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1. Wstep.

Proces rozpylania substancji organicznych przy pomocy klasterow argonu jest przedmiotem
badan eksperymentalnych i symulacji komputerowych [1-6]. Klastery argonu uzywane sg chetnie
uzywane jako pociski rozpylajace w spektroskopii mas jonow wtérnych (SIMS), poniewaz rzadko
powodujg dodatkowe zniszczenie powierzchni proébki organicznej [7]. Za pomoca dynamiki
molekularnej zbadano wspdtczynnik rozpylenia w zaleznosci od rozmiaru argonowego pocisku, jego
energii kinetycznej i kata pod jakim nastepuje uderzenie [8]. Stwierdzono [9-11], iz zalezno$¢ ta dla
danego podtoza jest w pewnym zakresie energetycznym liniowa, niezaleznie od rodzaju pocisku jakim
bombarduje sie powierzchnie. Jest to mozliwe dzieki skalowaniu zaréwno wspdtczynnika rozpylenia
powierzchni jak i energii pocisku przez wielko$é pocisku. W przypadku stosowania jednorodnego
chemicznie rodzaju pocisku wygodnie jest stosowaé skalowanie przez liczbe atoméw w pocisku.
Uogdlnione skalowanie polegajace na dzieleniu przez liczbe nukleondw w pocisku pozwala potaczyc
ze sobg wspomniane zaleznosci dla pociskéw o réznym sktadzie.

Zaleznosci wspodtczynnika rozpylenia od energii réznig sie dla odmiennych podtozy [12]. Pozostaje
pytanie jakie parametry podtoza decydujg o tej réznicy i czy jest mozliwe wprowadzenie skalowania,
ktére pozwolitoby przedstawi¢ wszystkie wyniki w formie uniwersalnej reprezentacji, w ktorej
wspotczynnik rozpylenia nie bedzie zalezat od rozmiaru pocisku czy rodzaju bombarowanego
podtoza. W tym celu w pracy zbadano wspdtczynnik rozpylenia klasterami argonu podtoza
zbudowanego z metali szlachetnych (Pt, Au, Ag), krystalizujgcych w strukturze fcc, réznigcych sie
parametrami takimi jak masa atomowa, stata sieci, energia sublimacji i koncentracja. Pierwiastki
dobrano tak, aby utatwi¢ dostrzezenie ewentualnych rdéznic we wspdtczynniku rozpylenia
spowodowanych konkretnymi parametrami, przyktadowo ztoto i srebro posiadajg prawie identyczng
statg sieci, podczas gdy ztoto i platyna majg zblizong mase atomowga. Wspdtczynnik rozpylenia
wyrazono nastepnie w rezimie objetosci, jako rozpylong objetos¢ i sprawdzono, czy wspomniane
rozktady rozpylonej objetosci dla poszczegdlnych podtozy aby byty one zbiezne, tj. znajdowaty sie na
wykresie na jednej linii. Wyniki obliczen zostaty opublikowane w The Journal of Physical Chemistry
Letters [13].
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2. Proces rozpylania — podejscie teoretyczne.

Rozpylanie oznacza erozje powierzchni i zwigzang z nig emisje czastek wywofang
bombardowaniem przez pociski (atomy, jony, czasteczki) [14]. Petni ono wazng role w
nanotechnologiach top-down (nanolitografia) oraz w spektrometrii mas wtérnych jonéw (SIMS).
Symulacje komputerowe posiadajg w badaniach podstawowych nad rozpylaniem réwnie wazna role,
jak teoria i fizyczne eksperymenty. Zmiennymi parametrami obliczen zwigzanych z procesem
rozpylania moga by¢ rozmiar pocisku, jego struktura, energia, kat pod jakim nastepuje uderzenie oraz
charakter podfoza, w tym struktura krystalograficzna. Wielkosci mierzone to przede wszystkim: liczba
wyemitowanych atoméw podtoza, ich rozktad energii kinetycznej oraz widmo masowe.
Obserwowane sg rowniez zmiany ksztattu powierzchni wywotane uderzeniem.

Procesy zachodzace podczas zderzenia pocisku z powierzchniag mozna podzieli¢ na jadrowe
(elastyczne) i elektronowe (nieelastyczne) [14]. Elektronowe to procesy zwigzane ze zmiang stanu
elektronéw w atomach. Procesy jgdrowe z kolei opierajg sie na elastycznych zderzeniach zgodnych z
prawami mechaniki klasycznej (zmianie moze ulec ped czastki, ale jej wewnetrzna struktura juz nie).
Dominujg one przy niskich energiach (poza trzema najlzejszymi pierwiastkami dotyczy to energii z
zakresu keV i mniejszych) i mogg by¢ symulowane za pomocg dynamiki molekularnej, z zaniedbaniem
zachowania sie elektronéw [14]. Energia kinetyczna pocisku podczas procesu rozpylania rozchodzi sie
w tym przypadku na skutek kaskady zderzen, w ktérej atomy pocisku przekazujg swoj ped atomom
powierzchni, wybijajac je z pozycji weztowych. Kaskade zderzern mozna podzieli¢ na kaskade liniowg,
w ktorej kolejne zderzenia balistyczne powodujg przekaz pedu, oraz na mechanizm spike’u, w ktérym
gestos¢ energii jest na tyle duza, ze nie dochodzi do bezposredniego zetknecia sie atomu pocisku z
atomem powierzchni w jego potozeniu rownowagi [14]. W przypadku kaskady liniowej energia atomu
powierzchni moze przekroczy¢ warto$¢ energii wigzania powierzchnii i tym samym wyrwaé sie z
istniejgcej struktury krystalograficznej, co oznacza jego emisje. Proces ten nazywamy wtasnie
rozpylaniem. Parametrem okreslajgcym rozpylanie jest wspdtczynnik rozpylenia Y, bedacy
stosunkiem ilosci rozpylonych atoméw do liczby pociskow (jonow) [15]:

_ $rednia liczba rozpylonych atoméw

liczba bombardujacych jonéw - (1.1)

W modelu liniowej kaskady zderzen wspdtczynnik rozpylenia jest proporcjonalny do funkcji Fp
okreslajacej energie zdeponowang przez pocisk w poblizu powierzchni tarczy [15]:

Y = AF, (1.2)

gdzie A to stata materiatowa, zalezna od gestosci atomowej i powierzchniowej energii wigzania tarczy
oraz przekroju czynnego na zderzenie, natomiast Fp okreslona jest wzorem:

2134969097(6)



dE
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gdzie E to energia kinetyczna pocisku, x to droga przebyta przez pocisk w tarczy, a a to
bezwymiarowa funkcja zwigzana ze stosunkiem mas atomdéw pocisku do atomow tarczy, kata
padania pocisku i jego energii. Stad pochodna energii po drodze oznacza ilo$¢ energii traconej przez
pocisk w trakcie penetracji tarczy [14].

W przypadku mechanizmu spike’u wspétczynnik rozpylenia spetnia zaleznos¢:

gdzie m>1.

3. Proces rozpylania — podejscie praktyczne.

Wspodtczynnik rozpylenia, rozumiany jako liczba atomdéw wyemitowanych z powierzchni
dzielona przez atomy pocisku, jest skalowany przez liczbe atomdw w pocisku. Y/n w funkcji energii
zredukowanej € = E/U, (gdzie U, to energia kohezji) przyjmuje zalezno$¢ [10]:

Y eb+1 2.1)
n ¢ (e, + )P
gdzie a i b sg parametrami krzywej (b opisuje zakres nieliniowych zaleznosci, a a determinuje wzrost
wspotczynnika rozpylenia), a . to skalowana energia progowa Ey/U, powyzej ktdrej nieliniowy
charakter zaleznosci Y/n od energii staje sie liniowy. Dla € >> g, powyzsze réwnanie przyjmuje postac:

%:a(e—bgc). (2.2)

Zaleznos¢ pomiedzy wspotczynnikiem rozpylenia a energig kinetyczng pocisku Ar, (klastera
sktadajgcego sie z n atomdéw argonu) moze by¢ przyblizona krzywa dang wzorem [16]:

E
= \4q
v_o_ Gt (23)
L
gdzie A i g to parametry wyznaczone w procesie dopasowywania krzywej, Y to wspodtczynnik
rozpylenia, E to energia kinetyczna klastera Ar, o liczbie atoméw n. Krzywa ta odpowiada obliczeniom

zarowno dla matych pociskow zbudowanych nie tylko z argonu, jak pojedynczy Ce i koronen
bombardujgce powierzchnie polietylenu [9], jak dla serii pociskdw argonu, z zakresu energii

1< % < 250 uderzajacych w powierzchnie benzenu [8].

Z kolei wspotczynnik rozpylenia w zaleznosci od wyemitowanej masy Am mozna okresli¢ wzorem
[17]:
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y = Am (2.4)
Mzn 0’

gdzie M, to masa atomowa podtoza, n to liczba atomoéw w pocisku, a Ny to liczba Avogadra.

W rozdziale tym przedstawiono rdzne podejscia do empirycznego opisu procesu rozpylania
traktujgce wspodtczynnik rozpylenia ilosciowo, jako ilos¢ wyemitowanych atomdéw. W tej pracy
wspotczynnik rozpylenia przedstawiony zostanie natomiast w rezimie objetosciowym, jako
wyemitowang z powierzchni objetos¢é.

4. Metoda badawcza.
4.1.Dynamika molekularna.

Dynamika molekularna, choé wykorzystywana do opisu Swiata w skali nanometrycznej,
opiera sie na prawach mechaniki klasycznej [18]. W tej metodzie atom nie jest ztozonym uktadem
mniejszych czgstek lub kulg okreslong gestoscia elektronowg, a jedynie matematycznym punktem w
przestrzeni. Punkt ten posiada przypisane mu parametry, przede wszystkim sktadowe potozenia i
mase. Dodatkowe parametry, jak predkos¢ i sita, wyliczane sg w kazdym kolejnym kroku czasowym.
Krok czasowy jest dyskretnym przedziatem czasu, po ktérym obliczane jest nowe potozenie atomu.
Obliczenie zmiany potozenia wymaga rozwigzania réwnania Newtona dla kazdego atomu z osobna,
zgodnie z drugg zasadg dynamiki:

d?x; (3.1)

=g,

N 2
gdzie F, to sita dziatajgca na dane ciato, m; to jego masa, a % to druga pochodna potozenia x; ciata

po czasie, czyli jego przyspieszenie.

Sita dziatajgca na ciato i obliczana jest jako gradient z pola potencjatu, w ktérym znajduje sie
atom:

F=-VV(r,...r). (3.2)

To oznacza, ze pole potencjatu dla kazdego atomu w ogdlnym przypadku generowane jest
przez wszystkie pozostate atomy w uktadzie (w szczegdlniejszych przypadkach, np. ukfadach
biologicznych, dochodzg zaleznosci potencjatu od tadunku z oddziatywan kulombowskich). Poza
elementarnymi przypadkami rozwigzanie analityczne réwnan Newtona jest niemozliwe i stosuje sie
metody numeryczne [18]. Najwazniejszg czescia metody dynamiki molekularnej jest algorytm
catkujacy, wykorzystujacy parametry atomu w danym kroku czasowym, a czesto takie w kilku
wczesniejszych i obliczajgcy nowe potozenie czastki [18]. Pozostaje jednak pytanie jak obliczy¢
zmiane ruchu dla dyskretnego kroku czasowego. Najprostszym algorytmem catkujgcym jest algorytm
Verlet’a, ktdry wykorzystuje rozwiniecie rownania ruchu w szereg Taylora. Po odcieciu wyrazéw
trzeciego i wyzszych rzedéw otrzymuje sie rownanie [19-20]:

2067134693(8)



F(t) (3.3)

7(t + At) = 27(t) — 7(t — At) + At?

m

Warto zauwazy¢, iz algorytm ten korzysta z parametrow opisujgcych ruch ciata jedynie w
biezagcym i poprzednim kroku czasowym. Algorytm Verlet’a jest szybki, wymaga mato pamieci
operacyjnej i zachowuje wzglednie statg energie nawet dla duzych krokéw czasowych, zawodzi
jednak gdy sity zalezne sg od predkosci, jak w uktadach ze statg temperaturg [21]. W tej pracy
korzysta sie z algorytmu Geara pigtego rzedu, nalezgcego do grupy metod typu predictor-corrector,
ktére dobrze radzg sobie z sitami zaleznymi od predkosci [21]. Tutaj nowe pozycje i ich pochodne s3
wpierw przewidywane z ich biezgcych wartosci przy pomocy rozwiniecia w szereg Taylora po czasie.
Nastepnie sg one poprawiane w wyniku zmiany sit w trakcie kroku czasowego 6t [19].

Metody predictor-corrector dopuszczajg ponadto zmiane wartosci kroku czasowego podczas
trwania symulacji. Dobér odpowiedniego kroku czasowego jest jednym z kluczowych zadan podczas
przygotowywania symulacji metodg dynamiki molekularnej. Zbyt dtugi krok czasowy powoduje
zwiekszenie btedéw w obliczeniach potozenia ciata, zwtaszcza dla wysokich predkosci. Z kolei maty
krok czasowy oznacza wiekszy rzeczywisty czas trwania symulacji. Kompromisem jest zmienny krok
czasowy. Jego aktualng wartos$¢ program powinien ustala¢ tak, aby sity i predkosci ciat w dwdch
kolejnych krokach byty w przyblizeniu niezmienne. Oznacza to, ze dla szybkich zmian potencjatu
dziatajgcego na ciato, np. w bliskiej odlegtosci od drugiego ciata, krok czasowy bedzie niewielki,
natomiast powiekszy sie, gdy ciata oddalg sie od siebie. Dlatego w stosowanym w tej pracy programie
krok czasowy zalezny jest od zmian przyspieszenia (definiuje sie maksymalng zmiane przyspieszenia,
Scisle zalezng od zmian potencjatu w jakim znajduje sie ciato). Jest on ponadto wprost proporcjonalny
do maksymalnej zmiany potozenia w kolejnym kroku czasowym (ustalonej przed symulacjg) oraz
odwrotnie proporcjonalny do predkosci najszybszego atomu w uktadzie w danym momencie.

4.1.1. Potencjat Lennarda-Jonesa.

W metodach symulacji komputerowych gazy szlachetne, takie jak argon, sg chetnie
wykorzystywane ze wzgledu na ich prostote. Oddziatywania pomiedzy atomami argonu oraz
pomiedzy atomami argonu i metalu mozna opisac¢ i obliczy¢ za pomocg prostych potencjatow
dwuciatowych, takich jak potencjat Lennarda-Jonesa, dany wzorem [20]:

12 6
v(r“.)=4({% e } (3.4)

gdzie r; to odlegto$¢ pomiedzy dwoma atomami, € to gtebokosé studni potencjatu, w jakiej znajdzie
sie atom gazu szlachetnego w molekule, a 0 to dwukrotnos¢ promienia van der Waalsa (w przypadku
dwdch atomoéw tego samego rodzaju), a wiec parametr ten definiuje najmniejszg odlegtos¢, na jaka
moga zblizy¢ sie czastki, zanim zaczng sie intensywnie odpychad.

3126309754(9)



4.1.2. Potencjat CEM.

Potencjat CEM (Corrected Effective Medium) to wielociatowy (uwzgledniajgcy zmiany w
oddziatywaniach pary atoméw spowodowane wptywem innych atomdéw znajdujacych sie w poblizu)
potencjat nadajacy sie do opisu oddziatywan pomiedzy atomami metali krystalizujgcych wg struktury
fcc [21]. Stosowany jest on jednak przede wszystkim do symulacji metali szlachetnych. Jest on dany
wzorem [22]:

E= Z VF (4, m) + %Z Z Ve(Ai 4)), (3.5)

T j#i
gdzie VF; to energia potrzebna do osadzenia atomu A; w osrodku o gestosci elektronowej n;, a V¢ to
potencjat dwuciatowy zwigzany z oddziatywaniem kulombowskim.

5. Badany uktad.
5.1.Pocisk.

Powierzchnie bombardowano pojedynczymi klasterami argonu Ar, dla n = {60, 101, 366, 872,
2953} pod katem 0° w stosunku do powierzchni, dla energii kinetycznej klasteréw z zakresu od 1 do
50 keV, przy czym zakres energii réznit sie dla réznych kombinacji klasterow i rodzajéow podtoza.
Klastery argonu sg jednymi z najpopularniejszych stosowanych w spektroskopii mas jonéw wtérnych
— SIMS podczas badania uktadéw organicznych. Proces rozpylania powierzchni za pomoca klasteréow
argonowych jest intensywnie badany [1-6][8][23-24]. Wigzka ztozona z klasteréw argonu pozwala na
tworzenie na powierzchni materiatéw organicznych krateréw z wysokg doktadnoscig[1]. Ponadto
argon jako gaz szlachetny nie ma tendencji do reagowania ze sktadnikami powierzchni. Przykfad
wygladu pocisku argonowego o rozmiarze n = 60 przedstawiono na Rys. 1. Klastery tego rodzaju nie
sg utozone w sposdéb uporzadkowany, jak ma to miejsce w krysztale argonu i po nadaniu im predkosci
maja tendencje do zmiany swojego ksztattu.

Rysunek 1 - Klaster Ar60 nad powierzchnig metalu (111)

5.2.Powierzchnia.

W celu zbadania zjawisk zachodzacych na powierzchni metalu podczas bombardowania
wigzka klasterowg wykorzystano prostopadtoscienny model krysztatu o wymiarach wzdtuz

1163494714(10)

10



odpowiednich osi: x = 122 nm, z = 70 nm, y = 39 nm. W badanym uktadzie o$ prostopadtg do
rozpatrywanej powierzchni (111) stanowita o$ y. Dla klasteréw o wiekszych rozmiarach (Ar2953) oraz
dla klasterow o duzej energii (Eq, > 40 keV) rozmiary krysztatu zwiekszono do nastepujgcych
wymiaréw: x = 183 nm, z = 105 nm, y = 57 nm. Wyglad krysztatu przedstawiono na Rys. 2.

Rysunek 2 - Krysztat Ag stosowany jako cel dla uderzen jondw o energii wiekszej niz 40 keV. Krysztat przedstawiono
zgodnie z przyjetym uktadem wspoétrzednych

W symulacjach korzystano z na tyle duzych klasteréw argonu (Ar, dla n > 60), ze w znaczagcym
stopniu zminimalizowano wptyw miejsca uderzenia pocisku (zwigzanego z ustalong trajektorig lotu
pocisku) na wydajnos¢ rozpylania [21]. Jednak wynik kazdej symulacji byt usredniong wartoscia
rozpylonej masy dla 10 réznych trajektorii lotu pocisku, przy czym wszystkie pociski byty wycelowane
w okolice srodka badanej powierzchni krysztatu. W ten sposdb uzyskano wynik usredniony, ktéry
pozwalat na obliczenie niepewnosci pomiarowej. Ponadto sam klaster w kazdej symulacji byt
rotowany wzgledem pozycji poczatkowej o losowy kat. Trajektorie zostaty dobrane tak, aby
geometryczny Srodek kazdego klastera w powtarzanej symulacji kierowat sie w dziesie¢ réznych
miejsc w obszarze powierzchni nie wiekszym od statej sieci. Takie podejscie pozwala zniwelowac
wplyw miejsca uderzenia pocisku na ilo$¢ rozpylonego materiatu powierzchni. Oczywiscie im wiekszy
klaster, tym wptyw ten jest mniejszy [21]. W przypadku badan nad pociskami bedgcymi pojedynczymi
atomami kluczowe znaczenie ma jednak to, czy atom uderzy w ktérys$ z weztéw sieci, czy tez w obszar
pomiedzy nimi [21]. Dla mniejszego modelu stosowanego w tej pracy wspotrzedne pierwszej
trajektorii wynosity x = 21,3 nm i z = 20,8 nm, liczac od krawedzi prostopadtoscianu, a dla wiekszego
odpowiednio x=31,9 nmoraz z = 31,2 nm.

Czes¢ zewnetrzng krysztatu, nie liczgc boku stanowigcego bombardowang powierzchnie,
stanowity jednoatomowa warstwy nieruchoma i lezgca pomiedzy nig, a wtasciwym wnetrzem
krysztatu, tréjatomowa warstwa stochastyczna. Zadaniem warstwy nieruchomej, ktérej atomy maja
statg pozycje w przestrzeni symulacji, jest utrzymanie krysztatu w zadanym ksztatcie i miejscu. W
wyniku uderzenia jondw poprzez krysztat rozchodzi sie fala uderzeniowa, ktéra moze odbi¢ sie od
warstwy atomow nieruchomych. Jest to niemozliwe w krysztale w przyblizeniu nieskoriczonym,
dlatego stosuje sie warstwe stochastyczng, w ktérej drgania atomow sg ustalone z gory i stuzg
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kontroli temperatury catego krysztatu, bazujac na zerowej zasadzie termodynamiki. W tej pracy
zadang temperaturg byta temperatura zera bezwzglednego T =0 K.

Krysztat zostat wypetniony atomami metali wedtug sieci fcc, odpowiedniej dla
rozpatrywanych pierwiastkow w taki sposéb, ze bombardowana powierzchnia posiadata orientacje
krystalograficzng (111). Kazdy z trzech rozpatrywanych metali posiadat inne parametry, w tym statg
sieci, odpowiadajgcy za gestos¢ upakowania atoméw w zadanych rozmiarach. Wartosci wybranych
parametréw zebrano w tabeli 1.

Tabela 1 — Parametry podtozy uzyte w symulacjach

metal\parametr masa stata sieci a energia koncentracja n, objetosc
atomowa M [nm] [26] kohezji U, [1/nm?] atomowa B
[Da] [25] [eV] [27] [nm’]
Ag 107,87 0,409 2,946 58,7 1,704 -107
Au 196,97 0,408 3,806 59,1 1,692 - 10™
Pt 195,084 0,392 5,834 66,4 1,506 - 10™

W celu tatwiejszego wyizolowania wptywu parametréw na proces rozpylania dobrano metale
tak, aby parami reprezentowaty zblizone wartosci indywidualnych parametréw. Przyktadem jest
podobna stata sieci krystalicznej (srebro i ztoto) lub zblizona masa atomowa (ztoto i platyna).

5.2.1. Dyskusja wptywu parametréw podtoza na wydajnos$¢ procesu rozpylania.
5.2.1.1. Masa atomowa.

Wspodtczynnik rozpylenia Y definiowany jest jako stosunek ilosci wyemitowanych atoméw
powierzchni do liczby pociskow (jondw). Poniewaz symulacje w tej pracy opierajg sie na pomiarze
materii rozpylonej w wyniku uderzenia jednego pocisku (przy czym jest to usredniona ilos¢ rozpylonej
materii dla dziesieciu réznych trajektorii), to wspodtczynnik rozpylenia réwny jest wprost ilosci
rozpylonych atomdéw. Aby uogdlni¢ wspdtczynnik na podtoza o rézinym sktadzie pierwiastkowym
mozna stosowac zamiast ilosci rozpylonych atoméw ich mase [11]. Tak wiec w przedstawionych tu
badaniach zmierzono catkowita mase wyemitowang w wyniku uderzenia pojedynczych klasteréw
argonowych. Mase mierzono w jednostkach masy atomowej (w daltonach). Masa atomowa M srebra
jest znacznie mniejsza, niz masa pozostatych dwdch badanych metali. Ma ona istotny wptyw na
predkosé, jakg moze zyska¢ dany atom w wyniku przekazu pedu. Im wieksza masa atomowa, tym
trudniej wprawi¢ w ruch dany atom. Poniewaz kazde podtoze sktada sie z jednego typu atomu,
mozna powigzac¢ wspotczynnik rozpylenia z mierzong w tej pracy rozpylong masg Am nastepujgcym
rownaniem:

Am (4.1)

5.2.1.2. Stata sieci.

Metale charakteryzujg sie brakiem ukierunkowania wigzan chemicznych, wobec czego
krystalizujg w gesto upakowanych strukturach. Wszystkie badane w tej pracy metale krystalizujg w
strukturze regularnej $ciennie centrowanej (fcc). Zlikwidowano w ten sposdb ewentualny wptyw
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struktury krystalograficznej na wtasciwosci rozpylania. Jedynym krystalograficznym parametrem
réznigcym badane metale jest stata sieci a. Jest ona tozsama z dtugoscig boku szescianu — regularnej
komoérki elementarnej. Im mniejsza stata sieci tym mniejsza objetos¢ komaérki elementarnej i wieksza
liczba atomdw znajdujacych sie w krysztale o zadanych rozmiarach.

5.2.1.3. Energia kohezji.

Energia kohezji Uy jest energig jakg nalezy dostarczyé, aby roztozyé krysztat na zbidr
swobodnych elementéw sktadowych. Przyjeto sie, ze przy analizie procesu rozpylania energia kohezji
jest réwnowazna energii sublimacji, a takze energii wigzania na powierzchni krysztatu [28]. Energia
sublimacji to energia, konieczna do zamiany czesci krysztatu bezposrednio w faze gazowgq, natomiast
energia wigzania potrzebna jest do rozdzielenia atomdéw w krysztale na tyle duzg odlegtosé, aby
przestaty ze sobg oddziatywac. W skali pojedynczych atoméw definicje wszystkich tych energii stajg
sie zbiezne. W tej pracy zadang temperaturg poczatkowsa dla krysztatu jest T = 0 K. Temperatura taka
jest niemozliwa do uzyskania w fizycznych warunkach eksperymentalnych. Poniewaz jednak w tej
pracy badana jest jednak zaleznos¢ wspodtczynnika rozpylenia od energii sublimacji, to zrozumiate
jest, ze temperatura wyzsza mogtaby zmniejszy¢ rzeczywistg wartosc energii koniecznej do wyrwania
atomu z sieci krystalicznej. Symulowanie zachowania uktadu w temperaturze zera bezwzglednego
pozwala wiec uzyskac tatwe do poréwnania wyniki dla krysztatéw o réznej energii kohezji.

5.2.1.4. Koncentracja i objetos¢ atomowa.

Struktura typu fcc posiada N = 4 atomy w komdrce elementarnej o objetosci V = a*. Te dwie
wielkosci wigze koncentracja ng, zadana wzorem:

L] an
v {nmd |’ :

Bardziej intuicyjnym parametrem jest odwrotno$¢ koncentracji, bedaca miarg objetosci jaka
zajmuje w krysztale jeden atom. Jest to objetos¢ atomowa B. Nalezy pamieta¢, iz nie jest to wielkos¢
tozsama z objetoscia samego atomu, a raczej z obszarem, jaki ten atom rezerwuje w przestrzeni
bedac czescig krysztatu. Poniewaz mozna kazdemu atomowi przypisa¢ jego indywidualng objetosé¢
atomowag, a wspodtczynnik rozpylenia jest miarg ilosci rozpylonych atomoéw, to mozna go wyrazié
réowniez w rezimie objetosci, jako objetosé rozpylenia Y, [nm®] [29]. Z kolei zwykly, ilosciowy
wspofczynnik rozpylenia jest zalezny wprost od koncentracji. Juz w latach 60-tych przedstawiono
uproszczong zaleznosc wspoétczynnika rozpylenia od koncentracji i objetosci krateru, pozostawionego
przez uderzajacy jon [30]:

Y =n,7R*Az, (4.3)

gdzie mR? jest powierzchnia kota, ktdrego promier jest tozsamy z promieniem krateru przy samej
powierzchni, a Az to srednia gtebokos¢ krateru. Jak wida¢ w podejsciu pierwotnym nie skupiono sie
na tym, jaki doktadny ksztatt ma ubytek powierzchni spowodowany rozpyleniem jej materiatu przez
pocisk, poza przyjeciem, ze jego podstawa jest okragta a on sam staje sie walcem z usredniong
wysokoscig Az. W nowszym podejsciu, modelu MEDF (mesoscale energy deposition footprint) ubytek
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powierzchni przyblizony jest geometrycznym stozkiem, a wspotczynnik rozpylenia dany jest wzorem
[31]:

L ~ 4.4
Y = nog Ryl (4.4)
gdzie R jest wysokoscig stozka, a E to gesto$¢ energii dana wzorem [32]:
. E
F = Cexc (4.5)

UO 4
gdzie E.. to S$rednia energia wzbudzenia, a U, to energia kohezji. Objetos¢ V, krateru
spowodowanego uderzeniem klastera (czyli de facto rozpylona objetos¢ — wspdtczynnik rozpylenia w
rezimie objetosci) jest liniowo zalezna od energii pocisku [7]:

Vi(E) =a(e —€.), € > €, (4.6)
gdzie € = E/U, to energia pocisku skalowana przez energie kohezji podtoza, €. to energia powyzej
ktorej obserwuje sie liniowy charakter zaleznosci (skalowana energia progowa g, = E;,/U,), natomiast
wspodtczynnik kierunkowy prostej a nazywany jest wydajnoscig kraterowa.

6. Analiza wynikéw pomiarowych.

Wykreslono zaleznos$¢ rozpylonej masy w jednostkach masy atomowej od energii kinetycznej
pocisku (Rys.3). Zauwazono, ze dla wiekszych energii rozpylona masa rosnie w przyblizeniu liniowo
wraz z energig (na Rys. 3 zaznaczono przyktadowsg linie dla pocisku Ar60 bombardujgcego
powierzchnie ztota), jednak nie mozina tego samego stwierdzi¢ dla gesto utozonych punktow
pomiarowych przy energiach rzedu kilku keV. Kolejnym spostrzezeniem jest poréwnanie punktéw
pomiarowych dla tej samej energii i podtoza, ale rédznych pociskéw. Stwierdzono ogdlng zaleznosé, ze
mniejszy klaster o tej samej energii powoduje emisje wiekszej ilosci materiatu z powierzchni niz
wiekszy, zgodnie z szeregiem:

m (Ar60) > m (Ar101) > m (Ar366) > m (Ar872) > m (Ar2953), E = const,

gdzie m (Arn) oznacza mase rozpylong przez klaster ztozony z n atomow argonu. Wynika to z faktu, ze
w przypadku mniejszych pociskow energia dzielona jest na mniejszg liczbe atomoéw (mniejszg mase),
tym samym zyskujg one wiekszg predkosé:

2
mv
- (5.1)
2
2E 2
L |2E (5.2)
—

Mniejszy klaster poruszajgcy sie z wiekszg predkoscig oznacza takze wiekszg gestosé energii w
rejonie uderzenia, co zwieksza szanse na przekroczenie przez atom krysztatu energii sublimacji.
Ponadto w przypadku wiekszych klasterow zwieksza sie szansa na to, ze atom powierzchni o
odpowiedniej energii i odpowiednim zwrocie wektora predkosci aby zosta¢ rozpylonym moze zostac
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zahamowany przez dalsze atomy pocisku. Z kolei ilos¢ rozpylonej masy dla identycznej energii
pocisku i jego wielkosci, ale réznych podtozy mozna przedstawi¢ w nastepujgcym szeregu:

m (Au) > m (Ag) > m (Pt), E = const, n = const,

gdzie m (k) oznacza ilos¢ rozpylonej masy z podtoza k przy statej energii kinetycznej i wielkosci
pocisku.
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Rysunek 3 - Zaleznos¢ rozpylonej masy od energii kinetycznej pocisku

Aby lepiej zwizualizowaé rozktad w zakresie mniejszych energii przedstawiono zaleznos¢ na
skali podwajnie logarytmicznej (Rys 4). Zauwazono bardzo duze niepewnosci dla wartosci rozpylonej
masy dla kilku punktéw w rejonie niskich energii. Dwa punkty posiadajgce wyraznie razace btedy
(jeden dla pocisku Ar60-Au, drugi dla Ar101-Pt) odrzucono z dalszej analizy. Ich wysokie niepewnosci
wynikaty z metodologii obliczania $redniej masy z dziesieciu trajektorii. Dla odpowiednio niskiej
energii klastera moze sie zdarzy¢, iz w kilku trajektoriach zaden atom nie zostanie rozpylony, podczas
gdy w innych tak. Wskazuje to na koniecznos$¢ statystycznego usrednienia rozpylonej masy za
pomocg powtdrzenia pomiaréw dla réznych punktéw uderzenia dla niskich energii kinetycznych,
czego nie podano w literaturze.

5506473827(15)

15



*  Ar60Ag
1000000 v Arl0lAg
* Ar366Ag
= Ar872Ag
- > Ar2593Ag
k4 *  Ar60Pt
100000 ;;3 v Arl01Pt
£ p *  A366Pt
v $ = Ar872Pt
. ¥ § R > Ar2593Pt
. i . = *  ArGOAU
10000 * « * . u v Arl01Au
c = Y s . o * Ar366AU
2 . 3 ¥ s = " = Ar872Au
o * s L | 3 »  Ar2593Au
g E 4 % v § Y
= 1000 i 3 - % [} " 3
E g Foic iP5
=y 1z . *
Y \ 3
100 ¥ f f
f o
10 4 l T ;
1000 10000
E (eV)

Rysunek 4 — Zalezno$¢ rozpylonej masy od energii kinetycznej pocisku (skala podwaéjnie logarytmiczna)

W przypadku, gdy zaréwno wspodtczynnik rozpylenia jak i energie kinetyczng pocisku podzieli sie
przez liczbe nukleonéw konkretnego klastera punkty pomiarowe na skali podwdjnie logarytmicznej
uktadaja sie od pewnego zakresu w jednej linii (Rys. 5). Jest to mozliwe, poniewaz rozktad staje sie
znormalizowany wzgledem rozmiaru pocisku. Zgodnie z przewidywaniami zalezno$¢ ta dotyczy
wszystkich rodzajow pociskéw dla danego podtfoza, przy czym umiejscowienie tych rozktaddow jest
odmienne dla réznych podtozy. W przypadku energii kinetycznej punkty posiadajgce te samg wartosc¢
E/n oznaczajg punkty o identycznej predkosci, poniewaz zadana pociskowi energia jest wczesniej
dzielona przez jego mase, zwigzang z liczbg atomdéw w pocisku. Sugeruje sie, ze predkos$¢ pocisku jest
znacznie wazniejszym czynnikiem wptywajacym na wydajnosé rozpylania niz rozmiar pocisku [33].
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Rysunek 5 - Zbiorczy wykres zaleznosci rozpylonej masy od energii pocisku przy skalowaniu przez liczbe nukleonéw
pocisku
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Najwyzej w skali rozpylonej masy na nukleon umiejscowiony jest rozkfad dla podfoza Au,
nastepnie znajduje sie rozktad Ag i na koricu Pt. Wsréd parametréw zebranych w Tabeli 1 nie ma
zadnego, ktérego wartos¢ zmieniataby sie zgodnie z tym szeregiem rosngco lub malejgco. Pierwszym
krokiem na drodze do uzyskania zbieznych rozktadéw rozpylonej masy byto wykorzystanie zaleznosci
rozpylenia od energii skalowanej € = E/U, [10]. Na Rys. 6 przedstawiono wykres zaleznosci rozpylonej
masy od skalowanej energii.
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Rysunek 6 - Zaleznos$¢ rozpylonej masy na nukleon od skalowanej energii kinetycznej na nukleon

Zastosowana procedura rzeczywiscie pozwala na uzyskanie zbieznych rozktadéw dla ztota i
platyny w zakresie liniowosci. Jednak rozktad dla srebra znajduje sie wyzej na skali energetyczne;j. Jest
to spowodowane tym, iz ztoto i platyna posiadaty wiekszg energie sublimacji, wobec czego ich
wartosci na osi odcietych dzielone byty przez wiekszg liczbe. W celu ujednolicenia rozktadow dla
wszystkich trzech metali dokonano préby przejscia z rezimu rozpylonej masy na rezim rozpylonej
objetosci, jako miary wydajnosci rozpylenia. Miarg ilosci rozpylonych atomoéw jest wspétczynnik
rozpylenia Y. W tej pracy badano rozpylong mase m w jednostkach masy atomowej M. Wielkosci te
wigze relacja przestawiona w réwnaniu 4.1. Mozna jg rozumie¢ w ten sposéb, ze po podzieleniu
rozpylonej masy przez mase atomowgq podtoza odzyskuje sie ilo$¢ rozpylonych atomow. Nastepnie
ilos¢ rozpylonych atoméw zamieniono na rozpylong objetos¢ za pomocg parametru objetosci
atomowej, réznego dla réznych pierwiastkéw (rownanie 5.3). Objeto$¢ atomowa B to hipotetyczna
objetos¢, jakg atom krysztatu ,rezerwuje” dla siebie w przestrzeni. Poniewaz komérka elementarna
fcc zawiera 4 atomy, to objetos¢ atomowa dla krysztatu fcc wynosié¢ bedzie % objetosci komorki
elementarnej. Tym samym po pomnozeniu wspodfczynnika rozpylenia przez objetos¢ atomowa
uzyskuje sie rozpylong objetos¢. Nalezy jednak pamietaé, ze jest to wielko$¢ tozsama raczej z
objetoscig ubytku w powierzchni (krateru), niz z objetoscig atoméw jako sfer (same atomy w gesto
upakowanej strukturze fcc zajmuja jedynie 74% przestrzeni):

m
V=YB=——/|nm®|, 53
M ] (5.3)
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gdzie ng to koncentracja zdefiniowana wczesniej (w podrozdziale 5.2.1.4). Na Rys. 7 przedstawiono
wykres zaleznos$ci rozpylonej objetosci od energii. To co pozostato niezmienne wzgledem
poprzednich wykreséw to skalowanie na nukleon.
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Rysunek 7 - Zaleznos¢ rozpylonej objetosci od skalowanej energii

Stwierdzono, iz zastosowanie takiej procedury rzeczywiscie pozwala na wykazanie zbieznosci
rozktaddéw dla pewnego zakresu energii w obszarze liniowosci. Jest to obserwacja nie publikowana do
tej pory w literaturze. Pozostato jednak pytanie, gdzie ta liniowos¢ sie zaczyna. Energie, powyzej
ktorej zaleznos¢ rozpylonej objetosci od energii jest liniowa nazywa sie energig progowa Ey [7].
Skalowana energia progowa wyraza sie z kolei wzorem g, = Ey./Uo. Wyznaczenie energii progowe;j dla
kazdego metalu sprowadza sie wiec do wyznaczenia skalowanej energii progowej €. dla fagcznego
rozktadu od wszystkich podtozy. Wyznaczona literaturowa zaleznos$¢ rozpylonej objetosci od
skalowanej energii dla energii wiekszej od progowej dana jest wzorem 4.6. Jednak wzdér ten nie
uwzglednia skalowania energii przez liczbe nukleondw w pocisku, co przeprowadzono w tej pracy.
Rys. 7 wskazuje, iz ponizej szukanej energii progowej rozrzut punktdw pomiarowych jest znaczacy.
Poniewaz jednak praca ta skupia sie na obszarze liniowej zaleznosci, to dalszg analize prowadzono dla
zakresu liniowosci ponad przyjety arbitralnie punkt progowy wynoszacy ¢, = 0,113, zaznaczony na
Rys. 7 czarng strzatkg. Do wybranego w tej sposdb zbioru punktow dopasowano funkcje liniowg
uzyskujgc nastepujgce wspotczynniki:

% -1 571(25)%— 6,145(11). (5.4)
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Rownanie mozna przedstawi¢ rowniez w formie prezentujgcej wykorzystane wczesniej do
skalowania state materiatowe, co pozwala na jego uniwersalne (przynajmniej dla trzech zbadanych
metali szlachetnych) wykorzystywanie w przypadku znania tych statych dla danego podtoza:

YB E

= —1,571(25)———6,145(11), (5.5)
- ()70 (12)

M1 571(25)—— ~6,145(11). (5.6)
nMn, nU,

Tym samym stwierdzono, iz powyzej punktu &, na skali energii emitowana w wyniku procesu
rozpylania klasterami argonu o rdéznej wielkosci masa jest dla trzech badanych metali funkcjg liniowa
energii, zalezng od ilosci nukleonéw n w klasterze, statych materiatowych (masy atomowej M,
koncentracji ng oraz energii kohezji Uy) oraz wyznaczonych wspétczynnikéw funkcji liniowe;.

7. Podsumowanie i wnioski.

Celem pracy byto znalezienie uniwersalnej reprezentacji, w ktdrej wydajnosé rozpylenia nie
bedzie zalezata od rozmiaru pocisku i rodzaju bombardowanego podtoza. Stwierdzono, ze rozkfady
rozpylonej masy w zaleznosci od energii wygodnie jest skalowa¢ przez liczbe nukleonédw w pocisku.
Pozwala to uzyskaé zbiezne rozktady rozpylonej masy dla kazdego podtoza z osobna. Przez zbiezne
rozumie sie, iz powyzej pewnej energii progowej Ey, istnieje liniowa zaleznos$¢ rozpylonej masy
dzielonej na liczbe nukleon od energii na nukleon. Poniewaz poszczegdlne metale wymagajg rézne;j
energii do rozpylenia atomu z powierzchni wygodnie jest stosowac¢ dodatkowe skalowanie energii
pocisku przez energie sublimacji Uy krysztatu.

Atomy rdéznego typu oddziatujg ze sobg w krysztale z rézng sitg. Dlatego ich gestosci w danej
przestrzeni réznig sie. W tej pracy zastosowano wydajnos¢ rozpylania jako rozpylong objetos¢. Dzieki
temu przeskalowano ilos¢ wyemitowanego materiatu na jego objetos¢, dzieki znanej koncentracji,
ktérg z kolei obliczono z parametréw komdrki elementarnej. Otrzymano ostateczng zaleznosé
liniowg, powyzej wyznaczonej energii progowej. Parametry bombardowanego metalu, z ktérych
sktada sie stata materiatowa, bedgca wspodtczynnikiem proporcjonalnosci to masa atomowa, objetos¢
atomowa i energia sublimacji.

Nowym elementem w zwigzanych z pracg symulacjach byto zbadanie kilku réznych podtozy
metalicznych bombardowanych pociskami klasterowymi, w celu znalezienia uniwersalnego
skalowania pozwalajgcego na przedstawienie wspétczynnikéw rozpylenia réznych podtozy w funkcji
energii na jednej linii. Pokazano, iz przynajmniej w przypadku trzech badanych podtozy (Pt, Ag, Au)
jest mozliwe przedstawienie ich rozktadow tak, aby powyzej pewnej energii progowe] staty sie
zbiezne. Dzieje sie tak w przypadku, gdy wspdtczynnik rozpylenia przedstawi sie w rezimie objetosci
(czyli pomnozy przez objetos¢ atomowa danego metalu), natomiast energie klastera podzieli przez
energie kohezji danego metalu.
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