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Wstep

Nanotechnologia, bedaca szczegblng dziedzing chemii oraz fizyki, obejmuje w swoich bada-
niach obiekty, ktérych znaczacy rozmiar nie przekracza 100 nm. Rozmiarem tym, w zaleznosci
od typu obiektu, moze by¢ np. grubos¢ warstwy natozonej na jakie$ podtoze, srednica nano-
drutu czy tez promien nanoczastki. Ten zakres wielkosci wymusza na badajacych zastosowanie
precyzyjnych, czesto atomowo rozdzielczych metod badawczych. Jedna z tego typu metod jest
spektrometria masowa jonow wtornych (SIMS — Secondary Ion Mass Spectrometry). Metoda ta
wykorzystuje proces rozpylania powierzchni jonami celem wykonania analizy chemicznej probki.
Podobnie jak wiele innych technik badawczych, tak i SIMS wykorzystuje obliczenia teoretyczne
celem poparcia swoich wynikéw, badz analizy zjawisk zachodzacych w trakcie rozpylania.

Celem niniejszej pracy jest zbadanie wplywu krzywizny powierzchni na wydolno$é rozpy-
lania. Pozwoli to miedzy innymi opisa¢ zjawiska zachodzace podczas rozpylania nanostruktur
znajdujacych sie na powierzchni materiatow. Krzywizne powierzchni wymodelowano poprzez
stworzenie nanoczastek w ksztalcie kuli. Oparto sie tutaj na pracy Nietiadi et al. [1], ktorzy
zatozyli, ze rozpylanie nanouktadow na powierzchni, takich jak kropki kwantowe czy tez innych
nanostruktur powierzchniowych, mozna przyblizy¢ poprzez rozpylanie kulistych nanoczaste-
czek.

Dotychczasowe badania skupialy sie na wpltywie krzywizny na rozpylanie pociskami mo-
noatomowymi [1,2]. W tej pracy przeprowadzono analogiczng analize wpltywu krzywizny na
rozpylanie klastrami Cgy. Pozostalte réznice miedzy praca Nietiadi et al., a niniejsza polegaly
na doborze metody oraz podtoza. Nietiadi et al. w swojej pracy skupili si¢ na metodzie Monte
Carlo, uzupetniajac wyniki o centralne uderzenia przy zastosowaniu dynamiki molekularne;
(MD — Molecular Dynamics). Ponadto badanymi obiektami byty nanoczastki o ksztalcie kuli
zbudowane z atomoéw krzemu [1]. Metoda wykorzystana w tej pracy byta tylko dynamika mo-
lekularna, a nanoczastki byly zbudowane z atomoéw srebra. Wybor materiatu podyktowany byt
dotychczasowym doswiadczeniem badawczym grupy w pracy nad rozpylaniem srebra [3,4].

Niniejsza praca sktada sie z pieciu rozdziatow. Rozdziat pierwszy poswiecono opisowi proce-
soOw rozpylania. Wprowadzone zostaly tam podstawowe pojecia zwigzane z tym procesem oraz
opisano podstawowe modele, ttumaczace zjawiska zachodzace w probce podczas rozpylania.

W drugim rozdziale przedstawiono opis metody MD wykorzystanej do modelowania bada-
nych uktadow oraz zaprezentowano potencjaly wykorzystane w trakcie badar.

Trzeci rozdziat przeznaczono na opis uktadu badawczego. Pojawiaja sie tam informacje na
temat probek uzytych do rozpylania. Opisano parametry pocisku takie jak np. jego energia.

W czwartym i piatym rozdziale zaprezentowano wyniki badan wraz z ich analiza.



1. Rozpylanie jonowe

Rozpylaniem nazywamy proces, podczas ktéorego w skutek bombardowania powierzchni
czastkami, nastepuje erozja bombardowanego podloza wraz z emisja atomoéw badz czastek.
Bombardujaca czastka, ktora posiada pewna nadang energie kinetyczna, nazywana jest poci-
skiem. Natomiast podtoze okresla sie mianem tarczy. Do okreslenia efektywnosci tego zjawiska

stosuje sie wspotezynnik rozpylenia, zdefiniowany jako [5]

y =2 (1.1)

gdzie:
N, — liczba rozpylonych atomow,

N, — liczba padajacych pociskow.

W przypadku pojedynczego uderzenia, niezaleznie od faktu czy pociskiem byt pojedynczy
atom, czy zespot atomow (klaster), liczba pociskow N, wynosi 1. Czesto stosowana wielkoscia
jest tzw. parcjalny wspotczynnik rozpylenia, ktory mowi nam o emisji okreslonego typu czastek

z tarczy.

1.1. Przekaz energii

Jon pocisku traci swoja energie na drodze oddzialywan z atomami tarczy. Moga by¢ one
elastyczne, gdy energie obu czastek zostaja zachowane po zderzeniu, badz nieelastyczne, gdy
czesé energii jest tracona poprzez oddzialtywania atomoéw ze struktura elektronowsa, [6].

Dynamika molekularna, z powodu swojej natury, czyli opieraniu sie na rownaniach ruchu
Newtona, nie bierze pod uwage oddzialywan nieelastycznych. Aby moc korzystaé z tej metody
w badaniach rozpylenia, nalezy obliczy¢ straty energetyczne wynikajace z przekazu energii do
struktury elektronowej. Jezeli ta warto$¢ nie bedzie znaczaca, to znaczy ponizej 10%, to bedzie
mozna zalozy¢ brak oddzialywan nieelastycznych.

W powyzszym celu skorzystano ze wzoru, okreslajacego Srednia ilos¢ energii przenoszona
w strukture elektronowa uktadu, przy zatozeniach, iz predkosé czastki jest duzo mniejsza niz

predkosé Bohra (v < vy &~ 2187690m/s). Wielkos¢ te wyznaczono réwnaniem |[7|

i(E) = B2 E, 2, (1.2)

gdzie:

E — energia kinetyczna atomu pocisku (keV),



E. — energia kinetyczna atomu posisku (keV) odpowiadajaca 4.75 wartosci energii zredukowanej

Linharda ¢, ktora zdefiniowana jest jako 8]

32.53-My - E

(1.3)

E =

NS
SIE

2
217 - (M + M) - (Zf’ +Z

)

gdzie:
M; /My — masa atomu pocisku/tarczy (g/mol),

Z1/7Zo — liczba atomowa pocisku/tarczy.

Wzor 1.3 jest stosowalny tylko w przypadku gdy E < E..
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Rysunek 1.1: Zalezno$¢ energii przekazywanej w strukture elektronowa od energii pocisku.

Jak wida¢ na rysunku 1.1, Srednia ilo$¢ energii przenoszona w strukture elektronowa wynosi
ponizej 10% nawet dla wysokiej wartosci poczatkowej energii kinetycznej pocisku monoatomo-
wego. Za wysoka warto$¢ przyjeto energie na atom wynoszaca 0.33 keV, co odpowiada energii
klastra Cgo rownej 20 keV. Nalezy pamietac, ze stosowany wzoér prawidtowy jest dla pociskow
monoatomowych, padajacych na izotropowy material podloza. W trakcie pracy bombardowano
powierzchnie klastrami. Zdecydowano sie na zastosowany opis ze wzgledu na brak podobne;j

teorii dla badanego przypadku.

1.2. Efekty liniowe

Do opisu procesu rozpylania stosuje sie kilka modeli. Gtéwne réznice miedzy nimi zalezg od
energii oraz masy pocisku. W przypadku kiedy pociskiem jest niskoenergetyczna i lekka czastka,

uwaza sie, ze dominujgcy wklad w rozpylanie maja efekty liniowe. Zwiazane sg one z przekazem

4
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Rysunek 1.2: Efekty liniowe zachodzace podczas rozpylania.

a) Model recoil sputtering. Pocisk po odbiciu sie od glebszych warstw podloza moze przekazaé
ped atomowi przy powierzchni.

b) Liniowa kaskada zderzeri. Atom pocisku propagujac w gltab materiatu inicjuje kolejne zde-
rzenia atom ruchomy-nieruchomy. Czarnym kolorem zaznaczono atom pocisku, szare kolory

stosowane sg do atomow tarczy.

energii przez poruszajacy sie atom innemu, nieruchomemu atomowi. Ponizej zaprezentowano

dwa podstawowe modele.

Recoil sputtering

Model ten jest stosowany dla opisu proceséw zachodzacych miedzy bardzo lekkimi, nisko-
energetycznymi pociskami, takimi jak np. niskoenergetyczne atomy Argonu oraz atomami tar-
czy. Recoil sputtering zaktada iz pocisk penetruje kilka warstw podloza, aby po odbiciu sie od
glebiej potozonego atomu, zaczaé¢ poruszaé¢ sie z powrotem ku powierzchni. Przed opuszcze-
niem podltoza atom pocisku moze przekazaé¢ cze$é energii atomom tarczy znajdujacych sie na
powierzchni i je rozpylic.

Ze wzgledu na niskg mase pocisku oraz niewielki przekaz energii miedzy atomami, prawdo-
podobienstwo rozpylenia tarczy jest niewielkie. Wpltywa to na wspoétczynnik rozpylenia, ktory

zwykle jest mniejszy od jedynki [9].

Liniowa kaskada zderzen

Model ten jest stosowany do opisu rozpylen przez ciezsze i bardziej energetyczne pociski niz

przy Recoil sputtering. Pocisk taki moze wywotaé¢ w tarczy zjawisko okreslane mianem liniowe;j

5



kaskady zderzen. Efekt ten polega na przekazaniu pedu atomom nieruchomym przez inne atomy
podczas kolejnych zderzen.

Przypomina to sytuacje na typowym stole bilardowym. Gdy gracz uderzy kijem biata bile,
ta odbijajac sie od kolejnych bil przekazuje im ped. Jezeli bile beda przekazywaé¢ ped tylko
na drodze zderzeri ruchomy-nieruchomy, caty proces bedzie wtedy identyczny jak dla modelu
liniowej kaskady zderzen.

W modelu tym istnieje pewne prawdopodobienistwo, ze cze$é atomoéw probki otrzyma energie
pozwalajacg na wyrwanie z powierzchni i ostateczne rozpylenie. Ponadto liczba atomoéw biorg-
cych udzial w zderzeniu jest liniowo zalezna od energii deponowanej w powierzchnie. Prowadzi

to do analitycznie wyznaczonego wspolezynnika rozpylenia [9,10]

Y = AFp, (1.4)

gdzie A jest liniowym wspoétezynnikiem zaleznym od wtasciwos$ci materiatu, natomiast F p okre-

Sla ilogé zdeponowanej energii na jednostke gtebokosci
dE M,y

Fp=|— —,0,F 1.5

D (dl’) ap <M27 ) ) ) ( )

jadrowa zdolno$¢ hamowania,

gdzie:
dE
dx

ap — funkcja zalezna od stosunku mas pocisku i atoméw powierzchni, kata padania i energii

pocisku.

1.3. Efekty nieliniowe

Efekty nieliniowe zaczynaja gra¢ duza role wraz ze wzrostem wartosci energii kinetycznej po-
cisku. W momencie gdy przekaz energii przekracza energie wigzania atomoéw w probcee, zderzenia
w uktadzie przestaja zachodzi¢ tylko pomiedzy atomami poruszajacymi sie i nieruchomymi [9].

Dla uktadow, w ktorych obserwuje sie efekty nieliniowe, wspotczynnik rozpylenia zaczyna

wyktadniczo zaleze¢ od jadrowej zdolnosci hamowania [11]

k
y (ff) | (1.6)

gdzie k > 1.

Zaproponowanymi modelami opisujgcymi efekty nieliniowe w trakcie rozpylania powierzchni
pociskami monoatomowymi sg model termicznego spike’u oraz fali uderzeniowej. Pierwszy z nich
zaktada podnoszenie sie temperatury uktadu przy powierzchni, doprowadzajac do termicznej
emisji materiatu [13]. Drugi zaktada powstanie na pewnej gtebokosci materiatu fali uderzenio-
wej, wytworzonej przez oddzialywania pocisku z tarcza. Fala ta, niesiona przez materie uktadu,

zalamuje sie przy powierzchni doprowadzajac do wyrzutu atomow z materiatu [11].

6
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Rysunek 1.3: Efekty nieliniowe zachodzace podczas rozpylania.

a) Model termicznego spike’u. Pocisk penetrujac podtoze powoduje powstanie wysokiej tempe-
ratury, ktora zaburza strukture i doprowadza do emisji atomoéw przy powierzchni.

b) Model fali uderzeniowej. Czerwonym kolorem zaznaczono maksimum fali, powstatej w wyniku
oddziatywania pocisku z tarcza. Fala zalamujac sie przy powierzchni powoduje emisje atomow.

Czarnym kolorem zaznaczono atom pocisku, szare kolory stosowane sa do atoméw tarczy.

Wszystkie powyzsze modele opisujace zaréwno efekty liniowe i nieliniowe stosowane sa dla
oddziatywan pociskow monoatomowych z powierzchnia. W przypadku klastréw mozna probo-
wacé opisywac rozpylanie poprzez rozpatrywanie zderzenia przez kazdy atom pocisku niezalez-
nie [12]. Dla duzych pociskow klastrowych, proby zastosowania powyzszego modelu zalamuja
sie, gdyz nie uwzgledniaja oddziatywan wieloatomowych. W takim przypadku, celem opisu

uktadu mozna wykorzysta¢ metody Monte Carlo lub zastosowaé¢ dynamike molekularng.



2. Modelowanie komputerowe

Fizyka posiada szereg narzedzi, pozwalajacych opisa¢ analitycznie proste uktady, takie jak
np. gaz doskonaly i otrzymaé informacje o ich stanie mikro i makroskopowym. Zakladajac
pewne przyblizenia badZ podchodzac w spos6b statystyczny, mozemy uzyskaé¢ podobny opis
dla troche bardziej skomplikowanych uktadéw (np. gaz z oddziatywaniami). Wiele cieczy oraz
cial statych jest zbyt skomplikowana dla metod analitycznych czy statystycznych. W tym celu
chcac uzyskaé informacje na temat ich stanu, nalezy skorzysta¢ z pewnych zaproponowanych
modeli fizycznych.

Poprawnos¢ zaproponowanego modelu bada sie poprzez poréwnanie uzyskanych wynikow

z danymi eksperymentalnymi. Po pozytywnej weryfikacji, stosowany model pozwala na [14]:

— uzyskanie opisu mikroskopowego badanego uktadu i otrzymanie informacji na temat jego
stanu makroskopowego,

— weryfikacje teorii analitycznych badZ danych eksperymentalnych,

— przeprowadzenie badan w warunkach, ktorych uzyskanie w eksperymencie jest niemozliwe
badZz nieekonomiczne,

— podejrzenie zjawisk zachodzacych na obszarach czasowych badz wielkosciowych niedostep-

nych dla eksperymentatora.

7. powodu stopnia skomplikowania rownan w tego typu modelach oraz szybkiego rozwoju

technologii, coraz czesciej wykorzystuje sie komputery do obliczen.

2.1. Dynamika molekularna

Dynamika molekularna jest metoda pozwalajaca rozwiazywaé rownania ruchu N atoméow
uktadu, ktore znajduja sie w polu sitowym opisanym potencjatlem V. Wykorzystuje ona w tym

celu klasyczne réwnanie ruchu Newtona

&7
mid—; = V.V, (2.1)

gdzie:
m; — masa i-tego atomu,
7; — polozenie i-tego atomu.
Po rozwiazaniu powyzszego rownania ruchu otrzymuje sie trajektorie atomu [14]. Powyzsze
rownanie opisuje tylko efekty klasyczne, pomijajac kwantowe zjawiska, co zaznaczono w roz-

dziale 1.1. Atomy traktowane sg jako neutralne czastki, a zderzenia pomiedzy nimi sa elastyczne.
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Sposodb rozwiazania powyzszego réwnania opisano w dalszej czesci pracy, przy okazji opisu pa-

kietu obliczeniowego wykorzystanego w niniejszej pracy.

2.2. Potencjaly

Roéwnianie 2.1 pozwala obliczy¢ trajektorie czastki. Wymaga ono informacji na temat po-
tencjalu w punkcie potozenia interesujacego nas obiektu. Warto$é oraz kierunek dziatania sity
wytworzonej przez zmiany potencjalu mozna uzyskaé¢ na dwa sposoby. Pierwszym z nich jest
rozwiazanie metodami chemii kwantowej rownania Schrédingera badanego uktadu. Pomimo
wysokiej doktadnosci metody, jej ztozonosé obliczeniowa nie pozwala stosowac jej dla opisanego
w niniejszej pracy uktadu. Stad tez, dla duzej iloéci atomoéw, stosuje sie drugie podejécie, gdzie
potencjat przyblizany jest stabularyzowanymi wartosciami uzyskanymi poprzez dopasowanie
wynikéow do danych eksperymentalnych badz obliczeniowych, uzyskanych dzieki metodom che-
mii kwantowej [15].

Powyzej wspomniane potencjaly dziela sie na dwuciatowe oraz wielocialowe. Potencjatem
dwuciatlowym nazywamy oddziatywanie miedzy atomami, ktore zalezy tylko i wytacznie od od-
legto$ci miedzy nimi. Do opisu wielu uktadoéw rzeczywistych, w ktorych sity dzialajace na dany
atom zaleza tez od innych parametrow, takich jak np. otoczenie chemiczne atomoéw, powinno
sie stosowaé potencjaly wielocialowe [15].

W niniejszej pracy wykorzystano ponizej opisane potencjaly dwu i wielocialowe.

Potencjal AIREBO

Potencjal AIREBO (Adaptive Intermolecular REBO Potential) jest wielocialowym poten-
cjatem. Energie oddzialywan miedzy atomami i/, w ukladzie opisywanym potencjatem AIREBO

mozna przedstawi¢ jako sume [16]

1 REBO LJ ors
i g ki, 14,5,k
gdzie:
EEEBO — energia oddziatywari REBO (Reactive Empirical Bond Order Potential) opisuje od-

dziatywania wewnatrzczasteczkowe [17]
REBO R A

Eij = V;j + bijvij ) (2-3)
gdzie:
b;; — parametr zwiazany z rzedem wigzania chemicznego miedzy atomami ¢/j. Opisuje zmiany
sit miedzy atomami w zalezno$ci od otoczenia chemicznego.

R A . . . . . . " .

Vii/Vi — dwucialowy potencjal odpychajacy/przyciagajacy, ktorego posta¢ zalezy od typu
atomu i/j (wodor lub wegiel).



LJ . . . . . . . .
Ejz" — energia oddzialywaii opisywana potencjalem Lennarda-Jonesa (LJ) opisany réwnaniem

12 6
BV e |(Z9) — (24 |, (2.4)
Y T\ ij

Ze wzgledu na swoj charakter, potencjat LJ jest silnie odpychajacy dla niewielkich odlegtosci.

Aby wyeliminowaé ten problem stosuje sie pewne kryteria oparte na:

— odlegtosciach miedzy parami atomow,
— sitach pozostatych oddzialywan miedzy nimi,

— silami wigzan atomowych.

E};‘;;f — energia oddzialywarn zalezna od ulozenia kolejnych czasteczek (katy torsyjne etc.).
Potencjat ten stosuje sie do opisu oddzialywan miedzy atomami i czasteczkami, zbudowa-
nymi z atoméw wodoru lub wegla. W stosunku do REBO, ktéry brat pod uwage tylko oddzia-

lywania wewnatrzczasteczkowe, AIREBO uwzglednia tez oddzialywania miedzyczasteczkowe.

Potencjal EAM dla stopow

EAM (embedded-atom method ) jest wielocialowym potencjatem potempirycznym. Opisuje
on oddziatywania w stopach metali. Zaktada on istnienie funkcji, ktéra zwraca potencjat dzia-
tajacy na atom, ktory oddziatuje z chmura elektronowa okreslona gestoscia p, pochodzaca od
jego sasiadow. Potencjal ten wykorzystuje celem obliczenia oddzialywan pomiedzy atomami
metalicznymi. Energia potencjalna atomu i, oddzialujacego z sasiadujacymi atomami J dana

jest wzorem [18]

VEAM = ;Zéﬁ (7i5) + Femp (Z p(?”ij)) , (2.5)

J# J#i

gdzie:

¢(ri;) — dwucialowy potencjal oddzialywan miedzy atomami i i j,

p(r;;) — wklad do gestosci elektronowej na atomie ¢ wywolany przez atom j,

Femp — funkcja osadzajaca (embeded function). Przeksztalca wktad do gestosci elektronowej na
atomie ¢ od wszystkich sasiadow J na energie potencjalna tego atomu.

Wartosci poszcezegolnych funkcji ¢, p oraz F.,,,, podaje siec w formie stabularyzowanej.

Potencjal ZBL

Potencjal ZBL (potencjal Zieglera-Biersacka-Littmarka) wykorzystuje sie podczas mode-

lowania wysokoenergetycznych zderzen atomowych. Dzieki sparametryzowaniu go metodami
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chemii kwantowej otrzymano potencjal, ktory lepiej oddaje oddzialywania odpychajace niz

potencjal Lennarda-Jonesa. Wartosé¢ energii z jaka atom j dziala na atom i opisuje sie [19]

EgBL _ 7,7 ;€ ' (Zio.zg + 707

0.46850 Tij) +5(ry), (2:6)

" drweg Tij
gdzie:

Z;/Z; — liczba atomowa atomu 7/,

€p — przenikalnos$é elektryczna prozni, g = 8.854187817 ... - 10_12%,
e — elementarny tadunek elektryczny, e = 1.6021766208(98) - 10~1°C,
S(R;j) — funkcja wygtadzajaca potencjat na granicy odciecia,

¢(x) — sparametryzowana funkcja wyrazona wzorem

o(z) = 0.18175 - 319907 1 (.50986 - ¢~*91229% 1 (0.28022 - ¢~ *10290% 1. 0.02817 - e 70201027 (2.7)

2.3. LAMMPS

Wykorzystany w badaniach pakiet LAMMPS (Large-scale Atomic/Molecular Massively Pa-
rallel Simulator) udostepnia szereg narzedzi pozwalajacych wykonywaé obliczenia MD. Pakiet
udostepniony jest przez Steve’a Plimptona et al. z Sandia National Laboratiores [20]. Pro-
gram po dostosowaniu do obliczeri wysokoenergetycznych, zostal wybrany ze wzgledu na swoja
prostote, skalowalnos$¢ oraz szybkos¢.

Program przybliza numerycznie rozwigzanie réwnania 2.1, wykorzystujac w tym celu algo-
rytm Verleta [21]. Wykonuje to poprzez zastosowanie odpowiedniego algorytmu caltkujacego,
dzielacego czas na mate odcinki dt. Krok ten jest wybierany przez uzytkownika. Musi by¢ on
na tyle maly, aby unikna¢ zjawisk niefizycznych oraz na tyle duzy, zeby obliczenia skonczyty
sie w rozsadnym czasie [14|. W trakcie badan wykorzystano zmienny krok czasowy, uzalezniony
od wielkosci przemieszczeri atomow. Maksymalna warto$é na jaka atomy mogty przesunaé sie

w trakcie jednego kroku czasowego wynosita 0.05 A.
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3. Uktad badawczy

Celem badan, ktéry zaznaczono na samym wstepie, byto zbadanie wpltywu krzywizny po-
wierzchni na rozpylanie jej pociskami klastrowymi Cgy. W tym celu przygotowano serie ukta-
déw, w ktorym zbudowana z atoméw srebra tarcza miata przypominaé nanoczgstke. Jak juz
zaznaczono, skorzystano z zalozenia w pracy Nietiadi et al. 1], ktorzy stwierdzili, ze rozpylanie
nanoczastek mozna przyblizy¢ poprzez rozpylanie kulistych probek.

Na ponizej opisane uktady badawcze sktadaty sie:

— pocisk klastrowy Cgg,
— nanoczastki o ksztalcie kuli zbudowane z atoméw srebra i wyciete z krysztatu, ktory ekspo-

nowal powierzchnie (111),

— powierzchnia srebra (111).
Wybér materiatow tworzacych uktady podyktowany byl po pierwsze celem pracy (pocisk

klastrowy) oraz dotychczasowym doswiadczeniem grupy w badaniu rozpylania srebra [3,4].

Prébki

20

100

Rysunek 3.1: Uktadu uzyty do badania rozpylania nanoczastek. Po lewej nanoczastka o ksztalcie
kuli o promieniu R = 3 nm, po prawej R = 10 nm. Pocisk fulerenu Cgy, umieszczono 2 nm nad

szczytem nanoczastki wzdtuz osi z. Promien pocisku wynosi ok 0.7 nm.
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Rysunek 3.2: Uktadu uzyty do badania rozpylania powierzchni srebra. Czarnym kolorem za-
znaczono atomy pocisku, srebrnym atomy probki, niebieskim atomy wiskotyczne, a czerwonym

atomy nieruchome. Pocisk zawieszony zostatl 2 nm nad powierzchnia.

Podtoze oraz nanoczastki zbudowane byly z atomoéw srebra, wycietych z krysztatu, ktory
eksponowal powierzchnie o orientacji (111). Nanoczastki byty kulami o promieniu R € {3,...,10} nm,
jak przedstawiono na rysunku (3.1), dla ktorych modelowano peten szereg katéw padania, opi-
sanych w rozdziale o punktach padania pocisku. Ponadto wymodelowano centralne rozpylanie
dla nanoczastek o rozmiarze 1.5, 2, 2.5 i 15 nm. Liczba atoméw w takiej probce wynosita,
w zaleznosci od jej rozmiaru, od 6 603 dla R = 3 nm, az do 244 961 w przypadku R = 10 nm.

Powierzchnia ptaska zostata wymodelowana poprzez potkule o R = 12 nm (rysunek (3.2)).
Celem symulacji nieskoniczonego krysztalu postuzono sie pewnymi specyficznymi warunkami
brzegowymi. Probka zostata podzielona na 3 obszary. Najbardziej zewnetrzna warstwa o gru-
bosci d = 6 A byla stworzona z atomoéw nieruchomych, ktorych zadaniem bylo zachowanie
ksztattu probki. Posrednia warstwa, tak zwana warstwa wiskotyczna, a jej grubo$é¢é wynosita
d = 19 A . Miala ona za zadanie wygaszenie energii fali uderzeniowej, ktora odbitaby sie od
warstwy nieruchomej, a ktéra w prawdziwym krysztale rozchodzi sie po catej probee. Efekt ten

uzyskano poprzez wprowadzenie dodatkowego niewielkiego wspotczynnika lepkosci w fragmen-
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cie uktadu. Obie warstwy otaczaly wewnetrzng potkule o promieniu R = 9.5 nm. Pétkula ta

byta wtasciwa probka powierzchni, dla ktorej liczba atoméw wynosita 107 072.

W trakcie eksperymentu zachowywano stala liczbe czastek, starano zachowacé sie stata ener-

s 2

gie oraz stata objetosé uktadu.

Pocisk

Pocisk klastrowy, ktorym byta czasteczka fulerenu Cgy 0 energii 20 keV, zostal wykorzystany

w badaniach z kilku powodéw. Po pierwsze, celem ponizszych badan byto poréwnanie rozpylania

nanoczastek pociskami klastrowymi z wynikami osiggnietymi przy wykorzystaniu pociskéw mo-

noatomowych. Po drugie, bombardowanie powierzchni fulerenami o podanej energii jest szeroko

stosowane w eksperymentach SIMS.

Punkty padania pociskow

Vd

ory

dok z g

w

Widok z boku

S

Fi73

e
s

R R

Rysunek 3.3: Punkty padan pocisku na nanoczastke. Po lewej modelowanie kata rozpylania

(kat polarny) poprzez przesuwanie fulerenu w plaszczyznie xy. Po prawej ukazano czerwony

wycinek okregu o © = 60° dla wybranego kata padania pocisku «. Pocisk przemieszczano

wzdtuz wycinka okregu co 2.5°, dzieki czemu uzyskano po 24 uderzenia dla danego kata padania

Pocisk umieszczono na wysokosci 2 nm nad najwyzszym punktem probki. W przypadku

bombardowania nanoczastek celem zbadania zaleznosci katowej, pocisk byt odpowiednio prze-

suwany w plaszczyznie xy tak, aby jego wektor predkosci tworzyt zadany kat z normalna do
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powierzchni. Celem uzyskania duzej liczby réznych punktéw padania dla danego kata, wy-
znaczono serie uderzen wzdluz wycinka okregu o © = 60°. Przemieszczajac pocisk wzdtuz
wycinka co 2.5° pozwolito uzyska¢ po 24 uderzenia dla danego kata padania « (rysunek 3.3).
W przypadku uderzeni od gory jak i w powierzchnie ptaska, wybrano 24 punkty znajdujacych
sie wewnatrz komorki elementarnej powierzchni (111). Katy padania dla wszystkich probek
nalezaly do zbioru o € {0°,15° 30°,45°,60°, 75°}°. Liczba uderzen przypadajaca na dany kat
padania ze wzgledow statystycznych jest taka sama dla powierzchni jak i nanoczatki.
Celem uniezaleznienia analizy danych

od rozmiaru probek oraz zachowania spoj- y/] \
nosci z badaniami przeprowadzonymi dla
pociskow monoatomowych [1, 2|, wypro-

wadzono ponizej opisane przeksztatcenia.

Punkt padania pocisku na probke z przed- \ X

stawiono jako zalezno$¢ dwoch parame-

trow zaprezentowanych na rysunku 3.4 R
b
= —. 3.1
"R (3:1) s \
b X

Taka prezentacja pozwoli na poréwna-
nie wynikow miedzy probkami roznych roz- Rysunek 3.4: Punkt padania pocisku b na na-

miaréw, uniezalezniajac punkt padania od noczastke o promieniu R.
promienia tejze probki. Ponadto w dalszym ciagu zostaje zachowana informacja o kacie padania

pocisku, ktéry mozna wyznaczy¢ poprzez zaleznosé

(3.2)

a = arcsin(—).
()

W przypadku, w ktéorym liczono wspotezynnik rozpylenia dla innego punktu padania niz

x = 0 lub tzw. sredni wspotezynnik rozpylenia po caltej probece (<Y >), byt on normalizowany

uwzgledniajac prawdopodobienstwo padania na dany punkt probki jako

Ynorm = Yszm . 603(9)7 (33)

gdzie:

Y sim — warto$é wspotezynnika rozpylenia uzyskana w wyniku obliczen.
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Czas symulacji

Czas symulacji dla nanoczastek zostal dobrany wizualnie. Przeprowadzono symulacje ude-
rzenia centralnie najwiekszej nanoczastki o R = 10nm i zebrano klatki symulacji dla czasoéw
od 5 do 30 ps, co 5 ps (3.6). Po analizie wizualnej stwierdzono, ze po 30 ps nie obserwuje sie
juz fragmentacji probki pod wptywem pocisku. Ponadto taki czas pozwala na jednoznaczne
oddzielenie probki od rozpylonych klastrow oraz samych klastrow od siebie.

Celem wyznaczenia czasu dlugosci symulacji rozpylenia powierzchni ptaskiej postuzono sie
zaleznoscig wspotczynnika rozpylenia probki od czasu trwania symulacji, zaprezentowanego na
rysunku (3.5). Wybrano czas, dla ktorego zaobserwowano wysycenie sie wspotczynnika rozpy-

lenia i wyniost on 25 ps.

350

® 0° ......0.000:000.0
m 45° o 0o ® 0 o °
300f + 75° o ©
[ ]
....l-l...lllll.ll
L n
250 I
b n
__200f "
s n
>
150+
[ |
100+
[ ]
s0f "
a
0 . — — . . . ;
0 5 10 15 20 25 30

time (ps)

Rysunek 3.5: Wykres zaleznosci rozpylenia probki ptaskiej od czasu symulacji. Zaprezentowano

krzywe dla trzech katow padania pocisku na powierzchnie probki.
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5 ps . . L : 10 ps

Rysunek 3.6: Ewolucja rozpylanego uktadu w czasie. Probkowana byta nanoczastka o R = 10

nim.
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4. Wyniki badan

4.1. Depozycja energii w prébce

Rysunek 4.1: Depozycja energii w ptaskiej probce. Obliczenia wykazaty gltebokosé depozycji
energii a = 33.33 A.

W pierwszym kroku zbadano depozycje energii przez pocisk w probce ptlaskiej. Przede
wszystkim wyznaczono gleboko$é deponowanej energii. W tym celu wykonano nastepujace
kroki:
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1. Wyznaczono krok czasowy, dla ktorego pociski atomu tracity 90 % energii traconej w trakcie
procesu rozpylania. Ilos¢ energii przekazanej probce po tym czasie wynosita ~ 15keV .

2. Dla tego kroku czasowego wyznaczono atomy, ktérych wzrost energii catkowitej byt wyzszy
niz energia wiazania miedzy atomami srebra [22].

3. Metoda graficzna z wykorzystaniem programu VMD wyznaczono granice depozycji energii

przez pocisk w probce.
Glebokos¢ depozycji energii wyznaczono na
a = 3.33nm.

W dalszych etapach pracy odnoszono sie do otrzymanej wartosci poréwnujac ja z rozmiarem
badanych probek. Pozwolilo to na analize wplywu glebokosci depozycji energii na proces roz-
pylania czastek. Ponadto podobnie jak w przypadku prezentacji punktéw padania, tak i tutaj

starano sie zachowa¢ konsystencje z wynikami prezentowanymi dla pociskéw monoatomowych.

Rysunek 4.2: Rozmieszczenie atoméw pocisku w probee po uderzeniu w powierzchnie ptaska.
Srebrnym kolorem zaznaczono atomy tarczy, czerwonym atomy pocisku. Czerwong elipsa za-

znaczono obszar, w ktorym stwierdzono zdeponowanie energii po uderzeniu przez pocisk.

W nastepnym kroku skupiono sie na analizie rozmieszczenia deponowanej energii w probce.
Przez wzglad na rozmieszczenie energii mozna zdefiniowaé¢ dwa obszary. Pierwszym z nich jest
opisany powyzej, wyraznie odciety od otoczenia obszar, w ktéorym znajduje sie najwicksze
zageszczenie deponowanej energii. Nalezy zwroci¢ uwage na izotropie rozmieszczenia energii

wzgledem punktu padania pocisku. W drugim obserwuje sie wyrazne, lokalne zageszczenia
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zdeponowanej energii. Przygladajac sie obszarowi zaznaczonemu na rysunku 4.2, w ktérym
wedle rysunku 4.1 zaobserwowano lokalne zageszczenie energii, nie stwierdza sie¢ tam zadnego
atomu pocisku. Najprawdopodobniej takie zageszczenie jest spowodowane wtornym przekazem

energii przez atomy probki.

4.2. Wplyw rozmiaru prébki na rozpylanie

Rysunek 4.3: Wykres zaleznosci wspotczynnika rozpylenia przy uderzeniu centralnym od roz-
miaru probki. Wartosé wspolczynnika zostata znormalizowana wzgledem powierzchni ptaskie;j.

Maksimum rozpylania osiagane jest dla probek o a/R =~ 1.3.

Jezeli zalozy¢ stalta gteboko$é depozycji energii w probee, mozna sprobowac zgadywacé wzrost
wspotczynnika rozpylenia wraz z malejacymi rozmiarami tejze probki. Po analizie danych z wy-
kresu na rysunku 4.3 czesciowo potwierdzono powyzsze zalozenie. Czesciowo, gdyz zaobserwo-
wano spadek wspotezynnika po osiggnieciu wyraznego maksimum. Dane te dotycza rozpylenia
centralnego.

Aby lepiej zrozumieé¢ to zjawisko mozna wspomoc sie wykresem zaleznosci efektywnosci
rozpylania od rozmiaru probki, ktory przedstawiono na rysunku 4.4. Efektywnosé rozpylania
zostala zdefiniowana jako stosunek wspotczynnika rozpylenia do liczby atomoéw w probce.

Dla probek, ktore sa rozmiaru pozwalajacego na osiagniecie najwyzszych wartosci rozpyle-
nia, obserwuje sie zwiekszona efektywnosé¢ rozpylania. Pomimo iz wraz z malejacymi rozmiarami
efektywnosé rosnie, wspotczynnik rozpylenia maleje, poniewaz zaczyna brakowaé¢ atoméw do
rozpylenia.

7, analizy wykresow mozna wywnioskowaé, ze maksimum rozpylania osigga sie dla pro-

bek, ktorych stosunek rozmiar wynosi a/R =~ 1.3. Efektywnosé¢ rozpylania takiej czastki wy-
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Rysunek 4.4: Wykres zaleznosci efektywnosci rozpylania probek od rozmiaru probki. Zaleznosé
przedstawia stosunek iloéci atoméw rozpylonych do ilosci atoméw w probee, w zaleznosci od

rozmiaru probki.

nosi ~ 80%. Liczba atomow w probee wynosi ~ 3800, a przy zalozeniu przekazu tej samej ilosci

energii przez pocisk co w probce ptaskiej, srednio na jeden atom zostato przekazane ~ 3.95eV.

Wplyw na efektywnosé rozpylania ma depozycja energii w probce przez pocisk. Analizujac
rysunek 4.5, wida¢ ze probki, ktorych rozmiar jest poréwnywalny badz mniejszy niz gltebokosé
deponowanej energii w powierzchni ptaskiej, sa rozrywane przez pocisk. Mechanika rozpylania
w wiekszych probkach, przy rozpylaniu centralnym, jest podobna jak dla powierzchni ptaskie;j.

Depozycja energii w spos6b zaobserwowany i opisany w pierwszym paragrafie tego rozdziatu
ma duzy wplyw na dwa istotne czynniki. Pierwszym z nich jest wspomniana powyzej wartosé
rozmiaru probki dla ktorej nastepuje maksimum rozpylenia. Zaobserwowanie przesuniecie a/R
w kierunku mniejszych wartosci w stosunku do pocisku monoatomowego z a/R = 2.0 [1].

Drugim czynnikiem jest izotropia rozpylania, ktéra tutaj rozumiano jako zwrot sktado-
wej z-owej predkosci atomow rozpylonych. Przez sktadowa z-owa rozumiano sktadows zgodna

z nadanym kierunkiem predkosci pocisku. Szerzej zostato to opisane w nastepnej sekcji.
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Rysunek 4.5: Mechanizm rozpylania w zaleznosci od rozmiaru probki. Probka po lewej
(a/R = 1.0) zostala rozerwana w wyniku skoncentrowania sie energii w malej objetosci.
Probka po prawej (a/R = 0.33) reprezentuje mechanizm rozpylania poréwnywalny z powierzch-

nia ptaska.

Izotropia rozpylania

Rysunek 4.6: Wykres zaleznosci izotropii rozpylania od rozmiaru prébki. Przedstawiona zalez-
no$¢ prezentuje stosunek liczby rozpylonych atoméw, ktore maja sktadows z-owa dodatnig lub
znajduja sie w obrebie takiego klastra, do catkowitej liczby rozpylonych atoméw w zaleznosci

od rozmiaru probki.

Jak zaobserwowano w poprzedniej sekcji pracy, mate rozmiary probek znaczaco wpltywaja na

mechanizm rozpylania. Probki ponizej rozmiaréw poréwnywalnych z glebokoscia deponowane;j
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energii w powierzchni ptaskiej sa rozrywane. Przypomina to proces detonacji tadunku. Zadano
sobie pytanie jak rozmiar czastki wptywa na kierunki rozpylania atoméw. W tym celu wyzna-
czono zaleznosé ilosci atomow ,widzianych przez detektor” do wszystkich atoméw rozpylonych.
Za atomy widziane przez detektor uznano te, ktérych sktadowa predkosci z-owa po rozpyleniu
byta dodatnia, badz klaster w obrebie ktorego sie znajdowaly posiadal te ceche.

Powyzej opisana zaleznos¢ zostata zaprezentowana na wykresie znajdujacym sie na rysunku
4.6. Najwazniejsza obserwacja jest zauwazenie malejacej zaleznosci wraz ze zmniejszajacymi
sie rozmiarami probki. Z punktu widzenia eksperymentatora moze to prowadzi¢ do btednego
oszacowania rozmiaru probki, wykorzystujaca SIMS jako metode badawcza, jezeli zapomni sie

0 powyze]j opisanej zaleznosci.

4.3. Wplyw punktu padania pocisku na wydajnosé rozpylania

Rysunek 4.7: Wykres zaleznosci wspotczynnika rozpylenia od punktu padania pocisku na probke

1 jej rozmiaru.

Po opisaniu wptywu rozmiaru prébki na mechanizmy rozpylania nalezy zbadaé¢ wplyw
punktu padania pocisku. W tym celu wykorzystano otrzymang wczesniej wiedze nt. depo-
nowanej energii oraz wyniki badan zaprezentowane na rysunku 4.7 oraz tzw. heatmapach 4.8.

Po pierwsze znajac wplyw rozmiaru probki na mechanizm rozpylania, spodziewano sie zwiek-
szania prawdopodobienistwa rozpylenia atoméw probki wraz ze zmniejszaniem sie jej rozmiarow.
Potwierdzenie zatozenia znajduje sie na heatmapach na rysunku na rysunku 4.8, w szczegdlnosci

dla przypadkéw rozpylen centralnych.
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Po drugie, zaobserwowano, ze gdy punkt padania pocisku okreslony parametrem z, zbliza
sie do krawedzi probki (x — 1), wplyw rozmiaru probki na rozpylanie zanika. Spowodowane
jest to prawdopodobnie §lizganiem sie pocisku po probce. Obserwujgc heatmapy dla wysokich
katow padania, mozemy zauwazy¢, ze sa one niemalze identyczne, niezaleznie od rozmiarow
probki.

Po trzecie, widoczny jest wpltyw wtornych zderzen atomoéw probki na rozpylanie atomow
z brzegdéw probek, okreslone tutaj jako rozpylanie boczne. Obserwacja heatmap probek o roz-
miarach R/a = 2.00 i wzwyz pozwala zauwazy¢ niezerowe prawdopodobienstwo rozpylenia
atomoéw probki lezacych w oddaleniu od punktu padania pocisku. Wazng obserwacja jest fakt,
ze dotyczy to zarowno atomow lezacych na powierzchni jak i w jej gtebi.

Po czwarte, zauwazono zanik prawdopodobieristwa rozpylenia atoméw lezacych w punkcie
padania pocisku. Jest to szczegblnie widoczne dla rozpylen centralnych (z = 0). Gdy pocisk
zaczyna padaé¢ pod coraz wyzszym katem wzgledem probki, obserwuje sie ,Scieranie” atomdow
probki przez niego. Rownoczesnie maleje prawdopodobienistwo na rozpylanie boczne. Najpraw-
dopodobniej atomy przyjmujace uderzenie staraja oddac si¢ swoja energie sasiadom lezgcym
pod nimi i po bokach. Gdy warto$¢ parametru x opisujacego punkt padania pocisku réwna-
niem 3.1 zbliza sie do 1, atomy nie majac wystarczajaco duzej ilodci sasiadow, doprowadzaja

do rozpylenia atomoéw lezacych bezposrednio pod nimi.
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Rysunek 4.8: Prawdopodobienstwo rozpylenia atomu w zaleznosci od punktu padania i rozmiaru

probki. W lewej kolumnie widok z boku, w prawej widok z gory.
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5. Podsumowanie 1 wnioski

Podsumowujac obserwacje oraz propozycje podane w rozdziale z wynikami, mozna wycia-
gnaé szereg nastepujacych wnioskow.

Zaobserwowano zalezno$é¢ wspotczynnika rozpylenia probki od jej rozmiaru. Jest to zalez-
nos¢, ktora osiaga swoje maksimum dla probek o poréwnywalnych rozmiarach z wartoscig
gtebokosci depozycji energii w ciele staltym przez ten pocisk.

Potwierdzono wptyw rozmiaru préobki na mechanizmy rozpylania. Jak zostalo to zauwazone
podczas analizy wynikow, wraz ze zmniejszaniem sie rozmiaréw probki obserwuje sie zmiane
sposobu rozpylania atoméw. Duze probki rozpylaja sie podobnie do powierzchni atomowo pta-
skich. Powstajacy na ich powierzchni krater byt na tyle duzy, aby wptyw krzywizny mogt
powodowaé¢ wzrost wspotezynnika rozpylenia. Rozpylone z takich probek atomy badz klastry
leciaty gtownie w kierunku, z ktérego padat pocisk. Gdy rozmiary probek odpowiadaty rozmia-
rom glebokosci deponowanej energii, proces rozpylania powodowat rozrywanie probek. Z jednej
strony powodowato to gwaltowny wzrost wspélczynnika rozpylenia, jednak z drugiej strony
zmniejszata sie ilo§¢ atomoéow badz klastrow rozpylanych w kierunku, z ktérego padat pocisk.
Opisane zjawisko moze doprowadzi¢ do sytuacji, gdy atomy najmniejszych czastek moga w wy-
niku rozpylenia nie dotrzeé¢ do detektora.

Jako przyczyne tego zjawiska mozna zasugerowaé spos6b deponowania energii przez pociski
klastrowe. Pociski klastrowe deponuja swoja energie sferycznie i na mniejszych gtebokosciach
niz pociski monoatomowe [3]. Taki przekaz energii powoduje powstawanie krateru dla duzych
probek. Probki o mniejszych rozmiarach maja na tyle mato atomow, ze sredni przekaz energii na
atom przez pocisk znaczaco przekracza energie wigzania miedzy atomami srebra, co prowadzi
do rozerwania probki.

Zauwazono rowniez rozpylanie atoméw lezacych na powierzchni probki, ale z dala od punktu
padania pocisku. Zjawisko to nazwano w pracy jako rozpylanie boczne. Spowodowane jest
ono wtornymi zderzeniami atomow probki, ktére moga wybié atomy lezace na powierzchni.
Ze wzgledu na fakt, iz obserwowano to dla probek wiekszych niz wartos¢ gltebokosci deponowanej
energii, mogt to by¢ kolejny przyczynek do zwiekszenia sie catkowitego wspotczynnika rozpylenia

tych probek.
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SIMS — spektrometria masowa jonéw wtoérnych.

MD - dynamika molekularna.

AIREBO — Adaptive Intermolecular REBO Potential.

REBO — Reactive Empirical Bond Open Potential.

LJ — potencjal Lennarda-Jonesa.

EAM — embedded-atom method.

ZBL — potencjal Zieglera-Biersacka-Littmarka.

LAMMPS — Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator.
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