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1 Wstep

Litografia jonowa jest technika stosowana do wytwarzania nanostruktur, ktora wyko-
rzystywania jest w przemysle elektronicznym. W metodzie tej stosuje sie zogniskowang
wigzke jonoéw o okreslonej energii kinetycznej, ktorg skanuje sie powierzchnie probki,
w celu przeniesienia na nig okreslonego wzoru. Wigzka jonéw mozne zostaé uzyta do
bezposredniej modyfikacji materiatu, jak réwniez w sposéb posredni poprzez modyfika-
cje warstwy maskujacej. Poniewaz podczas zderzenia wysokoenergetycznego pocisku z
powierzchniag probki, zachodzi wiele ztozonych proceséw, opis analityczny tego zjawiska
jest w wielu przypadkach niemozliwe. Z kolei metody do$wiadczalne nie pozwalaja na
pomiar wszystkich interesujacych wielkosci fizycznych. Dlatego tez zastosowano modelo-
wanie komputerowe do symulacji proceséw zachodzacych podczas uderzenia pocisku w
powierzchnie materiatu.

W niniejszej pracy przeprowadzono analize wynikow symulacji komputerowych me-
toda dynamiki molekularnej, procesu rozpylania czystego krysztatu ztota (Au(111)) oraz
warstwy SAM zbudowanej z molekut BP3, osadzonej na powierzchni ztota (BP3/Au(111)).
Gléwnym celem pracy byto odpowiedzenie na pytanie, ktora z badanych wiazek, atomowa

(bizmut) czy klastrowa (Cgg), mogta by by¢ zastosowana w litografii jonowej.

1167250383(5)



2 Procesy zachodzace podczas zderzenia pocisku z

tarcza

2.1 Rozpylanie

Rozpylaniem nazywamy proces, w ktérym nastepuje emisja czasteczek probki, na sku-
tek bombardowania tej powierzchni czastkami obdarzonymi energia kinetyczna. Podczas
zderzenia pocisku z atomami tarczy (rozpylanej prébki) dochodzi do przekazu energii ki-
netycznej. Energia ta moze zostaé¢ przekazana w sposob elastyczny do uktadu jadrowego,
poprzez zderzenia pocisku z czastkami rozpylanej powierzchni. Wynikiem zderzen mo-
ga rowniez by¢ procesy nieelastyczne takie jak wzbudzenia lub jonizacja atoméw tarczy.
Udziat tych proceséw zalezy od rodzaju rozpylanej powierzchni, rodzaju zastosowanego

pocisku, jego energii kinetycznej oraz od kata padania pocisku [1].

2.2 Liniowa kaskada zderzen

Aby wyprowadzi¢ model liniowej kaskady zderzen, zaktada sie, ze podczas zderzenia
pocisku z atomami podloza nastepuje elastyczny przekaz energii kinetycznej [1]. Zaktada
sie rowniez, ze do pojedynczego aktu zderzenia dochodzi pomiedzy para: atom nieruchomy
- atom posiadajacy energie kinetyczng. Atomem przekazujacym energie kinetyczng moze
by¢é: atom pocisku podczas pierwszego zderzenia z rozpylanym podlozem, atom pocisku
po serii zderzen w ktorych utracit cze$¢ pierwotnej energii kinetycznej, lub tez atom
podtoza ktory uzyskat energie kinetyczna podczas zderzenia z innym atomem.

Podczas propagacji zderzen, istnieje prawdopodobienstwo emisji atomu pocisku lub
atomu rozpylanego podtoza. Aby nastapita emisja, atom musi spetnia¢ nastepujace wa-
runki: znajdowac sie blisko powierzchni, posiada¢ energie kinetyczng wicksza od energie
jego wigzania do podtoza, posiada¢ predkos¢ skierowana od podtoza. Proces ten proces
ten zostal schematycznie przedstawiony na ilustracji (Rys. 1).

Aby opisac¢ ilodciowo wydajnosé procesu rozpylania nalezy wprowadzi¢ wspotczynnik
rozpylenia S, ktory definiuje sie przez ilo$¢ czgstek wyemitowanych z bombardowanej
powierzchni, przypadajacych na jeden pocisk. Uwzgledniajac zatozenia modelu liniowe;j
kaskady zderzen, wspotczynnik ten jest proporcjonalny do energii kinetycznej zdepono-
wanej przez pocisk, ktora w zderzeniach elastycznych jest przekazywana atomom przy

powierzchni [1]:

S = AFp, (2.1)

gdzie A - stala materiatowa (zalezna od gestosci tarczy, powierzchniowej energii wia-

zania i parametru przekroju czynnego na zderzenie), Fp - funkcja okreslajaca ilosé¢ energii

2
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Rysunek 1: Schemat modelu liniowej kaskady zderzen

zdeponowanej w poblizu powierzchni, ktéra opisuje nastepujace réwnanie [1]:

o (2) o e

gdzie o - bezwymiarowa funkcja (zalezna od stosunku masy czastki tarczy do masy
padajacego pocisku, kata padania pocisku oraz jego poczatkowej energii kinetycznej),

(4E),, - jadrowa zdolno$¢ hamowania (energia kinetyczna tracona przez pocisk w ukladzie
jadrowym na jednostke drogi w materiale).
Teoria liniowej kaskady zderzen przewiduje rowniez zaleznosé wspotczynnika rozpyle-

nia S od kata padania pocisku. Zalezno$¢ ta mozna przedstawi¢ w postaci wzoru [1]:

S(0y) = S(0)(cos ), (2.3)

gdzie 0 - kat padania pocisku wzgledem normalnej do rozpylanej powierzchni, S(0) -

warto$¢ wspotezynnika rozpylenie dla pocisku padajacego pod katem 6 = 0°.

2.3 Mechanizm spike’u

Jezeli warto$¢ energii, ktora zostala zdeponowana w obszarze kaskady zderzen jest
na tyle duza, ze $rednia energia przypadajgca na jeden atom, przekracza pewna wartoscé
progowa, wtedy wiele atoméw moze zostac jednoczesnie wprawionych w ruch. Proces taki
nazywa sie mechanizmem spike’u, ktory zostal schematycznie przedstawiony (Rys. 2).

Zatozenia modelu liniowej kaskady zderzen przestaja obwiazywaé¢. Wspotezynnik roz-

pylenia nie ma liniowej zaleznosci od jadrowej zdolnosci hamowania, lecz wyraza si¢ wzo-

s (2)" »

gdzie m > 1, w przeciwienstwie do liniowej zaleznosci wystepujacej w modelu liniowe;j
kaskady zderzen (2.1).

rem [2]:

7560822773(7)
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Rysunek 2: Schemat mechanizmu spike’u

3 Samoorganizujgce sie monowarstwy organiczne

3.1 Budowa warstwy SAM

Samoorganizujace sie monowarstwy organiczne (Self-Assembled Monolayers (SAM))
sg wysoko uporzadkowanym zespotem molekularnym, ktory powstaje spontanicznie po-
przez adsorbcje molekul na odpowiednio dobranym podtozu. W budowie molekuty two-
rzacej samoorganizujaca sie¢ monowarstwe organiczna, mozna wyr6zni¢ nastepujace ele-
menty: grupa czolowa, tancuch weglowodorowy oraz znajdujaca si¢ na jego koncu grupa

funkcyjna (Rys. 3).

Grupa
funkcyjna

—— Grupa
trzonowa

Grupa
czotowa

Rysunek 3: Schemat budowy molekuly organicznej tworzacej warstwe SAM na przykta-
dzie molekuty BP3

Grupa czolowa jest kluczowym elementem catej molekuty, poniewaz to ona jest od-

7260496909(8)



powiedzialna za wigzanie chemiczne z podtozem. Wysoka energia wigzania z podlozem
sprawia, ze molekuty nie maja mozliwosci swobodnego dyfundowania po powierzchni,
przez co wiaza si¢ z nia w okreslonych miejscach.

Trzon molekuty stanowi tancuch weglowodorowy, ktory moze si¢ sktadaé z grup alkilo-
wych, pierscieni benzenowych lub tez bardziej skomplikowanych grup [3]. Oddziatywania
Van der Waalsa pomiedzy molekutami w warstwie decyduja o orientacji molekut wzgle-
dem siebie i wzgledem podtoza.

Grupa funkcyjna jest odpowiedzialna za wtasciwosci fizyko-chemiczne powstatej po-
wierzchni. Dzieki mozliwosci réznego podstawiania lub modyfikacji istniejacej warstwy,
istnieje mozliwo$¢ bardzo swobodnej zmiany wlasciwosci otrzymanej powierzchni. Ta-
kie wlasnosci warstwy SAM stwarzaja wiele potencjalnych zastosowan, miedzy innymi
jako tanie warstwy maskujace dla elektroniki, materiaty biokonpatybilne, czy tez jako

biochemiczne sensory [3, 4].

3.2 Formowanie warstwy SAM

Powstawanie warstwy SAM mozna podzieli¢ na dwa etapy [5]. Pierwszy, w ktérym
wystepuje btyskawiczna fizysorpcja molekut na powierzchni. Zaadsorbowane czgstki ukta-
daja sie ptasko na powierzchni, tworzac monowarstwe, ktora wigzana jest sitami Van der
Waalsa [5]. Nastepnie wystepuje faza chemisorpcji, podczas ktorej powstaja wigzania ko-
walencyjne pomiedzy atomem siarki i atomami powierzchni. Na tym etapie intensyfikuje
sie¢ proces reorganizacji struktury, molekuly zaczynaja odrywaé¢ tancuchy weglowodorowe
od powierzchni, zwalniajac tym samym miejsce dla kolejnych molekut. Wraz ze wzrastaja-
cym zageszczeniem, coraz wieksza role zaczyna odgrywaé¢ oddziatywanie Van der Waalsa
pomiedzy czasteczkami powstajacej warstwy. W ciggu kilku do kilkunastu godzin war-
stwa stopniowo zwieksza stopien uporzadkowania oraz gestos¢ upakowania. Caly proces

zostal schematycznie pokazany na rysunku 4.

3.3 Warstwy SAM oparte na BPn

Badana w pracy warstwa SAM, jest warstwa BP3 z szeregu homologicznego w-(4’-
metylo-bifenylo-4-yl)-alkanotioli o wzorze sumarycznym: CHs-CgHy-CgHy-(CHs),,-SH (BPn,
n=1-6). Badania wykazaly, ze molekuly te wiaza si¢ na powierzchni ztota (111) w dwdch
réznych strukturach, w zaleznosci od parzystosci n [4]. Dla nieparzystych n, molekuty
wigzg sie z powierzchnia w komorce elementarnej ukosnej (2v/3 x v/3) R30°, zawierajacej
dwie molekuty. Natomiast dla parzystych n, warstwa jest opisywana prostokatng komorka
(5v/3 x 3) zawierajaca osiem molekut. Sposéb wiazania do podtoza dla nieparzystych n,

co pokazuje rysunek 5.

3255066795(9)
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Rysunek 4: Etapy powstawania monowarstwy SAM: a) etap fizysorpcji, b) postepujaca

chemisorpcja, ¢) samoorganizacja warstwy

Rysunek 5: Miejsca wiazania molekuly BPn do podloza Au(111): a) dla nieparzystych n,
b) dla parzystych n [4]

4 Metoda

4.1 Modelowanie komputerowe

Modelowanie komputerowe jest to metoda, ktéra stuzy do symulowania proceséw fi-
zycznych. Technika ta opiera si¢ na modelach matematycznych, tworzonych na potrzeby
badanych probleméw, a nastepnie implementowanych do programéw komputerowych.
Poprawnos¢ zaproponowanych modeli jest weryfikowana poprzez poréwnywanie wynikéw
przez nie generowanych z warto$ciami uzyskiwanymi w rzeczywistych eksperymentach.

Pozytywnie zweryfikowany model mozna wykorzysta¢ do nastepujacych celow:
e weryfikacji teorii analitycznych opisujacych zjawiska fizyczne,

e przeprowadzenia eksperymentow, ktérych w rzeczywistosci nie dato by si¢ przepro-

wadzi¢, lub sg zbyt kosztowne,

1115124156(10)



e badania zjawisk ktorych opis analityczny jest zbyt skomplikowany.

Glownym ograniczeniem warunkujacym stopien skomplikowania badanego zjawiska,
sa mozliwosci zastosowanych do symulacji komputerow. Skoriczony rozmiar pamieci ope-
racyjnej uniemozliwia badanie uktadéw dowolnie duzych. Natomiast ograniczona moc
obliczeniowa sprawia, ze czas obliczen dla zbyt skomplikowanego uktadu przekracza czas,
ktory mozemy przeznaczy¢ na symulacje. Dlatego tez podczas konstruowania modelu
uktadu przyjmuje sie pewne uproszczenia. Przede wszystkim rozmiar badanego uktadu
przyjmuje si¢ za mozliwie jak najmniejszy (ograniczona ilosé¢ elementéw), dbajac row-
noczesnie o to, aby cechy badanego uktadu odzwierciedlaty cechy uktadu rzeczywistego.
Jesli w badanym uktadzie wystepuja symetrie, to wykorzystuje sie je do zmniejszenia ilo-
Sci obliczen. Stosowane potencjaty w formie analitycznej posiadaja nieskoniczony zasieg.
Jednakze powyzej pewnej odlegtosdci ich warto$é¢ jest tak mala, ze mozna ja pominaé,
nie tracac na doktadnosci obliczen. Zabieg taki nazywany jest obcigciem, a odlegtos¢ po-
wyzej ktorej zaniedbujemy oddzialywanie, nazywa sie zasiggiem potencjatu, ktory jest
zalezny od charakterystyki oddzialywania. Zabieg taki pozwala drastycznie zmniejszy¢

ilo$¢ wykonywanych operacji, a co za tym idzie czas obliczen [6].

4.2 Dynamika molekularna

Modelem fizycznym lezacym u podstaw metody dynamiki molekularnej jest mechanika
klasyczna. Model zaktada, ze czastki sa strukturami elementarnymi, tzn. nie posiadaja
wewnetrznych stopni swobody. Natomiast ruch czastek opisuja réwnania Hamiltona, ktore

dla uktadu N czastek oddziatujacych przybieraja postac:
mle = —in V, (41)

gdzie m; - masa i-tej czastki, X; - druga pochodna wektora potozenia po czasie, V -
potencjal oddziatywania. Ré6wnania w tej postaci nosza nazwe réownan Newtona, ktorych
rozwigzaniem jest zalezno$¢ potozenia i predkosci czastki od czasu, czyli trajektoria.

Analityczne rozwiazanie rownan Newtona dla uktadu N>3 czastek jest niemozliwe,
dlatego do rozwigzania wiekszych ukladéw stosuje sie metody numeryczne. Obliczenia
sa wykonywane przy pomocy skonczonych metod réznicowych (FDM) [6]. Dla zadanego
dyskretnego kroku czasowego ¢, na podstawie parametrow stanu uktadu (potozenia w
przestrzeni fazowej) w chwili ¢, obliczany jest jego stan w chwili ¢ + dt. Dobér diugo-
sci kroku czasowego, jest kompromisem pomiedzy doktadnoscig obliczen a catkowitym
czasem obliczen.

Metoda numeryczna zaimplementowana w wykorzystywanym programie (sput2009)

jest algorytm predictor-corector Geara piatego rzedu [7]. Metoda ta polega na przewidze-

2218683271(11)



niu wartosci interesujacych nas parametréw w nastepnym kroku czasowym, a nastepnie

korekcji otrzymanych przyblizen.

4.3 Potencjaty

Podstawowym problemem metody dynamiki molekularnej jest rozwiazywanie rownan
ruchy (4.1), wiec niezbedna jest znajomos¢ potencjatu oddziatywan V' pomiedzy elemen-
tami badanego uktadu. Posta¢ potencjatu silnie zalezy od typow oddziatujacych miedzy
sobg atoméw. Na przyktad dla atoméw gazu mozemy zastosowac prosty potencjat dwucia-
towy Lennarda-Jonnesa, natomiast dla weglowodorow musimy stosowaé¢ skomplikowany
potencjal wielociatowy, ze wzgledu na kierunkowos¢ wigzan chemicznych. Dlatego tez, w
programie wykonujacym symulacje, istnieje konieczno$é zadania typu potencjatu dla za-

danych grup atoméw. Ponizej zestawiono zastosowane w wykonywanej pracy potencjaty.

4.3.1 Potencjal Moliere’a

Potencjat Moliere’a jest dwuciatlowym potencjatem odpychajacym, ktéry reprezentuje
elektrostatyczne odpychanie dodatnio natadowanych jader atomowych o liczbach atomo-
wych Z; i Z5, ekranowanych ujemnie natadowang chmurg elektronows. Potencjat mozna

zapisa¢ w ogélnej postaci [8]:
,

AV
_ 126(1)(

V(T) r a

) (4.2)

gdzie r jest odlegloscia miedzy oddziatujacymi ciatami, a funkcja ekranujaca ®(*) ma

r
a

postac:
(1) = S crexp(—di), D(0) = i = 1, (43)
=1 ;

dla potencjaltu Moliera, suma w réwnaniu 4.3 sklada si¢ z trzech sktadnikéw (n=3), a

parametr ekranowania wyraza wzor:

972
128

gdzie apg oznacza promien Bohra, a state z rownania 4.3 przyjmuja postac: ¢; = 0.35, ¢y =
0.55,¢c3 =0.1, dy =0.3,d2 = 1.2,d3 = 6.0.

Wl

a=(—)sag* (21 + Zo) 73, (4.4)

4.3.2 Potencjal Morse’a

Potencjal Morse’a [9] jest dwucialowym potencjalem odpychajaco-przyciagajacym o

nastepujacej postaci:

V(r) = Dexp[—2a(r — rq)] — 2 exp[—a(r — ro)], (4.5)

2563205094(12)



gdzie D - oznacza modut minimalnej wartos$ci potencjatu, ktora wystepuje w r = rg, « -
parametr okreslajacy nachylenie V' i potozenia miejsca zerowego. Sktadnik exp[—2a/(r —
r9)] ma charakter odpychajacy, ktéry dominuje przy matych odlegtosciach, a -2 exp[—a(r—
r0)] ma charakter przyciagajacy i odgrywa dominujaca role dla duzych odlegtosci.

W przypadku badanego w pracy uktadu, dla oddziatywania Au-S zastosowano zmody-
fikowany potencjal Morse’a [10]. Zaimplementowana modyfikacja opierata si¢ na wprowa-
dzaniu zaleznosci sity potencjatu od wysokosci rozpylonego fragmentu nad powierzchnig.
Przyjeto taka posta¢ potencjatu poniewaz w takiej formie lepiej odtwarza energie wigzania

tioli do powierzchni metali i klastréw ztota [10].

4.3.3 Potencjal Lennarda-Jonesa

Potencjat Lennarda-Jonesa typu ”12-6" jest dwucialowym potencjatem odpychajaco-

przyciagajacym o nastepujacej postaci:
V(r)=el(-)"—2(-)°] (4.6)

gdzie € - oznacza modut minimalnej wartosci potencjatu, o - parametr okreslajacy nachy-
lenie potencjatu. Sktadnik 712" potencjatlu odpowiada za odpychanie dla matych odlegto-
sci i odpowiada przekrywaniu sie chmur elektronowych oddzialujacych atoméw. Sktadnik
76" - jest przyciagajacy dla duzych odleglosci i odpowiada oddziatywaniu dipol-dipol.

Potencjat L-J stuzy do modelowania oddziatywania van der Waalsa.

4.3.4 Potencjal CEM

Potencjal Corrected Effective Medium (CEM) jest potencjalem wielocialowym, sto-
sowanym do modelowania oddziatywan pomi¢dzy atomami metali w krysztale, krystali-

zujacych wg struktury fec. Potencjal mozna przedstawi¢ wzorem [11]:

1
i g
gdzie VF jest energig osadzenia atomu A; w o$rodku o gestosci elektronowej n;, pocho-

dzacej od jego sasiadow, a V, jest potencjatem dwucialowym oddzialywania kulombow-

skiego.

4.3.5 Potencjal AIREBO

Potencjal wielociatowy Adaptive Intermolecular Reactive Empirical Bond Order [12]
jest potencjalem wielocialowym opisujacym oddzialtywania C-C, C-H oraz H-H w weglo-
wodorach. Potencjal mozna schematycznie przedstawi¢ wzorem:

1 .
D IR D W B! (19
P i ki 10,5,k
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gdzie E"° - dwucialowy potencjal weglowodorowy REBO [13] ktéry opisuje krétkoza-
siegowe wigzania C-C, C-H, H-H, E’F - potencjal LJ, ktéry wprowadza oddziatywania
dalekozasiegowe, E°rs" _ potencjal czterocialowy zalezny od kierunkowosdci i wysycenia

sie wigzan w weglowodorach.

5 Badany uktad

5.1 Pocisk

W przeprowadzonych symulacjach zastosowano dwa typy pociskéw. Pojedynczy atom
bizmutu o masie 208.98 u oraz fulleren Cgy 0 masie 720.669 u (kazdy C o masie 12.01115
u). Wezesniejsze badania wykazaly, ze efektywno$é rozpylania dla czystych metali byta
wigksza dla wigzek klastrowych niz dla atomowych [14]. Natomiast, w przypadku stabo

zwigzanych warstw organicznych, wiazki atomowe wykazywaly wigksza efektywnosé [15].

Rysunek 6: Graficzna reprezentacja fullerenu Cgo o $rednicy 7.1 A

Do opisania oddzialtywania pomiedzy atomami wegla w klastrze Cgo, zastosowano
wielocialowy potencjal AIREBO. Natomiast aby poprawnie odtworzy¢ potencjal oddzia-
lywania atomow pocisku z atomami tarczy podczas rozpylania, zastosowano potencjal
Moliere’a. Wiadomo, ze potencjal ten dobrze odtwarza oddziatywanie miedzy atomowe

dla matych odlegtosci, ktore wystepuja podczas wysoko energetycznych zderzen.

5.2 Podloze

Jako podtoze do badania proceséw zachodzacych podczas modyfikacji czystego pod-
loza wiazka jonéw, zastosowano krysztal ziota w ksztalcie pétkuli o promieniu 1004,
sktadajacy sie z 170128 atoméw Au o masie 196.97 u. Krysztal zostat odtworzony w na-
turalnie wystepujacej formie tzn. o strukturze fce, ze stalg sieciows 2.88 A, natomiast sieé

zostala tak zorientowana, aby powierzchnia ktéra jest bombardowana byta typu (111).
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9829349286(14)



Rysunek 7: Graficzna reprezentacja czystego Au(111): a) widok pod katem, b) widok z
gory

Dla badanego krysztalu wybrano ksztalt potkuli, poniewaz podczas uderzenia pocisku
w powierzchnie, odksztalcenie powstajace wewnatrz materiatu przybiera kulisty ksztatt.
Dlatego stosujac taki whasnie ksztalt, mozemy zmniejszy¢ ilo$é atoméw w ukladzie (co
oznacza réwniez skrécenie czasu symulacji), nie tracac przy tym na doktadnosci wykony-
wanych symulacji.

Do symulacji oddzialywan pomiedzy atomami Au zastosowano potencjal CEM.

5.3 Warstwa BP3

Do badan procesow zachodzacych podczas litografii jonowej z uzyciem warstwy ma-
skujacej, zastosowano maske sktadajaca sie z molekul BP3. Pierwotny ksztalt warstwy,
otrzymano przy pomocy obliczen DFT [16]. Uktad ten sktadat sie z niewielkiej liczby ato-
moéw, poniewaz obliczenia metodg DF'T sg skomplikowane. Z otrzymanego uktadu wycieto
uktad dwoch molekut, na podstawie ktérego przez translacje odtworzono cata warstwe.
Otrzymana warstwa skladata sie z 167 molekut BP3, co daje 5678 atomow. Nastepnie
stworzono koncowy ukltad (Rys. 8), taczac warstwe SAM z czystym krysztatem ztota, tym
samym, ktéry zostal zbudowany dla badania procesu rozpylania czystego ztota(Rys. 7).

W obliczeniach przyjeto nastepujace masy atoméw tworzacych warstwe BP3 H -
1.002657 u, C - 12.01115 u, S - 32.066 w.

Potencjatem ktory odtwarzal wzajemne oddziatywanie pomiedzy atomami H-H, C-C,
C-H w molekule BP3, byt wielociatlowy potencjat AIREBO. Natomiast oddziatywania
pomiedzy S-Au oraz S-S odtwarzal potencjat Morse’a, wedtug formalizmu opisanego w

pracy [10].
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Rysunek 8: Graficzna reprezentacja warstwy BP3 na Au(111): a) widok pod katem, b)
widok z gory

5.4 Warunki brzegowe

Symulacje komputerowe przeprowadza si¢ na mozliwie matych uktadach, aby zredu-
kowaé koszt obliczen (czas symulacji). Z drugiej jednak strony, stworzenie zbyt malego
uktadu moze doprowadzi¢ do sytuacji, w ktorej efekty brzegowe(skoniczona objetosé krysz-
talu) zaburza wynik symulacji.

Efekty brzegowe zostaly zminimalizowane poprzez narzucenie na uktad odpowiednich
warunkéw brzegowych. W uktadzie wydzielono trzy strefy, kazda ograniczona poétsferami

o odpowiednich promieniach:

e Strefa nieruchomych atoméw - utrzymuje ona cate podloze w miejscu i zapobiega

zaburzeniu calej struktury krystalicznej (100A > R > 94 A).

e Strefa stochastycznych atoméw - ma za zadanie absorpcji energii fali uderzeniowej,

tak aby nie odbijata si¢ do strefy nieruchomych atoméw (94 A>R>80 A).

e Strefa swobodnych atoméw - obszar wlasciwy symulacji, w ktérym podczas obli-
czen, nie narzucono zadnych dodatkowych warunkéw podczas symulacji, poza tymi

wynikajacymi z przyjetych oddzialywan (R < 80 A).

5.5 Stan stabilnej struktury

Tworzenie uktadow na potrzeby symulacji komputerowych, opiera sie o wyniki do-
Swiadczalne lub wartosci obliczone teoretycznie. Wychodzac z matego fragmentu uktadu
(komorki elementarnej lub molekuty), przez proste operacje symetrii lub inne przeksztal-
cenia matematyczne, dochodzi si¢ do gotowego uktadu. Tak otrzymana struktura zazwy-

czaj nie znajduje w minimum energii potencjalnej. Aby struktura zbudowanego uktadu,

12
7754597484(16)



Rysunek 9: Reprezentacja graficzne warunkéw brzegowych: a) przekrdj, b) z gory. Strefe
nieruchomych atoméw oznaczono kolorem czerwonym, atoméw stochastycznych zielonym,

a atomow swobodnych niebieskim

odpowiadata rzeczywistej formie (w rozumieniu zastosowanego modelu teoretycznego oraz
uzytych potencjatéw), nalezy go poddaé tzw. relaksacji. W wyniku tej czynnosci, uktad
zostaje sprowadzony do minimum energii potencjalnej i kinetycznej. Proces relaksacji po-
lega na przeprowadzeniu symulacji z odpowiednimi warunkami brzegowymi. Na atomy
tworzace strefe stochastyczna oraz atomy swobodne (Rys. 9), zostaje narzucone ttumienie
o bardzo matej wartosci, natomiast na atomy ze strefy nieruchomej (Rys. 9) naktada sie
warunek niezmiennosci pozycji.

W wyniku procesu relaksacji odbiera si¢ uktadowi praktycznie cata energie kinetyczna,
w skutek czego jego temperatura staje sie bliska 0 K. Tak niska temperatura uktadu
znaczaco upraszcza obliczenia (krétszy czas symulacji), nie wpltywajac jednoczesnie na

wydajnosé rozpylania [6].

5.6 Strefa padania

Deterministyczny charakter symulacji metoda dynamiki molekularnej prowadzi do sy-
tuacji, w ktorej przy jednakowych parametrach poczatkowych, wyniki obliczen dla dwdch
i wiecej symulacji dadza taki sam wynik (w praktyce moga wystapi¢ niewielkie réznice
zwigzane z precyzja liczb zmiennoprzecinkowych). Aby dysponowaé zréznicowana i re-
prezentatywna proba, przeprowadzono po 100 symulacji dla uktadu Au(111) rozpylanego
atomem bizmutu oraz 13 symulacji dla rozpylania klastrem Cgp, dla réznych katoéw pa-
dania pocisku przy energii kinetycznej pocisku Ej, = 10keV. Dla uktadu BP3/Au(111)
wykonano po 13 symulacji dla pocisku atomowego i klastrowego, dla kata 8 = 45° i ener-

gii kinetycznej pocisku Ej, = 10keV. Dla uktadu BP3/Au(111) wykonano wizualizacje
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miejsc padania (Rys. 10).

Rysunek 10: Reprezentacja graficzna miejsc uderzen w przypadku uktadu BP3/Au(111).
Szare kotka - atomy Au, zotte - miejsca adsorbcji S, czerwone kropki - miejsca uderzen

pocisku

5.7 Czas rzeczywisty symulacji

Czas rzeczywisty symulacji wybiera sie tak, aby doktadnos¢ otrzymanych wynikow by-
ta mozliwie jak najwieksza, przy mozliwie jak najmniejszym czasie symulacji. W przypad-
ku badanego uktadu czas symulacji dobrano tak, aby catkowity wspotczynnik rozpylenia
osiggal okoto 95 % ostatecznej wartosci. W praktyce oznacza to, ze wykres catkowitego
wspoélezynnika rozpylenia od czasu rzeczywistego ulega wysyceniu (Rys. 11,12).

Do obliczania wspotezynnika rozpylenia od czasu zastosowano prosty skrypt, ktory za
atom rozpylony uznawal atom, o wspétrzednej z (prostopadta do rozpylanej powierzch-
ni) wiekszej od 22 A nad poziomem zlota. Skutkiem zastosowania takiego algorytmu, sg
miejscowe spadki catkowitego wspétezynnika rozpylenia na wykresach (Rys. 11,12). Jest
to spowodowane tym, ze atomy rozpylonych klastréw posiadajg minimalnie rézng pred-
kos¢, niz predko$¢ wypadkowa catego klastra. W rezultacie moze zaj$¢ sytuacja, w ktorej
dany atom w klastrze, w réznych klatkach czasowych bedzie oscylowatl wokot wartosci
(wspolrzednej z), przy ktoérej algorytm uznaje go za rozpylony lub nierozpylony.

Na podstawie wykreséw zaleznosci catkowitego wspotezynnika rozpylenia ztota od
czasu (Rys. 11,12), przyjeto czas rzeczywisty symulacji dla powierzchni czystego zlota
taw = 20ps, a dla zlota z naniesiong warstwa BP3 tgp3 = 39.8ps.

Poréwnujac catkowity wspotezynnik rozpylania dla pociskow atomowych oraz kla-
strow, w zaleznosci od rozpylanej powierzchni, mozna zauwazy¢ odwrdcenie zalezno$ci

przy zmianie rozpylanej powierzchni. W przypadku powierzchni czystego ztota (Rys. 11),
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Rysunek 11: Wykres zaleznosci catkowitego wspotezynnika rozpylenia zlota od czasu

rzeczywistego symulacji, dla rozpylania czystego ztota, przy kacie padania 45°
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Rysunek 12: Wykres zaleznosci catkowitego wspoétczynnika rozpylenia ztota od czasu

rzeczywistego symulacji, dla rozpylania warstwy BP3 osadzonej na ztocie, przy kacie

padania 45°

catkowity wspotezynnik rozpylenia, byt znacznie wiekszy dla pocisku klastrowego niz dla

pocisku atomowego. Natomiast dla powierzchni z naniesiona warstwa BP3, wspotczynnik
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ten okazal sie wiekszy dla pocisku atomowego. Wynik taki jest spowodowany tym, ze
dla uktadu BP3/Au(111) energia pocisku klastrowego jest deponowana w warstwie BP3,
gdzie praktycznie w catosci jest przeznaczana na fragmentacje molekut oraz usuwanie
molekut organicznych (przekazanie fragmentom pedu). Natomiast w przypadku pojedyn-
czego atomu, pocisku z niewielkimi stratami dociera do warstwy zlota, gdzie deponuje

cala swoja energie kinetyczna.

6 Analiza wynikow

6.1 Analiza uszkodzen powierzchni

W celu jakosciowego poréwnanie efektow bombardowania badanych uktadéw, wiaz-
kami Cgg oraz bizmutu, utworzono reprezentacje graficzne tych uktadéw po uderzeniach.
Efekt erozji uwidoczniono tworzac dwie perspektywy dla kazdego przypadku: widok prze-
kroju przechodzacego przez srodek uktadu oraz widok pod katem na wycinek uktadu. Po-
niewaz dla kazdego zestawu parametréow (kata padania, typu pocisku, typu rozpylanego
podloza) przeprowadzana jest pewna liczbe symulacji, w ktérych zmienia si¢ nieznacznie
miejsce padania, do przedstawianej wizualizacji nalezato wybraé¢ trajektorie, ktéra najle-
piej oddawataby charakter catej populacji. Zastosowanym kryterium wyboru byt catko-
wity wspotezynnik rozpylenia atomow ztota, tzn. wybrano te trajektorie, dla ktérych ten
wspotezynnik byt najblizszy $redniej wartosci ze wszystkich préb.

Efekty erozji powierzchni, opisano dla katéw padania 45°:

1. Bombardowanie bizmutem czystego ztota (Rys. 13). W wyniku uderzenia powstal
krater o glebokosci okoto 6 A i érednicy okolo 27 A. Wokét krateru widoczne sa
koncentrycznie rozchodzace sie defekty sieci. Oznacza to, ze duza czes$¢ energii kine-
tycznej pocisku, zostata przekazana na deformacje struktury krysztahu. Na brzegach
powstatego krateru widoczne sg niewielkie asymetrycznie rozmieszczone akumulacje

atomoéw zlota.

2. Bombardowanie bizmutem czystego ztota z naniesiona warstwa BP3 (Rys. 14). Po-
wstanie asymetrycznego wglebienia o glebokosci okoto 2.5 A, ktérego wlot skierowa-
ny jest w strone z ktérej nadlatywat pocisk. Widoczne asymetryczne odksztatcenia
sieci krystalicznej, jak rowniez asymetryczne wypietrzenie z z ztota. Warstwa BP3
zostala mocno zdefektowana, przy czym tylko niewielka cze$¢ powierzchni ztota

zostata odstonigta.

3. Bombardowanie klastrem Cgq czystego ztota (Rys. 15). Wytworzenie duzego sferycz-

nego krateru o glebokosci okoto 8 A i rednicy okolo 42 A. Sieé krystaliczna wokét
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Rysunek 13: Wizualizacja powierzchni Au(111) po uderzeniu atomem bizmutu o energii

kinetycznej 10keV, pod katem 45°, na podstawie stanu uktadu w 20ps symulacji

Rysunek 14: Wizualizacja powierzchni BP3/Au(111) po uderzeniu atomem bizmutu o

energii kinetycznej 10keV, pod katem 45°, na podstawie stanu uktadu w 39.8ps symulacji
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Rysunek 15: Wizualizacja powierzchni Au(111) po uderzeniu klastrem Cgy o energii ki-

netycznej 10keV, pod katem 45°, na podstawie stanu uktadu w 20ps symulacji

Rysunek 16: Wizualizacja powierzchni BP3/Au(111) po uderzeniu klastrem Cgy 0 energii
kinetycznej 10keV, pod katem 45°, na podstawie stanu uktadu w 39.8ps symulacji
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krateru jest praktycznie nienaruszona, oznacza to, ze duza czesé¢ energii kinetycznej

pocisku, przetozyla sie na emisje atomoéw podtoza.

4. Bombardowanie Cgy czystego zlota z naniesiong warstwa BP3 (Rys. 16). Uderzenie
prawie nie naruszyto struktury ztota, widoczne sa pojedyncze atomy ktore zostaly
wyrwane z pierwszej warstwy. Molekuty warstwy SAM zostaty praktycznie catko-
wicie usuniete z obszaru w ksztalcie kota o $rednicy okolo 90 A. Obszar warstwy

organicznej poza strefa, z ktérej usunieto atomy, wykazuje niewielkie zdefektowanie.

6.2 Zalezno$¢ wspoélczynnika rozpylenia od kata padania

W celu uzyskania informacji na temat efektywnosci erozji powierzchni w zaleznosci
od kata padania wigzki, przeprowadzono seri¢ symulacji badajac catkowity wspotczyn-
nik rozpylenia atomoéw ztota zmieniajac kat padania pocisku. Caltkowity wspdtezynnik
rozpylenia ztota obliczono przy uzyciu algorytmu, ktéry na podstawie stanu uktadu w
ostatnim kroku symulacji, obliczat ilos¢ atoméw ktore zostang wyemitowane. Algorytm
podczas obliczen wykorzystuje informacje na temat pedéw i wzajemnych potozen atomow.
Procedura ta zostata przeprowadzona dla wszystkich trajektorii. Nastepie dla danego ka-
ta, wyliczono $rednig arytmetyczng wartosci catkowitego wspotczynnika rozpylenia, wraz
z odchyleniem standardowym.

Rozpylanie atomem bizmutu czystego ztota, wykazywato znacznie wicksze wahania
catkowitego wspodltezynnika rozpylenia w poréwnaniu do klastra Cgo (Rys. 17). Aby uzy-
ska¢ doktadno$¢ poréwnywalng z wynikami dla klastra Cgg, dla bizmutu przeprowadzono

100 symulacji.

6.2.1 Au(111)

Calkowity wspotezynnik rozpylenia ztota atomem bizmutu (Rys. 18), osiaga maksi-
mum dla wartosci kata okoto 70°, a nastepnie drastycznie maleje. Wystepowanie mak-
simum dla takiego kata jest spowodowane tym, ze pocisk deponuje swoja energie blisko
powierzchni, czyli w miejscu w ktérym istnieje najwieksze prawdopodobienstwo emis;ji.
Dla wyzszych katow, spadek emisji jest spowodowany tym, ze pocisk zamiast deponowaé
swoja energie kinetyczng w podtozu, odbija sie od niego. Jak pokazano na rysunku 18 dla
kata w poblizu 30°, wida¢ spadek wspoétczynnika rozpylenia. Jest to zwiazane z efektem
kanatowania. Efekt ten polega na tym, ze przy pewnych katach padania, pocisk atomowy
pada na krysztal wzdtuz jego gtownych plaszczyzny lub gtéwnych osi krystalograficz-
nych. Pocisk taki doswiadcza wtedy jedynie nisokgtowych odchylen i porusza sie w duzej
odlegltosci od atoméw tarczy. Na skutek tego pocisk deponuje swoja energie kinetyczng

gteboko w krysztale.
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Rysunek 17: Poréwnanie catkowitych wspotczynnikéw rozpylenia atoméw ztota dla po-
szczegblnych trajektorii. Dla rozpylania bizmutem (po lewej) oraz klastrem Cgy (po pra-

wej), przy kacie padania 45 © i energii kinetycznej pocisku Ej, = 10 keV
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Rysunek 18: Zaleznos$é¢ catkowitego wspoétezynnika rozpylenia od kata padania pocisku

dla rozpylania czystego ztota bizmutem i energii kinetycznej pocisku Ey = 10 keV

Dla klastra Cgp, catkowity wspo6tezynnik rozpylenia (Rys. 19)osiaga maksimum dla
wartosci kata w poblizu 15°, a nastepnie monotonicznie maleje, az do osiagniecia prak-
tycznie zera przy kacie rownym 70°. Malejacy charakter zaleznosci, jest zwiazany z tym,
ze im wiekszy kat padania, tym wieksze prawdopodobienstwo, ze duza cze$é¢ atoméw
klastra nie zdeponuje swojej energii kinetycznej w powierzchni, tylko odbije si¢ od niej

nieznacznie zmniejszajac swoj ped. Dla pociskow klastrowych nie wystepuje efekt kana-
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Rysunek 19: Zaleznos¢ catkowitego wspotczynnika rozpylenia od kata padania pocisku,

dla rozpylania czystego ztota klastrem Cg

towania, tak ja w przypadku pociskéw jonowych, poniewaz rozmiar klastra jest zbyt duzy

aby zmiesci¢ si¢ pomiedzy plaszczyznami krysztatu.
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Rysunek 20: Wykresy przedstawiajace wspotczynniki odbicia dla bizmutu (po lewej) oraz

klastra Cgop (po prawej) w zaleznosci od kata padania

Sporzadzono réwniez wykres zaleznosci catkowitego wspotczynnika odbicia pocisku w
zaleznosci od kata padania (Rys. 20). Na wykresach mata warto$¢ catkowitego wspotezyn-
nika odbicia oznacza, ze pocisk zostat zaimplementowany w bombardowany krysztat. Dla
bizmutu, wida¢ najmniejszy wspolczynnik odbicia dla wartosci kata, przy ktérym wy-
stepuje kanatowatowanie. Dla wigkszych wartosci kata wspotczynnik ten rosnie, co jest

zwigzane z wiekszym prawdopodobienstwem odbicia sie pocisku od powierzchni. Nato-
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miast dla klastra Cgy wspotezynnik odbicia wynosi praktycznie jeden dla wszystkich katow

padania. Oznacza to, ze atomy wegla nie implantuja sie w bombardowanym materiale.

6.3 Widma masowe

Widma masowe zostaly utworzone w celu zobrazowania wptywu uderzenia pocisku,
na atomy przypowierzchniowej warstwy oraz molekuty warstwy maskujacej. Do tego ce-
lu wykorzystano analogiczny algorytm jak do wyznaczania catkowitego wspétczynnika
rozpylenia zlota dla zaleznosci katowych. W tym przypadku, zliczane byly masy emito-

wanych czastek, a nie tylko liczba emitowanych atomow.
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Rysunek 21: Widma masowe dla rozpylania czystego ztota jonem bizmutu (po lewej) oraz

klastrem Cg, przy kacie padania 45 ° i energii kinetycznej pocisku Fy = 10 keV

Dla rozpylania bizmutem (Rys. 21) linia o najwiekszym natezeniu znajduje si¢ w
m = 196.97u co odpowiada masie atoméw ztota. Natezenie kolejnych pikow stopniowo
maleje, a ich potozenie odpowiada wielokrotnoscia masy atomu ztota. Niewielki sygnat w
poblizu pierwszej linii pochodzi od bizmutu. Dla pocisku klastrowego linig o najwickszej
intensywnosci jest linia pochodzaca od atomu wegla, ktéry wchodzit w sktad pocisku.
Dalsze linie maja podobny rozktad jak dla pocisku atomowego, posiadaja jednak wigksza
intensywnosc.

Przy rozpylaniu dla uktadu BP3/Au(111), pojawia sie znacznie wiecej linii, zwiazane
jest to z emisja fragmentéw molekut organicznych oraz klastréw ztota z zadsorbowanymi
molekutami. Obserwuje sie¢ wieksza liczbe linii oraz wielokrotnie wigksze ich natezenie
dla pocisku klastrowego. Swiadczy to o tym, ze ten pocisk skuteczniej usuwa warstwe
organiczng niz pocisk atomowy. Proces usuwania dla pocisku klastrowego, odbywa si¢

glownie poprzez mocng fragmentacje molekut i nadanie tym fragmentom duzej energii
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Rysunek 22: Widma masowe dla rozpylania warstwy BP3/Au(111), atomem bizmutu (po
lewej) oraz klastrem Cgp, przy kacie padania 45 ° i energii kinetycznej pocisku Ey = 10

keV. Wykres dla Cgy powyzej przeciecia przedstawiono w skali logarytmicznej

kinetycznej.

7 Podsumowanie 1 wnioski

Celem niniejszej pracy byto zbadanie proceséw towarzyszacych litografii jonowej ukta-
du Au(111), oraz uktadu BP3/Au(111), pociskami Cgp i Bi 0 energii 10 keV. W uktadzie
BP3/Au(111) warstwa BP3 pehita role warstwy maskujace;j.

Analiza graficznej reprezentacji atomow w ostatnim kroku symulacji dowiodta, ze
w przypadku modyfikacji powierzchni czystego ztota, wigzka klastrowa tworzy na po-
wierzchni strukture o regularnym ksztalcie w postaci kulistego krateru. Natomiast wigzka
atomowa wytwarzalta bezksztattny krater wprowadzajac do materiatu duze zdefektowa-
nie oraz obce atom (implantacja pocisku w materiale). W przypadku wytwarzania wzoru
w warstwie maskujacej, wigzka klastrowa rowniez posiadata lepsze wlasnosci niz wiazka
atomowa, rOwnomiernie usuwata warstwe maskujaca oraz nie niszczyta powierzchni ztota.

Na podstawie katowej zaleznosci catkowitego wspodtezynnika rozpylenia ztota pokaza-
no, ze wiazka klastrowa daje bardziej powtarzalne wyniki niz wigzka atomowa. Godng
uwagi obserwacja jest to, ze dla kata powyzej 70° pocisk klastrowy nie powoduje emisji
atomow zlota z czystego podloza ztota. Fakt ten jest interesujacy dlatego, ze przy ta-
kim kacie padania mozna usuwaé¢ warstwe maskujacg nie naruszajac powierzchni ztota,
w przypadku trafienia w juz odstoniety fragment powierzchni.

Badania widma masowego emitowanych czastek wskazaly, ze duzg efektywnosé¢ usu-

wania warstwy maskujacej, wigzka klastrowa osigga poprzez duza fragmentacje molekut
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tej warstwy.
Na podstawie otrzymanych wynikow mozna jednoznacznie stwierdzic, iz w ewentual-
nej litografii jonowej dla uktadu Au(111) oraz BP3/Au(111) znacznie korzystniejsze jest

zastosowanie wigzki klastrowej (Cgp) niz atomowej (bizmut).
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