze powraca-
nie podtoza do pierwotnej postaci powoduje emisje molekut z tego obszaru. Z uwagi na
niewielky energie wigzania molekul benzenu do srebra, wigkszos¢ z molekut spod pocisku
jest emitowana w wyniku relaksacji podtoza.

Zmniejszanie energii kinetycznej pocisku sprawia, ze podtoze nie jest juz tak wyraznie
uginane i w zwigzku z tym oddzialywanie pomiedzy relaksujacym podtozem, a moleku-
tami benzenu jest duzo stabsze, prowadzac do mniejszej emisji z obszaru spod pocisku.
Dodatkowo, mniej zaburzone podtoze duzo szybciej powraca do pierwotnego ksztattu, co
sprawia, ze emisja molekut niskoenergetycznych moze by¢ blokowana z uwagi na obecnosé

,<chmury” atoméw Ar, ktore nie zdaza opusci¢ powierzchni uktadu.

4.2.2. Energia wigzania

Aby zbadaé wptyw energii wigzania na efektywno$¢ procesu rozpylania molekut benze-
nu, energie wiazania molekut benzenu zmieniano od wartosci 0.4 eV do 4.0 eV [RZE09A].
Zmiana energii wigzania zostata zrealizowana nastepujaco. Energia wigzania czastki or-
ganicznej do podtoza jest sumag energii potencjalnej oddzialywania atoméw wchodzacych
w sktad czastki z atomami podtoza. Zatem zwickszajac x-krotnie wielko$é¢ oddziatywania
C/H-Ag mozna x-krotnie zwiekszy¢ energie wigzania molekuty do podtoza. Dla potencjatu
Lennarda-Jonesa (patrz 2.4.1) uzytego do opisu oddzialtywania molekul z podtozem Ag
informacje o tym, jak duze jest przyciagajace oddzialtywanie pomiedzy atomami dostarcza
parametr e. Modyfikacja wartosci tego parametru pozwala zatem uzyskaé¢ zadang energie
wigzania molekuly do podloza. Dla kazdej wybranej wartosci energii wigzania molekut
benzenu do podloza wykonano po jednym uderzeniu pociskiem 14.76 keV Arogss.

Analize wynikow rozpoczeto od okreslenia wplywu energii wiazania na rozmiar i
ksztalt obszaru, z ktorego dochodzi do emisji molekut benzenu. Na rys. 77 pokazano
poczatkowe potozenia usunietych z uktadu molekut CgHg dla trzech réznych wybordéw
energii wiazania: a) 0.8 eV, b) 1.2 eV ic) 2.1 eV. Molekuty zostaly pokolorowane z uwagi
na ich koncowa energie kinetyczna. Otrzymane wyniki poréwnano z danymi otrzymanymi

dla tablicowej wartosci energii wigzania zaprezentowanymi na rys. 73b. Sam mechanizm
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Rysunek 77: Poczatkowe potozenia rozpylonych molekul benzenu dla réznych energii wigzania
benzenu do podloza: a) 0.8 eV, b) 1.2 eV ic) 2.1 eV. Molekuly wyemitowane w wyniku uderzenia
klastera 14.76 keV Arags3 pokolorowano w zaleznosci od koncowej energii kinetycznej: 0-1 eV -
kolor niebieski; 1-10 eV - kolor zielony; >10 - kolor czerwony). Poréwnaj z rys. 73b, na ktérym
pokazano sytuacje dla tablicowej wartosci energii wiazania 0.4 eV

emisji czastek benzenu nie zmienia si¢ wraz ze zmiang energii wigzania benzenu, cho¢
oczywidcie, jak pokazano na rys. 77, efektywnos$¢ emisji wyraznie zalezy od sity oddzialy-
wania molekut z podlozem. Dla energii wigzania réwnej 0.8 eV zaobserwowano powolne
zanikanie emisji molekut spod pocisku. W miare dalszego wzrostu energii wigzania, ob-
szar emisji zmniejsza sie i zmienia swéj ksztalt z kolistego (rys. 73b) na pierscieniowy
(rys. 77c). Ta obserwacja dowodzi, ze podobny ksztalt obszaru emisji obserwowany dla
czastek PS4 (patrz rys. 36 oraz rys. 52) moze by¢ catkowicie utozsamiany z wieksza ener-
gig wigzania molekut do podloza. Interesujacym spostrzezeniem jest brak emisji molekut
benzenu z uwagi na relaksacje powierzchni na rys. 77c, podczas gdy analogiczna emisja
jest obserwowana dla molekut PS4 (rys. 52). Wydaje sie, ze wpltyw na to ma rézny rozmiar
oraz ksztalt obydwu badanych czastek organicznych. Mniejszy rozmiar molekut benzenu
sprawia, ze ich wigzanie do podtoza jest bardziej przestrzennie zlokalizowane, poniewaz
wynika z oddzialywania z mniejsza liczbg atoméw Ag. Tym samym emisja czastek benzenu
jest bardziej wrazliwa na zmiane energii wigzania, gdyz mniej atomow powracajacego do
réwnowagi podloza oddziatuje na zasadzie ,trampoliny” (patrz rys. 76¢ i d) z pojedyncza
czastka CgHg.

Zredukowanie powierzchni obszaru, z ktorej nastepuje emisja molekut, sugeruje istnie-
nie malejacej zaleznosci wspotczynnika rozpylenia catych molekut benzenu od ich energii
wigzania do podltoza. Na rys. 78a) zostato pokazane, ze wspélezynnik rozpylenia jest od-
wrotnie proporcjonalny do energii wigzania, co umozliwia stosunkowo tatwe przewidywa-

nie wartosci wspotczynnika rozpylenia dla dowolnej energii wigzania benzenu do podtoza.
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Rysunek 78: Zaleznos¢ wspotczynnika rozpylenia catych molekut benzenu, atoméw podtoza oraz
fragmentéw organicznych w zaleznosci od: a) odwrotnosci energii wiazania molekut benzenu, b)
energii wigzania molekul benzenu dla bombardowania pociskiem 14.76 keV Aragss

Jesli natomiast te same dane przedstawi si¢ w postaci zaleznodci Y(Eyy,y) tak jak na
rys. 78, to okaze sie, ze istnieja dwa trendy opisujace zmiane wspotczynnika rozpylenia
od energii wigzania. Dla niewielkich energii wigzania, wzrost jej wartosci powoduje szybki
spadek liczby rozpylonych molekut Cg¢Hg, podczas gdy jedynie niewielkie zmiany wspot-
czynnika rozpylenia towarzysza modyfikacji energii wiazania powyzej wartosci 1.2 eV.
Informacje zawarte na rys. 73b, rys. 77 i rys. 78 wskazuja, ze spadek wspotczynnika
rozpylenia w rejonie niewielkich energii wigzania moze by¢ utozsamiany z ostabieniem
emisji molekut zlokalizowanych ponizej padajacego pocisku. Emisja molekut z tego rejonu
probki jest bardzo wrazliwa nawet na niewielka zmiane energii wigzania, dlatego poczat-
kowo wspotczynnik rozpylenia bardzo szybko maleje ze wzrostem sity wiazania molekut do
podtoza. Catkowity zanik emisji materiatu organicznego z obszaréw znajdujacych sie pod
pociskiem sprawia, ze na zmiane wartosci wspétczynnika rozpylenia wpltywa juz tylko
zmiana efektywnos$ci mechanizmu ,skoczni narciarskiej” decydujaca o ilosci usunietych
molekut z dalej potozonych obszaréw uktadu. Z informacji zawartych na rys. 77 i rys. 78
wynika, ze emisja dalej zlokalizowanych molekut duzo stabiej zalezy od ich energii wia-
zania do podtoza, niz ma to miejsce dla emisji ,spod pocisku”. Decyduje o tym wieksza
dynamika cechujaca mechanizm ,skoczni narciarskiej” — czastki organiczne wyemitowa-

ne wskutek dziatania tego mechanizmu posiadaja znacznie wigksze energie kinetyczne,
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niz molekuty rozpylone z uwagi na mechanizm ,trampoliny”. Dzieki temu zanim ustanie
emisja z obszaréw potozonych ,na zewnatrz” od miejsca uderzenia pocisku, to prawdo-
podobnie najpierw jest obnizana energia kinetyczna molekut rozpylanych z tych rejonéw
probki. Prawdziwo$¢ ostatniego stwierdzenia nie moze zosta¢ zweryfikowana na podstawie
danych przedstawionych na rys. 77 z uwagi na przyjeta forme ich prezentacji. Aby doktad-
niej zweryfikowa¢ hipoteze zaktadajaca spadek energii kinetycznej rozpylonych molekut
benzenu ze wzrostem energii wigzania, konieczne jest sporzadzenie zaleznosci rozktadow
energii kinetycznej wyemitowanych czastek od ich energii wigzania do podtoza.

4.2.3. Rozklady energii kinetycznej

Rozktady energii kinetycznej rozpylonych catych molekut benzenu w zaleznosci od
energii wiazania benzenu do podloza zostaty pokazane na rys. 79. W miare wzrostu energii
wigzania intensywnos¢ zaréwno nisko- jak i wysokoenergetycznej czesci rozktadow zostata
zredukowana. Jednak, jest sprawa oczywista, ze niskoenergetyczna czesé rozktadow jest
duzo bardziej wrazliwa na zmiane energii wiazania. Podczas, gdy zmiana energii wigzania z
0.4 eV do 2.1 eV powoduje redukcje wysokoenergetycznej czesci sygnatéw o okoto 50%, to
taka sama zmiana energii wigzania catkowicie eliminuje niskoenergetyczng cze$¢ widma.
Ta obserwacja stanowi potwierdzenie hipotezy moéwiacej o szybkim spadku sygnalu na

rys. 78 z uwagi na spadek efektywnosci emisji niskoenergetycznych molekut.

14 1 Energia wigzania:
127 —— 04eV
_ 101 — 0.8 eV
g 8 | — 1.2eV
2 — 2.1eV
n 6 4.0 eV
4 4
2 4
O 4

0 5 10 15 20 25
Energia kinetyczna [eV]

Rysunek 79: Rozklady energii kinetycznej rozpylonych molekut benzenu w zaleznosci od energii
wigzania benzenu do podloza Ag

4.2.4. Podsumowanie

Zbadano proces emisji molekut benzenu tworzacych monowarstwe na powierzchni
krysztatu srebra Ag{111}. Emisja materiatu organicznego stymulowana byla uderzeniem:

pociskéw Ar, o energii 5 eV /atom oraz klastera Arggss o energii 0.1-30 eV /atom celem
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zbadania wplywu rozmiaru pocisku oraz energii na atom pocisku na efektywnosé procesu
rozpylania czastek organicznych stabo zwigzanych do podtoza, ktérych przyktadem jest
benzen. Otrzymane wyniki poréwnano z danymi uzyskanymi dla uktadu z monowarstwa
silniej zwiazanych do podtoza molekut PS4. Zaobserwowane réznice w procesie rozpylania
molekut PS4 i benzenu odniesiono do réznic w rozmiarze oraz energii wigzania do podtoza
wystepujacych pomiedzy tymi molekutami. W celu rozdzielenia wptywu wielkosci czastki
organicznej oraz sity jej wiazania do srebra, modyfikowano energie wiazania molekuty ben-
zenu do podtoza w zakresie 0.4-4.0 eV, a nastepnie tak otrzymany uktad bombardowano
pociskiem 14.76 keV Aragss.

Pokazano, ze zalezno$¢ wspotczynnika rozpylenia calych molekut benzenu, atomoéow
Ag oraz fragmentéw organicznych od energii na atom pocisku posiada wiele podobienstw,
ale i kilka zasadniczych réznic w porownaniu do tego, co obserwowano dla molekut PS4.
Proces emisji catych molekul benzenu oraz PS4 wystepuje juz dla bardzo niewielkich
energii padajacego klastera. Dla benzenu znaleziona energia kinetyczna pocisku, przy
ktorej rozpoczyna sie proces emisji molekut wynosi okoto 0.1 eV, dla PS4 jest to energia
okoto 1 eV /atom dla pocisku Arygss. Warto zwrocié uwage na fakt, iz znalezione progowe
warto$ci energii pocisku na emisje materialu organicznego sa zdecydowanie nizsze niz
wynosi energia wigzania badanych molekut do podtoza. Mozliwo$¢ emisji molekut nawet
dla tak niewielkich energii pocisku zawdziecza si¢ unikalnym mozliwosciom duzych kla-
sterow Ar,, w ktorych kolektywne dziatanie wielu atoméw Ar sprawia, ze mozliwa jest
emisja materiatu organicznego bez rownoczesnego uszkodzenia czastek organicznych i/lub
podtoza.

Proces emisji molekut benzenu jest bardzo efektywny. Nawet 150-200 czastek benzenu
moze zosta¢ usunietych z uktadu w wyniku pojedynczego uderzenia klastera Aragss. Jest
to wynik duzo wyzszy niz uzyskany dla analogicznego pocisku w przypadku molekut
PS4, gdzie nieco ponad 30 molekut bylo emitowanych. Réznica zostata wytlumaczona
inng energia wiazania molekut PS4 i C¢Hg do podtoza, a takze mniejszymi rozmiarami
molekuty benzenu, co decyduje o tym, ze wiecej molekul ma szanse znajdowaé sie w
rejonie uderzenia pocisku.

Emisja atoméw podloza oraz fragmentacja czastek organicznych rozpoczyna sie dla
obydwu badanych systeméw przy podobnej energii pocisku, 5-10 eV /atom. Liczba usu-
wanych z ukltadu atoméw Ag bardzo szybko rosnie z energig pocisku, podczas gdy emi-

sja fragmentéw organicznych wysyca sie w przypadku PS4 przy energii klastera okoto
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20 eV /atom, a dla benzenu rosnie powoli. Udzial masy catych molekut do masy fragmen-
tow jest jednak znacznie wyzszy dla czastek benzenu, czego powodem moze by¢ mniejszy
rozmiar oraz energia wigzania molekut benzenu do powierzchni probki.

Zmiana wspotczynnika rozpylenia catych molekul benzenu w zaleznosci od promienia
padajacego klastera, o energii 5 eV /atom, ma charakter bardziej kwadratowy niz liniowy.
Sugeruje to inny niz dla molekut PS4 ksztalt obszaru, z ktérego dochodzi do emisji molekut
CgHg. Molekuly benzenu sg usuwane z kolistego obszaru podczas, gdy obszar o ksztalcie
pierscienia zostal znaleziony dla czastek PS4. Ksztalt obszaru, z ktérego dochodzito do
emisji czastek benzenu byt zalezny od energii wigzania benzenu do podtoza oraz od energii
padajacego pocisku. Wzrost energii wigzania lub obnizenie energii klastera sprawiato, ze
emisja molekut nastepowata z obszaru o ksztalcie coraz bardziej zblizonym do pierécienia.

Ksztalty rozktadéw energii kinetycznej oraz polarnych rozktadéw katowych wyemito-
wanych molekul benzenu sg bardzo podobne do obserwowanych wczesniej dla molekut
PS4. Wizualizacja procesu rozpylania molekut benzenu sugeruje istnienie tych samych
mechanizméw odpowiedzialnych za usuwanie czastek z uktadu, ktore zostaty znalezione
dla PS4.

Zmiana energii wigzania molekut benzenu do podtoza wplywa na efektywnosé emisji.
Poczatkowo wspotezynnik rozpylenia zmienia sie szybko wraz ze wzrostem energii wigza-
nia. Dla dalszego wzrostu energii wiazania liczba wyemitowanych molekut stabo zmienia
sie z energia wiazania. Sporzadzone rozktady energii kinetycznej potwierdzaja, ze najbar-
dziej czula na site wigzania molekul do podtoza jest emisja niskoenergetycznych czastek

z obszarow znajdujacych sie pod padajacym pociskiem.

4.3. Bombardowanie pociskiem neonowym

W rozdziale 4.1.8 zauwazono, ze analiza wplywu parametréw pocisku na przebieg oraz
efektywnos¢ procesu rozpylania nie musi ogranicza¢ sie tylko do jego rozmiaru, energii
kinetycznej oraz kata padania. Mozna zbadaé takze wplyw masy atomoéw pocisku na uzy-
skiwane wyniki. W tamtym rozdziale przedstawiono analiz¢ dotyczaca sztucznej zmiany
masy atoméw tworzacych klaster. W tym rozdziale zostanie przeanalizowana natomiast
druga mozliwos¢ uwzglednienia innej masy atoméw pocisku, a mianowicie uzycie w tym
celu zupetnie innych atoméw. Temat pracy zaklada uzycie atomoéw gazow szlachetnych,

stad tez wybor padt na atom neonu. Bombardowanie klasterem Ne, rozni sie istotnie od
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przypadkéw zwigzanych z bombardowaniem klasterami argonowymi. Nie tylko z uwagi na
mase atomow, lecz przede wszystkim na potencjal oddzialtywania (patrz tabela 2).

W tym podrozdziale zostana przedstawione wyniki dotyczace wspotczynnika rozpyle-
nia oraz energii kinetycznej molekut organicznych wyemitowanych z uktadéw cienkowar-
stwowych zbudowanych z molekut PS4 i C¢Hg zdeponowanych na podtozu srebrnym. W
celu zbadania wpltywu zmiany typu pocisku na efektywnos$¢ desorpcji molekut PS4 i ben-
zenu wykonano po jednym uderzeniu pociskiem Nesgs3 0 energiach na atom z przedziatu
0-20 eV. Wiecej trajektorii obliczono dla energii pocisku 1 eV /atom oraz 5 eV /atom celem
sporzadzenia rozktadow energii kinetycznej rozpylonych czastek organicznych.

Na rys. 80 pokazano zalezno$¢ wspoétczynnika rozpylenia catych molekut organicznych,
fragmentow materialu organicznego oraz atomoéw podtoza od energii pocisku Neggsz ude-
rzajacego w uktad pokryty a) monowarstwa PS4 i b) monowarstwa benzenu. Otrzymane

wyniki zostaly poréwnane z danymi uzyskanymi dla pocisku Arggss w czesci 4.1.3 1 4.2.1.
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Rysunek 80: Zmiana wspdlczynnika rozpylenia: a) calych molekut PS4 (czerwone kota), atoméw
Ag (zielone kwadraty) oraz fragmentéw molekul PS4 (niebieskie tréjkaty), oraz b) calych mole-
kutl benzenu (czerwone kola), atoméw Ag (zielone kwadraty) oraz fragmentéw molekul benzenu
(niebieskie tréjkaty) w zaleznosci od energii na atom pocisku Neggss

Efektywnosé emisji materiatu organicznego oraz atoméw podloza z uktadu pokrytego
monowarstwa PS4 pod wptywem uderzenia pocisku Neygss jest bardzo podobna do sytuacji
obserwowanej dla pocisku Arogsz, ktora zostata pokazana na rys. 42. Jedna z réznic jest
taka, ze dla pocisku Neggss proces fragmentacji oraz emisji atoméw podltoza rozpoczyna

sie wezesniej, tzn. dla mniejszej energii na atom pocisku, niz ma to miejsce w przypadku
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argonu. Dla energii na atom mniejszych niz 15 eV /atom pocisk Neygs3 powoduje emisje
wiekszej liczby atomdéw podtoza. Dla wyzszych energii pocisku, to klaster Aragss usuwa
z uktadu wieksza liczbe atoméw Ag (niepokazane). Wystepowanie tak nieintuicyjnej na
pierwszy rzut oka zaleznosci wspotczynnika rozpylenia atomoéw podioza od energii i ma-
sy padajacego pocisku zostalo zaobserwowane réwniez w pracy [AOKO03]. Przy pomocy
modelowania komputerowego badano w niej stopien uszkodzenia powierzchni krzemu w
wyniku uderzenia pociskow Nejggoo, Ar1go00 1 Xe1po00. Pokazano, ze dla energii pocisku
réwnej 20 keV, pocisk zbudowany z najlzejszych atoméw (Nejgogo) spowodowal najwieksze
uszkodzenia powierzchni. Zmniejszenie rozmiaru klasteréw do 1000 atoméw przy zachowa-
niu tej samej catkowitej energii kinetycznej pocisku, odpowiadajace zwigkszeniu energii na
atom pocisku, spowodowato natomiast, ze najciezszy klaster Xejgoo dokonal najwiekszych
uszkodzen w podtozu.

Dla molekut benzenu nie stwierdzono widocznych réznic w zachowaniu wspotczynni-
ka rozpylenia materiatu organicznego pomiedzy bombardowaniem pociskiem argonowym,
a neonowym. Emisja molekut benzenu pod wplywem uderzenia pociskiem Neggss jest
oczywiscie mniej wydajna z uwagi na mniejsza mase atoméw Ne w poréwnaniu do masy
atoméw Ar, jednak sam charakter zmian wspotczynnika rozpylenia calych molekut oraz
fragmentow wraz ze zmiana energii na atom pocisku pozostaje mniej wigcej podobny.

Zmnaleziony w 4.1.7 mechanizm emisji molekut PS4 wyklucza unoszenie materiatu orga-
nicznego we wspolnym strumieniu razem z odbitymi od podtoza atomami pocisku. Dlatego
koncowe wartosci predkosci atoméw pocisku oraz molekut organicznych nie sa poréwny-
walne. Tym niemniej zauwazono, ze w pewnym stadium emisji molekuty sa rozpedzane w
wyniku oddziatywania z atomami pocisku. Mozna wiec oczekiwaé wystepowania wptywu
poczatkowej predkosci atomow pocisku na koncowa energie kinetyczna wyemitowanych
molekut PS4 i CgHg. Szczegdlnie w odniesieniu do maksymalnych obserwowanych ener-
gii czastek organicznych. Aby zweryfikowa¢ czy faktycznie poczatkowa predkosé atomow
pocisku wptywa w konkretny sposob na energie kinetyczne rejestrowanych molekut, spo-
rzadzono rozktady energii kinetycznej wyemitowanych molekut PS4 oraz benzenu. Mole-
kuty zostaly usuniete z uktadu pod wpltywem bombardowania pociskiem Neggss 0 energii
1 eV/atom oraz 5 eV/atom. Otrzymane wyniki poréwnano z danymi uzyskanymi dla
pocisku Arggss 0 takich samych energiach. Wyniki poréwnywano po pomnozeniu przez
V2 energii wszystkich zarejestrowanych, pod wptywem uderzenia pocisku Aragss, molekut

PS4 i benzenu. Zrobiono tak z uwagi na fakt, iz atomy Ne sa okoto dwa razy lzejsze od
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atoméw Ar. Zatem, aby poczatkowa energia kinetyczna obydwu klasteréw byta taka sama,
predko$é¢ atoméw Ne musi byé /2 razy wieksza, niz predkoéé atoméw Ar. Stad, aby moc
poréownac rozktady energii kinetycznej molekul wyemitowanych przez pociski posiadajace
taka sama predkosé, trzeba pomnozy¢ przez v/2 energie kinetyczng molekut PS4 i benzenu
wyemitowanych w wyniku bombardowania ukladu klasterem Arogsz. Zgodnosé sporzadzo-
nych w ten sposob rozktadéw energii kinetycznej molekut organicznych dla pocisku Aragss
oraz Neogss bedzie swiadczyla o istnieniu zaleznosci pomiedzy energia kinetyczng reje-
strowanych czastek, a poczatkows predkoscig atoméw pocisku. Na rys. 81 przedstawiono
poréwnanie znormalizowanych do maksimum rozktadéw energii kinetycznej wyemitowa-

nych molekut benzenu oraz PS4. Dla obydwu analizowanych typow molekut, wida¢ bardzo
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Rysunek 81: Znormalizowane do maksimum rozklady energii kinetycznej molekut PS4 (a) oraz
molekut benzenu (b), wyemitowanych z uktadu pod wptywem uderzenia pociskéw Neagss 1 Aragss
o energii 1 eV/atom i 5 eV /atom. Energie kinetyczne molekul wyemitowanych przy pomocy
pocisku Aragss zostaly pomnozone przez v/2 — patrz opis w tekécie

dobra zgodnosé rozkladéw dla energii klasteréw 1 eV/atom. Dla 5 eV /atom rozktady
przestaja by¢ zgodne, szczegélnie w obszarze wysokich energii kinetycznych. Przyznaé
jednak nalezy, ze réznice nie sg dramatycznie duze. Powyzsze obserwacje sktaniajg wiec
do podsumowania méwigcego, ze poczatkowa predkosé atomoéw pocisku ma duzy wptyw
na koncowa energie kinetyczng wyemitowanych molekut organicznych, zaréwno silnie, jak

i stabo zwigzanych do podtoza.
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4.4. Monowarstwa kwasu arachidowego

Monowarstwa kwasu arachidowego osadzona na podlozu Ag jest przyktadem systemu
znaczaco roznigcego sie od monowarstwy ztozonej z molekut polistyrenu czy benzenu. War-
stwa kwasu arachidowego jest struktura zbudowang z dtugich, dobrze zorganizowanych,
gesto upakowanych liniowych molekut zorientowanych pionowo w stosunku do podtoza.
Roznice wynikajg zatem zaréwno z ksztattu pojedynczej molekuty kwasu arachidowego,
jak réwniez ze sposobu utworzenia przez nie warstwy, ktéra jest grubsza niz w przypadku
wczesniej badanych uktadow. Energia wigzania tych molekul w jest podobna do ener-
gii wigzania molekut PS4 do podltoza i znacznie wigksza niz energia wiazania czastek
benzenu. Jednak z uwagi na geste utozenie molekut AA w warstwie, warto$¢ energii wig-
zania wynika nie tylko z oddzialywania z podtozem, ale rowniez z sasiednimi molekutami.
Dodatkowa uwage nalezy zwrocié¢ na fakt, iz molekuta AA wigze sie z podlozem przez
jeden punkt kontaktu. Jest to zatem wigzanie silnie kierunkowo zlokalizowane. Powyzsze
czynniki sprawity, ze bardzo ciekawe wydato sie sprawdzenie czy znaleziony w 4.1.7 me-
chanizm emisji molekul organicznych bedzie miat zastosowanie w niniejszym przypadku
oraz jakie wystapia roznice w przebiegu procesu rozpylania czastek kwasu arachidowego.
W tym celu wykonano obliczenia 1 trajektorii dla przypadkéw bombardowania uktadu

jednowarstwowego pociskiem Argzy 0 energii 5-50 eV /atom.

4.4.1. Widma masowe

a) 10 keV Arg, b) 43.6 keV Ary,

3

&y

Rysunek 82: Widok z géry oraz widok z boku (przeciecie o grubosci 1.5 nm) ukladéw z mono-
warstwa AA bombardowanych pociskiem: a) 10 keV Argry oraz b) 43.6 keV Argre. W obydwu
przypadkach pocisk zostal skierowany pod katem 0° w stosunku do normalnej do podtoza. Biata
linig zaznaczono obszary, z ktorych zostal usuniety material organiczny
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Analize widm masowych przeprowadzono dla przypadku bombardowania uktadu poci-
skiem Argro 0 energii kinetycznej rownej 10 keV i 43.6 keV. Wybor takich energii poczatko-
wych klastera podyktowany byt checia przedyskutowania wynikéw uzyskanych w wyniku
bombardowania pociskiem posiadajacym ,mata” oraz ,duza” energie kinetyczng. Nalezy
pamietaé, ze sposéb ulozenia molekul AA w warstwie oraz sita ich wigzania do podtoza
sprawiaja, ze aby doprowadzi¢ do emisji molekut AA nalezy uzy¢ pociskow posiadajacych
wieksze energie kinetyczne, niz to miato miejsce w przypadku molekut PS4 czy benzenu.

Na rys. 82 pokazano stan uktadu po czasie 36 ps od momentu uderzenia pocisku Argyo
o energii 10 keV i 43.6 keV. Wida¢, ze obydwa pociski dokonujg znacznych zniszczen w
warstwie organicznej. Obszar ,wyczyszczony” z czastek kwasu arachidowego ma ksztalt
kolisty — wszystkie molekuty znajdujace sie poczatkowo pod padajacym pociskiem zo-
staly usuniete z tego rejonu prébki. Uszkodzenia powierzchni dla pocisku o energii 10 keV
sa niewielkie. Z kolei pocisk o energii 43.6 keV prowadzi do znacznego uszkodzenia po-

wierzchni uktadu, duzy hemisferyczny krater tworzy si¢ w miejscu uderzenia pocisku.
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Rysunek 83: Widma masowe uzyskane dla uderzenia pociskiem: a) 10 keV Argyo oraz b) 43.6 keV
Argro. Z obrazkow usunieto sygnal pochodzacy od atoméw Ar

Z widm masowych pokazanych na rys. 83 wynika, ze w obydwu badanych przypad-
kach emisja molekut kwasu arachidowego jest bardzo wydajna. Roéwnoczesnie w widmach
masowych brak jest znaczgcej liczby atoméw podtoza, nawet dla pocisku 43.6 keV Argro.
Swiadczy to o tym, ze procesowi otwierania warstwy organicznej nie towarzyszy emisja
atoméw podtoza. Jest to sytuacja rézna od tej znalezionej dla uktadu z monowarstwa
PS4 czy benzenu, gdzie dla podobnych parametréw pocisku rezultatem uderzenia pocisku
o energii 50 eV /atom byta widoczna erozja podtoza oraz emisja wielu atoméw Ag. Jak

pokazano na rys. 83, zwigkszenie energii pocisku prowadzi do wzrostu fragmentacji mate-
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rialu organicznego. Podobny rezultat zaobserwowano dla molekut PS4 oraz benzenu. W
celu doktadniejszej analizy konieczne wydaje si¢ sporzadzenie zaleznosci wspotczynnika

rozpylenia od energii na atom pocisku.

4.4.2. Wspéblczynnik rozpylenia

Na rys. 84 zostala pokazana zalezno$¢ wspotcezynnika rozpylenia catych molekut kwasu
arachidowego, fragmentéw organicznych oraz atoméw podtoza od energii kinetycznej na

atom pocisku Argrs. Dla bardzo niskich energii padajacego klastera nie dochodzi do emi-

200
e AA Arg,, -> AA/Ag{111}
o Ag
S 150 | —4— AAfragm. -
— .,/
=
g ] ./ /
X 1004 o/ /
g e A
= ] ®
9 /
O [ ]
(% 50 .
= | /
S oA
04 B2a4A
T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50

Energia kinetyczna pocisku [eV/atom]

Rysunek 84: Zalezno$é wspétezynnika rozpylenia calych molekul kwasu arachidowego (czerwone
kota), fragmentéw AA (niebieskie tréjkaty) oraz atoméw podloza (zielone kwadraty) od energii
na atom pocisku Argrs. Linia taczaca punkty na wykresie zostata pokazana jedynie w celu
ustalenia uwagi

sji materiatu z uktadu. Kiedy energia kinetyczna pocisku przekroczy warto$é 5 eV /atom,
emisja calych molekul AA jest zapoczatkowywana, a jej wydajnosé szybko ro$nie wraz z
energia pocisku. Do okoto 11 eV /atom tylko cate molekuly kwasu arachidowego sa emi-
towane z uktadu. Po przekroczeniu tej wartosci energii w strumieniu rozpylonych czastek
zaczynaja pojawiaé sie fragmenty molekut organicznych. Liczba wyemitowanych fragmen-
tow molekut AA bardzo szybko rosnie wraz z energia pocisku i dla najwyzszych zbadanych
energii pocisku masa wyemitowanych catych molekut AA oraz masa fragmentow organicz-
nych zaczyna by¢ poréwnywalna. Jednoczesnie wspodtczynnik rozpylenia calych molekut
kwasu arachidowego calty czas nieznacznie ro$nie. Rownoczesnie emisja atoméw podto-
za prawie w ogoéle nie wystepuje, zaledwie 25 atoméw Ag zostalo usunietych z uktadu

w wyniku uderzenia pocisku 43.6 keV Argrs. Jest to troche niezwykte spostrzezenie w
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kontekscie erozji podtoza wywotanej uderzeniem tego pocisku (patrz rys. 82b). Moze by¢
jednak wyttumaczone znacznie wiekszg gruboscig warstwy AA w poréwnaniu do warstwy
PS4 czy CgHg. Jak zostanie pokazane w dalszej czesci tego podrozdziatu, wigkszo$¢ energii
pocisku jest deponowana w warstwie organicznej, co znacznie ogranicza emisje atomom
podtoza.

Liczba usunietych catych czastek AA znacznie przewyzsza wartos¢ uzyskana dla mole-
kut PS4 (rys. 42), i jest zblizona do tej obserwowanej dla benzenu (rys. 71), mimo znacznie
wiekszej energii wigzania molekul AA do podloza. Jednak duzo gestsze upakowanie mole-
kut kwasu arachidowego w warstwie sprawia, ze wigcej molekut jest dostepnych do emis;ji,
co moze wyrownac negatywny efekt zwiazany z wiekszg energia wigzania w poréwnaniu do
molekuty benzenu. Dla niewielkich energii padajacego klastera szybki wzrost sygnatu po-
chodzacego od catych molekut AA nie jest niczym niezwyklym w poréwnaniu do sytuacji
obserwowanej dla dwoch pozostatych rodzajow molekut organicznych. Zwigkszanie energii
kinetycznej pocisku powoduje, ze coraz wiecej molekut staje sie dostepnych do emisji. Dla
wszystkich trzech rozwazanych typow molekut organicznych wzrost wspotczynnika roz-
pylenia staje si¢ wolniejszy w momencie, gdy w strumieniu rozpylonych czastek zaczyna
pojawiaé sie sygnal pochodzacy od fragmentéw organicznych.

Proces fragmentacji molekut kwasu arachidowego rozpoczyna sie dla pocisku Argro
przy energii okoto 10 eV /atom, podobnie jak w wypadku molekut PS4 i C¢Hg. Dla kwasu
arachidowego, podobnie jak dla benzenu, nie obserwuje si¢ saturacji sygnatu pochodzacego
od catych molekut AA w zakresie rozpatrywanych energii pocisku (do 50 eV /atom), pod-
czas gdy podobne zachowanie wspotczynnika rozpylenia zostalo pokazane dla PS4. Stale
rosngca wartos¢ wspotczynnika rozpylenia molekut kwasu arachidowego wynika prawdo-
podobnie z ich niewielkich poprzecznych rozmiaréw, a takze gestego upakowania w war-
stwie. Dzieki temu duza liczba czastek organicznych znajduje sie w bezposredniej bliskosci
punktu uderzenia pocisku. Sprawia to, ze znaczna ilo$¢ materiatu organicznego jest stale
dostepna do emisji wraz ze wzrostem energii pocisku.

Wyrazne réznice pomiedzy bombardowaniem monowarstwy kwasu arachidowego, a
warstwy zbudowanej z molekut PS4 czy benzenu wystepuja dla wspétczynnika rozpylenia
fragmentow molekut oraz atoméw podtoza. Zwiekszanie energii kinetycznej pocisku Argro
powyzej wartosci 10 eV /atom sprawia, ze gwaltownie zaczyna rosnaé liczba emitowanych
fragmentow molekut kwasu arachidowego przy wtasciwie zaniedbywalnie matej emisji ato-

méw Ag. Dla benzenu czy PS4, liczba rozpylonych atoméw srebra rosnie bardzo szybko po
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przekroczeniu progowej wartosci energii kinetycznej pocisku. Udzial masy fragmentéw or-
ganicznych do masy catych wyemitowanych molekut jest zdecydowanie najkorzystniejszy
dla benzenu (1:4). Dla molekul PS4 taki stosunek, sporzadzony dla energii 30 eV/atom
(maksymalna energia pocisku badana dla benzenu) wynosi okoto 2:3, podczas gdy dla
molekut AA jest to 3:4. Przy czym dla PS4 wraz ze wzrostem energii pocisku wzgledny
udzial fragmentéw i calych molekul pozostaje staty, podczas gdy dla kwasu arachidowego
stosunek fragmentéw do catych molekut rosnie z energia pocisku.

Réznice w emisji fragmentéw organicznych oraz atoméw podioza obserwowane dla
kwasu arachidowego w poréwnaniu do benzenu lub polistyrenu wynikaja z mniejszej ,.0-
twartosci” warstwy AA, a takze z wigkszej dhugosci molekut kwasu arachidowego. Sprawia
to, ze znacznie tatwiej jest uszkodzi¢ dhuga oraz mato mobilng molekute AA, niz male,
ptaskie, mogace poruszaé sie po powierzchni czastki PS4 czy benzenu.

W celu zbadania wplywu wtadciwosci fizycznych warstwy kwasu arachidowego na spa-
dek efektywnosci emisji atoméw podltoza okreslono wielkosé energii deponowanej przez
pocisk w warstwie organicznej oraz w podtozu. Okazalo sie, ze pocisk Argrs 0 energii
10 keV deponuje 91% wartosci poczatkowej energii kinetycznej w warstwie AA, a zaledwie
2% poczatkowej energii w podlozu. Reszta energii jest unoszona z uktadu wraz z odbitymi
od podtoza atomami pocisku. A zatem okazuje sie, ze pocisk uderzajacy w monowarstwe
kwasu arachidowego, sktadajaca sie z gesto utozonych obok siebie molekut, traci znacznie
wieksza czes¢ swojej energii kinetycznej podczas penetracji warstwy, niz to ma miejsce dla
molekut PS4 i benzenu. W zwigzku z tym energia zdeponowana przez pocisk w podtozu
jest odpowiednio mniejsza prowadzac do niewielkiej emisji atoméw Ag. Z drugiej strony
energia zdeponowana w warstwie kwasu arachidowego prowadzi do znacznych zniszczen
materiatu organicznego, czemu dodatkowo sprzyja duza liczba molekut znajdujacych sie
w niedalekiej odlegto$ci od punktu uderzenia pocisku, a takze mata ruchliwos¢ molekut

wynikajaca z ich gestego upakowania w warstwie.

4.4.3. Rozklady katowe

Kolejna znaczaca réznica wystepujaca w procesie rozpylania molekut kwasu arachido-
wego w porownaniu do PS4 czy benzenu moze zostaé zaobserwowana przy okazji analizy
kierunkéw emisji rozpylonych molekut AA. Polarne rozktady katowe wyemitowanych ca-
tych molekut kwasu arachidowego zostaly pokazane na rys. 85. Emisja molekut kwasu ara-
chidowego nastepuje pod bardzo matymi katami w stosunku do normalnej do powierzchni.

Réwnoczesnie emisja atomow pocisku odbywa sie takze pod niewielkimi katami. Zupetnie
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Rysunek 85: Znormalizowany do maksimum polarny rozktad katowy wyemitowanych molekut
kwasu arachidowego oraz odbitych od podloza atoméw Ar uzyskany dla pocisku a) 10 keV Argro
oraz b) 15 keV Argre. Kat padania pocisku wynosit 0° w stosunku do normalnej do powierzchni

inne wyniki otrzymano dla monowarstwy PS4 i benzenu, dla ktérych zaréwno atomy Ar,
jak i molekuty organiczne rozpylane byly, przede wszystkim, pod bardzo duzymi kata-
mi (patrz rys. 58 i rys. 75). Aby znalezé przyczyne obserwowanych réznic, sporzadzono
obrazki pokazujace przebieg procesu rozpylania molekut AA w wyniku bombardowania

pociskiem 10 keV Argry. Zostaly one zaprezentowane na rys. 86.
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Rysunek 86: Widok z boku wycinka ukladu o grubosci 1.5 nm przedstawiajacego przebieg pro-
cesu rozpylania zapoczatkowanego w uktadzie uderzeniem klastera Argyo o energii 10 keV pada-
jacego pod katem 0° w stosunku do normalnej do powierzchni

Przebieg procesu rozpylania jest zupetnie rézny od znalezionego wczesniej dla molekut
PS4 czy benzenu. Wyrazne roznice obserwowane w kierunkach emisji molekut wynikaja z
wzglednie duzej grubosci warstwy AA oraz gestego upakowania molekut kwasu arachido-
wego w obrebie warstwy. Scenariusz emisji czastek wyglada nastepujaco. Pocisk uderzajac
w uktad ,zgniata” znajdujace si¢ na jego drodze molekuty. Rownoczesnie pocisk traci swoj
pierwotny ksztatt. Deformacji klastera towarzyszy boczny ruch atomoéw Ar, ktére oddzia-

luja z najblizej potozonymi molekutami AA probujac odsunaé je na dalsze odleglosci
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od punktu uderzenia. Nie dochodzi jednak do tego z uwagi na duza liczbe molekut w
warstwie i ich duza energie wigzania, co decyduje o niewielkiej ruchliwosci molekut kwasu
arachidowego w ptlaszczyznie réwnolegtej do powierzchni uktadu. Tym samym niemozli-
wa staje si¢ emisja czastek pod bardzo duzymi katami, jak to miato miejsce dla bardziej
otwartych struktur PS4 i benzenu. Warstwa organiczna absorbuje znaczng cze$¢ energii
kinetycznej probujacych rozchodzi¢ si¢ na boki atoméw pocisku. Powoduje to nieznaczng
zmiane orientacji wielu molekul w warstwie (prostowanie, patrz rys. 86b), prowadzac do
niewielkiego ,otwarcia” warstwy, umozliwiajac emisje materiatu pod matymi katami. Po-
zostala cze$¢ materiatu organicznego jest usuwana z powierzchni wskutek oddziatywania z
powracajaca do pierwotnego ksztaltu powierzchniag uktadu. Na rys. 82a zostato co prawda
pokazane, ze pocisk 10 keV Argzo nie prowadzi do widocznych uszkodzen podtoza, jednak
w momencie uderzenia pocisku podtoze mimo wszystko ugina sie pod naporem atoméw Ar
oraz molekut AA, co zostalo pokazane na rys. 86b. Katy emisji molekut zlokalizowanych
pod pociskiem sg jednak zdecydowanie bardziej zblizone do normalnej do powierzchni
z uwagi na ,zamykanie” uko$nych kierunkéw emisji przez powracajace do pierwotnego
pochylenia molekuty z nieuszkodzonej cze$ci warstwy. Zniszczenie znacznego fragmentu
warstwy organicznej skutkuje wyraznym przechylaniem sie molekut w kierunku miejsca
uderzenia pocisku, co zostato dobrze zilustrowane na rys. 86c. Tym samym w pédzZniej-
szych fazach procesu rozpylania znacznie ograniczana jest emisja pod katami réznymi od
normalnej.

Przedstawiony powyzej scenariusz emisji molekut z monowarstwy kwasu arachidowego
nie wyjasnia jednak do konca, dlaczego w otrzymanych rozktadach katowych (rys. 85) ob-
serwuje sie przesuniecie maksimum w kierunku wyzszych katéw dla energii pocisku Argyo
wiekszych niz 10 keV. Wyjasdnienie tej obserwacji jest zwiazane z procesem fragmentacji
molekut kwasu arachidowego. Na rys. 87 dla pocisku Argyy o energii 10 keV (a) oraz
15 keV (b) zostata pokazana poczatkowa lokalizacja molekut wyemitowanych jako cale
oraz w postaci fragmentow.

Na rys. 87 zostalo pokazane, ze fragmentacja molekut kwasu arachidowego dotyczy
przede wszystkim czastek potozonych w miejscu uderzenia pocisku. Material organiczny
zlokalizowany w tym obszarze jest usuwany z uktadu pod niewielkimi katami. Zatem
wzrost liczby fragmentéow w tym rejonie prébki spowoduje spadek sygnatu pochodzgcego

od calych molekut dla niewielkich katow emisji. Jako, ze rownoczesnie nie maleje liczba
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Rysunek 87: Widok poczatkowych potozen molekut kwasu arachidowego wyemitowanych jako
cale molekuly (kolor niebieski) oraz fragmenty (kolor czerwony). Atomy podloza nie zostaly
pokazane. Obrazki przedstawiaja sytuacje powstata w wyniku bombardowania pociskiem Argzo
o energii a) 10 keV i b) 15 keV padajacym pod katem 0° w stosunku do normalnej do powierzchni.
Pocisk zaznaczono przy pomocy obwiedni

catych molekut rozpylonych pod wigkszymi katami stad obserwowane przesuniecie mak-

simow rozktadow polarnych w kierunku wiekszych wartosci katow emis;ji.

4.4.4. Podsumowanie

Zbadano proces emisji molekut kwasu arachidowego tworzacych monowarstwe na po-
wierzchni srebra. Pionowe ulozenie molekul AA oraz ich geste upakowanie sprawiaja, ze
tak zbudowany uktad znacznie réznit sie w porownaniu do analizowanych wczesniej struk-
tur utworzonych z molekut PS4 czy benzenu. Cechowala go znacznie mniejsza otwartosé
warstwy organicznej oraz duzo mniejsza poprzeczna ruchomos$¢é molekut kwasu arachido-
wego. Zbadano czy wspomniane powyzszej roznice znajda odzwierciedlenie w przebiegu
oraz efektywnosci procesu rozpylania molekut AA.

Wykonane obliczenia pozwolity stwierdzi¢ réznice w przebiegu procesu rozpylania
molekul kwasu arachidowego w poréwnaniu do wynikéw otrzymanych dla PS4 i ben-
zenu. Emisja materiatu z uktadu rozpoczyna si¢ przy znacznie wigkszej energii pocisku
(5 eV /atom) niz to miato miejsce dla PS4 czy CgHg. Poczatkowo tylko cate molekuly AA
sa emitowane. Po przekroczeniu energii pocisku réwnej 10 eV /atom rozpoczyna sie emisja
fragmentow organicznych. Sygnal pochodzacy od fragmentéw bardzo gwattownie rosnie
przy zwigkszaniu energii padajacego klastera. Z drugiej strony atomy podtoza sg obser-

wowane w strumieniu czastek opuszczajacych powierzchnie dopiero przy energii pocisku
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réwnej okoto 30 eV /atom i ich liczba bardzo powoli rosnie z energig pocisku. W poréwna-
niu do wynikéw uzyskanych dla PS4 i benzenu zaskakuje znikomo maty wspotczynnik roz-
pylenia pochodzacy od atoméw podtoza. Powyzszg réznice mozna wyttumaczy¢ wigksza
grubo$cig oraz duzo mniejszg otwartoscig warstwy zbudowanej z czastek AA, co sprawia,
ze prawie cala energia kinetyczna pocisku jest deponowana w materiale organicznym. W
rezultacie material organiczny ulega duzym zniszczeniom, chronigc réwnoczesnie podtoze
uktadu przed powazniejszymi uszkodzeniami.

Geste utozenie molekut w warstwie uniemozliwia emisje molekut pod duzymi katami,
co znajduje potwierdzenie w sporzadzonych polarnych rozktadach katowych wyemitowa-
nych czastek. Zaobserwowano, ze dla wigkszych energii padajacego pocisku molekuty sg
rozpylane pod nieco wiekszymi katami (maksimum w okolicy 15°), niz to ma miejsce
dla niewielkich energii. Powyzsza obserwacja zostata wyjasniona przy pomocy procesu
fragmentacji molekut. Klaster Argrs o energii 10 keV i wickszej powoduje fragmentacje
molekut kwasu arachidowego w miejscu, w ktorym nastapito zdeponowanie jego energii.
Rozbite na fragmenty zostaja zatem molekuty zlokalizowane poczatkowo pod padajacym
pociskiem. Material z tego miejsce jest emitowany pod katem zblizonym do normalnej
do powierzchni uktadu. Nieco dalej potozone molekuty sg natomiast usuwane z uktadu
pod niewielkimi katami. Dla duzych energii padajacego pocisku fragmentacja molekut AA
znajdujacych sie pod padajacym pociskiem sprawia, ze obserwuje sie przesuniecie maksi-
mum polarnych rozktadow katowych wyemitowanych catych czastek kwasu arachidowego

w kierunku niewielkich katow.

4.5. Grube struktury organiczne

W tej czesci pracy zostang oméwione zagadnienia zwigzane z przebiegiem oraz efek-
tywnoscig procesu rozpylania, duzymi pociskami, materiatu organicznego wchodzacego w
sktad struktur grubszych niz monowarstwa. Analiza wynikow dotyczy¢ bedzie uktadéw
wielowarstwowych (typu LB), zbudowanych z molekul kwasu arachidowego oraz grubej
struktury zbudowanej z molekutl benzenu utworzonych w logice CG.

W poprzednim rozdziale zostaly zaprezentowane wyniki uzyskane dla uktadu z mo-
nowarstwg kwasu arachidowego, stad tez analiza danych otrzymanych przy uzyciu syste-
mow wielowarstwowych zbudowanych z tychze molekut bedzie naturalnym przejsciem od

cienkich warstw do grubych struktur. Warto nadmieni¢, ze proces wytwarzania warstw
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LB (oraz SAM) umozliwia uzyskanie uktadéw o bardzo dobrze okreslonej grubosci, co
sprawia, ze tego typu warstwy sa chetnie wykorzystywane w eksperymencie [ZHE08a],
[ZHEO08b], [ZHE08c]. Réwniez z tego powodu interesujace bedzie zbadanie czy, a jesli tak
to jakie roznice pojawiajg sie w przebiegu oraz efektywnosci procesu rozpylania materiatu
organicznego z warstw LB przy przejsciu od uktadéow jednowarstwowych do systeméw
wielowarstwowych.

Tematyka emisji molekut organicznych tworzacych grube struktury bedzie nastepnie
kontynuowana w oparciu o analize procesu rozpylania czastek z uktadu zbudowanego z
molekut benzenu, utworzonych w logice Coarse-Grained (patrz 2.3). Celem tych badan
bedzie okreslenie mechanizméw propagacji energii w uktadach zbudowanych z matych,
stabo zwigzanych molekut. Grubo$¢ wiekszosci struktur organicznych wytwarzanych do-
swiadczalnie, np. przy pomocy techniki spin-casting, wynosi kilkadziesigt nm i wiecej. W
tej pracy grubo$¢ modelowanego uktadu wynosita 22 nm i 26 nm.

4.5.1. Uklady wielowarstwowe zbudowane z molekul kwasu arachidowego

Na rys. 88 przedstawiono czasowa sekwencje zderzen wywotana w uktadzie jedno-,
dwu- i czterowarstwowym uderzeniem pocisku 15 keV Argyy. Uzupelieniem rys. 88 jest
tabela 8 przedstawiajaca efektywnos$é emisji materiatu z wyzej wymienionych uktadow.

Wida¢, ze bombardowany uktad zachowuje sie inaczej, gdy zmienia sie liczba warstw
organicznych:

— im wieksza jest liczba warstw, tym pocisk penetruje gtebiej do wnetrza uktadu (warstw
AA), jednak tylko w przypadku ukladu jednowarstwowego niewielkiej erozji ulega
podloze Ag,

— stopien uszkodzenia zewnetrznej warstwy AA jest najwiekszy dla uktadu dwuwarstwo-
wego; dla uktadu jedno- i czterowarstwowego jest bardzo podobny,

— zmienia si¢ ilo$¢ materiatu usuwanego z uktadu, w szczegdlnosci catych molekut kwasu

arachidowego, co zostato pokazane w tabeli 8 i na rys. 89.

Wspotezynnik rozpylenia catych molekul AA rosnie przy przejsciu od uktadu jedno-
warstwowego do dwuwarstwowego, a nastepnie maleje przy zwiekszeniu liczby warstw
do trzech. Dalszy wzrost grubosci uktadu nie powoduje wyraznych zmian wspétczynnika
rozpylenia catych molekut AA. Nie jest to wynik, ktéry mozna by ttumaczy¢ tylko i
wytacznie powigkszaniem sie objetosci materiatu, z ktérej mozliwa jest emisja molekut.

Gdyby tylko ten efekt byt odpowiedzialny za zmiane wspdlczynnika rozpylenia, to nale-
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Rysunek 88: Widok z boku (przeciecie o grubosci 1.5 nm) przedstawiajacy czasowa kolizje zde-

rzen w ukladach sktadajacych sie z: a) jednej; b) dwoch; ¢) czterech warstw kwasu arachidowego
bombardowanych pociskiem Argyo o energii 15 keV (kat padania 0°)

zaloby oczekiwaé, ze po poczatkowym wzroscie, wspotezynnik rozpylenia ustabilizuje sie
na pewnym poziomie, co oznaczatoby ze atomy pocisku przestaly penetrowaé¢ najnizej
potozone warstwy organiczne. Jak mozna wywnioskowa¢ z danych zamieszczonych w ta-
beli 8, z wewnetrznej warstwy uktadu dwuwarstwowego emitowanych jest zaledwie 11.9
molekut AA (cale molekuly i fragmenty), podczas gdy masa materialu wyemitowanego
z zewnetrznej warstwy odpowiada 197 molekutom kwasu arachidowego. Dla poréwnania
dla uktadu jednowarstwowego, emisja z zewnetrznej (jedynej) warstwy odpowiada 143.3

molekutom AA. Tak duza réznica musi wynikaé z istnienia dodatkowego efektu.

161



Tabela 8: Wspélczynnik rozpylenia catych molekut AA, fragmentéw organicznych, catosci mate-
rialu organicznego wyemitowanego z catego uktadu oraz z zewnetrznej warstwy uktadu jedno-,
dwu-, tréj-, cztero- i sze$ciowarstwowego uzyskany pod wplywem uderzenia pocisku Argro o
energii 15 keV i kacie padania réwnym 0°. Y, = 0 we wszystkich przypadkach

Liczba Cate Fragmenty Cale + Zewnetrzna Czas

warstw molekuty AA AA fragmenty warstwa obliczen
1 99 44.3 143.3 143.3 36 ps
2 170 38.9 208.9 197.0 36 ps
3 131 48.6 179.6 brak danych 46 ps
4 130 49.5 179.5 71.8 56 ps
6 130 20.6 150.6 65.7 66 ps

Podobne zmiany towarzyszace przebiegowi oraz efektywnosci procesu rozpylania mo-
lekut kwasu arachidowego wraz ze zmiang liczby warstw organicznych byty obserwowane
eksperymentalnie juz wezeéniej dla pocisku Ar bombardujgcego warstwy zbudowane z mo-
lekut adeniny [SCHO1], dla fullerenu Cgy uzytego do zbadania warstw cholesterolu [KOZ08]
oraz przy pomocy modelowania komputerowego oddzialtywania pocisku Cgy z wielowar-
stwowymi uktadami zbudowanymi z molekul kwasu arachidowego [PAROS|, [PAR09]. W
pracach [PAROS|, [PAR09], ktorych jestem wspdtautorem, wskazano dwa czynniki, ktore
sa odpowiedzialne za obserwowane réznice. Jednym z nich jest wspomniany juz wyzej
wzrost ilosci materialu dostepnego do emisji wraz z powickszaniem liczby warstw or-
ganicznych. Drugim czynnikiem, ktory nalezy wziaé¢ pod uwage wyjasniajac zaleznosé z
rys. 89 jest obecnosé srebrnego podtoza. Atomy Ag sa ciezsze od atoméw bombardujacego
klastera. Wicksza masa oraz geste upakowanie atomow podtoza sprawia, ze docierajace
do podtoza atomy pocisku sg odbijane z powrotem w kierunku warstwy organicznej. Na
granicy interfejsu warstwa organiczna/metaliczne podtoze moze dojsé takze do odbicia
energii zdeponowanej w warstwie i rozchodzacej si¢ w kierunku wnetrza uktadu. Zaréwno
zjawisko zwigzane z odbiciem atomow pocisku, jak rowniez odbicie energii propagujacej
wzdhiz warstw organicznych prowadza do wzrostu wspotezynnika rozpylenia, jako ze dzie-
ki nim energia jest z powrotem dostarczana do obszaréw, z ktorych moze dojs¢ do emisji
czastek. Jednakze wplyw obecnosci podioza staje sie coraz mniejszy wraz ze wzrostem
liczby warstw organicznych w uktadzie. Dzieje sie tak dlatego, poniewaz wieksza liczba
atomow pocisku jest zatrzymywana w warstwie organicznej i nie dociera do granicy me-

talicznego podtoza. Sprawia to, ze mniej energii jest odbijanej od podtoza w kierunku
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Rysunek 89: Wspdlcezynnik rozpylenia calych molekul kwasu arachidowego (czerwone kola), frag-
mentéw organicznych (niebieskie tréjkaty) oraz atoméw podloza (niebieskie tréjkaty) z uktadu
jedno-, dwu-, tréj-, cztero- i szeSciowarstwowego poddanego bombardowaniu pociskiem Argrs o
energii kinetycznej 15 keV i kacie padania réwnym 0°

warstw organicznych, przyczyniajac sie do spadku gestosci energii w obszarze zewnetrz-
nych warstw, co bezposrednio wptywa na obnizenie liczby wyemitowanych czastek. Ob-
serwowane maksimum zalezno$ci wspotczynnika rozpylenia od liczby warstw organicznych
jest rezultatem wzajemnego oddziatywania pomiedzy efektem zwigzanym z dostepnoscia
materiatu do emisji oraz odbijaniem energii docierajacej do metalicznego podtoza. W pra-
cy [PARO09] pokazano dodatkowo, ze zmiana energii kinetycznej pocisku wpltywa na to, dla
jakiej liczby warstw wspoétczynnik rozpylenia osiagnie warto$¢ maksymalng. Zwigkszenie
energii kinetycznej padajacego pocisku sprawia, ze maksymalna emisja jest obserwowana
dla uktadu o wiekszej liczbie warstw. Jest to konsekwencja wiekszej gtebokosci, do ktorej
atomy pocisku sg w stanie penetrowa¢ warstwy organiczne.

Przedstawione powyzej rozumowanie wyjasniajace pojawienie sie maksimum na wy-
kresie zaleznosci wspotezynnika rozpylenia od liczby warstw organicznych znajdujacych
sie w bombardowanym uktadzie zostato opisane w pracach dotyczacych desorpcji mole-
kut kwasu arachidowego z uktadéw wielowarstwowych pod wplywem uderzenia pocisku
Ceo 0 energii 15 keV i 30 keV [PAROS], [PAR09]. Uktad badany w tej pracy [RZE09B]
jest prawie identyczny, jedyna réznica w jego budowie dotyczy nachylenia molekut AA

w warstwie. W pracach [PAROS], [PAR09] molekuty utozono pod katem normalnym do
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powierzchni uktadu, podczas gdy w tej pracy molekuly byly pochylone pod katem 22°
wzgledem normalnej do powierzchni, gdyz pod takim katem czastki AA uktadajg sie w
warstwie, co zostalo zbadane eksperymentalnie [ONCO8]. Niewielkie réznice w budowie
obydwu systeméw sprawiajg, ze mozna przypuszczac, ze podobny mechanizm bedzie odpo-
wiedzialny rowniez w tym przypadku za obserwowane na rys. 89 maksimum efektywnosci
emisji molekut AA wystepujace dla uktadu dwuwarstwowego bombardowanego pociskiem
Argro 0 energii 15 keV. Rola podloza Ag bedzie polegaé tutaj na odbijaniu atoméw Ar
w kierunku prozni. Prowadzi to do ponownego dostarczenia energii do wierzchniej war-
stwy uktadu, co wzmacnia efektywnosé emisji materiatu. Jak sie okazuje w przypadku
klastera Argzo 0 energii 15 keV efekt ten jest najsilniejszy dla uktadu dwuwarstwowego,
co réwniez potwierdza najwieksza erozja wierzchniej warstwy AA (patrz rys. 88b). Dla
uktadéw tréjwarstwowych i grubszych efekt ten jest coraz stabszy, o czym przekonuje m.in.
rys. 90, na ktérym dla uktadu dwu- i czterowarstwowego pokazano czasowa zaleznosc¢ ilosci
energii zdeponowanej przez atomy pocisku na danej gltebokosci w uktadzie, co odpowiada
depozycji energii w danej warstwie AA. Wida¢, ze w przypadku ukladu dwuwarstwowego
odbicie energii niesionej przez atomy pocisku od metalicznego podtoza zachodzi znacznie
wczesniej, niz to ma miejsce dla uktadu z czterema warstwami AA, co orientacyjnie zapre-
zentowano przy pomocy strzatek koloru niebieskiego. Przy pomocy pozostatych strzatek
zaprezentowano czas, w ktéorym odbite od podtoza atomy Ar ponownie deponujg swoja
energie kinetyczng w danych warstwach uktadu. Wewnetrzne warstwy absorbuja wigksza
ilo$¢ tej energii niz warstwy znajdujace sie na zewnatrz uktadu.

Efekt odbicia energii od podtoza Ag byt w pracach [PARO0S|, [PAR09] dodatkowo
wzmocniony przez, nieobserwowane wczesniej, kanalowanie atoméw wegla pochodzacych
z pocisku przez uporzadkowana warstwe organiczng. Podobny efekt nie zostal zaobser-
wowany dla pocisku Argro, gdzie kazdy atom Ar przyczynia sie do zniszczen w warstwie,
ktorg penetruje, co zostalo pokazane na rys. 88, jak réwniez na rys. 91. Nalezy jednak
wspomnie¢, ze uktad badany przy pomocy pocisku Cgy rdznil sie orientacja utozenia mo-
lekut AA, ktére ustawiono pod katem 0° w stosunku do normalnej do powierzchni uktadu.
Natomiast uktad badany w tej pracy charakteryzowalt sie utozeniem molekut AA pod ka-
tem 22°. W pracach [PAROS8], [PAR09] zmiana kata utozenia molekut wzgledem pocisku
(osiagnieta poprzez zmiane kata padania pocisku) réwniez prowadzita do zaniku zjawiska

kanatowania atomow pocisku wzdtuz molekut AA w warstwie organicznej.
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a) 15 keV Arg,,->2 warstwy AA/Ag{111} b) 15 keV Arg,,->4 warstwy AA/Ag{111}
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Rysunek 90: Energia zdeponowana przez atomy pocisku na danej gltebokosci ukladu: a) dwu-
warstwowego, b) czterowarstwowego. Gleboko$é réwna 0 nm oznacza poziom podloza Ag{111}.
Warstwa o numerze 1 oznacza najbardziej zewnetrzna warstwe AA w ukladzie. Strzatkami ozna-
czono orientacyjny czas, w ktérym odbite od podloza atomy pocisku ponownie deponuja energie
kinetyczng w danej warstwie

Przebieg procesu rozpylania materiatu dla tego typu uktadéw moze zosta¢ wyjasniony
na podstawie rys. 89b, c. Pocisk tuz po uderzeniu w uktad powoduje ugiecie molekut
AA znajdujacych sie na jego drodze. W tym samym momencie pocisk napotykajac opor
warstwy organicznej traci swoj pierwotny ksztatt. W momencie sptaszczania klastera czesé
z tworzacych go atoméw (atomy znajdujace sie na ,réwniku”) uzyskuje sktadowa pedu
skierowang réwnolegle do oryginalnej powierzchni uktadu. Prébujace poruszaé sie na boki
atomy Ar napotykaja na swojej drodze molekuly AA znajdujace sie poczatkowo nieco na
zewnatrz od miejsca, w ktore uderzyt pocisk. Okazuje sie, co zostato pokazane na rys. 89b
(0.8 ps) i rys. 89¢ (0.8 ps i 2.2 ps), ze atomom pocisku znacznie tatwiej jest doprowadzié
do przemieszczenia molekut AA w kierunku ,géra-dét”, niz w kierunku ,prawo-lewo”.
Wynika to zaréwno z podtuznego ksztattu molekut, ktéremu towarzyszy silniejsze wigzanie
molekut w warstwie, niz pomiedzy warstwami, jak rowniez z tego, ze bocznie wytryskujace
atomy pocisku nie posiadajg tak duzych predkosci, co atomy penetrujace w gltab warstw
AA. Utrudnione rozprzestrzenianie sie na boki atoméw pocisku sprawia, ze w poczatkowej
fazie procesu rozpylenia nie dochodzi do emisji zadnych czgstek. Analiza wiekszej liczby
zdjec¢ niz zaprezentowano na rys. 89 w potaczeniu z informacja zawarta na rys. 90 pokazata,
ze czastki zaczynaja wydostawac sie z uktadu dopiero wtedy, kiedy dojdzie do odbicia
atoméw pocisku od metalicznego podtoza, co powoduje ,otwarcie” warstw AA. Oczywiscie

w najwiekszym stopniu dotyczy to warstwy zewetrznej. W trakcie otwierania zewnetrznej
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a) 0.3 ps b) 0.8 ps c) 2.2 ps

Rysunek 91: Widok z boku przeciecia o grubosci 1.5 nm ukladu z czterema warstwami kwasu
arachidowego bombardowanego pod katem 0° pociskiem Argyo o energii 15 keV. Dysproporcja
dotyczaca wielkosci atoméw tworzacych pocisk oraz molekuty AA zostala wprowadzona celowo,
aby lepiej pokazaé¢ polozenia atoméw Ar podczas penetracji warstw materialu organicznego.
Linia koloru czarnego oznacza najglebiej znajdujacy sie w danej chwili atom pocisku, podczas
gdy przy pomocy linii koloru czerwonego zaznaczono orientacyjng gteboko$é, na ktorej dochodzi
do znieksztalcenia warstwy organicznej. Gdyby w ukladzie miato miejsce kanatowanie atoméw
Ar wzdhuz molekul AA w warstwie, to linia czerwona powinna sie znajdowaé¢ ponad (na mniejszej
glebokosci) linia koloru czarnego

warstwy dochodzi do emisji catych molekut kwasu arachidowego pod niewielkimi katami,
co potwierdzaja pokazane na rys. 92 polarne rozktady katowe wyemitowanych czastek dla

uktadu dwu- i czterowarstwowego.

MO @) 15 keV Arg,o->2L AA/AG{111} MOT7R\D) 15 keV Arg,->4L AAJAG{111}
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Rysunek 92: Polarne rozktady katowe calych molekut AA oraz atoméw Ar wyemitowanych z
uktadu: a) dwu-, b) czterowarstwowego pod wplywem uderzenia pocisku Argzo o energii 15 keV
wzdluz normalnej do powierzchni probki

Przedstawiony powyzej proces rozpylania molekut organicznych z uktadéw wielowar-
stwowych zostanie nastepnie uzupetniony o wyniki uzyskane dla grubego uktadu zbudo-
wanego z molekut benzenu. Jest to przyktad uktadu stabo zwigzanego, zatem analiza tego
typu uktadu w potaczeniu z wynikami otrzymanymi dla uktadu silnie zwigzanego, jakim
byt uktad wielowarstwowy zbudowany z molekut kwasu arachidowego pozwoli uzyskaé

pelny poglad na temat emisji molekut z systemow grubszych niz monowarstwa.
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4.5.2. Uktad zbudowany z molekul benzenu coarse-grained

Gruba struktura organiczna zbudowana z molekut benzenu rézni si¢ od uktadéw wie-
lowarstwowych sktadajacych sie z czastek kwasu arachidowego. Przede wszystkim brak
jest obecnosci metalicznego podtoza, ktore jak wynika z informacji przedstawionych w
poprzednim paragrafie wpltywa na efektywnosé¢ emisji molekut AA. Dodatkowo, uktad
zbudowany z molekut benzenu jest stabiej zwiazany, co w potaczeniu z niewielkim roz-
miarem czastek benzenu sprawia, ze molekuty te posiadaja wigeksza mobilno$é¢ do ruchu
we wszystkich kierunkach, niz to mialo miejsce dla czastek kwasu arachidowego.

Konsekwencja wymienionych powyzej réznic sa znacznie wigksze uszkodzenia uktadu
sktadajacego sie z czastek benzenu pod wptywem uderzeniem duzego klastera Ar,, niz to
miato miejsce podczas bombardowania uktadéw wielowarstwowych zbudowanych z mole-
kut kwasu arachidowego (patrz rys. 88). Na rys. 93 zostato pokazane, ze pocisk 14.75 keV
Argro skierowany wzdtuz normalnej do powierzchni powoduje powstanie krateru o sred-
nicy przekraczajacej 15 nm i gtebokosci zblizonej do 9 nm. Uderzenie podobnego pocisku
(15 keV Argry) w uktad sktadajacy sie z czterech warstw AA osadzonych na podlozu
Ag prowadzi do powstania krateru o znacznie mniejszych rozmiarach (Srednica 6.4 nm i

glebokos¢ ok. 5-6 nm).

Poczatkowa gtebokosc¢

molekut (CH)g:
g >3 nm -3 nm
N~ 2nm -4 nm
0 1nm -5 nm
0 nm -6 nm
-1 nm -7 nm
-2 nm <-8 nm

Rysunek 93: Widok z boku (przeciecie o grubosci 1.5 nm) przedstawiajacy stan ukladu po czasie
46 ps od momentu uderzenia w ukltad pocisku Argre o energii 14.75 keV. Pocisk skierowany zostat
wzdluz normalnej do powierzchni uktadu

Wiegksza erozja powierzchni oraz mniejsze rozmiary i energia wigzania molekut benzenu
przyczyniaja sie w tym przypadku do wzrostu wydajnosci emisji materiatu organicznego,
opisywanej przez wspotczynnik rozpylenia. 820 catych czastek benzenu oraz 130 molekut
AA zostalo wyemitowanych pod wplywem uderzenia pocisku Argyo 0 energii kinetycznej

14.75 keV i 15 keV. Z drugiej strony, gdyby poréwnac catkowita mase rozpylonego mate-
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rialu organicznego (wlaczajac fragmenty), to okazuje sie, ze jest ona bardzo podobna dla
obydwu ukladéw (ponad 60 tys. amu).

Zagadnienie efektywnosci emisji materiatu z grubej struktury zbudowanej z molekut
benzenu zostanie doktadniej przeanalizowane na podstawie zaleznosci wspoétczynnika roz-
pylenia od energii przypadajgcej na atom pocisku sporzadzonej dla dwoch klasteréw: Argzo

i Arggss. Otrzymane dane zostaly zaprezentowane na rys. 94.
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Rysunek 94: Zalezno$é wspélezynnika rozpylenia calych molekul benzenu (czerwone kota) oraz
fragmentéw organicznych (niebieskie tréjkaty) od energii na atom pocisku: a) Argre oraz b)
Araggs3. Linie taczace punkty na wykresach zostaly wprowadzone jedynie dla ustalenia uwagi

Poréwnujac wyniki uzyskane dla monowarstwy oraz grubej struktury widac, ze zmiana
wspotezynnika rozpylenia calych molekut benzenu od energii na atom pocisku ma zupet-
nie rézny charakter, jesli emisja molekul nastepuje z monowarstwy (patrz rys. 71) oraz
z grubej struktury. Dla uktadu z monowarstwa, wspotczynnik rozpylenia dla niewielkich
energii pocisku bardzo szybko ro$nie z energia na pojedynczy atom padajacego klastera.
Nastepnie, dla energii wiekszej niz 2.5 eV /atom, wzrost wspélezynnika rozpylenia staje
si¢ mniej dynamiczny. Spadek tempa wzrostu wspotezynnika rozpylenia wyjasniono poja-
wieniem sie dwoch procesoéw, ktore obnizajg efektywnosé emisji molekut benzenu. Mowa
tu jest mianowicie o zjawisku fragmentacji czastek organicznych oraz o erozji podtoza
prowadzgcej do emisji atoméw Ag. Jak widaé¢ na rys. 94, dla grubej struktury organicznej
zjawisko fragmentacji nie jest obecne dla energii pocisku mniejszej niz 30 eV /atom.

Wspotezynnik rozpylenia calych molekut benzenu z energia na atom pocisku rosnie
szybciej dla grubej struktury niz w przypadku monowarstwy. Jedyna cechg wspolng cha-
rakteryzujaca emisje z cienkiej, jak i z grubej struktury jest to, ze w obydwu przypadkach

emisja calych molekut benzenu jest mozliwa nawet dla bardzo niewielkich energii na atom
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pocisku. Dla ukladu z monowarstwg znaleziona energia progowa dla pocisku Aragss wy-
nosi okoto 0.15 eV /atom. Dla grubej struktury zbudowanej z molekut benzenu najnizsza
energia pocisku, dla ktérej wykonano obliczenia wynosita 1.7 eV /atom. W tym przypadku
zaobserwowano emisje 22 czastek. Co ciekawe dla niewielkich energii pocisku wydajniejsza
okazuje sie by¢ emisja z uktadu z monowarstwg benzenu, niz z grubej struktury. Wyja-
$nienie tej obserwacji jest zwigzane z faktem, iz dla najmniejszych energii kinetycznych
pocisku, emisja z obu uktadéw nastepuje tylko z zewnetrznej warstwy, co zostato pokazane
narys. 95a-c. Jednak dla grubej struktury uderzenie pocisku powoduje ugiecie powierzchni
probki (rys. 95d), co sprawia, ze tylko molekuly zlokalizowane naprawde blisko obrzezy
uderzajacego w uktad klastera maja szanse zosta¢ wyemitowane (patrz rys. 95b, cid). Z
kolei zwiekszanie energii kinetycznej pocisku sprawia, ze bardzo szybko emisja z grubego
uktadu staje sie wieksza, niz dla uktadu z monowarstwg benzenu. Wzrost wydajnosci
emisji molekul benzenu z grubego uktadu wynika z faktu, iz wiecej molekut benzenu

znajduje sie w poblizu miejsca, w ktore uderza pocisk.

Rysunek 95: Poczatkowe polozenie molekul benzenu wyemitowanych z: a) uktadu jednowarstwo-
wego (widok z gory); b) grubej struktury organicznej (widok z géry oraz c¢) widok z boku), pod
wplywem uderzenia pocisku Aragss o energii 1 eV/atom (a) i 1.7 eV/atom (b i ¢). Molekuly
zostaly pokolorowane z uwagi na czas emisji: <2 ps - kolor czerwony, 2-10 ps - kolor zielony,
10-20 ps - kolor niebieski, >20 ps - kolor czarny; d) przeciecie o grubosci 1.5 nm pokazujace
stan ukladu w czasie 3 ps od uderzenia pocisku Arggss o energii 1.7 eV /atom (5 keV) Aragss,
przeciecie zostalo sporzadzone tak jak to pokazano w e), gdzie przy pomocy strzatki oznaczono
front obrazka

7 uwagi na réznice w budowie uktadu z monowarstwg benzenu oraz grubej struktury,

inny jest réwniez przebieg procesu emisji czastek. Dla uktadéw cienkowarstwowych zostat
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on przedstawiony na rys. 76, natomiast dla grubego ukladu mechanizm emisji zostanie
przedstawiony w tym miejscu. Na rys. 96 zostata przedstawiona czasowa sekwencja kolizji
wywotanych w uktadzie uderzeniem pocisku Arags3 0 energii 14.75 keV. Dla identycznego
przypadku wyjasniono mechanizm emisji molekut PS4 i benzenu z uktadéw cienkowar-
stwowych, stad tez wyboér tego klastera. Rysunki prezentuja przeciecie uktadu o grubosci
1 nm wykonane w punkcie uderzenia pocisku. Dynamike ruchu czastek oddano przy po-
mocy wykresu strzatkowego, na ktérym poczatek strzatek odpowiada potozeniu $rodka
masy czastki (molekuty lub atomu) w czasie podanym na obrazku, a grot strzatki okresla
potozenie tejze czastki w czasie o 0.5 ps pézniejszym (a-e) lub w czasie 46 ps (f). Atomy
pocisku oznaczono kolorem zielonym, a cate molekuty (CH)g — czarnym.

Uderzajacy w powierzchnie uktadu pocisk powoduje jej ugiecie. Uginajac powierzch-
ni¢ probki atomy pocisku nie penetrujg pomiedzy molekutami benzenu, o czym swiadczy
wyraznie zarysowana linia oddzielajaca atomy pocisku i czastki benzenu na rys. 96a i b.
Roéwnoczesnie pocisk traci swoj pierwotny ksztalt. Deformacji pocisku towarzyszy boczny
wyplyw atoméw Ar, ktore poruszaja sie po powierzchni powstajacego krateru w kierunku
prozni, tak jak to pokazano na rys. 96b. Docierajac do powierzchni uktadu wprawiaja
w ruch molekuty znajdujace si¢ na skraju obszaru zaburzonego uderzeniem pocisku. W
wyniku tego oddzialywania dochodzi do emisji czastek organicznych. Emisja molekut w
wyniku otwierania sie krateru jest dodatkowo wzmacniana tym, ze deformujacy sie kla-
ster powoduje poszerzenie Srednicy tworzacego sie krateru ponizej poziomu powierzchni
uktadu. Sprawia to, ze w poczatkowej fazie procesu rozpylania wierzchnia niezaburzona
warstwa uktadu niejako ,wystaje” poza zaburzonym przez pocisk obszarem znajdujacym
sie juz ponizej oryginalnego poziomu powierzchni (patrz rys. 96a). Warte zaznaczenia jest
rowniez to, ze we wezesnych fazach procesu rozpylania emisja molekut benzenu jest moz-
liwa tylko z zewnetrznych rejondow powstajacego krateru. Dzieje sie tak dlatego, ze atomy
deformujacego sie pocisku pokrywaja caly wewnetrzny obszar krateru. Boczny wyplyw
atoméw pocisku staje sie coraz stabszy z czasem, jako ze gesto$¢ atoméw Ar znajdujacych
si¢ ponizej poziomu powierzchni uktadu zmniejsza sig¢, co zostato pokazane na rys. 96¢ i
d. Wraz ze zmniejszaniem gestosci atomoéw Ar znajdujacych sie wewnatrz probki mozliwa
staje si¢ emisja czastek pod katami bliskimi normalnej do oryginalnej powierzchni. Okazu-
je sie, ze tylko atomy Ar sg emitowane pod takimi katami. Sg to te atomy pocisku, ktore
nie znalazty si¢ w strumieniu wyrzucanych na boki atoméw deformujacego sie klastera

i do konca znajdowaly sie¢ w centralnym obszarze probki. W czasie 16 ps od momentu
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Rysunek 96: Widok z boku przeciecia uktadu o gruboéci 1 nm wycentrowanego w punkcie ude-
rzenia pocisku. Na obrazkach przedstawiono stan ukladu w czasie: a) 2 ps, b) 4 ps, c¢) 8 ps, d) 16
ps, €) 16-46 ps od momentu uderzenia w uktad pocisku Arggss o energii 14.75 keV padajacego
pod katem 0° w stosunku do normalnej do powierzchni uktadu. Dynamike ruchu czastek poka-
zano przy pomocy wykresu strzatkowego. Punkt zaczepienia strzaltki oznacza potozenie érodka
masy czastki w czasie podanym na obrazku, a jej grot okresla poltozenie czastki w czasie 0.5 ps
pézniejszym (a-e) lub w czasie 46 ps (f). Kolorem zielonym zaznaczono atomy pocisku, czarnym

— cate molekuty
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uderzenia wigkszos¢ z tych atoméw porusza si¢ juz w kierunku prozni. Nie podazaja za
nimi molekuty benzenu, mimo ze gestos¢ atomdéw Ar w tym obszarze obnizyta sie juz na
tyle, ze przestaja blokowa¢ ruch czastek organicznych. Na rys. 96f zostalo pokazane, ze
dla wybranego przeciecia w czasie 16-46 ps zadna molekuta benzenu nie zostata wyemi-
towana z obszaru znajdujacego sie pod pociskiem. Rozwazajac caly uktad okazuje sie,
ze zaledwie kilka molekut benzenu opuscito uktad z rejonu potozonego pod padajacym
pociskiem. Jest to sytuacja inna niz znaleziona dla cienkich warstw, gdzie emisja spod
pocisku byta mozliwa w pdznych stadiach procesu rozpylania, czyli wtedy, kiedy gestosé
atoméw Ar w tym rejonie obnizyla sie wystarczajaco (patrz rys. 731 rys. 76). Mozna zatem
mowi¢ o catkowitym zablokowaniu emisji spod pocisku dla duzych powolnych klasteréw
bombardujacych grubg miekka strukture organiczng.

Wnioski wyciggniete na podstawie rys. 96 potwierdza rys. 97, na ktérym pokazano,
sporzadzone dla tego samego pocisku, poczatkowe potozenie wyemitowanych z uktadu
molekul (CH)g. Na tym samym obrazku zaprezentowano réwniez wyniki otrzymane dla

pocisku Arsgg 0 tej samej energii kinetycznej. Widaé, ze mimo iz w obydwu przypadkach

a) 14.75 keV Ar,, 0° b) 14.75 keV Ar,, 0°
] 9 y -
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Rysunek 97: Poczatkowe polozenia (a,b - widok z géry, c¢,d - widok z boku) molekul benzenu
wyemitowanych z grubej struktury w wyniku bombardowania pociskiem Arsgg i Aragss 0 energii
14.75 keV
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do uktadu dostarczona zostata taka sama ilo$¢ energii, to jednak zmiana liczby atoméw
tworzacych pocisk oraz wynikajaca z tego inna energia na pojedynczy atom pocisku oka-
zala sie istotna w kontekscie efektywnosci emisji. Zmianie ulegt takze ksztalt obszaru, z
ktorego czastki zostaly wyemitowane. Dowodzi to, ze rozmiar pocisku ma istotny wptyw
na przebieg oraz efektywnos¢ emisji materiatu z grubej struktury organicznej. Potwier-
dzeniem tej obserwacji sa dane zaprezentowane na rys. 98. Zaprezentowano na nim zmia-
ne wspotczynnika rozpylenia catych molekutl benzenu oraz fragmentéw organicznych w
zaleznosci od rozmiaru klastera, wyrazonego poprzez liczbe atoméw wchodzacych w je-

go sktad. Caltkowita energia kinetyczna kazdego z pociskéw wynosita 14.75 keV. Mimo
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Rysunek 98: Zaleznos$é wspélezynnika rozpylenia calych molekul benzenu (czerwone kola) oraz
fragmentéw organicznych (niebieskie tréjkaty) od liczby atoméw tworzacych pocisk. Energia
kazdego pocisku Ar, zostala ustalona na 14.75 keV. Linia ciggta taczaca punkty zostata umiesz-
czona jedynie dla ustalenia uwagi

dostarczenia do uktadu takiej samej energii wida¢, ze efektywnos$¢é emisji jest najwyz-
sza dla najmniejszych uzytych pociskéw. Bombardowanie wigkszymi pociskami powoduje
gwaltowny spadek wspétezynnika rozpylenia catych molekut (CH)g, co jest szczegdlnie
widoczne dla klasterow Arggss oraz Arggy. Klaster Argrs stanowi przypadek posredni,
dla ktorego obserwowane sg juz pierwsze symptomy spadku wydajnosci emisji czastek,
lecz ogdlnie rzecz biorac wcigz wiele molekul benzenu jest emitowanych przy uzyciu tego
pocisku.

Wzrost liczby atoméw tworzacych pocisk powoduje, ze kazdy z atomdéw wchodzacych
w jego sktad posiada mniejsza energie kinetyczna. Tym samym proces rozpylania prze-

biega ,tagodniej”, co jednak okazuje sie mie¢ negatywny wptyw na efektywnos$é¢ emisji
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calych molekul benzenu z grubej struktury. Poréwnanie danych zawartych na rys. 97
dla pocisku Arsgg 1 Aragss pokazuje, ze roznice robi tutaj emisja czastek znajdujacych
sie na duzych gtebokosciach w obszarze lezacym pod padajacym pociskiem. Molekutly te
zostaly wyemitowane w czasie 10 ps i wiekszym, a wiec wtedy, kiedy gesto$¢ atomoéw Ar
znajdujacych sie w centralnym rejonie probki powinna zmniejszaé sie. Swiadezy to o tym,
ze zastosowanie pocisku z mniejszg liczba atoméw prowadzi do zaniku efektu blokowania
emisji materiatu organicznego spod pocisku. Aby zrozumie¢ dlaczego tak sie dzieje me-
chanizm emisji czastek benzenu przedstawiony na rys. 96 na przyktadzie klastera Aragss
musi zosta¢ uzupetniony, gdyz jak si¢ okazuje istnieja roznice w przebiegu emisji molekut
organicznych dla bombardowania mniejszym pociskiem, np. Arsgg. Informacja dotycza-
ca przebiegu kolizji zderzen wywotanych uderzeniem klastera Arsgg zostala pokazana na
rys. 99. Oczywiscie podobna analiza zostata przeprowadzona takze dla pociskéw o innych
rozmiarach. Rysunki oraz wnioski sporzadzone dla pociskow Arsgs i Aragss sg reprezen-
tatywne, stad nie ma koniecznosci prezentowaé¢ obrazkéw otrzymanych dla pozostatych
klasterdw.

Dla klastera Arsgg emisja spod pocisku jest obecna juz po czasie 4 ps. Jest to zwiazane
z duzo wicksza dynamika przebiegu procesu penetrowania atomow pocisku w gtab objeto-
sci uktadu, czego potwierdzeniem jest m. in. pojawienie si¢ procesu fragmentacji molekut
benzenu. Na wzrost dynamiki oddziatywania pocisk—uktad wplywa oczywiscie wigksza
predkos¢ atomoéw Ar. Sprawia to, ze pocisk Arsgs inaczej niz klastery o wigkszych rozmia-
rach nie zachowuje swojej integralno$ci i w momencie penetracji objetosci probki bardzo
szybko rozpada sie. Takie zachowanie klastera Arsgq sprawia, ze tylko przez niewielka chwi-
le jest on w stanie blokowaé¢ ruch w kierunku prézni czastek organicznych znajdujacych
sie poczatkowo pod nim. Emisja materiatu organicznego zlokalizowanego poczatkowo na
zewnatrz obwodu padajacego pocisku przebiega podobnie dla kazdego klastera. Molekuty
znajdujace sie w tym obszarze probki sg emitowane pod duzymi katami w momencie
otwierania si¢ krateru. Na rys. 99d zostato pokazane, ze w czasie od 16 ps do 46 ps
wiele molekut benzenu zostaje wyemitowanych nie tylko z obszaréw stanowigcych brzegi
powstalego krateru, ale rowniez z jego dna. Podobna sytuacja wystepuje dla mniejszych
pociskow.

Zjawisko blokowania emisji spod pocisku moze zosta¢ wyeliminowane, jesli zwickszeniu
ulegnie energia na atom pocisku. Na rys. 100 zostalo pokazane, jak zmienia si¢ ksztatt

obszaru, z ktorego sa emitowane czastki benzenu pod wplywem uderzenia pocisku Arggss,
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Rysunek 99: Widok z boku przeciecia uktadu o gruboéci 1 nm wycentrowanego w punkcie uderze-
nia pocisku. Na obrazkach przedstawiono stan uktadu w czasie: a) 2 ps, b) 4 ps, ¢) 8 ps, d) 16-46
ps od momentu uderzenia w ukltad pocisku Arsgg 0 energii 14.75 keV padajacego pod katem 0° w
stosunku do normalnej do powierzchni uktadu. Dynamike ruchu czastek pokazano przy pomocy
wykresu strzatkowego. Punkt zaczepienia strzatki oznacza polozenie czastki w czasie podanym
na obrazku, a jej grot okresla polozenie srodka masy czastki w czasie 0.5 ps p6zniejszym (a-c) lub
w czasie 16-46 ps (d). Kolorem zielonym zaznaczono atomy pocisku, czarnym — cale molekuly,
a na pomaranczowo — fragmenty organiczne

gdy rosnie jego energia kinetyczna. Zwigkszanie energii pocisku sprawia, ze coraz wiecej
molekut znajdujacych sie w pod padajacym pociskiem zostaje wyemitowanych. Sg to
molekuty lezace na wigkszych gtebokosciach, a do ich emisji dochodzi p6zniej niz to ma
miejsce dla molekut rozpylanych z zewnetrznej czedci obszaru zaburzonego uderzeniem
pocisku, ktére opuszczaja powierzchnie probki w wyniku otwierania sie krateru. Wzrost

emisji czastek w poznych czasach procesu rozpylania Swiadczy o zaniku efektu zwigzanego
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Rysunek 100: Poczatkowe potozenia molekut benzenu wyemitowanych z grubej struktury w
wyniku bombardowania pociskiem Aragss 0 energii: a) 20 keV, b) 26 keV, ¢) 30 keV skierowanym
wzdluz normalnej do powierzchni uktadu

z blokowaniem emisji molekut znajdujacych si¢ w centrum obszaru, w ktory uderzyt kla-
ster. Przeprowadzona dla przypadku energii pocisku rownej 35 keV wizualizacja przebiegu
procesu rozpylania pokazuje, ze przebieg kolizji zderzen jest w tym przypadku podobny
do tego, co byto obserwowane dla pocisku Arsgs 0 energii 14.75 keV. Ugiecie powierzchni
w wyniku uderzenia klastera 35 keV Arggs3 nastepuje w sposéb bardziej gwattowny niz to
ma miejsce w przypadku nizszych energii. Dzieki temu klaster Arggsz szybko ulega dezin-
tegracji i juz w czasie 5-6 ps od momentu uderzenia zaobserwowano, ze wiele atomow Ar
znajdujacych si¢ przy dnie powstajacego krateru zaczyna poruszac si¢ w kierunku prozni.
Sprawia to, ze gestos¢ atoméw pocisku w tym rejonie probki szybko maleje z czasem,
co przyczynia sie do umozliwienia emisji wielu czgstkom organicznym z obszaréow spod
pocisku. Prowadzi to do wzrostu wspotczynnika rozpylenia, tak jak to zostatlo pokazane
na rys. 94.

Wspoétezynnik rozpylenia zalezy réwniez od kata padania pocisku. Wyniki weze$niej-
szych prac pokazuja, ze zaleznos¢ wspotezynnika rozpylenia od kata padania pocisku jest

inna dla pociskéw monoatomowych [SIG81] i pociskéw klasterowych [POS04], [RYAO0S].
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Uwaza sie, ze dwa procesy sa odpowiedzialne za obserwowane réznice: 1. deponowanie
energii pocisku blizej powierzchni uktadu, 2. odbijanie energii pocisku od powierzchni
probki. Dla pocisku monoatomowego dominuje proces nr 1, co ttumaczy obserwowany
wzrost wspotezynnika rozpylenia wraz ze wzrostem kata padania pocisku. Dla pociskow
klasterowych proces nr 1 zazwyczaj nie jest az tak istotny, gdyz zwykle bombardowanie
pod katem 0° prowadzi do zdeponowania energii wystarczajaco blisko powierzchni uktadu.
Wtedy niewielka zmiana kata padania pocisku nie prowadzi do widocznego wzrostu wspot-
czynnika rozpylenia. Dla bardzo duzych katow padania niezaleznie od rozmiaru klastera
dominuje proces nr 2, co prowadzi do spadku efektywnosci emis;ji.

Na rys. 101 zostata pokazana zmiana wspo6tezynnika rozpylenia czastek (CH)g w zalez-

nosci od kata padania pocisku. Okazuje sie, ze ukosne skierowanie pocisku niespodziewanie

a) 14.75 keV Aryy, -> (CH), 1 b) 14.75 keV Aryg s -> (CH)q
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Rysunek 101: Zaleznos$¢ wspoétezynnika rozpylenia calych molekul benzenu (czerwone kota) oraz
fragmentéw organicznych (niebieskie tréjkaty) od kata padania pocisku: a) Arsgg oraz b) Aragss.
Energia kinetyczna kazdego klastera wynosita 14.75 keV

prowadzi do wzrostu wydajnosci emisji materiatu organicznego dla pocisku Aragss. Mak-
symalny wspotezynnik rozpylenia zostal osiagniety dla kata padania rownego 45°. Jednak
taka sytuacja ma miejsce tylko dla bombardowania pociskiem wigkszym niz Argrs. Oka-
zuje sie, ze uzycie mniejszego pocisku, np. Arsgs prowadzi do otrzymania zupetnie innej
zaleznosci wspotezynnika rozpylenia od kata padania pocisku. Wydajno$é emisji w tym
przypadku nie zmienia sie istotnie, jesli tylko kat padania pocisku bedzie mniejszy niz 60°.
Skierowanie pocisku pod wiekszym katem sprawia, ze, niezaleznie od rozmiaru klastera,
wydajno$¢ emisji zmniejsza sie. Spadek wspotczynnika rozpylenia dla duzych katéw pada-
nia bombardujacego uktad klastera jest oczywiscie zwigzany z odbijaniem od powierzchni

probki coraz wiekszej energii, niesionej przez atomy pocisku (proces nr 2) [AOKO07a].
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W celu wyjasnienia dlaczego dla pociskow posiadajacych rézne rozmiary inny jest
ksztaltt zaleznosci wspotezynnika rozpylenia od kata padania pocisku, okreslono poczatko-
wa lokalizacje wyemitowanych molekut benzenu dla pociskow Arsgg 1 Aragss 1 kata padania
45°. Zostata ona pokazana na rys. 102. Rysunek ten razem z rys. 97 postuzy do analizy
wplywu rozmiaru oraz kata padania pocisku na ksztalt obszaru, z ktérego dochodzi do

emisji czastek.
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Rysunek 102: Poczatkowe potozenie molekut benzenu wyemitowanych z grubej struktury pod
wplywem uderzenia pociskéw Arses (a — widok z géry, ¢ — widok z boku) oraz Arggss (b — widok
z gbry, d — widok z boku) skierowanych pod katem 45° w stosunku do normalnej do powierzchni.
Energia kazdego z pociskow wynosita 14.75 keV. Molekuly zostaty pokolorowane z uwagi na czas
emisji — patrz legenda

Zmiana kata padania pocisku z 0° na 45° okazuje sie¢ mie¢ istotny wpltyw na efektyw-
no$¢ emisji molekut przy pomocy klasterow Argyo i wiekszych. Mimo, ze wcigz nie wy-
stepuje emisja czastek organicznych spod pocisku, a gtebokosé, z ktorej nastepuje emisja
pozostata taka sama, to jednak ukosne bombardowanie sprawia, ze znacznie wzmocniona
zostaje efektywnos$é emisji materiatu wzdluz azymutu padania pocisku. Dla mniejszych
pociskow nie zaobserwowano wzrostu wydajnosci emisji dla uko$nie padajacego pocisku.
Dla klastera Arsgq padajacego pod katem 45° emisja z wierzchnich warstw uktadu zwieksza
sie bardzo nieznacznie, o czym Swiadczy poréwnanie wielkosci obszaru, z ktorego doszto

do emisji pokazanego na rys. 97a i rys 102a. Jednak réwnoczesnie nieznacznie zmniejsza
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sie liczba molekut rozpylonych w pozniejszych czasach, znajdujacych sie poczatkowo na
wiekszych glebokosciach w uktadzie, co zostatlo pokazane na rys. 97c i rys 102c. Sprawia
to, ze wspotezynnik rozpylenia dla klasterow Arsgg i mniejszych nie zmienia sie wyraznie
dla bombardowania pod katami wiekszymi niz 0° (< 60°). Jest to wynik zblizony do uzy-
skanego wczesniej dla monowarstwy PS4 (patrz rys. 49). Z kolei rezultat otrzymany dla
wiekszych klasterow jest nietypowy dla duzych pociskéw. Nie mozna go wyjasni¢ nagtym
wzrostem istotnosci procesu nr 1. Klaster Argrs 1 wiekszy, z uwagi na mniejszg energie na
tworzagcy go atom, deponuje swojg energie blizej powierzchni niz pocisk Arsgg.

W celu wyjasnienia obserwowanej réznicy we wzmocnieniu sygnatu dla ukosnie pada-
jacych pociskow Arsgg i Aragss pomocne okaza sie rys. 103 i rys. 104, na ktérych zostata
pokazana czasowa kolizja zderzen w grubej strukturze benzenu bombardowanej pociskami
Arsgs 1 Arggss 0 energii 14.75 keV, padajacymi pod katem 45° w stosunku do normalnej
do powierzchni. Tak, jak dla bombardowania pod katem normalnym, uderzenie pocisku
pod katem 45° powoduje ugiecie powierzchni uktadu. W obydwu przypadkach w uktadzie
dochodzi do powstania krateru. Jednak z uwagi na fakt bombardowania pod stosunko-
wo duzym katem energia padajacego pocisku nie jest deponowana rownomiernie w calej
objetosci tworzacego sie krateru [AOKO7a]. Na rys. 103 i rys. 104 widaé, ze wyniku od-
dzialywania z atomami pocisku bardziej zaburzony zostaje ,prawy” brzeg krateru. W
obydwu przypadkach zaburzony brzeg krateru stanowi swoistg bariere, od ktorej atomy
pocisku si¢ odbijaja. Dla bombardowania pod katem normalnym do powierzchni podobna
bariere stanowito dno powstajacego krateru. Cze$¢ krateru, od ktorej nastepuje odbicie
atoméw pocisku okazuje sie¢ mie¢ znaczenie w odniesieniu do przebiegu emisji czastek z
uktadu [AOKO7a]. Dla ukosnego bombardowania w zaleznosci od rozmiaru (oraz energii
na pojedynczy atom pocisku) odbicie moze nastapi¢ pod katem mniejszym (rys. 104)
lub wiekszym (rys. 103) w odniesieniu do normalnej do powierzchni (przed uderzeniem).
Penetrujacy w glab objetosci uktadu pocisk Arzgs napotyka na swojej drodze praktycznie
pionows ,Sciane” ztozona z czastek benzenu. Sprawia to, ze odbicie atoméw pocisku od
brzegu krateru nastepuje na dwa sposoby. Czes¢ atomoéw deformujacego sie klastera jest
wyrzucana na bok, tak jak to zostato zilustrowane w prawym gérnym rogu rys. 103a i b.
Slizgajace sie” po prawym brzegu krateru atomy Ar oddzialujg z molekutami benzenu
znajdujacymi sie w tym obszarze prowadzac do ich emisji. Jednak wciaz wiele atomoéow Ar
nie zostaje wyemitowanych w ten sposéb, co sprawia, ze emisja czastek organicznych na

drodze opisanej powyzej nie jest tak wydajna, jak mogtaby by¢, gdyby wszystkie atomy
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Rysunek 103: Widok z boku przeciecia uktadu o grubos$ci 1 nm wycentrowanego w punkcie
uderzenia pocisku. Na obrazkach przedstawiono stan ukladu w czasie: a) 2 ps, b) 4 ps, ¢) 8 ps, d)
16-46 ps od momentu uderzenia w uktad pocisku Arsgg o energii 14.75 keV padajacego pod katem
45° w stosunku do normalnej do powierzchni uktadu. Dynamike ruchu czastek pokazano przy
pomocy wykresu strzatkowego. Punkt zaczepienia strzatki oznacza potozenie érodka masy czastki
w czasie podanym na obrazku, a jej grot okredla polozenie czastki w czasie 0.5 ps podzniejszym
(a-c) lub w czasie 46 ps (d). Kolorem zielonym zaznaczono atomy pocisku, a czarnym — cale
molekuly, a na pomaranczowo — fragmenty organiczne

Ar braly udzial w emisji molekut wzdtuz azymutu padania pocisku. Pozostate atomy Ar
opuszczaja powierzchnie pod réznymi katami, co zostato dobrze zilustrowane na rys. 103d.
Niektore z nich sg odbijane w kierunku, z ktérego nadleciaty powodujac emisje molekut
z przeciwlegltego (,lewego”) brzegu krateru. Jeszcze inne atomy Ar wylatuja pod katem
zblizonym do normalnej do oryginalnej powierzchni, nie oddziatujac po drodze z czastkami

organicznymi znajdujacymi si¢ na obrzezach powstatego krateru. Podobnie jak to miato
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Rysunek 104: Widok z boku przeciecia uktadu o grubo$ci 1 nm wycentrowanego w punkcie
uderzenia pocisku. Na obrazkach przedstawiono stan ukladu w czasie: a) 2 ps, b) 4 ps, ¢) 8 ps, d)
16 ps od momentu uderzenia w uktad pocisku Aragss 0 energii 14.75 keV padajacego pod katem
45° w stosunku do normalnej do powierzchni uktadu. Dynamike ruchu czastek pokazano przy
pomocy wykresu strzatkowego. Punkt zaczepienia strzatki oznacza potozenie $rodka masy czastki
w czasie podanym na obrazku, a jej grot okresla potozenie czastki w czasie 0.5 ps pdzniejszym.
Kolorem zielonym zaznaczono atomy pocisku, czarnym — cate molekuty, a na pomaranczowo —
fragmenty organiczne

miejsce dla bombardowania pod katem normalnym, rowniez i dla kata padania réwnego
45° gestosé atoméw Ar w obszarze przypowierzchniowym szybko zmniejsza sie. Juz po
czasie 4-8 ps mozliwa jest emisja molekut benzenu z centralnych rejonéw probki. Porow-
nujac ruch molekut benzenu w czasie 16-46 ps dla normalnego (rys. 99d) oraz ukosnego
(rys. 103d) padania pocisku mozna zauwazy¢, ze kat padania pocisku stabo wpltywa na

emisje czastek znajdujacych si¢ poczatkowo pod padajacym pociskiem.
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W przypadku bombardowania pociskiem 14.75 keV Arags3 skierowanym pod katem 45°
przebieg emisji czastek wyglada nieco inaczej (patrz rys. 104). Przede wszystkim odbicie
atomow pocisku od brzegu tworzacego sie krateru przebiega w sposob bardziej tagodny
niz to miato miejsce dla klastera Arsgg. Sprawia to, ze wiekszos¢ odbitych od ugietej po-
wierzchni uktadu atoméw Ar opuszcza uktad wskutek bocznego wyrzutu atoméw, ktory
towarzyszy deformacji klastera (rys. 104a-c). Dzieki temu, ze powierzchnia uktadu, od
ktorej nastepuje odbicie atomdéw pocisku jest nachylona pod wiekszym katem w stosunku
do normalnej do wyjsciowej powierzchni, odbite atomy Ar sg emitowane pod wiekszymi
katami, niz to miato miejsce dla pocisku Arses. Dzieki temu odbite od podltoza atomy
Ar sa w stanie oddzialywaé z duza liczbg molekul benzenu, prowadzac do ich emis;ji.
Dla duzych pociskéw (niepokazano tutaj, ale dla Argggg jest to jeszcze bardziej widoczne)
emisja molekut z uwagi na boczny wytrysk atomoéw pocisku jest bardziej efektywna dla
ukos$nych katéw padania (< 45°), niz to ma miejsce dla bombardowania pod katem 0°
w stosunku normalnym do powierzchni uktadu. Wyjasnia to wzmocnienie wspotczynnika
rozpylenia obserwowane na rys. 101. Na rys. 104 wida¢, ze zmiana kata padania pocisku
Arsgs3 nie ma wiekszego wpltywu na szybko$¢ usuwania atoméw Ar z obszaréw przypo-
wierzchniowych. Po czasie 16 ps wciaz wiele atomow argonu znajduje sie w bezposrednim
sgsiedztwie obszaru ugietego pod wplywem uderzenia klastera Aragss. Sprawia to, ze, tak
jak w przypadku bombardowania pod katem normalnym, emisja molekut spod padajacego
pocisku jest bardzo stabo wydajna.

Nalezy oczywiscie zdawac¢ sobie sprawe z tego, iz przedstawione powyzej wyjasnie-
nie blokowania emisji molekut spod pocisku dla duzych klasteréw zostato zaczerpniete
z prac powstatych w grupie Matsuo (wczesniej Yamada), ktore poruszaja zagadnienie
oddziatywania duzych klasteréw z podtozem [AOK97], [YAMO1]. Najwazniejsze wnioski
wynikajace z tych prac zostaty przedstawione w rozdziale 1.2 dotyczacym rozpylania. Na
potrzeby zrozumienia zjawiska blokowania emisji spod pocisku najwazniejsza byta obser-
wacja mowigca, ze duzy klaster penetrujac w gtab bombardowanego uktadu prowadzi do
relokacji wszystkich atoméw podtoza znajdujacych sie na jego drodze. W wyniku tego
dookota pocisku tworzy sie amorficzna warstwa, ktora uniemozliwia kanalowanie atomom
pocisku w glab objetosci probki. Tym samym wszystkie atomy pocisku kolektywnie pene-
truja w gtab objetosci probki prowadzac do powstania nad powierzchnia uktadu swoiste;j
sczapy”, ktora uniemozliwia, we wczesnych fazach procesu rozpylania, emisje czastek z

rejonu zlokalizowanego pod padajacym pociskiem. 7Z drugiej strony, uderzajacy w pod-
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toze pocisk szybko traci swoj pierwotny ksztalt. Deformacji klastera towarzyszy boczny
wytrysk atoméw pocisku (z ang. tzw. lateral sputtering), ktory sprawia, ze we wezesnych
etapach rozpylania mozliwa jest jedynie emisja atomow pod duzymi katami polarnymi.

Na zakonczenie analizy dotyczacej emisji molekut benzenu z grubej struktury intere-
sujace byloby sprawdzenie czy wyniki dotyczace wplywu parametrow pocisku na efek-
tywnos$¢ emisji materiatu sa uniwersalne, tzn. czy, a jesli tak to jak bardzo zaleza od
typu podtoza, z ktorego dochodzi do emisji. Dane uzyskane dla krysztalu benzenu zosta-
ly poréwnane z wynikami otrzymanymi dla krysztalu srebra Ag{111} oraz z rezultata-
mi badan prowadzonych przez Delcorte’a i wspotpracownikéw dla polietylenu [DELO9b).
Aby wykonaé tego typu poréwnanie nalezy sporzadzi¢ wykres zaleznosci wspotezynnika
rozpylenia na pojedynczy atom pocisku w funkcji jego energii na atom. To pozwoli po-
rowna¢ wyniki uzyskane dla pociskéw o dowolnych rozmiarach zbudowanych z atoméw
tego samego rodzaju. np. atoméw Ar. Mozna jednak sprébowac¢ uniezalezni¢ otrzymane
wyniki od rodzaju atoméw wchodzacych w sktad pocisku, tak jak to zrobit Delcorte i
wspolpracownicy w pracy [DEL09b]. Mianowicie sporzadzenie wykresu zaleznosci masy
wyemitowanego materiatu na pojedynczy nukleon atomu pocisku od energii na nukleon
atomu pocisku pozwolito na poréwnanie wynikow uzyskanych dla bombardowania grubego
uktadu zbudowanego z molekut polietylenu pociskami organicznymi o masie dochodzacej
do 23 kDa (1 Da=1 amu). Wynik uzyskany przez Delcorte’a i wspotpracownikéw zostal
przedstawiony na rys. 105. Na tym samym rysunku zostaly réowniez pokazane wyniki
otrzymane dla grubej struktury zbudowanej z molekut benzenu CG oraz dla czystego
srebra.

Otrzymane wyniki wykazuja bardzo wyrazna zaleznos$¢ opisujaca efektywnosé emisji
materiatu organicznego wyrazona w amu/nukleon z energia na pojedynczy nukleon atomu
pocisku. Dwa trendy moga by¢ zauwazone. Dla duzych energii na nukleon pocisku masa
wyemitowana przez pojedynczy nukleon zalezy liniowo od energii (na nukleon) pocisku.
Zmiana nachylenia punktéw na wykresie, majaca miejsce dla energii 0.5-1 eV /nukleon,
jest zwigzana z przejsciem pomiedzy dwoma regionami — od obszaru, w ktérym ilos¢ masy
wyemitowanej na nukleon pocisku gwattownie rosnie z jego energia, do obszaru liniowej
zaleznosci (E/nukleon>1 eV). Zmiane nachylenia krzywych z rys. 105 mozna utozsamiaé z
sytuacja, w ktorej energia pocisku zaczyna by¢ deponowana coraz gtebiej w objetosci prob-
ki (E/nukleon>1 eV), a nie tylko w obszarze przypowierzchniowym (E/nukleon<0.5 eV),
prowadzac do spadku efektywnosci emisji materiatu z badanego uktadu [SMI07], [RYAO0S],
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Rysunek 105: Zalezno$¢ masy wyemitowanej na nukleon atomu pocisku od energii na nukleon
atomu pocisku sporzadzona dla grubego ukladu zbudowanego z molekul benzenu (czerwone
kota) oraz podloza Ag{111} (niebieskie kwadraty) bombardowanego klasterami Ar,. Na wykre-
sie zostal takze zaprezentowany wynik uzyskany przez Delcorte’a i wspélpracownikéw w pracy
[DELO09Db] (biale kota). Na wykresie umieszczono (narysowane odrecznie) proste majace uwidocz-
ni¢ przejdcie pomiedzy szybkim wzrostem wydajnosci emisji wraz z energia pocisku, a obszarem,
w ktérym emisja zalezy liniowo od energii pocisku. Czerwona strzatka oznacza energie, dla ktérej
rozpoczyna sie proces fragmentacji molekul (CH)g emitowanych z grubej struktury

[DELO09b]. Dla energii pocisku przekraczajacej warto$é¢ 1 eV /nukleon rozpoczyna si¢ row-
niez emisja fragmentéw organicznych. Liczba wyemitowanych fragmentéw ro$nie z ener-
gia pocisku po przekroczeniu wartosci progowej energii [DEL09b]. Potwierdzaja to dane
uzyskane dla grubej struktury zbudowanej z molekul benzenu, dla ktérej proces fragmen-
tacji rozpoczyna sie dla energii ~0.8 eV /nukleon (masa fragmentéw odpowiada masie 2.5
molekut (CH)g), a masa wyemitowanych fragmentéw rosnie wraz ze wzrostem energii na
nukleon pocisku, co zostato pokazane w tabeli 9. Na rys. 105 czerwona strzatka zaznaczono
energie, dla ktorej rozpoczyna sie emisja fragmentéw organicznych z krysztatu benzenu.
7 danych przedstawionych w tabeli 9 mozna odczytacé, ze proces fragmentacji mate-
rialu organicznego mozna zredukowaé¢ uzywajac wiekszych pociskow przy ustalonej cat-
kowitej energii kinetycznej pocisku lub tez zmniejszajac energie kinetyczna padajacego
klastera dla ustalonych jego rozmiaréw. W rezultacie okazuje sie, ze dane z rys. 105 odpo-
wiadajace wysokiej energii na nukleon zostaly uzyskane przy pomocy matych klasteréw

posiadajacych predkosé kilkudziesieciu km/s, podczas gdy obszar znajdujacy sie ponizej
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1 eV /nukleon zawiera informacje o efektywnosci procesu rozpylania przy pomocy duzych

pociskéw o niewielkich predkosciach [DELO9b].

Tabela 9: Wspotczynnik rozpylenia catych molekul (CH)g oraz fragmentéw otrzymany w wyniku
uderzenia pojedynczego pocisku Ary, o energii wigkszej niz 0.4 eV /nukleon, w uklad zbudowany
z molekul benzenu. Kat padania pociskow wynosit 0°

Pocisk  Energia Wspotezynnik rozpylenia Energia Wyemitowana masa
[keV]  calych molekul fragmentéw [eV /nukleon] [amu/nukleon]

Ars 14.75 1093 132 13.66 88.47

Argg 14.75 1077 100.7 6.83 42.53

Arypy 14.75 1056 86.2 4.06 24.42

Argps 14.75 1055 44.3 1.99 11.62

Arsge 14.75 1003 17 1.12 6.04

Argro 25 1603 2.5 0.79 3.99

Argro 14.75 820 0 0.47 2.04

Jak wida¢ ogolna charakterystyka procesu rozpylania materiatu organicznego z gru-
bych struktur jest bardzo podobna do zaobserwowanej wczesniej dla cienkich warstw or-
ganicznych. Dla monowarstwy PS4 i benzenu osadzonych na podtozu Ag{111} przej-
scie od ,miekkiej desorpcji” do fragmentacji rozpoczyna sie dla energii réwnej okoto
0.14 eV/nukleon (5 eV/atom). To znacznie mniejsza warto$¢ niz zaobserwowana dla
grubych struktur zbudowanych z molekut benzenu i polietylenu. Zaobserwowane réznice
wskazuja na wptyw struktury bombardowanego uktadu, co zdaje sie potwierdza¢ wynik
uzyskany dla krysztatu srebra pokazany na rys. 105. Dla tego uktadu przejscie pomiedzy
dwoma regionami, w ktorych efektywno$¢ emisji materiatu catkiem inaczej zmienia sie
z energia pocisku, nastepuje przy nizszych energiach, (ok. 0.5 eV /nukleon), niz to ma
miejsce dla struktur organicznych. Ograniczona liczba materiatu dostepnego do emisji dla
uktadow jednowarstwowych w potaczeniu ze strata energii pocisku na erozje metalicznego
podloza stanowi wyjasnienie zaobserwowanych roznic dotyczacych progowej wartosci ener-
gii (na nukleon) pocisku, przy ktorej dochodzi do zmiany charakteru zaleznosci wydajnosci
emisji od energii pocisku [DEL09b].

Obserwacja stwierdzajaca istnienie progowej energii, podobnie jak na rys. 105, po-
wyzej ktorej zmienia si¢ zalezno$¢ wspotezynnika rozpylenia od energii klastera zostala
tak na prawde poczyniona juz wczesniej dla stabo zwiazanych uktadéw przez Urbas-

ska 1 wspolpracownikow [ANDO4], [ANDO5]. W swoich badaniach Urbassek i wspo6tpra-
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cownicy zastosowali zmienne przeskalowane: wspétczynnik rozpylenia na atom pocisku
(Y/n) oraz energie na atom pocisku podzielona przez energie kohezji atoméw podioza.
Takie przeskalowanie zmiennych umozliwia poréwnywanie wspoétczynnikow rozpylenia z
uwzglednieniem wielkosci pocisku oraz réznych typoéw podtoza. Tym samym mozliwe jest
odniesienie wynikéw badan dotyczacych efektywnosci emisji atoméw z podtoza Ag{111}
oraz z grubej struktury zbudowanej z molekut benzenu. Na rys. 106 pokazano dane z rys.
105 z uwzglednieniem energii kohezji, ktora dla beznenu wynosi okoto 0.5 eV, a dla Ag

jest rowna 2.95 eV. Uwzglednienie energii kohezji podtoza nie prowadzi, jak wida¢, do
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Rysunek 106: Zaleznos¢ masy wyemitowanej na nukleon atomu pocisku od energii przeskalo-
wanej (energia na nukleon atomu pocisku podzielona przez energie kohezji czastek podloza)
sporzadzona dla grubego uktadu zbudowanego z molekutl benzenu (czerwone kota) oraz podloza
Ag{111} (niebieskie kwadraty) bombardowanego klasterami Ary,

natozenia sie krzywych opisujacych efektywnos¢ emisji od energii pocisku otrzymanych
dla réznych uktadow. Prowadzi to do nastepujacej konkluzji. Zalezno$é¢ znaleziona przez
Delcorte’a i wspotpracownikéw dla polietylenu [DEL09b], ktéra méwi, ze powyzej pewnej
progowej energii masa wyemitowana na nukleon atomu pocisku zmienia si¢ liniowo z
energig na nukleon atomu pocisku zostata potwierdzona dla podloza organicznego jak i
nieorganicznego. 7 drugiej strony okazuje sie, ze typ bombardowanego podtoza odgrywa
istotna role prowadzac do wzajemnego przesuniecia krzywych pokazanych na rys. 105.

4.5.3. Podsumowanie

Celem tego rozdziatu byto wykonanie analizy procesu rozpylania struktur organicznych

grubszych niz monowarstwa. Badania wykonano na przyktadzie uktadu wielowarstwowego
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zbudowanego z molekut kwasu arachidowego oraz uktadu zbudowanego z molekut benze-
nu.

Pokazano, ze przebieg oraz efektywnos$¢ procesu rozpylania molekul kwasu arachido-
wego z ukladéw jedno- i wielowarstwowych zalezy od liczby warstw AA. Zaobserwowano,
ze wspotczynnik rozpylenia catych molekut ma maksimum dla uktadu dwuwarstwowego.
Stwierdzono, ze dwa efekty sa za to odpowiedzialne: 1. wraz ze wzrostem liczby warstw
w uktadzie zwieksza sie liczba molekut dostepnych do emisji, 2.0becnos¢ metalicznego
podloza, od ktérego nastepuje odbicie atoméw pocisku i/lub energii propagujacej w war-
stwach, co przyczynia si¢ do ponownego dostarczenia energii do obszaréw probki, z ktorej
mozliwa jest emisja czastek.

Nie zaobserwowano kanatowania atoméw pocisku wzdluz warstw AA, co dodatkowo
wzmocniloby efekt nr 2, tak jak to byto obserwowane dla pocisku Cg.

Dla grubej struktury zbudowanej z molekut benzenu zaobserwowano wyrazny wzrost
wspOlezynnika rozpylenia z energia w zakresie energii pocisku <30 eV /atom, co stanowi
roznice w porownaniu do emisji czastek z uktadéw cienkowarstwowych. Wynika to z tego,
ze dla grubego uktadu wigcej molekut znajduje si¢ w obszarze, w ktory uderzyt pocisk.

Zaobserwowano roznice w przebiegu oraz efektywnosci procesu rozpylania molekut
benzenu w zaleznosci od rozmiaru i energii na poszczegélny atom klastera. Znaleziony
przebieg procesu rozpylania czastek z grubych struktur organicznych powiazat obserwo-
wane réznice we wspotczynniku rozpylenia ze zjawiskiem blokowania emisji molekut zloka-
lizowanych poczatkowo w obszarze znajdujacym sie pod padajacym pociskiem. Zjawisko
to bylo zwiazane z dtuga w czasie obecnoscia atoméw argonu blisko ugietej powierzchni
probki, co nie pozwalato na emisje czastek organicznych z tych obszaréw. Blokowanie
emisji spod pocisku byto zalezne od energii na atom pocisku. Im wyzsza energia na atom,
tym efekt zwiazany z blokowaniem byt stabszy.

Zaobserwowano rozne zmiany wspotezynnika rozpylenia w zaleznosci od kata padania
pocisku w zaleznosci od rozmiaru klastera. Dla pocisku Arsgg 1 mniejszych wspétezynnik
rozpylenia nie zmienial sie dla katéw padania pocisku z zakresu 0-45°. Jest to wynik
zgodny z rezultatem obserwowanym w tej pracy dla ukladu z monowarstwag PS4 oraz
7z wczesniejsza obserwacja poczyniona dla krysztatu srebra bombardowanego pociskiem
Ceo- 7Z kolei dla klasterow Argrs 1 wiekszych zaobserwowano maksimum we wspotezynniku
rozpylenia dla kata padania rownego 45°. Taki rezultat byt natomiast raportowany gtéwnie

dla pociskéw monoatomowych, cho¢ istnieja wyniki eksperymentalne dotyczace bombar-
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dowania materiatéw organicznych klasterem Cgy, ktére pokazuja taka wtasnie zaleznosé
wspotezynnika rozpylenia molekut organicznych od kata padania pocisku. Dla wszystkich
zbadanych klasterow zaobserwowano spadek sygnalu dla katéw padania wigkszych niz
45°. Byt on zwigzany z odbijaniem energii padajacego pocisku od powierzchni uktadu, co
jest powszechnym zjawiskiem wystepujacym dla bombardowania pod katami §lizgowymi.
Dla klastera Argze i wiekszych obserwowany wzrost wartosci wspotczynnika rozpylenia z
katem padania pocisku powigzano ze wzrostem efektywnosci emisji molekut z wierzchnich
warstw uktadu. Stalto sie tak dzieki depozycji energii pocisku blizej powierzchni uktadu, co
utatwialo emisje czastek z uwagi na boczny wyrzut atoméw deformujgcego sie pocisku. Nie
zaobserwowano natomiast tego efektu dla pocisku Arsgg 1 mniejszych. W tym przypadku
energia padajacego klastera byla rowniez deponowana blizej powierzchni probki. Jednak z
uwagi na wiekszg energie na poszczegdlny atom pocisku, w wyniku zderzenia atoméw Ar
z powierzchnig uktadu, mniejsza liczba atomow argonu byta odbijana pod duzymi katami,
co nie prowadzito do wyraznego wzmocnienia emisji z wierzchnich warstw uktadu, niz to

miato miejsce dla bombardowania pod katem 0°.
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5. Efekty akumulacyjne

Po oméwieniu wynikow dotyczacych desorpcji cienkich warstw organicznych stymulo-
wanej pojedynczym uderzeniem duzego pocisku Ar,, naturalng kontynuacjg badan powin-
no by¢ okreslenie, czy i jak zmieni sie przebieg oraz efektywnos¢ procesu rozpylania mole-
kut organicznych, jesli uzyje sie w tym celu wielu pociskow, tzn. badany uktad bedzie sie
bombardowato wielokrotnie. Takie podejscie wymagatoby jednak znacznego powigkszenia
grubosci warstwy organicznej, poniewaz prowadzenie badan na uktadach cienkowarstwo-
wych szybko doprowadzitoby do catkowitego usunigcia materiatu organicznego na skutek
zainicjowania mechanizmow oméwionych w poprzednim rozdziale. Zbadanie procesu roz-
pylania grubych struktur organicznych przy pomocy uderzen wielu pociskéw pozwolitoby
okresli¢ przydatnos¢ duzych klasterow w kontekscie analizy 3D prébek biologicznych, a
w szczegdlnosei znalezé szybkos$é usuwania kolejnych warstw uktadu oraz okresli¢ stopien
mieszania miedzywarstwowego, co nie jest mozliwe dla pojedynczego uderzenia.

Niestety modelowanie dtugoczasowe ewolucji grubych struktur organicznych nie jest
obecnie mozliwe z uwagi na znaczng liczbe czastek organicznych wystepujacych w ta-
kim w uktadzie, co znacznie spowalnia obliczenia. Obliczenia wykonane dla grubej struk-
tury zbudowanej z molekut benzenu pokazaly, ze nawet po zastosowaniu przyblizenia
Coarse-Grained oraz uruchomieniu obliczen w wersji rownolegtej na 4 procesorach, czas
potrzebny na obliczenie pojedynczego uderzenia byl na poziomie kilku dni czasu rze-
czywistego, co niestety wyklucza mozliwo$¢ obliczenia setek, nie méwiac juz o tysiacach
uderzen.

Dlatego, na chwile obecna, przydatnosé¢ duzych klasteréw w kontekscie profilowania
gtebokosciowego moze by¢ sprawdzona wytgcznie w odniesieniu do podtoza nieorganiczne-
go. Oczywiscie rezygnacja z modelowania grubych struktur organicznych na rzecz podtoza
nieorganicznego ma okreslone konsekwencje przejawiajgce sie tym, ze jednak pewnych
proceséw charakterystycznych dla materialéw organicznych nie bedzie si¢ dato zbadaé
uzywajac w tym celu podtoza nieorganicznego. Mowa jest tu przede wszystkim o procesie
fragmentacji molekut organicznych oraz o wptywie reakcji chemicznych na morfologie
powierzchni uktadu. Z drugiej strony kinematyka oddzialywania pocisku z podtozem po-
winna mie¢ uniwersalny charakter. Tym samym badajac uktad nieorganiczny bedzie moz-

na wyciggnaé¢ pewne informacje na temat wplywu energii czy kata padania pocisku na

189



ewolucje morfologii powierzchni i efektywnos¢ procesu usuwania materiatu, ktore znajda
zastosowanie réwniez w odniesieniu do podtoza organicznego.

Dodatkowo, istnieja bardzo silne przestanki pozwalajace przypuszczac, ze duze klastery
Ar, sg potencjalnie bardzo atrakcyjne dla przeprowadzenia profilowania gtebokos$ciowego.
Takich przypuszczen dostarcza na przyktad poréwnanie stopnia uszkodzenia powierzchni
Ag{111} dla pojedynczego bombardowania pociskami Aug, Cgy i Argrs 0 energii 20 keV.
Erozja powierzchni Ag{111} w wyniku uderzenia pociskiem Aus, Cgy oraz Argz, 0 energii
20 keV zostata pokazana na rys. 107, a odpowiadajaca tym uderzeniom wartos¢ wspot-
czynnika rozpylenia znajduje sie w tabeli 10.

a) 20 keV 0°Aug b) 20 keV 0°Cq c) 20 keV 0° Argy,

21 nm 5.4 nm 6.1 nm

—

2.4 nm

d) 40 keV 0°Arg;, e) 40 keV 70° Argz,
6.9 nm 1.4 nm Poczatkowa gteboko$¢ atomow Ag:
— \ Do
>3 nm -3 nm
2nm -4 nm
1nm -5nm
0nm -6 nm
-1 nm -7 nm
-2 nm <-8 nm

Rysunek 107: Erozja podloza wywotana pojedynczym uderzeniem pocisku: a) 20 keV Aus; b) 20
keV Cgo; ¢) 20 keV Argro; d) 40 keV Argro; e) 40 keV 70° Argro. W e) kierunek padania pocisku
oznaczono strzatka. Czarng czcionka zaznaczono rozmiary powstatych kraterow, a czcionka bialg
- orientacyjna gleboko$é¢ mieszania atoméw podloza. Na obrazku pokazano wycinek ukltadu o
grubosci 1.5 nm. Tym samym kolorem oznaczono te atomy podloza, ktére poczatkowo (przed
bombardowaniem) znajdowaly sie na tej samej glebokosci

Uderzenia wszystkich trzech pociskéw powoduja powstanie w uktadzie krateru. Sred-
nica oraz gleboko$¢ krateréw zostaly pokazane na rys. 107. Oczywistym jest, ze ksztalt
oraz rozmiar kraterow zalezg od typu pocisku uderzajacego w uktad. Krater uformowany
w wyniku uderzenia klastera Aus cechuje mala otwartos¢ oraz wydhluzenie w kierunku
pionowym. Jednak, mimo znacznej gtebokosci powstatego krateru, duza czes¢ pierwotne;j
energii kinetycznej pocisku zostata zdeponowana daleko ponizej gtebokosci, do ktorej siega
krater, nie przyczyniajac sie tym samym do emisji atoméw z uktadu [PAR10]. Energia
zdeponowana gteboko w objetosci probki, a zatem niewykorzystana w procesie rozpylania,

prowadzi do znacznego mieszania atomoéw podtoza, podobnie jak to zostato zaobserwo-
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Tabela 10: Wspotczynnik rozpylenia atoméw Ag otrzymany w wyniku uderzenia pojedynczego
pocisku Argre, Cgp lub Aus w czysta powierzchnie srebra Ag{111}. Indeksem gérnym ab,c,de)
oznaczono warto$¢ wspoélczynnika rozpylenia dla przypadkéw zaprezentowanych na rys. 107.
Zaznaczy¢ nalezy, ze sa to wartosci uzyskane dla pojedynczego uderzenia, stad szczegdlnie dla
pocisku Aus wynik moze nie by¢ wiarygodny statystycznie

Pocisk Energia kinetyczna [keV] Kat padania [°] Wspoélezynnik rozpylenia
Aug 20 0 9397
Coeo 20 0 Y1598

Argro 20 0 130

AI‘872 20 45 35

AI‘872 20 70 0

Argr 40 0 9409

Argr 40 70 °3

AI‘872 80 0 1301

wane dla pociskow atomowych [POS04]. Krater utworzony w wyniku uderzenia pocisku
Cgo jest bardziej otwarty, a takze pltytszy w poroéwnaniu do krateru powstatego w skutek
bombardowania pociskiem Aus. Jest on takze azymutalnie izotropowy. Najbardziej po-
przecznie rozciagniety, jak réwniez najptytszy jest jednak krater utworzony przez klaster
Argre. Co wiecej, dla pociskow Cgg i Argre, zaburzona objeto$¢ uktadu jest ograniczona do
cienkiej strefy zlokalizowanej w poblizu $cian krateru. Uszkodzenia podtoza, rozumiane w
sensie gtebokosci mieszania atoméw, wywolane uderzeniem klastera Cgg i Argrs znajduja
sie na mniejszej glebokosci niz ma to miejsce dla pocisku Aus. Sprawia to, ze dla klasterow
Cego 1 Argro mozna mowic¢ o znacznie lepszym zlokalizowaniu uszkodzen w poréwnaniu do
pocisku Aus. Co wiecej, uzycie klastera Argyo daje, w poréwnaniu do fullerenu Cgg, lepsza
mozliwos¢ kontroli wielkosci zniszczen powstajacych w uktadzie oraz gtebokosci, z ktorej
atomy podloza sa emitowane (mniejsza glebokosé krateru).

Réznice w geometrii i rozmiarach krateréw powstalych w wyniku bombardowania po-
ciskami 20 keV Aug, 20 keV Cgp 1 20 keV Argro sa konsekwencjg innych mas, rozmiarow
oraz energii przypadajacych na pojedynczy atom tworzacy klaster wystepujacych pomie-
dzy tymi trzema pociskami, a takze sity oddziatywania pomiedzy komponentami uktadu.
Kazdy atom Au tworzacy klaster Aug posiada wysoka energie kinetyczna (6666 eV), co w
polaczeniu z wieksza masa, niz wynosi masa atomoéw podtoza sprawia, ze atomy Au moga
penetrowaé gleboko wewnatrz objetosci probki, powodujac przemieszczenia atomow pod-

toza znajdujacych si¢ nawet na znacznych glebokosciach. Np. dla przypadku pokazanego
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na rys. 107a krater rozcigga sie w glab probki do 3.8 nm, podczas gdy atomy Au ugrzezty
w podtozu na glebokosci réwnej 2.3, 6.7 1 16.3 nm. Jedna z konsekwencji takiego zacho-
wania zostalta juz przed momentem wspomniana, wydtuzony ksztatt powstalego krateru
oraz nizszy wspotczynnik rozpylenia towarzysza uderzeniu klastera Aus w poréwnaniu do
bombardowania pociskiem Cgg. Z uwagi na wiekszy rozmiar, pociski Cgy i Argro oddzia-
tuja silnie z atomami podtoza. Ten proces jest w zasadzie mezoskopowy, a oddziatywanie
pocisku z atomami podtoza ma charakter réwnoczesnych oddziatywan wielociatowych, w
ktorych kilka atoméw pocisku réwnoczeénie ,uderza” ten sam atom podtoza. Pojedyncze
atomy wchodzace w sktad klastera nie inicjuja w bombardowanym uktadzie wtasnych
kaskad zderzen, lecz dziataja wspoélnie w celu poruszenia atoméw podtoza. W momencie
uderzenia w probke atomy klastera Cgg, a zwlaszcza Argrs tracg kierunkows korelacje
ruchu zapoczatkowujac rozpad klastera. Wynikiem powyzszego jest depozycja energii po-
cisku w ptytkiej objetosci probki w stosunkowo krétkim czasie, co prowadzi do emisji wielu
czastek. W rezultacie duzy, ale relatywnie ptytki i izotropowy krater jest formowany.

7 powodu wiekszej masy atomow Ag, wiekszo$¢ atomow C i prawie wszystkie atomy
Ar tworzace padajacy pocisk sa odbijane od podtoza w kierunku prézni. Okoto 5 atoméw
C jest deponowanych w podtozu, dla przypadku bombardowania pociskiem 20 keV Cg
pod katem normalnym do powierzchni [POS10]. Do implantacji dochodzi mimo tego, ze
oddzialywanie pomiedzy atomami C i Ag jest raczej stabe. Interesujace jest spostrzezenie,
ze dla podobnej energii kinetycznej i kata padania, zaden atom Ar nie jest deponowany w
podlozu. Dzieje sie tak z uwagi na bardzo niewielkg gtebokos¢ penetracji atoméw Ar spo-
wodowang bardzo mala energia kinetyczng przypadajaca na poszczegblny atom tworzacy
klaster Argro, oraz z uwagi na bardzo stabe oddzialywanie pomiedzy atomami gazéw szla-
chetnych i Ag. Ze wzgledu na stabe oddzialywanie depozycja niskoenergetycznych atoméw
Ar bedzie bardzo niewielka dla kazdego podtoza. Jest to zaleta tych pociskéw, poniewaz
modyfikacja sktadu chemicznego powierzchni podczas analizy wiazka ztozong z klasteréw
Ar, bedzie niewielka. Z kolei, w niektorych przypadkach depozycja atoméw wegla two-
rzacych pocisk Cgy moze by¢ znaczna, szczegélnie dla uktadéw potprzewodnikowych, w
ktorych dochodzi do silnych oddziatywan chemicznych pomiedzy atomami wegla i krzemu
[GILO06], [KRA09a].

Przytoczone powyzej obserwacje wynikajace z poroéwnania erozji podtoza wywotanej
uderzeniem malego, $redniego oraz duzego klastera pokazuja, ze dla ustalonej catkowitej

energii kinetycznej najwicksze pociski, zbudowane ze stabo oddziatujacych miedzy soba
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atomow, maja szanse najlepiej sprawdzic¢ sie w kontekscie zastosowania do przeprowadze-
nia profilowania gtebokosciowego. Oczywiscie zmiana energii lub kata padania pocisku ma
rowniez istotny wpltyw na stopien erozji podtoza oraz ilo$¢ usunietego materiatu. Zostato
to pokazane zaréwno w tabeli 10, jak i na rys. 107d i e. Zwiekszenie energii pocisku Argro
z 20 keV do 40 keV sprawia, ze gtebokos¢ obszaru zaburzonego uderzeniem pocisku rosnie
z 4.1 nm do 5.4 nm, jednak co ciekawe, gteboko$¢, na ktérej nastepuje mieszanie atomdow
podloza jest bardzo podobna (~2.8 nm dla przypadkéw pokazanych na rys. 107c i d).
Na rys. 107d i e pokazano, ze zmiana kata padania pocisku ma znaczny wptyw na iloé¢
zniszczen dokonanych przez pojedynczy pocisk bombardujacy ptaska powierzchnie. Dla

sytuacji pokazanej na rys. 107e wspétezynnik rozpylenia byt bliski zeru (Y=3).
5.1. Ewolucja topografii powierzchni krysztatu srebra

Wszystkie wnioski przedstawione do tej pory dotycza sytuacji zwigzanych z pojedyn-
czym bombardowaniem ptaskiej powierzchni. Ewolucja morfologii powierzchni skutkuje
pojawieniem si¢ zjawisk, ktére nie byty obecne podczas jednokrotnego bombardowania
ptaskiej powierzchni [RUS09]. Dlatego wazne jest, aby zbada¢, w jakim zakresie te przewi-
dywania pozostang stuszne, jesli pomiary bedzie sie prowadzito na zaburzonych powierzch-
niach. Aby odpowiedzie¢ na to pytanie wielokrotnie bombardowano czysta powierzchnie
srebra Ag{111} pociskami Argz,. W tabeli 11 znajduje sie informacja o energiach oraz

katach padania uzytych w tym celu pociskéw.

Tabela 11: Energie oraz katy padania pociskéw Argre uzytych do wielokrotnego bombardowania
powierzchni srebra

Energia kinetyczna [keV]  Kat padania [°]  Liczba uderzen Fluencja
(103 pociskow /cm?]

20 0 1235 4.40
20 45 1500 5.34
20 70 1349 4.80
40 0 905 3.22
40 70 1500 5.34
80 0 357 1.27
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Jak wida¢ w wiekszosci przypadkow przesledzono ponad 1000 uderzen, co odpowia-
da fluencji > 3.5 - 10" pociskéw/cm?. Wyjatkiem byly badania wykonane przy pomocy
pociskow 40 keV 0° i 80 keV 0° Argro, w ktorych przesledzono znacznie mniej uderzen.
Wezesniejsze zakonczenie obliczen dla tych przypadkow wynikato z faktu ustabilizowania
sie topografii powierzchni uktadu, opisanej przy pomocy parametru RMS, ktory zostanie
opisany w dalszej czesci tego rozdziatu (patrz wzér 39 i rys. 109b).

a) 20 keV b) 40 keV c) 40 keV 70°
53 nm

>3 nm
2nm
1nm
0 nm
-1 nm
-2 nm
-3 nm
-4 nm
-5 nm
-6 nm
-7 nm
<-8 nm

53 nm

Rysunek 108: Widok z géry podloza Ag po uderzeniu 900 pociskéw Argro o energii: a) 20 keV
i kacie padania 0°; b) 40 keV i kacie padania 0°; ¢) 40 keV i kacie padania 70°. Tym samym
kolorem oznaczono atomy lezace na tej samej wysokosci. Wysokos¢ réwna 0 nm odpowiada
wyj$ciowemu (0 uderzen) polozeniu powierzchni uktadu. Dla ukosnego bombardowania (c) przy
pomocy strzalek zaznaczono azymutalny kierunek bombardowania uktadu

Na rys. 108 pokazano stan uktadu po 900 uderzeniach pociskiem 20 keV Argz 0° (a),
40 keV Argre 0° (b) oraz 40 keV Argre 70° (c). Na wszystkich trzech obrazkach widaé
znaczna zmian¢ morfologii powierzchni. Wielokrotne bombardowanie uktadu spowodowa-
to, ze:

— powierzchnia uktadu stata sie¢ chropowata, o czym swiadczy pojawienie si¢ licznych
wzniesien i dolin,

— $dredni poziom powierzchni ulegt obnizeniu (patrz skala wysokosci), co jest wynikiem
usuwania materiatu z uktadu.

Uktad poddany wielokrotnemu bombardowaniu pociskami o energii 20 i 40 keV skiero-
wanymi pod katem normalnym do powierzchni ulegt znacznej erozji. Co ciekawe, okazuje
sie, ze strumien klasteréw Argrs o energii 40 keV padajgcych pod katem 70° réwniez
jest w stanie znaczaco wptyna¢ na topografie powierzchni, mimo tego, ze pojedyncze
uderzenie takim klasterem w ptaska powierzchnie nie czyni praktycznie zadnych uszko-
dzen (rys. 107e). Co wiecej erozja powierzchni uktadu wywotana wielokrotnym, ukosnym
bombardowaniem ma charakter kierunkowy. Dtugie, waskie zagtebienia powierzchni poto-

zone réwnolegle do azymutalnego kierunku, pod ktérym bombardowano uktad pokazano
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na rys. 108c (np. obszar, na ktory wskazuje srodkowa strzatka). Z badan przeprowadzo-
nych dla pojedynczego uderzenia w powierzchni¢ krzemu wynika, ze ukosnie padajacy
pocisk klasterowy powoduje gtéwnie przemieszczenia atoméw wzdtuz powierzchni uktadu
[AOKO7a], [AOKO7b]. Czy zatem zmiana topografii uktadu moze by¢ wynikiem tylko i
wylacznie przemieszezen atoméw? Okazuje sie, ze nie. Na rys. 108c wida¢, ze w wyni-
ku 900 uderzen pociskiem 40 keV 70° Argro, ,zdarta” zostala znaczna czes¢ ,zielonych”
warstw uktadu. Warstwy te znajdowaty sie na gtebokosci 0-2.5 nm. Pojawieniu sie licznych
dolin znajdujacych si¢ na glebokosci wigkszej niz 3 nm nie towarzyszy jednak znaczace
,wypietrzenie” pozostatych rejonéw probki. Wzniesienia tworzg obszary lezace na wyso-
kosci okoto 0 nm, czyli odpowiadajace poczatkowej wysokosci powierzchni probki. Zatem
zmianie morfologii powierzchni musi towarzyszy¢ emisja atomoéow uktadu. Zaleznosé ilosci

usuwanego z uktadu materiatu od fluencji zostata pokazana na rys. 109a.

a) Liczba uderzen b) Liczba uderzern
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Rysunek 109: a) Zaleznos¢ wspoélezynnika rozpylenia Ag od fluencji lub liczby uderzen wykona-
nych przy pomocy pocisku Argre. Kazdy punkt pokazany na wykresie jest érednia z 30 kolejnych
uderzen. Procedure usredniania wspétczynnika rozpylenia zastosowano w celu redukcji szuméw,
ktore towarzysza zmianom wspoélczynnika rozpylenia; b) Zmiana szorstkosci powierzchni, wyra-
zona przy pomocy wspotczynnika RMS, bombardowanych uktadow wraz ze wzrostem fluencji lub
liczby uderzen. Do otrzymanych przebiegéw dopasowano funkcje dana wzorem 40 pochodzacy z
pracy [RUS09]

7 rys. 109a mozna odczytaé, ze wspdtczynnik rozpylenia dla klasteréw Argyo ude-
rzajacych w podtoze Ag{111} pod nieduzymi katami (0°) w stosunku do normalnej do
powierzchni, nie zalezy od fluencji, za wyjatkiem bardzo niewielkich fluencji, gdzie ob-
serwuje sie niewielki spadek liczby wyemitowanych atomow podtoza. Z drugiej strony
wspotezynnik rozpylenia ro$nie znaczaco z fluencja, jesli pocisk zostanie skierowany uko-
$nie. Szczegdlnie wyraznie jest to widoczne dla najwickszych badanych katow padania,

70°.
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Dla kilku/kilkudziesieciu pierwszych uderzen warto$¢ wspoétezynnika rozpylenia zalezy,
dla przypadkéw badanych w pracy, w gléwnej mierze od kata padania pocisku oraz dopiero
w dalszej czesci od jego energii. M.in. klaster 20 keV 45° prowadzi do emisji wiekszej liczby
atoméw niz pocisk 40 keV 70°. Ten fakt mozna tatwo wyttumaczy¢, jesli przyjmie sie, ze
wktad do wspoétezynnika rozpylenia pochodzi wytacznie od sktadowej normalnej wektora
predkosci atoméw pocisku [AOKO7a], a ta dla ptaskich powierzchni jest tym wieksza, im
kat padania pocisku jest bardziej zblizony do normalnej do powierzchni. Z tego powodu
tylko potowa energii pocisku padajacego pod katem 45° oraz zaledwie 11% energii pocisku
padajacego pod katem 70° wniesie wktad do wspoétczynnika rozpylenia. Dla klastera o
energii 20 keV uderzajacego w podltoze pod katem 45° i 70°, energia wykorzystana w
procesie rozpylenia wyniesie odpowiednio 10 keV oraz 2.34 keV.

Mozna réwniez zauwazy¢, ze bombardowanie pod katem ukosnym prowadzi, po wielu
uderzeniach, do ustalenia sie wspotczynnika rozpylenia na poziomie bardzo zblizonym do
sytuacji obserwowanej dla bombardowania pociskiem o tej samej energii tyle, ze skiero-
wanym pod katem 0°. Mozna nawet zaryzykowaé stwierdzenie, ze po uderzeniu w uktad
pewnej ilosci pociskéw, wspotczynnik rozpylenia stabo zalezy od kata padania pocisku.
Potwierdza to zbieganie si¢ krzywych opisujacych zmian¢ wspotczynnika rozpylenia dla
trzech réznych katéw padania pocisku Argzs o energii 20 keV. Podobny trend wystepuje
dla energii pocisku Argyo rownej 40 keV. Warte zauwazenia jest, ze podobna sytuacja nie

ma miejsca dla uktadow bombardowanych pociskami atomowymi oraz pociskami Cgp.

40 keV 70° Argy,

a) przed uderzeniem b) po uderzeniu

5.6 nm

31.0 nm

Rysunek 110: a) Topografia ukltadu prowadzaca do rekordowej emisji atoméw podloza w wyniku
uderzenia pocisku 40 keV Argre skierowanego pod katem 70°. Linig ciggta zaznaczono lokalny
profil powierzchni, a strzalka kierunek padania pocisku. Atomy pokolorowano z uwagi na aktu-
alna wysoko$¢ (patrz skala wysokosci z rys. 108); b) Sytuacja po uderzeniu pocisku. Atomy Ag
pokolorowano z uwagi na wartos¢ sktadowej pionowej w odniesieniu do stanu przed uderzeniem
pocisku
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Zmiany wspotczynnika rozpylenia z fluencja lub liczba uderzen mozna ttumaczy¢ zmia-
ng topografii uktadu. Na przyktad dla przypadku bombardowania pociskiem Argrs 0 ener-
gii 40 keV skierowanym pod katem 70°, najwiekszy wspotczynnik rozpylenia otrzymano
dla sytuacji pokazanej na rys. 110. Wida¢, ze w tym przypadku lokalny kat padania
wcale nie wynosi 70°, lecz jest znacznie blizszy normalnej do powierzchni (sporzadzonej
w punkcie uderzenia). Odpowiada zatem sytuacji bombardowania pod katem 0°, wiec nie
powinien dziwi¢ porownywalny wspotezynnik rozpylenia. Aby doktadniej okresli¢ wplyw
aktualnej morfologii uktadu na efektywnosé¢ emisji atomoéw podtoza, nalezy zbadaé, jak
zmienia sie chropowatos¢ uktadu w miare bombardowania coraz wigkszg liczbg pociskow.

Aby zbada¢ iloéciowo ewolucje morfologii powierzchni, obliczona zostala zalezno$c
RMS (z ang. root-mean-square roughness) od fluencji, ktéra pokazano na rys. 109b. Wspdt-

czynnik RMS definiowany jest nastepujaco:

1

RMS = $ M (39)

Aby obliczy¢ RMS uktad podzielono na bloki, kazdy o dtugosci i szerokosci réwnej 0.42 nm.
Liczba blokéw wynosita n;=17 030. Kazdemu blokowi przypisana zostata wysokos¢ h;
rowna wysokosci najwyzej potozonego atomu znajdujacego sie w danym bloku. Posiadajac
zbi6r lokalnych wysokosci hy, hy, ..., hy,, mozna byto obliczy¢ éredni poziom powierzchni (h;)
oraz odpowiadajaca mu wartos¢ RMS.

Poziom chropowatosci powierzchni zmienia si¢ bardzo dynamicznie. Dwa trendy moga
by¢ zauwazone w ewolucji szorstkosci uktadu. Po pierwsze, na samym poczatku RMS
szybko rosnie. Jest to szczegdlnie widoczne dla katéw padania rownych 0°. Uko$ne bom-
bardowanie wydtuza czas narastania RMS. Po poczatkowym szybkim wzroscie pofatdo-
wania powierzchni, uktad przechodzi w stan powolnego narastania RMS, a nastepnie
dochodzi wrecz do stabilizacji wartosci RMS. Szybki poczatkowy wzrost wartosci RMS
powigzano z faktem rozpoczecia bombardowan na idealnie (nienaturalnie) ptaskiej po-
wierzchni. Bombardowanie pod katem normalnym szybko prowadzi do widocznej erozji
powierzchni ukladu (patrz réwniez rys. 108), co decyduje o wyraznym, dynamicznym
wzroscie RMS dla poczatkowych uderzen. Klastery uderzajace w uktad pod wiekszymi
katami potrzebuja wiecej czasu, aby dokona¢ widocznych zniszczen, dlatego obserwuje sie

znacznie wolniejszy wzrost wartosci RMS dla katéw padania 45° 1 70°. Jednak w kazdym z

omawianych przypadkow wzrost chropowatosci powierzchni sprawia, ze kolejne uderzenia
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W coraz mniejszym stopniu wptywaja na zmiane globalnej topografii powierzchni uktadu.
Krzywe pokazane na rys. 109b wykazuja silna tendencje do nasycenia, co oznaczaloby,
ze morfologia uktadu po osiggnieciu pewnego poziomu zniszczen staje sie niewrazliwa
na kolejne uderzenia. W takim przypadku dalsze bombardowanie wptywatoby jedynie na
lokalng, zachodzaca w poblizu punktu uderzenia zmiane morfologii probki.

Aby zweryfikowaé mozliwo$¢ nasycenia krzywych RMS oszacowano koncowa (nieskon-
czona fluencja) wartosé parametru RMS. Do danych opisujacych zmiane RMS z fluencja

dopasowano funkcje [RUS09]:
RMS(F) = yo + A(L — e /1) 1+ B(1 — e F/t2) (10)

ktora uwzglednia zaobserwowang charakterystyczna zmiane warto$ci RMS dla niskich i
wysokich fluencji (F). W réwnaniu 40 wartosci poszczegdlnych parametréw dopasowania
vo, A, B, f; oraz fy nie sg az tak bardzo istotne i nie bedg tutaj dyskutowane. Znaczenie
ma jedynie suma:

RMS(F — o0)=yo+ A+ B (41)

stanowiaca informacje o wartosci RMS dla nieskonczonej fluencji. W tabeli 12 podano
wartos¢ RMS obliczona po ostatnim uderzeniu oraz wartosé¢, do ktérej dazy RMS w przy-

padku, gdy chropowatos¢ powierzchni zostata ustabilizowana.

Tabela 12: Ostatni zmierzony oraz przewidywany, dla nieskonczonej fluencji (F'), poziom RMS
powierzchni badanych uktadéw

Energia kinetyczna [keV]  Kat padania [°] RMS
ostatnie uderzenie = w granicy F— oo

20 0 1.43 -
20 45 1.4 -
20 70 0.54 0.53
40 0 2.11 2.13
40 70 0.86 0.94
80 0 3.68 3.46

Okazuje sie, ze nie wszystkie badane uktady osiggnety taki stan uszkodzen, w ktorym
mozna by moéwic, ze dalsze bombardowanie nie jest w stanie go istotnie zmieni¢. Uzycie

pociskéw Argyy 0 energiach 40 keV i 80 keV szybko prowadzi do znacznej erozji podtoza,
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podczas gdy pocisk o energii 20 keV potrzebuje wiecej uderzen, aby doprowadzi¢ do nasy-
cenia RMS, oczywiscie przy zatozeniu, ze tak sie stanie. Poziom chropowatosci powierzchni
(wartosé RMS) nie jest czynnikiem decydujacym w kontekscie szybkosci nasycania RMS.
Przekonuje o tym poréwnanie przebiegu RMS dla uktadéw bombardowanych pociskami
o energiach 20 keV 0° i 40 keV 70°. Uktad bombardowany pociskiem 20 keV wykazuje
wiekszy poziom chropowatosci, a jednak uktad jako calo$¢ nie ustabilizowal swojej szorst-
kosci. Wydaje sie, ze znacznie wiekszy wplyw na szybkos¢ osiagniecia nasycenia RMS ma
wydajno$¢ usuwania atomow z uktadu.

Na rys. 109a wida¢, ze bombardowanie pociskami Argrs 0 energiach 40 keV i 80 keV
prowadzi do znacznie wydajniejszej emisji atoméw Ag, niz ma to miejsce dla pociskéw o
energii 20 keV. Szybsze tempo usuwania materiatu z uktadéw sprawia, ze zmiany mor-
fologii powierzchni probek zachodza duzo bardziej dynamicznie, co pozwala wczesniej
zidentyfikowaé rzadzace nimi prawidtowosci. Pocisk 20 keV 0° Argro nie zawsze usuwa
mniejszg liczbe atoméw Ag niz pocisk 40 keV 70° Argro. Dla kilkudziesieciu pierwszych
bombardowan jest zupetnie odwrotnie. Gdyby wtedy poréwnaé przebieg RMS dla uktadow
bombardowanych tymi dwoma pociskami, to widac, ze krzywa odpowiadajaca pociskowi
20 keV 0° Argyo ros$nie dynamiczniej i potrzebuje mniejszej liczby uderzen, aby przejsé
w faze powolnego wzrostu. Dla 100, 150 uderzen RMS uktadu bombardowanego poci-
skiem 20 keV 0° Argr wyraznie zaczyna sie juz ,przegina¢”’, podczas gdy RMS uktadu
bombardowanego pociskiem 40 keV 70° Argze wciaz bardzo szybko rosnie. Jednak dla
kolejnych bombardowan wolniejsze tempo usuwania materiatu przez pocisk 20 keV 0°
Argyo sprawia, ze bombardowany przez niego uktad caly czas znajduje sie na etapie po-
wolnej zmiany chropowatosci, podczas gdy probka bombardowana pociskiem 40 keV 70°
Argro stabilizuje swojg szorstko$¢ po znacznie mniejszej liczbie uderzen. Dodaé nalezy, ze
niejasne jest, dlaczego krzywe RMS dla uktadéw bombardowanych pociskami 20 keV 0°
Argro 120 keV 45° Argrs zbiegaja sie po okoto 800 uderzeniach. Prawdopodobnie jest to
przypadek, cho¢ podobny, poza poczatkowymi réznicami, wspotczynnik rozpylenia moze
sprzyja¢ podobnej ewolucji szorstkoéci uktadu. Dodaé¢ wszakze nalezy, ze istnieja prace
do$wiadczalne, w ktérych badano koncowy RMS probki w funkeji kata padania wiazki
[TOY05], [KAKOT7]. Prace te podkreslaja bardzo istotny wplyw kata padania wiazki na

uzyskang chropowato$¢ badanej powierzchni.
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5.2. Profilowanie gtebokosciowe

Po okresleniu wptywu energii kinetycznej oraz kata padania pocisku na ewolucje chro-
powatosci powierzchni (RMS) oraz efektywnosci usuwania materiatu z ukladu (wspdt-
czynnik rozpylenia) nalezy sie zastanowi¢, ktory pocisk najlepiej sie sprawdzi w kontekscie
profilowania gtebokosciowego. Czy bedzie nim pocisk Argz, o energii 80 keV i kacie pada-
nia 0° usuwajacy z ukltadu najwiecej materialu, a zatem najszybciej zdzierajacy kolejne
warstwy uktadu. Czy tez bedzie nim pocisk Argzo o energii 40 keV i kacie padania 70°
taczacy wysoka efektywnosé usuwania materiatu i powodujacy przy tym znacznie mniej-
sza szorstkos¢ uktadu niz pocisk uderzajacy pod katem normalnym do powierzchni. A
moze najlepszy okaze sie pocisk Argrs 20 keV 70° prowadzacy do powstania w uktadzie
najmniejszej chropowatosci.

Wykonujac profilowanie gtebokosciowe uktadow dwu- lub wielosktadnikowych sporza-
dza si¢ przede wszystkim profile, dzigki ktérym mozna okresli¢ koncentracje poszczegdl-
nych sktadnikow na danej gtebokosci w probee. Przyktadowy profil gtebokosciowy uktadu
zbudowanego z grubych warstw kwasu arachidowego oraz DMPA (z ang. Dimethylol-
propionic Acid), utozonych naprzemiennie na podtozu Si, a nastepnie bombardowanych
pociskiem Cgg 0 energii 40 keV przedstawiono na rys. 111 pochodzacym z pracy [ZHE08c].
Na rys. 111 widaé, ze na granicy warstw AA i DMPA obserwuje sie sygnat pochodzacy
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Rysunek 111: Profil glebokosciowy bedacy wykresem zaleznoéci zmiany koncentracji rejestro-
wanych molekul AA i DMPA w funkcji fluencji. Rysunek pochodzi z pracy [ZHEO08c|. Zmiane
koncentracji rejestrowanego sygnatu réwnie czesto przedstawia sie w funkcji czasu prowadzenia
pomiaru (bombardowania) lub glebokosci, z ktérej usuwany jest material
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zaréwno od jednego, jak i od drugiego materiatu. Dla idealnego profilu gtebokos$ciowego
sygnaly pochodzace od molekut AA i DMPA powinny mieé¢ ksztalt prostokatny, tzn.
najpierw powinny zosta¢ zarejestrowane molekuty AA, potem DMPA — bez mieszania
sygnatéw na granicy warstw. Jakosé¢ profilowania gltebokosciowego okresla sie wyznaczajac
tzw. zdolnos¢ rozdzielcza profilowania gltebokosciowego (Az). Zdolno$¢ rozdzielcza profilo-
wania gltebokos$ciowego jest zdefiniowana jako dystans odpowiadajacy narastaniu (opada-
niu) sygnatu danego sktadnika pomiedzy 16%, a 84% jego wartosci. Okresla ona szerokosé
interfejsu miedzywarstwowego, tzn. szerokos¢ ,rozmycia” sasiadujacych warstw. Schema-

tyczny widok ultatwiajacy zrozumienie sposobu liczenia Az zostal pokazany na rys. 112.

Koncentracja

\_/ ‘

»

-—
Az Glebokosé penetracji

Rysunek 112: Schemat profilu gltebokosciowego uktadu sktadajacego sie z naprzemiennie utozo-
nych warstw materialu ,czerwonego” i ,niebieskiego”. Na rysunku pokazano sposéb okreslania
zdolnosci rozdzielczej profilowania glebokosciowego Az

Eksperymentalnie uzyskiwana zdolnosé rozdzielcza profilowania gtebokosciowego za-
lezy od wielu czynnikow:
— glebokosci usuwania materiatu [SUN04|, [ZHE08c|, [WUCO09],
— aktualnej topografii powierzchni uktadu (RMS) [SUNO04], [SHAO08],
— energii pocisku [ZHE08¢|, [WUCO08],
— rodzaju badanego materiatu [ZHEO08c].
Wymienione powyzej czynniki wpltywaja na proces mieszania miedzywarstwowego, ktory
ma, jak sie przypuszcza istotny wptyw na zdolno$¢ rozdzielcza profilowania gtebokoscio-
wego charakteryzujacg jakosé otrzymywanych profili gltebokosciowych.

Przytoczone powyzej prace dotycza profilowania gtebokosciowego wykonywanego przy

pomocy bombardowania atomem Ga lub klasterem Cgg. Istnieje zaledwie kilka prac, w
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ktorych uzyto klasterow argonowych do przeprowadzenia profilowania gtebokosciowego
[TOY02], [NIN09], [LEE10]. Wynika to z faktu, iz jeszcze do niedawna klasteréw Ar,
uzywano przede wszystkim do wygladzania powierzchni pétprzewodnikéw [YAMO1]. W
pracy [TOYO02] pokazano, ze profilowanie glebokosciowe uktadu Ta(90nm)/SiO4/Si wyko-
nane przy uzyciu pocisku 20 keV Aryggg doprowadzito do uzyskania zdolnosci rozdzielczej

warstw Ta na poziomie 8 nm. Z kolei w pracach [NIN09] i [LEE10] profilowano gteboko-
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Rysunek 113: Zdolno$é rozdzielcza profilowania glebokosciowego warstw Irganox’u uzyskana
eksperymentalnie dla klasteréw argonowych o réznej wielkosci posiadajacych energie kinetyczne z
zakresu 8-17 keV. Otrzymane wyniki poréwnano z danymi uzyskanymi dla pocisku Cgp. Rysunek
pochodzi z pracy [LEE10]

Sciowo struktury organiczne zbudowane z molekut PMMA (z ang. polymethyl methacryla-
te), polistyrenu (PS), PC (z ang. polybisphenol A carbonate) oraz Irganox’u przy uzyciu
pociskow 5.5 keV Arqgg oraz 8-17 keV Arsoo_1000 uzyskujac zdolnosé rozdzielcza ponizej
10 nm [NIN09] oraz zdolno$¢ rozdzielcza pogarszajaca sie wraz z glebokoscia usuwania
materiatu, jednak znacznie lepsza niz dla pocisku Cgg, co pokazuje rys. 113 wziety z pracy
[LEE10].

Profilowanie glebokos$ciowe podtoza Ag{111} przeprowadzone na potrzeby niniejsze;
pracy mialo na celu okresli¢, jak parametry pocisku oraz topografia powierzchni wptywaja
na mozliwos¢ usuwania kolejnych warstw uktadu. Do analizy uzyto tych samych danych,
ktoére postuzyty do okreslenia zmian wspotezynnika rozpylenia oraz RMS z fluencja.

Na rys. 114 znajduje sie informacja o przemieszczeniu atomow podtoza wskutek ude-
rzenia 1 oraz 900 pociskow — pokazano widok z boku przeciecia uktadu o grubosci 1.5 nm.
Kolorem czerwonym zaznaczono te atomy Ag, ktére przemiescily sie na odlegtosé wieksza

niz 0.12 nm w poréwnaniu do sytuacji sprzed bombardowania (ptaska powierzchnia). Od-
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legtosé 0.12 nm, powyzej ktorej uznawano, ze dany atom ulegl przemieszczeniu przyjeto

za praca [AOKOT7b].

po 1 uderzeniu pocisku Arg;,

a) 20 keV 0° b) 20 keV 45° c) 20 keV 70°

po 900 uderzeniach pocisku Arg,,

d) 20 keV 0° e) 20 keV 45° f) 20 keV 70°

Rysunek 114: Poréwnanie relokacji atoméw podtoza wywolanej 1 oraz 900 uderzeniami pocisku
Argro o energii 20 keV i kacie padania: 0° (a, d); 45° (b, e); 70° (c, f). Kolorem czerwonym
zaznaczono te atomy Ag, ktore przemiescily sie na odlegtosé wiekszg niz 0.12 nm w poréwnaniu
do sytuacji sprzed bombardowania (plaska powierzchnia). Dla wszystkich zaprezentowanych
przypadkéw pokazano przeciecie uktadu o szerokosci 1.5 nm wykonane dla punktu uderzenia
pierwszego pocisku

W tabeli 13 znajdujg sie dane obrazujace srednig grubo$é¢ obszaru, w ktéorym doszto do
relokacji atoméw po uderzeniu 900 pociskéw. Srednig grubosé tego obszaru py, obliczono
w spos6b identyczny, co RMS uktadu. System podzielono na bloki (i, j) o rozmiarze
0.42x0.42 nm i dla kazdego bloku znaleziono najwyzsze pmmax Oraz najnizsze potozenie

atomu pm min, ktory ulegt relokacji wigkszej niz 0.12 nm:

P [11[i] = pu,max [1][5] — Pm,min [i][j], (42)

a nastepnie obliczono $rednig oraz odchylenie standardowe na podstawie danych zapisa-

nych w tablicy pnli][j]-

W poréwnaniu do sytuacji powstatej po 1 uderzeniu pocisku, wielokrotne bombar-
dowanie powierzchni doprowadzito do znacznego zwigkszenia liczby przemieszczonych,
o wiecej niz 0.12 nm, atoméw podtoza. Atomy przemieszczone o odleglto$é wieksza niz
0.12 nm ze swoich potozen poczatkowych wchodza w sktad wzniesien, jak réwniez dolin

powstatych w uktadzie. Oczywiscie gtebokos¢, na ktorej doszto do przemieszczenia atomow
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Tabela 13: Srednia grubo$é obszaru, w ktérym doszlo do relokacji atoméw obliczona po uderzeniu
900 pociskéw

Pocisk Energia kinetyczna [keV] Kat padania [°] Pm [nm]
Al"872 20 0 6.10 &= 0.01
Argro 20 45 3.53 £ 0.01
Argro 20 70 0.82 = 0.03
Argro 40 0 7.6 £ 0.2
Argro 40 70 25+£0.1

zalezy, podobnie jak w przypadku pojedynczego uderzenia, od energii oraz kata padania
pocisku. Zaobserwowano, ze wzrost energii kinetycznej pocisku oraz bombardowanie pod
katem normalnym do powierzchni powoduja relokacje atomoéw na najwiekszej glteboko-
sci. Aby zbadacé ilosciowo proces przemieszczenia atomow, sporzadzono zaleznosé $redniej
grubosci obszaru, w ktérym doszto do przemieszczen atoméw (patrz wzor 42) w funkeji
ilo$ci materiatu usunietego z uktadu, wyrazonego w réwnowaznikach jednowarstwowych.
Przez jeden réwnowaznik jednowarstwowy (1 RJ) rozumie sie liczbe usunietych atomow
Ag odpowiadajaca doktadnie liczbie atoméw znajdujacych sie w jednej warstwie uktadu

(38 430 atoméw). Otrzymany wynik pokazano na rys. 115.

14

| = 20kev 0°
124 ® 20keV 45°
1 & 20keV70°
104 v 40kev 0°
T 8: < 40keV70: L o> > "
E | > 8k O o, v v YV
¥
& 6 LI 4
1 >
H
4
4 > [ ) ° ° ¢
2] ° « 4 €« €« 4 4 <4 4
| 2 a
0 T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12
Usuniety materiat [RJ]

Rysunek 115: Srednia glebokosé relokacji atoméw podloza w funkeji ilogci usunietego z ukladu
materialu, wyrazonej w réwnowaznikach jednowarstwowych (RJ)

7, powyzszego rysunku mozna odczyta¢, ze im wiekszy jest kat padania pocisku w
odniesieniu do normalnej do podtoza, tym Srednia gltebokos$¢ obszaru zawierajgcego prze-
mieszczone atomy Ag jest mniejsza. Najmniej relokacji powoduje pocisk o energii 20 keV

i kacie padania 70°. Jednak mimo wykonania ~1350 bombardowan tym pociskiem, ilos¢
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usunietego przezen materialu nie przekroczyta 3 RJ. Duzo szybciej atomy srebra usuwa
z uktadu pocisk Argrs 40 keV 70°, jednak srednia glebokosé relokacji nieznacznie rosnie
w poréwnaniu do poprzedniego pocisku (20 keV 70°). Pociski uderzajace w powierzchnie
uktadu pod katem 0° powoduja z kolei, ze atomy z obszaru o grubosci 4 nm i wiekszej sg
przemieszczane ze swoich polozen poczatkowych o wiecej niz 0.12 nm. Interesujaca jest
obserwacja, ze dla niewielkiej ilogci usunietego materiatu (RJ=1) érednia grubosé¢ obszaru,
w ktorym doszto do relokacji atomow jest mniejsza dla pocisku o energii 80 keV, niz dla
pociskow o energii 20 keV czy 40 keV. Mozna to wyttumaczy¢ w ten sposéb, ze pocisk o
energii 80 keV znacznie szybciej usuwa materiat z uktadu niz pociski o mniejszych ener-
giach (patrz rys. 109a). Juz kilkadziesiat uderzen pociskiem o energii 80 keV wystarcza do
usuniecia liczby atoméw Ag odpowiadajacej 5 rownowaznikom jednowarstwowym (5 RJ),
podczas gdy pociski posiadajace mniejsza energie (20 keV i 40 keV) potrzebuja w tym
celu setek uderzen. Dzieki znacznie szybszemu usuwaniu materiatu z uktadu, dla pocisku
o energii 80 keV dochodzi do sytuacji, w ktorej ilos¢ usunietego materiatu odpowiada 1
lub 2 RJ, a réwnoczesnie spory obszar powierzchni nie zostal jeszcze znaczaco zaburzo-
ny, co nieco sztucznie obniza Srednig glebokosé obszaru, w ktérym doszto do relokacji
atomow. Dalsze bombardowanie sprawia, ze cata powierzchnia probki zostaje zaburzona,
co prowadzi do zwigkszenia p,, powyzej wartosci obserwowanej dla nizszych stosowanych
energii pocisku.

Dla matej liczby usunietych réwnowaznikow jednowarstwowych py, rosnie wraz z emi-
sja kolejnych atomoéw podloza. Jednak w miare usuwania kolejnych ,warstw”, grubosé
obszaru, w ktérym dochodzi do relokacji atoméw Ag przestaje sie powieksza¢. Jest to
szczegblnie widoczne dla pociskow o energii 40 keV i katach padania 0° 1 70°. W pozosta-
tych przypadkach zbyt mato materiatu zostato usunigte by méc zaobserwowac tego typu
zachowanie py,, cho¢ wydaje sie, ze dla pociskow 20 keV 45° i 80 keV moment nasycenia
Pm jest juz bliski.

Nasycanie sie wartosci p,, wraz z rosnacg iloscig usuwanego z uktadu materiatu infor-
muje, ze w pewnym momencie bombardowana powierzchnia ulega tak duzej modyfikacji
(w rozumieniu liczby relokacji atoméw Ag), ze kolejne uderzenia przestaja wptywaé na
grubos¢ warstwy, w ktorej doszto do relokacji atomoéw. Innymi stowy, padajacy pocisk
usuwa pewna liczbe przemieszczonych atomow, lecz réwnoczesnie powoduje powstanie
mniej wiecej takiej samej liczby przemieszczen niezaburzonych do tej pory atomoéw. Takie

spostrzezenie jest cenng informacjg z punktu widzenia profilowania gtebokosciowego, a
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doktadniej — mozliwosci oszacowania mieszania miedzywarstwowego w miare usuwania
kolejnych warstw uktadu. Relokacja atoméw, wg kryteriow opisanych w jednym z akapitow
tego rozdziatu, opisuje przemieszczenie w kierunku pionowym, jak i poziomym. Natomiast
mieszanie miedzywarstwowe uwzglednia tylko przemieszczenia w goére lub w dot. Mozna
zatem uznad, ze obszar mieszania miedzywarstwowego jest czedcig wiekszego rejonu prob-
ki zawierajacego atomy przemieszczone w obydwu kierunkach z potozenia réwnowagi.
Tym samym réwniez obszar mieszania miedzywarstwowego nie powinien w nieskonczo-
nos$¢ zwicksza¢ swojej grubosci wraz z usuwaniem kolejnych warstw uktadu. Mieszanie
miedzywarstwowe jest obok wplywu morfologii powierzchni prébki oraz fragmentacji cza-
stek podtoza uznawane za gldwng przyczyne pogarszania sie zdolnosci rozdzielczej profi-
lowania gteboko$ciowego wraz z rosnaca glebokoscig profilowania. W eksperymencie nie
ma mozliwosci rozréznienia, ktory z powyzszych czynnikéw ma na to decydujacy wplyw.
Dodatkowo okazuje sie¢, ze wcale nie jest jasne czy pogarszanie sie¢ zdolnosci rozdzielczej
profilowania gtebokosciowego nie jest wynikiem niedoskonato$ci aparatury pomiarowej
[ZHEO08c|. W eksperymencie nie da si¢ stwierdzi¢, ktéry z powyzej wymienionych czyn-
nikow bedzie mie¢ decydujacy wplyw na jakos¢ profilowania gtebokosciowego, dlatego
bardzo interesujace wydaje sie zbadanie efektu mieszania miedzywarstwowego przy po-
mocy modelowania komputerowego.

Zagadnienie mieszania miedzywarstwowego zostanie przeanalizowane na podstawie za-
leznosci opisujacej stopien usuniecia danej warstwy uktadu (SUW) w funkeji ilosci mate-
rialu, ktory zostal wyemitowany z uktadu na skutek uderzen kolejnych pociskoéw. Zostato
to pokazane na rys. 116.

Gdyby material byl usuwany z ukladu warstwa po warstwie, to krzywa opisujaca
proces usuwania pierwszej warstwy powinna osiggnaé¢ maksimum (SUW=1) w momencie
przeciecia pierwszej linii przerywanej (RJ=1). Proces emisji atoméw z drugiej warstwy
(krzywa numer 2) rozpoczynalby sie dopiero po nasyceniu krzywej numer 1. Widaé, ze
dla pokazanych przypadkéw tak nie jest. W zadnym badanym przypadku materiat nie
jest usuwany z uktadu warstwa po warstwie. Kazdy pocisk powoduje rownoczesng emisje
atomoéw nalezacych do wielu warstw. Najsilniej jest to widoczne dla pociskow padajacych
pod katem normalnym do powierzchni. Przy czym w zasadzie nie widac¢ réznicy pomiedzy
profilem uzyskanym dla energii 20 keV i 40 keV. Stopien usuniecia kolejnych warstw
uktadu jest dla obydwu tych pociskéw bardzo podobny. Nie zostato to tutaj pokazane, ale

proces usuwania kolejnych warstw uktadu bombardowanego pociskiem o energii 80 keV
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Rysunek 116: Stopien usuniecia kolejnych warstw (SUW) ukladu w zaleznosci od ilosci wy-
emitowanego materialu wyrazonego w réwnowaznikach jednowarstwowych (RJ), czyli liczbie
wyemitowanych z ukladu atoméw Ag podzielonej przez liczbe atoméw Ag znajdujacych sie w
jednej warstwie uktadu (38 430). Wartosci na osi rzednych oznaczaja ilo$¢ usunigtej warstwy:
SUW=1.0 oznacza, ze cala warstwa zostala usunieta z ukladu. Numery warstw zaznaczono
liczba koloru czerwonego znajdujaca sie z prawej strony opisywanej warstwy. W celu zachowania
przejrzystosci rysunku, zdecydowano sie oznaczy¢ jedynie warstwy 1, 10 i 20. Strzaltka pokazano
porzadek numerowania warstw. Linie pionowe narysowane przerywang kreska oznaczaja rowno-
wazniki jednowarstwowe, odleglo$ci pomiedzy liniami oznaczaja grubosé jednej warstwy uktadu
—0.236 nm

daje prawie identyczne zaleznosci, w porownaniu do wynikéw uzyskanych przy pomocy
pociskow 20 keV i 40 keV.

Sytuacja znacznie poprawia sie, gdy uzyje sie pociskow skierowanych ukognie. Dla
bombardowania pod katem 70° usuwanie kolejnych warstw uktadu nastepuje znacznie
bardziej dynamicznie oraz, dodatkowo, w tym samym czasie (RJ=2) usuwany jest ma-
terial z mniejszej liczby warstw (8-10), niz w przypadku bombardowania pod katem 0°
(okoto 15). Réwnoczesne usuwanie materiatu z mniejszej liczby warstw uktadu przez uko-

$nie padajacy pocisk wskazuje na mniejsze mieszanie atomow pochodzacych z réznych
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warstw, co stanowi potwierdzenie wyniku pokazanego na rys. 115. Poréwnanie profilu
uzyskanego dla pocisku o energii 20 keV i kacie padania 70° z profilem uzyskanym przy
pomocy pocisku 40 keV 70° wypada nieco korzystniej dla tego pierwszego. Poréwnujac
efektywnos¢ zdzierania kolejnych warstw uktadu widaé¢, ze dla ilosci usunietego materiatu
odpowiadajacej dwéom warstwom (RJ=2) pocisk 20 keV 70° usuwa ponad 0.6 pierwszej
warstwy, podczas gdy pocisk 40 keV 70° mniej niz 0.6. Podobna sytuacja wystepuje dla
kolejnych warstw. Jednak z uwagi na okolto czterokrotnie nizszy wspotczynnik rozpylenia
(patrz rys. 109) profilowanie glebokosciowe wykonywane pociskiem o energii 20 keV jest
znacznie wolniejsze niz dla pocisku 40 keV. 900 uderzen pocisku Argyy o energii 40 keV
powoduje usuniecie ilodci materialu odpowiadajacego 10 warstwom uktadu (10 réwno-
waznikow jednowarstwowych), podczas gdy pocisk o energii 20 keV usuwa ledwo ponad
3 réwnowazniki jednowarstwowe. Jeszcze wieksza réznica wystepuje dla bombardowania
pod katem 70°. Pocisk 20 keV 70° usunat zaledwie dwa réwnowazniki jednowarstwowe,
podczas gdy pocisk 40 keV 70° — pieé razy wiecej materiatu. Oczywiscie w eksperymencie
szybko$¢ usuwania materiatu z badanej probki nie ma decydujacego znaczenia, gdyz wy-
starczy po prostu prowadzi¢ pomiar dtuzej. Z tego powodu pocisk Argzs 0 energii 20 keV
i kacie padania 70° bedzie najbardziej preferowany w kontekscie profilowania gleboko-
sciowego sposrod pociskow dyskutowanych w tym rozdziale. Warte zauwazenia jest, ze
wzwycieski” pocisk cechowal si¢ najmniejsza energig kinetyczna oraz najwickszym katem

padania w stosunku do normalnej do powierzchni.

5.3. Podsumowanie

Celem tego rozdziatu byto okreslenie mozliwosci zastosowania duzych klasterow zbu-
dowanych z atomoéw Ar i posiadajacych niewielkie predkosci w kontekscie profilowania
glebokosciowego struktur nieorganicznych. Poréwnanie uszkodzen rozumianych w sensie
zaréwno glebokosci powstatego krateru, jak réwniez stopnia mieszania atomoéw podtoza,
wywotanych pojedynczym uderzeniem pocisku Ausz, Cgg, Argre 0 energii 20 keV i kacie
padania 0° w stosunku do normalnej do powierzchni pokazato, ze duze pociski posiadaja
ogromny potencjal w kontekscie zastosowania ich do profilowania gltebokosciowego. Bardzo
dobre przestrzenne zlokalizowanie uszkodzen w potaczeniu z najptytszym, powstaltym w

wyniku uderzenia, kraterem sprawity, ze zdecydowano si¢ sprawdzi¢ czy duze klastery
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argonowe okazg sie roéwnie skuteczne, jesli badany uktad bedzie sie bombardowato wielo-
krotnie.

Doda¢ w tym miejscu nalezy, ze docelowo duze klastery Ar, zostang uzyte do analizy
grubych struktur organicznych, jednak obecne mozliwosci komputeréw sg wcigz niewystar-
czajace, aby moc badac uktady zbudowane z setek tysiecy molekut organicznych. Pokazaty
to juz wyniki uzyskane w tej pracy dla grubej struktury benzenu, gdzie nawet po zastoso-
waniu przyblizenia Coarse-Grained oraz prowadzeniu obliczen w wersji réwnolegtej na 4
procesorach czas potrzebny na obliczenie pojedynczego uderzenia pociskiem 20 keV Argyo
ksztattowal si¢ w okolicy kilku dni czasu rzeczywistego. To o wiele za duzo, szczegdlnie je-
sli wzia¢ pod uwage, ze wykonanie profilowania gtebokosciowego materiatéw organicznych
wymagatoby uzycia znacznie wigkszego uktadu oraz, przede wszystkim, wykonaniu setek
lub nawet tysiecy uderzen. Stad tez zdecydowano, ze na chwile obecng dobrym pomy-
stem bedzie sprawdzenie na przyktadzie krysztatu srebra Ag{111} mozliwosci klasteréw
argonowych w kontekscie profilowania struktur nieorganicznych.

Wielokrotne bombardowanie czystej powierzchni srebra pozwolito okresli¢ wptyw ener-
gii oraz kata padania pocisku Argzs na ewolucje szorstkosci powierzchni (opisana poprzez
zmiane wartosci parametru RMS) oraz uzyskany wspétezynnik rozpylenia atoméw Ag.
Analiza otrzymanych wynikéw pokazala, ze najmniejsza chropowatosé powierzchni uzy-
skuje si¢ dla bombardowania pod najwigkszymi katami. Zmniejszenie energii pocisku row-
niez pozytywnie wptywa na ewolucje szorstkosci powierzchni, jednak nie w takim stopniu
jak kat padania. Najwieksze nierownosci powierzchni sg tworzone w wyniku uderzenia
pociskow o najwiekszych energiach, padajacych pod katem 0°.

Pokazano, ze w poczatkowej fazie bombardowania (mala fluencja) efektywnosé emi-
sji materiatu z uktadu zalezy przede wszystkim od kata padania. Pocisk padajacy pod
katem 70° usuwa zaledwie kilka atomoéw Ag, podczas gdy pocisk posiadajacy taks samag
energie kinetyczna, lecz skierowany normalnie do podtoza, od samego poczatku prowadzi
do emisji wielu atomow Ag. Wielko$¢ emisji pocisku padajacego pod katem 0° zalezy tez
od jego energii kinetycznej — jest najwieksza dla pocisku o energii 80 keV (najwieksza
stosowana w tych badaniach energia kinetyczna pocisku). Sytuacja zmienia sie wraz z
kolejnymi uderzeniami pociskow w powierzchnie probek. Podczas gdy wspotczynnik roz-
pylenia atoméw Ag w zasadzie nie zmienia sie dla bombardowania pod katem normalnym
do powierzchni, to liczba atoméw Ag emitowanych w wyniku bombardowania pociskiem

skierowanym uko$nie szybko ros$nie, po czym stabilizuje sie na poziomie zblizonym do tego,
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ktory byt obserwowany dla normalnego padania pocisku o tej samej energii. Ty zaskaku-
jaca obserwacje wyjasniono zmiana topografii uktadu. Wzrost chropowatosci powierzchni
sprawia, ze lokalne katy padania dla ukosnie skierowanych pociskdéw staja sie coraz blizsze
normalnej do powierzchni (wyznaczonej w punkcie uderzenia pocisku). Decyduje to o
obserwowanym wzroscie wydajnosci emisji atoméw podtoza. Po uderzeniu kilkuset poci-
skoéw szorstkos¢ powierzchni bombardowanych uktadéw rosnie na tyle, ze wspotczynnik
rozpylenia przestaje zaleze¢ od kata padania pocisku, a o jego wartoéci decyduje jedynie
energia kinetyczna uderzajacego w powierzchnie klastera.

Zaobserwowano réowniez tendencje do stabilizacji szorstkosci powierzchni. Pociski bom-
bardujace uktad pod katem 0° poczatkowo prowadza do szybkiego wzrostu poziomu chro-
powatosci powierzchni (RMS). Po poczatkowym szybkim wzroscie RMS ulega saturacji.
Ukosnie padajace pociski potrzebuja wiecej czasu (uderzen), aby bombardowany przez
nie uktad ustabilizowal swoja chropowatos¢. Dtuzszy czas narastania RMS jest zwiaza-
ny z poczatkowo niewielkim wspotczynnikiem rozpylenia, a co za tym idzie niewielkim
wplywem kilkudziesieciu pierwszych pociskoéw na topografie uktadu.

Wykonane profilowanie gtebokosciowe pozwolito okresli¢, ze najlepiej do tego celu
nadaje si¢ pocisk posiadajacy jak najmniejsza energie kinetyczna oraz padajacy pod jak
najwickszym katem w stosunku do normalnej do powierzchni. Bombardowanie pod katem
normalnym do powierzchni uktadu prowadzi do réwnoczesnej emisji atomoéw ze znacznie

wiekszej liczby warstw, co obniza jako$¢ uzyskanego profilu gltebokosciowego.
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Podsumowanie pracy

Przy pomocy modelowania komputerowego metoda dynamiki molekularnej zbadano pro-
ces rozpylania molekut organicznych z cienkich i grubych struktur. Desorpcja materia-
tu organicznego byta stymulowana uderzeniem duzych klasteréw Ar, (n=101-27372) lub
Neags3 posiadajacych energie kinetyczne z zakresu 0.01 - 50 eV /atom. Jako material orga-
niczny wybrano molekuty PS4, benzenu oraz kwasu arachidowego (AA). Taki wybér byt
spowodowany checig analizy probek roéznigcych sie miedzy sobg zaréwno masg, rozmiarem
i ksztattem molekut, sposobem utozenia molekut w warstwie, a takze ich energia wigzania
i sposobem wigzania w uktadzie. Wybor pociskéw podyktowany byt zamiarem zbadania,
jak bedzie przebiegal proces emisji materiatu z uktadéw organicznych, gdy uzyje si¢ poci-
skéw posiadajacych znacznie wieksze rozmiary oraz wyraznie mniejsze predkosci (mniejsza
energia na poszczegdlny atom tworzacy pocisk) w poréwnaniu do powszechnie stosowa-
nych w technikach SIMS/SNMS pociskéw monoatomowych (np. Ga), czy maltych (Aus,
SF5) lub srednich klasteréw (Cgo) posiadajacych podobna catkowita energie kinetyczna
(od kilku do kilkudziesieciu keV).

Zaobserwowano kilka charakterystycznych efektow wystepujacych dla wszystkich bada-
nych uktadéw organicznych. Uniwersalny charakter wymienionych ponizej zjawisk nalezy

taczy¢ z wlasciwosciami duzych klasterow zbudowanych z atomoéow gazow szlachetnych.

1. Emisja wiekszosci catych molekul organicznych nastepuje w wyniku bezposredniego
oddzialywania z atomami pocisku. Dla pociskow monoatomowych i matych klasterow

tego typu oddzialywaniu towarzyszyta najczesciej fragmentacja materiatu organicznego.

2. Pokazano, ze emisja catych molekut organicznych jest bardzo wydajna. Analiza wspot-
czynnika rozpylenia pokazala, ze modyfikujac energie na atom padajacego klastera mozna
z powodzeniem kontrolowac¢ stopien fragmentacji molekut organicznych oraz ilo$¢ znisz-
czen wywoltanych przez pocisk. 7 drugiej strony mozliwo$¢ kontroli stopnia fragmentacji
pozwala skutecznie zidentyfikowaé¢ molekute, nawet jesli istniejg inne czastki o takiej samej
masie. Mowa tu jest m. in. o zjawisku izomerii, ktoére polega na wystepowaniu réznych
zwigzkow chemicznych o jednakowym wzorze sumarycznym. Czasteczki izomeréw posia-
daja odmienna strukture, jednak mimo jednakowej masy bedzie je mozna odroznié¢ z uwagi

na to, ze charakterystyczne dla nich fragmenty bedg inne. Zatem manipulujac energia na
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poszczegblny atom padajacego pocisku mozna, rejestrujac tylko cate molekuty, wstepnie
wyselekcjonowaé czastki mogace wchodzi¢ w sktad badanej probki, a nastepnie dokonaé
doktadniejszej analizy rejestrujac charakterystyczne fragmenty i otrzymujac informacje o

tym, ktore molekuty faktycznie sa obecne w badanym uktadzie.

3. Wigkszos¢ molekut organicznych zostata wyemitowana pod duzymi katami polarnymi.

Poza efektami zwigzanymi z wtasciwosciami duzych klasteréw, poczyniono rowniez wiele

interesujacych obserwacji charakterystycznych dla uktadéw o danej grubosci.

Dla cienkich warstw zdeponowanych na metalicznym podtozu:

— zaobserwowano charakterystyczng deformacje duzego klastera w momencie kontaktu
z podtozem. W momencie kontaktu z ,twardym” podtozem pocisk ulega wyraznemu
sptaszczeniu. Z drugiej strony ,twarde” podtoze ulega niewielkiemu ugieciu. Sprawia
to, ze w momencie splaszczania pocisku atomy Ar sg odbijane od powierzchni pod

duzymi katami w odniesieniu do normalnej do powierzchni,

— boczny ,wytrysk” atomow deformujgcego sie pocisku jest podstawa wystapienia me-
chanizmu prowadzacego do emisji molekut znajdujacych si¢ na zewnatrz obszaru, w
ktory uderzyt pocisk. Molekuly te sa przyspieszane wzdhiz powierzchni uktadu w
wyniku oddziatywania z atomami pocisku. Emisja molekul nastepuje za$ w wyniku

oddzialywania z zagradzajacymi im droge sasiednimi molekutami,

— do emisji calych molekul dochodzi rowniez z obszaru znajdujacego sie pod padajacym
pociskiem. Emisja catych molekut z tego obszaru probki jest mozliwa dzigki unikalnym
wtlasnos$ciom duzych pociskéw, ktore sa w stanie odksztatci¢ powierzchnie uktadu nie
niszczac przy tym znajdujacych sie na niej molekut. Molekuty sa emitowane w poznych
stadiach procesu rozpylania z uwagi na oddzialtywanie z atomami powracajacego do
pierwotnego ksztattu podtoza. Emisja jest mozliwa dopiero w momencie obnizenia si¢
gestosci atomoéw pocisku w tym rejonie probki. Efektywnosé emisji jest silnie zalezna

od energii na atom pocisku i energii wigzania molekut do podtoza,

— sporzadzone rozkitady energii kinetycznej pokazujg, ze znaczna liczba molekul PS4
i benzenu jest rozpylana z nieoczekiwanie duzymi energiami kinetycznymi, znacznie
wiekszymi niz energia na atom padajacego pocisku. Jest to spowodowane rozpedza-

niem molekut organicznych do predkosci posiadanych przez rozpedzajace je atomy Ar.
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W wyniku tego procesu ciezsze od atomu Ar molekuty PS4 i benzenu sg emitowane z
wiekszymi energiami kinetycznymi. Obecnosé metalicznego podtoza jest tutaj istotna,
gdyz oddzialywanie atomow padajacego klastera z ,twardym” podtozem prowadzi do
odbicia atoméw Ar zanim zdaza zdeponowaé w ukltadzie calg swoja energie kinetyczna.
Desorpcja materiatu organicznego przy uzyciu pociskow Ga i Cgy 0 takiej samej catko-
witej energii kinetycznej prowadzi do emisji czastek posiadajacych znacznie mniejsze

energie kinetyczne [CZEO6b],

— zmiana orientacji oraz gestosci utozenia molekut w warstwie wptywa przede wszystkim
na sposob depozycji energii pocisku w uktadzie. Do deformacji klastera dochodzi juz
podczas penetracji warstwy organicznej. Wiekszos¢ energii klastera jest deponowana w
warstwie organicznej, co w prowadzi do fragmentacji czesci molekut znajdujacych sie
pod pociskiem. Strata energii kinetycznej atoméw Ar w warstwie organicznej wptywa
na to, iz docierajace do podtoza atomy pocisku majg znacznie nizsze predkosci niz
przed uderzeniem. Tym samym ruch na boki odbitych od podloza atoméw Ar za-
chodzi z mniejsza dynamika, niz to byto obserwowane dla cienszej warstwy PS4 czy
benzenu. Dodatkowo z uwagi na pionowe utozenie oraz geste upakowanie molekul w
warstwie, a takze duzg energie wiazania, molekuly AA bardzo efektywnie ,tlumia’
ruch wzdtuz powierzchni odbitych od podtoza atoméw Ar. Tym samym niemozliwa
staje sie¢ emisja czastek pod bardzo duzymi katami, jak to miato miejsce dla bardziej
otwartych struktur PS4 i benzenu. Warstwa organiczna absorbuje energie kinetyczna
probujacych rozchodzi¢ sie na boki atomow pocisku. Powoduje to nieznaczng zmianeg
orientacji wielu molekut w warstwie (prostowanie), prowadzac do niewielkiego ,otwar-

cia” warstwy, umozliwiajac emisje materialu pod maltymi katami.

Dla uktadéw wielowarstwowych osadzonych na metalicznym podtozu:

— wzrost grubosci (liczby warstw) uktadu sprawia, ze bombardowany material staje sie
bardziej elastyczny. Sprawia to, ze efekty zwigzane z deformacja penetrujacego mate-
rial organiczny klastera beda mniejsze. M. in boczne rozpraszanie atomow Ar zostaje

znacznie ograniczone,

— emisja materiatu organicznego rozpoczyna si¢ w momencie odbicia energii rozchodzacej
sie w ukltadzie i ponownym dostarczeniu jej do wierzchnich warstw uktadu. Im cienszy

jest bombardowany material organiczny, tym wiecej energii ma szanse zosta¢ odbitej
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od twardego” podltoza w kierunku zewnetrznych rejondéw probki, z ktorych dochodzi
do emisji. Jednak réwnoczesnie mniejsza ilo$¢ molekul jest dostepna do emisji, jesli
bombardowany material organiczny jest cienszy. Wspolistnienie opisanych powyzej
przeciwstawnych proceséw prowadzi do pojawienia si¢ maksimum we wspotezynniku
rozpylenia calych molekut w zaleznosci od liczby warstw znajdujacych sie w bombar-

dowanym uktadzie.

Dla grubych struktur zbudowanych z matych i stabo zwiazanych molekut:

— maly rozmiar oraz niewielka energia wigzania molekut tworzacych bombardowany
uktad sprawia, ze boczny wyplyw atomow deformujacego sie pocisku nie jest zablo-
kowany. Deformacji klastera towarzyszy jednak znacznie wieksze ugiecie powierzchni
uktadu, co decyduje o tym, ze proces ten przebiega bardzo tagodnie. Tym samym
atomy Ar raczej ,Slizgaja sie” po powierzchni powstajgcego krateru oddzialujac w

tym czasie z molekutami znajdujacymi sie na jego brzegach prowadzac do ich emisji,

— jezeli bombardujacy klaster jest duzy (Argys lub wiekszy) 1 jego energia jest nie wieksza
niz kilkanascie keV to okazuje sie, ze proces deformacji klastera przebiega na tyle wolno,
ze bardzo duzo atomoéw Ar tak dhugo ,zalega” nad uginajaca sie powierzchnig uktadu,
ze nie jest mozliwa emisja molekul znajdujacych sie pod pociskiem. Dla klasterow
Arsgg 1 mniejszych nie zaobserwowano blokowania emisji spod pocisku,

— Rozmiar padajacego klastera okazal sie by¢ réwniez istotny dla zaleznosci wspotezynni-
ka rozpylenia catych molekut od kata padania pocisku. Dla klastera Arsgg i mniejszych
wspotezynnik rozpylenia poczatkowo stabo zmienial sie¢ z katem padania pocisku, lecz
gdy kat padania przekroczyt 45° — zaczynal zmniejszac sie. Z kolei dla pociskow Argro

i wiekszych zaobserwowano maksimum wspotczynnika rozpylenia dla kata padania 45°.

Do tej pory rezultaty uzyskiwane dla ukosnego bombardowania byty ttumaczone przy
pomocy dwoch procesow: a) depozycji energii pocisku blizej powierzchni uktadu oraz
b) odbijania energii od powierzchni uktadu. Proces b) ttumaczy obserwowany w tej
pracy spadek wspo6tezynnika rozpylenia dla bardzo duzych (60° i wiekszych) katéw
padania niezaleznie od rozmiaru klastera. Dla pociskéw monoatomowych w zakresie
malych katéw padania dominuje proces a). Dla matych klasteréw i srednich klaste-
réw, i niewielkich katow padania bardziej istotny jest proces b), jesli tylko mozna

zalozy¢, ze bombardowanie pod katem 0° prowadzi do depozycji energii pocisku wy-
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starczajaco blisko powierzchni uktadu. Dla grubej struktury benzenu mozna przyjac
takie zatozenie, tym bardziej, ze potwierdzaja je wyniki uzyskane dla klasteréw Arsgg
i mniejszych. Zatem maksimum wspoétczynnika rozpylenia obserwowane dla klasterow
Argro 1 wiekszych nie moze by¢ wyttumaczone ponownym wzrostem istotnosci procesu
a), jako ze, dla ustalonej catkowitej energii kinetycznej pocisku, im wiekszy jest klaster,
tym depozycja jego energii nastepuje blizej powierzchni uktadu prowadzac do spadku

znaczenia procesu a).

W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze istnieje dodatkowy proces, ktory
wystepuje tylko dla naprawde duzych pociskéw. Proces ten jest zwigzany z ,wymywa-
niem” materialu organicznego przez ukosnie padajacy pocisk. Im wiekszy jest klaster,

tym proces ten jest bardziej efektywny, jako ze wiecej atomoéw moze bra¢ w nim udzial.

Podsumowujac, w pracy zostato pokazanych kilka nieobserwowanych wczesniej efektow
zwigzanych z oddziatywaniem duzych pociskow klasterowych zbudowanych z atomow ga-
z6w szlachetnych, o niewielkich predkosciach z materialem organicznym oraz podlozem

nieorganicznym. Ponizej krotko wypunktowano kluczowe obserwacje:

— mozliwa jest emisja wielu calych molekul organicznych przy catkowitym braku frag-
mentacji. Stopien fragmentacji moze by¢ kontrolowany przy pomocy energii na po-
szczegolny atom klastera. W szczegdlnosci okazuje sie, ze proces rozpylania calych
molekut organicznych, stymulowany uderzeniem duzego klastera posiadajacego nie-
wielka predkosé, jest efektywny nawet wtedy, kiedy nie dochodzi do emisji atoméw
podloza, co jest rezultatem nieosiggalnym dla pociskow monoatomowych, matych czy
Srednich klasteréw. Jako, ze silny sygnal jest zawsze znaczacym czynnikiem w spek-
trometrii SIMS/SNMS, wspomniane wyzej wlasciwosci moga uczynié¢ duze, powolne
klastery zbudowane z atomow gazow szlachetnych atrakcyjnym narzedziem w kontek-
Scie analizy chemicznej probek organicznych. W szczegdlnosci, analiza cienkich warstw
organicznych moze zyskaé na efektywnosci, jako ze zastosowanie do niej matych klaste-
row nie przynosi zadnych korzysci we wzmocnieniu sygnatu, w poréwnaniu do pociskéw
monoatomowych,

— wiekszos¢ catych molekut organicznych jest emitowanych w wyniku oddziatywania z
atomami pocisku. Dla pociskéw monoatomowych lub matych klasterow oddziatywanie

z atomami pocisku prowadzi gtéwnie do fragmentacji materiatu organicznego,
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— zaobserwowano blokowanie emisji molekut znajdujacych sie pod padajacym pociskiem
wraz 7z obnizaniem energii na poszczegédlny atom pocisku. Wynika to z niewielkich
predkosci oraz duzej liczby atoméw pocisku, co sprawia, iz nierozproszone na boki
atomy pocisku tworzg swoistg ,czape” w centralnym rejonie probki uniemozliwiajac
emisje czastek we wezesnych etapach procesu rozpylania. Dopiero w momencie spadku
gestosci atomow mozliwa jest emisja czastek spod pocisku. Jest to efekt niezalezny od
gruboéci badanego uktadu,

— dla uktadéw cienkowarstwowych odpowiedni doboér energii na atom pocisku sprawia,
ze mozliwa staje si¢ emisja catych molekut z obszaréw lezacych pod padajacym poci-
skiem,

— dla cienkich warstw emisja molekul w skutek oddziatywania z atomami pocisku na-
stepuje pod duzymi katami polarnymi. Jest to zwigzane z bocznym wytryskiem ato-
méw deformujacego sie w momencie kontaktu z metalicznym podtozem klastera. Dla
grubych struktur efekt ten jest stabszy z uwagi na znaczne ugiecie powierzchni pod
wpltywem uderzenia duzego pocisku,

— wiele molekut wchodzacych w sktad cienkich warstw jest emitowanych ze znacznymi
energiami kinetycznymi, znacznie przewyzszajacymi energie na pojedynczy atom bom-
bardujacego uktad klastera. Jest to zwiazane z rozpedzaniem molekut organicznych do
predkodci posiadanych przez odbite od podtoza atomy deformujacego sie klastera,

— zmiana kata padania pocisku bombardujacego gruba strukture zbudowana z matych,
stabo zwigzanych molekut powoduje wzrost efektywnosci emisji dla klasterow Argzo i
wigkszych. Do tej pory przy uko$nym bombardowaniu powierzchni probki przyjmo-
wano wystapienie dwoch proceséw: a) deponowanie energii pocisku blizej powierzch-
ni; b) odbijaniu energii niesionej przez atomy pocisku od powierzchni uktadu, a co
za tym idzie zmniejszaniu energii dostarczonej do uktadu. Przy pomocy procesu a)
ttumaczono wzrost wspétczynnika rozpylenia dla pociskow monoatomowych. Dla po-
ciskow klasterowych efekt ten nie wystepowat przy energii kilku, kilkunastu keV, gdyz
juz dla kata padania 0° energia byta deponowana wystarczajaco blisko powierzchni.
Przy pomocy procesu b) tlumaczono natomiast spadek liczby rozpylonych molekut
dla duzych katéw padania. W tej pracy pokazano, ze dla duzych klasterow istnieje
dodatkowy proces zwigzany z ,wymywaniem” materialu organicznego przez ukosnie
padajacy pocisk. Efektywnosé tego procesu zalezy od liczby atoméw wchodzacych

w sktad pocisku. Wiekszy rozmiar pocisku oznacza, ze wiecej atoméw bedzie mogto
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wzig¢ udzial w procesie ,wymywania” przyczyniajac sie do wzrostu wspotczynnika
rozpylenia,

— pokazano, ze z uwagi mozliwos¢ kontroli fragmentacji czastek organicznych oraz nie-
wielkg erozje podloza duze klastery zbudowane z atoméw Ar maja potencjat w kontek-
Scie wykonania profilowania gtebokosciowego struktur nieorganicznych i organicznych.
Dla podtoza nieorganicznego zostato pokazane, ze dobierajac odpowiednio parametry
pocisku mozna kontrolowaé¢ stopien mieszania miedzywarstwowego,

— pokazano, ze wielokrotne bombardowanie probki pod katem réznym od normalnej do
powierzchni prowadzi do powstania ztozonej morfologii bombardowanej powierzchni.
Np. wzdtuz azymutu bombardujacego pocisku tworzg sie rozlegte doliny. Jest to zwia-
zane z zaleznoscig wspoltczynnika rozpylenia od kata padania pocisku. Jesli pocisk
uderza w miare gtadka powierzchnie (dolina) to lokalny kat padania jest duzy i tym
samym ilos¢ zniszczen w uktadzie jest mata. Jesli natomiast pocisk uderzy w miejsce,
w ktérym dolina sie konczy, to lokalny kat padania jest maly, co prowadzi do duzej

emisji i wydtuzenia rozmiaréw doliny.

Bardzo cieszy fakt, iz pierwsze publikacje wynikéw badan prowadzonych na potrzeby
niniejszej pracy sprawity, ze wzrosto zainteresowanie tego typu pociskami w kontekscie
zastosowania do SIMS/SNMS. Mimo, ze zaledwie w dwdch osrodkach na $wiecie (obydwa
potozone sa w Japonii) znajduje sie aparatura umozliwiajaca wytwarzanie stabilnych kla-
steréw argonowych, to jednak w ostatnich dwéch latach, w grupach Matsuo oraz Mochiji,
powstato kilka prac poruszajacych zagadnienie desorpcji materiatu organicznego przy po-
mocy tego typu pociskow. Przed rokiem 2008 brak byto publikacji na ten temat. Dodac
nalezy, ze dotychczas uzycie klasteréw argonowych byto zwiazane przede wszystkim z
wygladzaniem powierzchni elementéw potprzewodnikowych wykonywanych na zlecenie
przemyshu elektronicznego. Zwrdcenie uwagi na nowe mozliwosci zastosowania duzych
klasteréw argonowych bardzo dobrze rokuje na przysztos¢, tym bardziej, ze wyniki wyko-

nanych do tej pory eksperymentéw sg naprawde bardzo obiecujace.
Wyniki badan przedstawione w tej pracy zostaly opublikowane w nastepujacych czaso-

pismach: Journal Physical Chemistry C [RZE08A], Applied Surface Science [RZE08B],
Nuclear Instruments and Methods in Physics Research B [RZE09A], Vacuum [RZE09B].
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