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1. Wstep

Nanotechnologia stata sie w ostatnim okresie jednym z wiodgcych tematéw badan
naukowych. Postep umozliwit tworzenie coraz mniejszych i bardziej skomplikowanych uktaddw,
np. obecnie produkowane procesory stosowane w komputerach osobistych, cechujg sie 14-
nanometrowym procesem technologicznym. Rozwijajaca sie miniaturyzacja wymusita rozwdj technik
badawczych, pozwalajgcych na badanie sktadu chemicznego materiatéw, takich jak spektroskopia
masowa jonéw wtérnych (SIMS). Technika ta, oprdcz obrazowania struktur nieorganicznych, pozwala
na analize zaréwno powierzchni jak i wnetrza znacznie bardziej skomplikowanych uktadéw
biologicznych. Polega ona na bombardowaniu (rozpylaniu) powierzchni prébki jonami, takimi jak
zjonizowane pociski atomowe, klastry argonu, czy molekuty Cg. Emitowany materiat jest nastepnie
analizowany przy pomocy spektrometru masowego.

Pomimo ponad 50 lat rozwoju tej metody badawczej znaczna czes¢ proceséw zachodzacych
w czasie bombardowania uktadéw organicznych nie posiada przekonywujgcego opisu teoretycznego.
Narzedziem, umozliwiajgcym tworzenie realistycznych hipotez jest modelowanie komputerowe.
Do tej pory wszystkie konstruowane modele, stuzgce do symulowania rozpylania uktadow
organicznych, byty jedynie modelami przyblizonymi, w ktérych ugrupowania atoméw zastepowano
pojedynczymi czgstkami (tzw. metoda coarse-grain).

Celem niniejszej pracy byto stworzenie pierwszego w petni atomistycznego modelu,
stuzgcego do symulowania procesu bombardowania powierzchni materiatéw organicznych pociskami
Ceo. Nastepnie zostat on wykorzystany do zweryfikowania hipotezy, dotyczacej mechanizmu
rozpylania grupy polimerdw takich jak poli(kwas mlekowy), w ktérych ten proces zachodzi znacznie
bardziej wydajnie niz w pozostatych uktadach (np. polistyren). Materiaty te zawierajg w swojej
strukturze tlen, ktéry miatby powodowad rozpad fanicuchéw na chmure niewielkich fragmentéw
gazowych, takich jak tlenek i dwutlenek wegla oraz wododr. Znacznie wieksza objetos¢ wtasciwa
powstatych molekut teoretycznie powinna utatwia¢ zachodzenie procesu rozpylania (Mahoney,
2010).

2. CzeSc teoretyczna

2.1. Spektrometria masowa jonow wtornych (SIMS)

Metoda badawcza opracowana w latach szesc¢dziesigtych XX wieku, umozliwiajgca badanie
sktadu chemicznego materiatéw (Mahoney, 2010). Polega ona na bombardowaniu badanej
powierzchni wigzkg natadowanych (najczesciej dodatnio) czgstek. W momencie uderzenia nastepuje
przekazanie energii od pociskdw do materiatu i tzw. kaskada zderzen. Jedna z jej konsekwencji jest
wtdrna emisja neutralnych oraz zjonizowanych fragmentéw materiatu z powierzchni — stagd nazwa
techniki — SIMS (ang. Secondary lon Mass Spaectrometry). Spektrometria masowa jondw wtornych
umozliwia zaréwno badanie skfadu pierwiastkowego i izotopowego, jak i budowy molekularnej
badanego uktadu. Do detekcji oraz zliczania jondw wykorzystywane sg spektrometry masowe.
Obecnie najczesciej wykorzystywanym detektorem jest spektrometr masowy czasu przelotu,
w ktérym jony o réznym stosunku masy do fadunku sg rozrdzniane na podstawie czasu potrzebnego
na przemieszczenie sie przez komore detektora (Mahoney, 2010).



2.1.1. Tryby pracy spektrometru SIMS

Wyrdznia sie dwa gtdwne tryby pracy spektrometru SIMS: statyczny i dynamiczny. Rysunek 1
przedstawia idee pomiaru w obu trybach. W trybie statycznym otrzymywana jest informacja tylko
z powierzchni probki, a w przypadku dynamicznego — réwniez z wnetrza (Vickerman, 2009).

STATYCZNY SIMS: DyYNAMICZNY SIMS:

JONY WTORNE EMITOWANE TYLKO KILKA GORNYCH MONOWARSTW
Z NAJWYZSZEJ WARSTWY USUNIETYCH W WYNIKU
POWIERZCHNI BOMBARDOWANIA WYSOKA DOZA
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Rysunek 1 - Poréwnanie trybu statycznego i dynamicznego

2.1.1.1.  Tryb statyczny

W celu charakteryzacji powierzchni prébki kazdy z pociskdw powinien uderzyé w miejsce,
ktdre pozostato nieuszkodzone przez wczesniejsze bombardowanie. W ten sposéb fragmenty
emitowane sg wyfacznie z niezaburzonej warstwy powierzchniowej. Aby ten warunek byt spetniony
doza (ilo$¢) jondw musi by¢ utrzymywana ponizej wartosci krytycznej (tzw. limit statyczny),
ktéra dla polimeréw jest nie wieksza niz 10" jondw/cm’. Wartosci tego typu powodujg obnizong
czuto$¢é metody oraz wykluczajg badanie sktadu w gtebi prébki (profilowanie gtebokosciowe). Jednym
ze sposobdw na przezwyciezenie tych ograniczed jest uiycie pociskdw klastrowych
lub poliatomowych. (Mahoney, 2010).

Wykorzystanie tego trybu pracy umozliwia badanie sktadu wybranego fragmentu
powierzchni z bardzo wysoky czutoscig w pordwnaniu do innych metod badawczych (mozliwe
jest wykrycie czgstek stanowigcych mniej niz milionowg czesc¢ struktury). Dzieki zastosowaniu niskich
doz jonéw badana prébka nie ulega znaczagcym uszkodzeniom (tylko jeden procent powierzchni ulega
zaburzeniom), wiec ten tryb pracy jest uznawany za technike niedestruktywna.

2.1.1.2. Tryb dynamiczny
Dla doz powyzej wartosci krytycznej nie wszystkie pociski uderzajg w nieuszkodzony fragment
probki. Skutkuje to emisjg czastek z zaburzonej powierzchni, zawierajgcej czastki znajdujace sie
pierwotnie we wnetrzu materiatu. Dzieki temu mozliwe jest badanie sktadu chemicznego w gtebi
probki. W przeciwienstwie do trybu statycznego, zwiekszona ilos¢ jondw powoduje znaczaca
modyfikacje badanego uktadu, co sytuuje dynamiczny SIMS wsrdd metod destruktywnych.
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2.1.2. Nastepstwa bombardowania powierzchni

W wyniku uderzenia pocisku w powierzchnie badanego materiatu (tarczy) nastepuje zjawisko
rozpylania, czyli emisji wtdrnych czastek. Jest ono wywotywane przez przekaz energii kinetycznej
od pocisku do materiatu. Energia pocisku moze zosta¢ zdeponowana w uktadzie jgdrowym (poprzez
elastyczne zderzenia pocisku z atomami bombardowanej powierzchni), a takze w strukturze
elektronowej atomoéw, wzbudzajac je ze stanu podstawowego do wyzszych standéw energetycznych
lub wywotujac ich jonizacje. Udziat poszczegblnych proceséw w przekazie energii jest mocno
powigzany z poczatkowa energig kinetyczng pocisku, stosunku mas atoméw pocisku do atomoéw
tarczy oraz od budowy bombardowanego materiatu (Sigmund, 1987). Srednia energia e,
przekazywana do struktury elektronowej prébki, dana jest wzorem (Lindhard, et al., 1963):

3
2.9908-E2
elkeV] =
2 2 (1)
My +My)-Zy - Z3+ 73 Z,
M,

gdzie: E — energia pocisku (w keV), M; — masa atomowa pocisku, Z, — liczba atomowa pocisku, M,, Z,
— odpowiednio masa i liczba atomowa atomu prébki.

Rysunek 2 przedstawia zaleznos$¢ podziatu energii pierwotnej pocisku od jego poczatkowej
energii kinetycznej dla atomdéw najczesciej wystepujgcych w materiatach organicznych. Mozna
zauwazy¢, ze nawet dla energii rzedu 50 keV dla pocisku fullerenowego ilo$¢ energii deponowana
na sposob nieelastyczny jest kilkakrotnie mniejsza od energii dyssypowanej elastycznie.
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Rysunek 2 - Odsetek energii deponowanej w strukturze elektronowej w zaleznosci od energii pocisku dla atomow wodoru,
wegla i tlenu (na podstawie rownania 1)



2.1.3. Liniowa kaskada zderzen
Atomy pocisku, penetrujagc w gtab prébki, .
przekazujg czes¢ swojej energii kinetycznej atomom |
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tarczy w wyniku zderzen elastycznych. Jezeli przekazana o

energia kinetyczna jest wystarczajgco wysoka, te atomy 4_0 o o/\

rowniez mogg sie zderzaé z innymi atomami proébki,

powodujgc rozszerzanie sie zaburzenia w objetosci o \o o ‘/
materiatu. Rysunek 3 przedstawia typowag droge .J

zachodzenia tego zjawiska, zwanego liniowg kaskada ° o 70_’
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Rysunek 3 - Liniowa kaskada zderzen. Powierzchnia
W miare rozwijania sie kaskady zderzen moze zostata oznaczona grubq linig, cierisze linie ilustrujq

dojé¢ do sytuacji, w ktérej atom z warstwy ©r09€przebyiqprzezdang czgstke
przypowierzchniowej uzyska energie kinetyczng wystarczajgcq do zerwania wigzan i oderwania sie
od materiatu (ulegnie rozpyleniu). Do ilosciowego opisu wydajnosci rozpylania wykorzystywany
jest tzw. wspodtczynnik rozpylenia, rowny liczbie lub objetosci czastek wyemitowanych w wyniku

pojedynczego uderzenia.

Model liniowej kaskady zderzerh mozna stosowaé, gdy gestos¢ deponowanej energii jest niska
oraz jedynie nieznaczny utamek atomow tarczy zostaje wybitych z pozycji poczagtkowych. Na pierwszy
z tych warunkéw ma wptyw wiele czynnikéw, takich jak (Sigmund, 1987):

- poczatkowa energia kinetyczna pocisku;

- liczba atomoéw pocisku;

- gestos¢ atomowa bombardowanego materiatu — im jest ona wieksza, tym bardziej
prawdopodobne jest zderzenie pomiedzy atomami;

- stosunek mas atomu pocisku do atomu tarczy — najbardziej efektywny przekaz
energii wystepuje dla identycznych mas;

- masa atomow — im jest wyzsza, tym mniejszg predkos¢ majg czastki (zaktadajac
identyczng energie kinetyczng);

- energia wigzania atoméw w materiale tarczy — im wyzsza, tym wiecej energii,
uzyskanej w wyniku zderzenia, jest tracone na wybicie atomu z pozycji
rownowagowe;j.

Gdy gestos¢ zdeponowanej energii rosnie, zwieksza sie liczba atomoéw, ktére poruszajg sie
w obszarze kaskad. Ro$nie réwniez ich energia kinetyczna, a co za tym idzie — predkos¢. Powoduje
to zwiekszenie prawdopodobienstwa zderzenia dwéch atomdéw o niezerowej szybkosci, co jest
niezgodne z przyjetym zatozeniem w modelu liniowej kaskady zderzen. W zwigzku z tym liniowg
kaskade zderzen mozna zastosowac do opisu uktadu, w ktdrych pocisk jest ztozony z niewielkiej liczby
atomow oraz ma stosunkowo niskg energie kinetyczng. Materiat tarczy powinien charakteryzowac sie
wysoka energig wigzania a masa pojedynczych atomdéw materiatu powinna by¢ zblizona do masy
pojedynczego atomu pocisku. W przypadku metali i pdétprzewodnikow model mozna stosowac
dla pociskdw o energii nieprzekraczajacej 10 keV (Sigmund, 1987).



2.1.4. Spike

w przypadku wiekszej gestosci
zdeponowanej energii zderzenia miedzy czgstkami
nie moga by¢ traktowane niezaleznie, tak jak to miato

miejsce w modelu liniowe] kaskady zderzen. Zamiast
tego wystepujg procesy, obejmujgce wiele atomow.

Istnieje  wiele modeli  teoretycznych
opisujgcych to zjawisko, jednym z nich jest
mechanizm spike’u: Przeliczajgc energie kinetyczng
atomoéw z obszaru, w ktédrym jest najwyzsza gestosc
zderzen, na temperature T (przy wykorzystaniu

rownania E=%-N-kBT, gdzie u — liczba stopni

Rysunek 4 — Nieliniowa kaskada zderzen

swobody, N — liczba czastek, kp — stata Bolzmanna),
otrzymuje sie wartosci rzedu dziesigtek tysiecy
kelwindw. Z tego powodu zjawisko to jest nazywane spike termiczny (ang. thermal spike) (Averback &
Rubia, 1998). Stowo ,spike” nie ma swojego polskiego odpowiednika. Rozktad energii kinetycznej
atomoéw w takim obszarze jest opisywany przy pomocy rozktadu Maxwella-Boltzmanna (Rubia, et al.,
1987). Spike termiczny zanika w ciggu 1-100 ps, wiec jego temperatura nie jest zwigzana
z temperaturg w rownowadze termodynamicznej. (Rubia, et al., 1987)

2.1.5. Jonizacja

Opisane powyzej modele nie biorg w ogdle pod uwage proceséw elektronowych, takich jak
wzbudzenie do wyzszego stanu energetycznego oraz jonizacji, ktéra stanowi nieodzowne zjawisko,
towarzyszace spektrometrii masowej jonéw wtdrnych.

Konfiguracja elektronowa czastki, emitowanej z materiatu tarczy, jest zalezna od predkosci
atomu oraz od struktury elektronowej otoczenia. W przypadku metali, modelowanych
jako jednorodny gaz elektronowy (ang. homogeneous electron gas) albo w modelu ciasnego
wigzania, gdy emitowany atom byt zwigzany z tylko jednym atomem powierzchni,
prawdopodobienstwo utworzenia dodatniego jonu wyraza sie wzorem (Quazza & Jardin, 1993):

P* = v%Qexp (— %) (2)

gdzie: v — predkos¢ emitowanego atomu w kierunku normalnym do powierzchni, Ci Q — funkcjonaty
energii wtasnej (ang. self-energy), a — parametr zalezny od uktadu, niezerowy tylko w przypadkach,
gdy poziom atomowy jest poziomem gtebokim w poréwnaniu z poziomem Fermiego.

Struktura elektronowa materiatdéw organicznych jest znacznie bardziej skomplikowana niz
w przypadku metali i poétprzewodnikdéw. Wewnetrzne wzbudzenie czasteczek np. w wyniku
naswietlania, czy tez bombardowania wigzkag jondéw prowadzi dodatkowo do réznorodnych
wzbudzonych stanéw wibracyjnych. Dyssypacja nadmiarowej energii moze byc¢ zrealizowana przez
rozpad czasteczki na fragmenty albo poprzez jonizacje molekuty. Obecnie brak jest przekonywujgcej
teorii rozstrzygajacej, jaki kanat rozpraszania energii przewaza dla danego materiatu. Badania tych
procesow dla molekut tetrafenylonaftalenu z wykorzystaniem modelowania komputerowego



(Solomko, et al., 2008) wskazuja, ze bariery energetyczne dla procesu dysocjacji jak i jonizacji majg
podobng warto$¢ oraz sg one mniejsze od energii drgan rozpylonej molekuty. Umozliwia to relaksacje
czasteczki zarowno poprzez rozpad jak i jonizacje. Prawdopodobienstwo jonizacji jest mimo to niskie
i zwykle nie przekracza wartosci 0,0001 (Vickerman & Briggs, 2013).

2.1.6. Budowa spektrometru SIMS 'O'f,“i'fo'
Schemat budowy spektrometru  SIMS ==
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jonowego, emitujgcego wigzke natadowanych Gus 4
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implantowanych jondw dodatnich niz rozpylonych Rysunek 5 - Spektrometr SIMS (SERC, 2007)

oraz emisji elektronéw wtoérnych.

Rosngce naelektryzowanie prébki spowalnia zjonizowane pociski, co zmniejsza efektywnos¢
emisji wtornych fragmentdéw. Aby zapobiec temu niekorzystnemu zjawisku wykorzystuje sie dziato
niskoenergetycznych elektronéw, ktdre przywracajg neutralnos¢ elektryczng powierzchni,
nie powodujac znaczacej degradacji badanego materiatu, jesli ich energia zostata odpowiednio
dobrana. W przeciwnym razie elektrony mogg powodowac uszkodzenie probki, szczegdlnie ztozonej
z biomolekut (Sanche, 2005).

Rozktad katowy wyemitowanych fragmentéw jest zalezny od wielu czynnikéw, z ktérych
najwazniejszym jest kat nachylenia wigzki jonéw pierwotnych wzgledem powierzchni. Jednak zawsze
wtdrne czastki s emitowane w petny kat brytowy. Aby jak najwieksza czes$é jondw wtdérnych dotarta
do detektora, nad badang powierzchnig znajduje sie ekstraktor w postaci soczewki elektrostatycznej,
ktorej zadaniem jest skierowanie zjonizowanych fragmentow w formie réwnolegtej wigzki w strone
analizatora — spektrometru masy. W technice SIMS wykorzystuje sie najczesciej analizator czasu
przelotu (ToF-SIMS) lub spektrometr kwadrupolowy (Mahoney, 2010).

2.1.7. Detektory jonow

Najczesciej wykorzystywanym detektorem zjonizowanych fragmentéw jest spektrometr
masowy typu czasu przelotu. Najwiekszg zaletg tego typu detektorow jest mozliwos¢ jednoczesnego
pomiaru catego spektrum masowego jondw w przeciwienstwie do innych typow spektrometrow,
ktdre rejestrujg naraz jedynie zjonizowane fragmenty o identycznej masie.

W celu rozréznienia czastek, natadowanym fragmentom nadaje sie identyczng energie
kinetyczng i kierunek normalny w stosunku do analizatora. Zapewnia to jednakowa droge, ktorg

92
muszg przeby¢ jony, a poniewaz szybkos¢ czastki jest proporcjonalna do jej masy (E = mzv ),
fragmenty o wiekszej masie bedg potrzebowaty wiecej czasu na dotarcie do detektora. Umozliwia to

powigzanie czasu przelotu przez komore z masg czastek (Vickerman & Briggs, 2013).
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2.1.8. Pociski

2.1.8.1. Wiqgzki atomowe

W technice SIMS jako pociski wykorzystuje sie réznego rodzaju czastki, ktére mozna podzieli¢
na dwie gtéwne grupy. Do pierwszej z nich zalicza sie pociski atomowe, takie jak Ar’, 0%, Cs*, Bi* i Au”.
Jony metali oraz ich kilkuatomowe klastry, ze wzgledu na wysoka mase oraz znaczng energie
kinetyczng, penetrujg gteboko w probke, powodujgc wiele uszkodzen w jej strukturze. Energia jest
deponowana gteboko w materiale (Rysunek 6b), przez co emisja fragmentow jest niska, gdyz znaczna
czes¢ jondow wtornych ma zbyt matg energie, zeby ,,przebi¢” sie do powierzchni i ulec emisji. Z tych
powodéw pociski monoatomowe stosowane sg gtéwnie w przypadku prébek nieorganicznych.
Wykorzystanie ich do badan molekut organicznych prowadzi do bardzo szybkiego zaniku uzytecznego
sygnatu (Vickerman, 2009), tak jak pokazano na rysunku 7.
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[ oo . ole® T et tea.
& 2 % o
1S ek ke
c ol 0.5
wn 15 keV "‘Z” ¥ -
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& AL% 0 o 0.0
\3%':* 0.04 AA%%AL 22 L 00%N
+ 0.00E‘*000 5.005’*013 1.00é*014

15nm PIDD (ions/cm®)

Rysunek 6 - Wycinek z symulacji bombardowania
amorficznego lodu przy pomocy pociskéw Cgp i Aus
o energii 15 keV (Ryan, et al., 2007)

Rysunek 7 - Zaleznos¢ wzglednej intensywnosci
sygnatu (M-H)* dla warstwy cholesterolu w funkcji
przeplywu jonéw Au’, Aus’, Cs' o energii 20 keV
(Jones, et al., 2007)

2.1.8.2. Klastry

Innymi rodzajem uzywanych pociskéw sg klastry atomowe, takie jak Bis*, Aus’, SFZ, Ceo'
(fulleren), czy Ar,', gdzie n < 10000. Zakfadajac statg energie kinetyczng pocisku, wraz ze wzrostem
liczby atomow w klastrze maleje ich energia kinetyczna w przeliczeniu na jeden atom. Powoduje
to deponowanie energii znacznie blizej powierzchni (Rysunek 6a), co prowadzi do zwiekszonej emisji
fragmentéw w poréwnaniu do pociskdw atomowych oraz znacznie mniejszych uszkodzen gtebszych
warstw materiatow (Vickerman, 2009), co umozliwia diuzsze bombardowanie przy zachowaniu
uzytecznego sygnatu (Rysunek 7). Dzieki takim wtasciwosciom pociski klastrowe sg odpowiednie
do badania prébek biologicznych.

SF&

Klastry tego typu otrzymuje sie poprzez bombardowanie elektronami gazu ztozonego
z heksafluorku siarki. W jego wyniku tworzg sie klastry typu SE;, gdzie n < 6, przy czym n=5 stanowi
wiekszos¢ otrzymanych czastek. Wprowadzenie pociskdéw tego typu zaowocowato znaczacg poprawg
sygnatu i zmniejszonym tadowaniem préobek organicznych w pordwnaniu do wigzek
monoatomowych. Na tle innych klastréw, takich jak N, COS, CF5, wykazuje sie wyzszg wydajnoscia
rozpylania, co jest okupione podwyzszong fragmentacjg (Hand, et al., 1990). Ze wzgledu na wysoka
niestabilnos¢ Zzrddta, tego typu pociski nie sg obecnie uzywane.
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Aujt

Zrédtem tego typu pociskéw (o n=1-3) jest ciekto-metaliczne dziato jonowe (ang. liquid metal
ion gun). Cechuje sie ono bardzo wysoka efektywng rozdzielczoscig przestrzenng (ponizej 200 nm),
definiowanga zgodnie z ponizszym wzorem (Kollmer, 2004):

1

Al = (%)7 - (m%)%, 3)

gdzie M — liczba wykrytych jondw wtérnych z obszaru Al%, o — przekréj czynny zaniku, Y —
wspétczynnik rozpylenia, R — wydajnos¢ kreacji jondw wtérnych. Dla Auj Al wynosi 150 nm, podczas
gdy dla Ga* - 1300 nm, Au” i Bi* - 400 nm (Kollmer, 2004).

Drugim typem klastréw ztota uzywanych w technice SIMS, sg pociski zawierajgce setki
atomoéw, takie jak np. Auzg, (Tempez, et al., 2004). W poréwnaniu do matych klastréw ztota (n < 10)
zauwazono znaczacy wzrost intensywnosci widma i zmniejszone uszkodzenia badanego materiatu
(Tempez, et al., 2004). Kolejnym czynnikiem wptywajgcym na wzmocnienie sygnatu jest tworzenie
adduktéw ztoto-molekuta, ktdrych nie obserwuje sie w przypadku mniejszych klastrow tego metalu
(Hager, et al., 2006).

Bit

Zrédta bizmutowe o maksymalnie siedmiu atomach majg wtasnoéci podobne do niewielkich
klastréw ztota. Charakteryzujg sie réwnie wysokg efektywng rozdzielczoscig przestrzenng i wyzszg
intensywnoscia wigzek w poréwnaniu do Au; (Kollmer, 2004). Zastosowanie pociskow Bi}
powoduje, obok jondw jednododatnich, emisje podwdjnie zjonizowanych fragmentéw
z bombardowanego materiatu (Kollmer, 2004).
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W przypadku fullerenu uzyteczny sygnat jest zachowany znacznie dtuzej niz w przypadku
atomoéw, czy tez tréjatomowych klastréw ztota (Vickerman, 2009), co wskazuje na mniejsze
uszkodzenia w strukturze prébki podczas bombardowania. Poréwnujgc do wigzki Ga*, wspdtczynniki
rozpylania pociskiem CZ, sg niemal dziesigciokrotnie wyzsze (Rysunek 8).

Pociski fullerenowe s3 najczesciej wykorzystywanymi klastrami do profilowania
gtebokosciowego materiatéw organicznych. Wynika to miedzy innymi z bardziej stabilnej wigzki
w poréwnaniu do wigzek monoatomowych takich jak Ga®, znaczaco wyiszych wspdtczynnikéw
rozpylania (Rysunek 9) oraz mozliwosci dtuzszego bombardowania z zachowaniem uzytecznego
sygnatu (Rysunek 7). Inng zaletg jonéw Cg, jest moziliwo$¢ profilowania gteboko$ciowego
(podrozdziat 2.1.9).

Klastry gazowe

Tego typu pociski sktadajg sie z setek badz tysiecy atomoéw lub molekut gazu. W celu
utworzenia wigzki tego typu neutralny gaz kondensuje sie w klastry poprzez rozprezanie
naddzwiekowe. (Yamada, et al., 2001) Powstate aglomeraty, rdznigce sie wielkoscig, sg jonizowane
poprzez bombardowanie elektronowe i nastepnie przyspieszane. Najczesciej wykorzystywanymi
gazami sg: argon, tlen, dwutlenek wegla, heksafluorek siarki. Gtéwnym zastosowaniem tych klastréow
jest modyfikacja powierzchni (implantacja jondw, wygtadzanie i czyszczenie powierzchni, hodowla
dobrze okreslonych warstw tlenkowych) (Mahoney, 2010). W pordéwnaniu do pojedynczych
czagsteczek znacznie wyisze sg wspotczynniki rozpylenia, ktére przyjmujg zwykle maksymalne
wartosci dla reaktywnych gazow takich jak O, czy SFg, jednak jest to zalezne od wiasciwosci badanego
materiatu (Mahoney, 2010). Klastry tego typu stanowig obiecujgce zrédta do profilowania
gtebokosciowego polimeréw (Mahoney, 2010).
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2.1.9. Profilowanie glebokosciowe

W przypadku klastrow wyzsze wspdtczynniki rozpylenia oraz ptytsza depozycja energii
prowadzg do efektu samooczyszczenia, ktoéry polega na tym, ze niemal catos¢ materiatu
pofragmentowanego przez pocisk jest emitowana. (Mahoney, 2010) Dzieki temu odstaniane s3
gtebsze oraz, co wazniejsze, nieuszkodzone warstwy prébki. Otwiera to catkiem nowe mozliwosci
analizy materiatow, ze szczegdlnym uwzglednieniem prébek, sktadajacych sie z warstw réznych
zwigzkdéw. Obecnie wykorzystywane spektrometry SIMS umozliwiajg badanie sktadu w gtgb prébki
organicznej z rozdzielczoscig siegajacg 5 nm (Kim, et al., 2007).

Model erozyjny

Primary ion beam

s o

sputter

\\‘—LT Fdamage
d Altered layer  mmmmD>

F;uppbr

Rysunek 10 - Model erozyjny. Zmienne F reprezentujq strumienie nieuszkodzonych czgsteczek wychodzqgcych
i wchodzgcych do warstwy zmienionej o grubosci d (Cheng, et al., 2006)

Aby profilowanie gtebokosciowe byto efektywne, warstwa podpowierzchniowa molekut
nie moze zostaé uszkodzona w wyniku wczes$niejszego bombardowania, wymaganego do odsfoniecia
tej warstwy. Warunek ten jest spetniony w przypadku, gdy penetracja pociskow w gtgb prébki jest
niewielka, zas wspdtczynnik rozpylenia przyjmuje duze wartosci. Dzieki temu w kazdej chwili znaczna
liczba nieuszkodzonych molekut znajduje sie na powierzchni materiatu.

Rysunek 10 przedstawia idee modelu erozyjnego. W wyniku uderzenia pocisku pewna ilos¢
materiatu jest rozpylana (Fspuuer) @ Struktura chemiczna czesci czasteczek ulega modyfikacji z powodu
zrywania i tworzenia wigzan chemicznych (Fgamage). Jednoczesnie, z powodu bombardowania
odstfaniane sa kolejne, nieuszkodzone czasteczki (Fypp,). PO Zréwnaniu szybkosci emisji i dostarczania
molekut do warstwy zmienionej z gtebszych warstw materiatu (tzw. stan stacjonarny) uszkodzenia
struktury przestajg sie akumulowac.

Ten moment nasycenia uszkodzen wystepuje przy dozie jondéw pierwotnych odwrotnie
proporcjonalnej do wspdtczynnika rozpylania, zgodnie z ponizszym réwnaniem (Gillen, et al., 1990),
gdzie d — grubos¢ warstwy zmodyfikowanej przez bombardowanie, Ry — srednia gtebokos¢ krzywej
dystrybucji uszkodzen, Q — doza wymagana do emisji materiatu o grubosci d, n/Y — iloraz gestosci
atomowej materiatu przez molekularny wspétczynnik rozpylenia (ang. molecular yield).

n n
Q=dy=2Rs, (4)
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W celu opisu uktadu trehalozy bombardowanego przez wigzke fullerenéw model ten zostat
zmodyfikowany do ponizszej postaci (Cheng & Winograd, 2006):

S(F) = Ses + 5o~ S exp [~ (=) + 0] 1} )
gdzie S, — intensywnos¢ sygnatu przy zerowej dozie, Sgs — intensywno$é w stanie stacjonarnym, f —
doza jondéw pierwotnych, o, — przekrdj czynny na uszkodzenia, zalezny od uzytego materiatu
i parametrow wigzki pierwotne;j.

Powyzsze rownanie dobrze oddaje poczgtkowy, ekspotencjalny zanik sygnatu, obserwowany
przy profilowaniu gtebokosciowym, jednak nie opisuje dalszego obnizania intensywnosci w obszarze
stanu stacjonarnego. Aby dobrze modelowac réwniez ten obszar, wprowadzono (Wucher, 2008)
zmienng w czasie wydajnos¢ rozpylania (Y). Tak zmodyfikowane réwnanie dobrze opisuje rzeczywiste
eksperymenty (Rysunek 11).
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Rysunek 11 — Sygnat od jonu molekularnego w funkcji dozy pociskow 40keV Cg, dla warstwy cholesterolu o grubosci 350
nm na krzemie. Linia ciggta odpowiada zanikowi sygnatu przewidzianego przez model erozyjny (Wucher, 2008).
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2.2. Polimery
Grupa zwigzkdéw ztozonych ze znacznej liczby powtarzajgcych sie fragmentéow zwanych
merami. Ich liczba musi by¢ na tyle duza, ze dodanie badz usuniecie pojedynczego meru nie wptywa
w zauwazalny sposdb na wtasciwosci fizykochemiczne materiatu. Molekuty o krétszych taricuchach,
dla ktérych zmiana liczby meréw zmienia cechy substancji, nazywane sg oligomerami.

Polimery naturalne, takie jak celuloza, kwasy nukleinowe, skrobia i glikogen sg gtéwnym
sktadnikiem organizmdéw zywych. Wykorzystywane sg do gromadzenia energii (skrobia i glikogen),
jako materiat budulcowy (celuloza), do przeprowadzania reakcji katalitycznych (biatka), czy tez
do przenoszenia informacji genetycznej (DNA i RNA). Jednym z pierwszych polimeréw otrzymanych
sztucznie (tworzyw sztucznych) byt bakelit, opracowany na poczatku XX wieku (Baekeland, 1913).
Ze wzgledu na niskie przewodnictwo cieplne i elektryczne byt wykorzystywany jako materiat
izolacyjny. tatwosc uzyskiwania réznorodnych ksztattéw (przez prasowanie proszku lub odlewanie),
niepalnos¢ i znaczna odpornosé chemiczna pozwolity wykorzystywaé bakelit do wytwarzania
wszelkiego rodzaju obuddéw i opakowan. Przetom w produkcji polimeréw nastgpit w latach 50. XX
wieku wraz z opracowaniem katalizatoréw, umozliwiajgcych zachodzenie procesu polimeryzacji
etylenu w stosunkowo tagodnych warunkach (150 st. C i 30 atm dla katalizatoréw z tlenku chromu
(V1) oraz 60 st. C i 1 atm dla chlorku tytanu (IV)). Umozliwito to masowg produkcje taniego
i wszechstronnego materiatu, z ktérego jest wytwarzane obecnie wiekszo$¢ przedmiotow.

2.2.1. Oddzialywanie promieniowania na polimery

Materiaty polimerowe mozna podzieli¢ na dwie gtdwne grupy. Polimery typu pierwszego
pod wptywem napromieniowania (np. czastkami alfa, beta lub gamma, neutronami,
promieniowaniem rentgenowskim, czy tez jonami) zwykle taczg sie ze sobg w wieksze czgsteczki (tzw.
crosslinking). Przyktadami takich materiatéw jest polistyren, polietylen i inne zwigzki, ktére posiadaja
nierozgatezione tanicuchy lub fragmenty aromatyczne (Mahoney, 2010). tadunek utworzony w skutek
promieniowania na pierscieniu aromatycznym jest stabilizowany rezonansowo, innymi stowy istnieje
wiele réwnocennych struktur (struktur rezonansowych) opisujgcych taki uktad. Taka delokalizacja
elektronéw obniza energie czgsteczki, czyniac jg bardziej stabilng. Zmniejsza to prawdopodobienstwo
rozpadu struktury i faworyzuje inne sposoby relaksacji, takie jak konwersja wewnetrzna (Chapiro,
1962).

W przypadku polimeréw drugiego typu, takich jak poli(metakrylan metylu), poli(kwas
mlekowy) i poli(a-metylostyren), promieniowanie powoduje rozpad materiatu (Mahoney, 2010).
Zwykle takie zwigzki cechuja sie rozwinietymi faricuchami bocznymi lub czwartorzedowymi atomami
wegla w fancuchu gtéwnym. Zaktada sie, ze takie ciasne upakowanie atomoéw wegla w tarcuchu
wprowadza naprezenia w molekule, zwigzane z odpychaniem znajdujgcych sie blisko siebie atomow.
Powoduje to ostabienie struktury tancucha gtéwnego i wieksze prawdopodobienstwo jego zerwania
w wyniku napromieniowania (Mahoney, 2010).

Istnieje kilka mozliwosci zmiany zachowania polimeru z typu | do typu Il. Pierwszym z nich
jest obecno$¢ tlenu podczas napromieniowania. Dla materiatéw takich jak np. polipropylen
albo poli(tetrafluoroetylen) wywotuje on jego degradacje zamiast crosslinkingu. Najprawdopodobniej
tworzace sie rodniki, ktére w neutralnej atmosferze doprowadzityby do tgczenia sie molekut, reaguja
z tlenem, tworzac struktury nadtlenkowe, prowadzgce do degradacji materiatu poprzez utlenianie.
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Przy odpowiednio wysokiej dozie jondw nawet polimery typu drugiego wykazujg crosslinking.
Podczas bombardowania np. poli(metakrylanu metylu) ciezar molekularny tancuchéw poczatkowo
maleje wraz z czasem az do pewnej wartosci granicznej, powyzej ktérej obserwuje sie jego wzrost
(Liccardello, et al., 1996). Oprdcz crosslinkingu, polimery pod wptywem promieniowania wykazujg
tendencje do cyklizacji oraz tworzenia wigzan podwdjnych (Chapiro, 1962).

2.2.2. Profilowanie gleboko$ciowe polimeréw

Wplyw budowy polimeréow

Profilowanie gtebokosciowe zazwyczaj jest bardziej efektywne w polimerach typu I,
wykazujgcych degradacje faricuchéw pod wptywem promieniowania, podczas gdy dla wiekszosci
polimerdw, faworyzujgcych crosslinking, jest ono niemozliwe. Wynika to z faktu, ze emisja wiekszych
molekut, utworzonych w procesie crosslinkingu, jest znacznie mniej prawdopodobna, wiec uzyteczny
sygnat bardzo szybko zanika.

Jakkolwiek istniejg pewne materiaty typu |, takie jak poli(eter p-fenylowy), dla ktérego,
pomimo obecnosci pierScienia aromatycznego w tancuchu gtéwnym, mozliwe jest profilowanie
gtebokosciowe. Wydaje sie, ze obecnos¢ atomu tlenu (albo grupy karbonylowej w przypadku, np.
poliuretanéw) w tancuchu gtéwnym, zwieksza prawdopodobienstwo zerwania wigzania i rozpadu
makromolekuty pod wptywem bombardowania jonami. Oprdcz powyzszych przyktadéw takie
zachowanie wykazujg m. in. poli(dimetylosiloksan), poli(chlorek winylu), poli(fluorek winylidenu),
poli(octan winylu) (Mahoney, 2010).
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Rysunek 12 - Intensywnosc sygnatu od pojedynczego meru PMMA w funkcji gtebokosci (Mahoney, et al., 2006)

Wiekszo$¢ mechanizméw degradacji i crosslinkingu opiera sie na tworzeniu wolnych
rodnikow, ktdrych ilos¢ rosnie wraz z temperaturg uktadu. Rysunek 12 przedstawia eksperymentalne
profile gtebokosciowe, otrzymane w wyniku bombardowania warstwy PMMA dla rdéznych
temperatur. Dla -75°C sygnat jest najwyzszy i najdtuzej zachowujg statg wartos¢. Dla temperatury
pokojowej otrzymany profil jest najgorszy, najprawdopodobniej wynika to z szybszego osiggniecia
dozy krytycznej, powyzej ktorej dominuje zjawisko crosslinkingu. Stosunkowo dobry przebieg sygnatu
dla 125 °C jest najprawdopodobniej zwigzane z mechanizmem depolimeryzacji indukowanej jonami,
ktory powoduje szybszg emisje materiatu z powierzchni (Méllers, et al., 2006).
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Energia jonéw pierwotnych
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Rysunek 13 - Objetos¢ materiatu wyemitowana w Rysunek 14 - Profile gtebokosciowe otrzymane dla PMMA
przeliczeniu na jeden klaster w funkcji energii wiqzki bombardowanego jonami fullerenu (Fisher, et al., 2008)
pierwotnej (Shard, et al., 2007)

Rysunek 13 przedstawia eksperymentalng zalezno$s¢ pomiedzy objetoscia materiatu
wyemitowanego w przeliczeniu na pojedynczy klaster Cgy, w funkcji energii. Mozna zauwazyé, ze,
w granicach btedu pomiaru, wspdtczynnik rozpylenia jest wprost proporcjonalny do energii wigzki
pierwotnej (Shard, et al., 2007).

Zastosowanie wyzszych energii kinetycznych, w przypadku fullerenu, umozliwia tworzenie
gtebszych profili gtebokosciowych (Rysunek 14). Jednak jednoczesnie powoduje to wzrost szorstkosci
powierzchni, co jest ttumaczone przez zwiekszong ilos¢ defektéw w strukturze badanego materiatu
(Fisher, et al., 2008). Ten efekt obniza zdolnos¢ rozdzielczg w gtgb prébki wraz ze wzrostem energii
pierwotnych. Badania przy pomocy techniki XPS wykazaty zmniejszajaca sie koncentracje atomoéw
tlenu oraz grup karbonylowych dla zwiekszajgcej sie energii poczagtkowej. Obecnie nie wiadomo,
czy wynika to z akumulacji uszkodzen, zwigzanych z dtuzszym czasem rozpylania, czy tez jest efektem
depozycji wegla z pociskéw Cgy (Fisher, et al., 2008).

Wplyw kqta padania wiqzki

Wykorzystanie wysokich katdw padania (w stosunku do normalnej do powierzchni)
przy bombardowaniu pociskami Cg, powoduje znacznie mniejsze uszkodzenia struktury nizszych
warstw. Obecnie nie wiadomo, czy jest to spowodowane depozycjg wegla z wigzki, czy tez
z depozycjg energii blizej powierzchni (Kozole, et al., 2008).
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3. Dynamika molekularna

Modelowanie komputerowe w ostatnim dziesiecioleciu przezywa rozkwit ze wzgledu na rosnacg
wydajnos¢ jednostek obliczeniowych (gtdwnie procesordw, ale w ostatnich kilku latach réwniez kart
graficznych) i ich malejgcg cene. Zwiekszenie mocy obliczeniowej umozliwito badanie bardziej
ztozonych uktaddw, rzedu miliarda atoméw (Shekhar, et al., 2013) lub wydtuzanie czasu symulacji
do mikrosekund (Hong, et al., 2014).

Dynamika molekularna jest jedng z gtéwnych gatezi modelowania komputerowego i polega
na rozwigzywaniu ukfadu N réwnan ruchu Newtona, gdzie N — liczba czastek. W uktadzie
kartezjariskim mozna to zapisac jako:

2=

( o

| my T =V V(1 e, Ty)

4 : ) (6)
I d*ry

Mo - T2 = V. V(1,12 0, Ty)

gdzie: m; — masa i-tej czastki, 7; — wektor pofozenia i-tej czastki, V — potencjat miedzyatomowy,
opisujgcy oddziatywania miedzy czgstkami. W zaleznosci od przestrzeni, w ktérej przeprowadza sie
obliczenia, otrzymuje sie uktad 2N (w przypadku przestrzeni dwuwymiarowej) lub 3N (dla trzech
wymiarow) réwnan rozniczkowych drugiego rzedu. Ze wzgledu na olbrzymia ich liczbe nie jest
mozliwe rozwigzanie takiego uktadu analitycznie. Zamiast tego wykorzystywane sg réznego rodzaju
metody numeryczne. W niniejszej pracy zastosowano predkosciowy algorytm Verleta (ang. velocity
Verlet) do rozwigzywania uktadu réwnan rézniczkowych.

3.1. Metoda Verleta

Algorytm, wykorzystywany do catkowania rownan ruchu Newtona, powinien mie¢ pewne cechy,
takie jak zachowanie energii, pedu i momentu pedu uktadu oraz powinien by¢ odwracalny w czasie.
Spetnienie tych zaleznosci w duzej mierze zalezy od wielkosci kroku czasowego 6t, ktdrego wartoscé
powinna by¢ co najmniej piec razy krotsza od okresu najszybszych drgan w uktadzie (Feenstra, 2002).

Wszystkie postacie algorytmu Verleta opierajg sie na rozwinieciu w szereg Taylora potozenia
od czasu (réwnanie 7):

3 dr(t) dzr(t)_5t2 d3r(t)_6t3 . ;
r(t+5t)—r(t)+7 5t+f%T)2627-;3W63?+0(5t ) (7)
D ot7  amrt) ot7 4 8
f?;) 5?2 +d3dt(3t) 5?3 +0(5t%) (8)
ot et ot 4 9
et + 0(6tY), (9)

r(t+6t) = r(t) + v(t) - 6t +

r(t—6t) =r(t) —v(t) -6t +

gdzie: r(t) — potozenie czastki, v(t) — szybkos¢ czastki, f(t) — sita dziatajgca na dang czastke

i _ f© ienia drugiel
— = ) do zastgpienia drugiej

pochodnej potozenia po czasie przyspieszeniem. Dodajgc réwnania 8 i 9 stronami, mozna otrzymac

W réwnaniach 8 i 9 wykorzystano rownanie ruchu Newtona (

podstawowy algorytm Verleta:

f@®

r(t+8t) = 2r(t) —r(t — 6t) + T(Stz + 0(6t%). (10)
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Minusem podstawowego algorytmu Verleta jest konieczno$¢ zachowania w pamieci pozycji
czgstek w czasie t i t-6t. Alternatywa jest uzycie tzw. predkosciowego algorytmu Verleta,
wykorzystanego m. in. w symulacjach opisanych w niniejszej pracy. Podstawowe rdéwnania
tej metody majg postac (Swope, et al., 1982):

r(t+6t) =) + v(t)st + ’;(—2&2 (11)
vt +8t) = v(e) + L 62’2: UOPY (12)

Ta postaé algorytmu Verleta ma wyzszg doktadnos¢ numeryczng od jego wersji podstawowej
i umozliwia tatwg implementacje kontroli temperatury uktadu przez modyfikacje predkosci czastek
(Swope, et al., 1982). Ogdlng idee dziatania predkosciowego algorytmu Verleta przedstawia ponizszy
schemat:

Zaktualizuj potozenia Czesciowo zaktualizuj
Oblicz sity dziatajgce na atomow: predkosci atomow:
kazdy atom

r o1+ vst + L 62 vev+ Lot
2m 2m

Dokoncz aktualizacje

Elet el Oblicz sity dziatajgce na

kazdy atom

v<—v+L6t
2m

Rysunek 15 - Schemat przedstawiajgcy idee predkosciowego algorytmu Verleta

3.2. Potencjaly

Wszystkie symulacje komputerowe sg tylko modelami uktadéw rzeczywistych, w mniejszym
lub  wiekszym  stopniu  ograniczonymi  przez posta¢ potencjatu, wykorzystywanego
do odzwierciedlenia oddziatywan miedzyatomowych. W przypadku prostych systeméw, ztozonych
z atomoéw gazu szlachetnego wystarczajgco dobry opis zapewnia potencjat dwuciatowy, biorgcy
pod uwage jedynie pary atomow, taki jak potencjat Lennarda-Jonesa (rozdziat 3.2.1). Wykorzystanie
wyltacznie tego potencjatu jest niewystarczajgce w modelach ztozonych uktadédw organicznych
i biologicznych. Nanorurka weglowa w takim przypadku ulega gwattownemu rozpadowi,
gdyz stworzony model nie bierze pod uwage energii zwigzanej z kgtami walencyjnymi i torsyjnymi.

Do opisu ukfadéw tego typu stosuje sie potencjaty wielociatowe, takie jak potencjat AIREBO,
czy reaxFF (rozdziat 3.2.3), ktére uwzgledniajg oddziatywania tréjatomowe (katy walencyjne)
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oraz czteroatomowe (katy torsyjne) w czasteczkach. W celu obnizenia ilosci obliczenn wprowadza sie
pewng odlegtos¢ miedzyatomowq (promien odciecia), powyzej ktérej zaniedbuje sie oddziatywania
miedzy parg atoméw. Takie przyblizenie jest mozliwe, gdyz wartosci potencjatéw dazy do zera
wraz ze zwiekszajgcg sie odlegtoscig miedzy atomami (Rysunek 16 17).

3.2.1. Potencjat Lennarda-Jonesa
Potencjat ten opisuje oddziatywania pomiedzy atomami niepotagczonymi wigzaniem
chemicznym. Jego najczesciej wykorzystywana postac tzw. potencjat L) 6-12 wyraza sie wzorem:

Ty 12 T\ &

v, = [(7) -2() ] (13)
gdzie: € — gtebokos¢ studni potencjatu, r;,, — odlegtos¢ réownowagowa a r — odlegtos¢ pomiedzy
atomami. Pierwsza czes¢ potencjatu opisuje oddziatywania odpychajgce, opisujgce odpychanie chmur
elektronowych na bliskich odlegtosciach, zas druga symuluje przycigganie atoméw wynikajgce
z oddziatywan van der Waalsa. Rysunek 16 przedstawia przyktadowy wykres zaleznos$ci wartosci
potencjatu Lennarda-Jonesa od odlegtosci dla uktadu argon-argon. Wraz z odlegtoscig dgzacg do zera,
wartos¢ potencjatu dazy do +oo.

0.010
>’
2,
Y 0.005
c
®
2
=
Ry
N 0.000 T T T )
B 2 4 8 10
8
o
o -0.005
c
L

-0.010 \_/

Odlegto$¢é miedzyatomowa [A]

Rysunek 16 - Wykres zaleznosci wartosci potencjatu Lennarda-Jonesa od odlegtosci miedzyatomowej dla uktadu Ar-Ar

3.2.2. Potencjatl Zieglera-Biersacka-Littmarka (ZBL)
W celu prawidtowego oddania wysokoenergetycznych zderzen atoméw wykorzystuje sie
potencjat ZBL, w ktérym obliczenia kwantowo-mechaniczne (QM) postuzyty do dopasowania jego

parametréw. Dzieki temu ten potencjat lepiej oddaje oddziatywania odpychajgce niz np. potencjat
Lennarda-Jonesa.

2 0.23 0.23
E'Z'BL _ 1 ZlZJG (Zl +Z]
3]

= )+ 50, 14
ame, 1y 0.46850 r”) (1) (4]
¢(x) = 0,18175¢-319980% | 0 50986 ~094229% 4 (,28022¢~040290% 4 (,02817e~0.20162%  (15)
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gdzie: Z;, Z; — liczby atomowe i-tego i j-tego atomu, r; — odlegtos¢ miedzy atomami, S(r;) —
funkcja pomocnicza, zapewniajgca gtadkie wygaszenie oddziatywania w granicy odciecia.

Potencjat ZBL modeluje jedynie oddziatywanie odpychajgce (o dodatniej wartosci energii)
(Rysunek 17), co wymusza jednoczesne zastosowanie innego potencjatu do opisu oddziatywan
przyciggajacych i wigzan chemicznych.

100000
10000
;‘ ]
2,
@ 1
5 1000 4
; ]
>
©
N
3 100 4
o ]
o
=
2
S5 105

05 ' 1.0 ' 15 ' 20 ' 25 3.0
Odlegto$é miedzyatomowa [A]

Rysunek 17 - Wykres zaleznosci wartosci potencjatu ZBL od odlegtosci miedzyatomowej dla uktadu C-C

3.2.3. Potencjal reaxFF (Chenoweth, et al., 2008)

W odrdéznieniu od powyzszych potencjatéw reaxFF jest potencjatem wielociatowym,
dzieki czemu katy walencyjne i torsyjne, jak réwniez ditugosci wigzan mogg by¢ realistycznie
symulowane, co nie jest mozliwe w przypadku potencjatéw dwuciatowych. Potencjat reaxFF oblicza
rzedy wigzan miedzy atomami w kazdym kroku symulacji na podstawie odlegtosci miedzy nimi
oraz liczby wigzan, ktére tworzg. Umozliwia to modelowanie zaréwno zrywania jak i tworzenia
nowych wigzan, co nie jest mozliwe w przypadku tradycyjnych pdl sitowych, takich jak CHARMM
(Brooks, et al., 1982).

Posta¢ funkcji potencjatu sktada sie z sumy réznych wktadéw (Réwnanie 16) opisanych
ponizej. Parametry tych funkcji zostaty wyznaczone na podstawie obliczern kwantowo-chemicznych
metodg DFT (Teorii Funkcjonatéw Gestosci, ang. Density Functional Theory).

E = Ewiqzania + Ewolnych par + Enienasycenia + Eprzesycenia + Ewalencyjna + Etorsyjna (16)
+ Ewiqzaﬁ wodorowych + Eoddzia%ywaﬁ niewiazacych + Epoprawek'
gdzie:
E yiazania — €nergia wigzar chemicznych;
Ewotnych par — €nergia wolnych par elektronowych;
Enienasycenia — €nergia wynikajgca z faktu, ze atom tworzy zbyt matg liczbe wigzari chemicznych;
Eprzesycenia — €N€rgia zwigzana ze zbyt duzg liczbg wigzan chemicznych;
Evyaiencyjna — €nergia wynikajaca z wartosci katow walencyjnych;
Etorsyjna — €Nergia zwigzana z wartoscig katow torsyjnych;
Eyiazat wodorowycn — €nergia oddziatywan wodorowych;
Eoddaziatywan niewiazacych — SUMa energii oddziatywar van der Waalsa, Coulomba oraz odpychania,

22



zwigzane z naktadaniem sie orbitali elektronowych na bliskich odlegtosciach;

E

tlenek wegla (1), czy tez uktady z wigzaniami potréjnymi;

Rysunek 18 przedstawia pordwnanie wynikéw symulacji z wykorzystaniem potencjatu reaxFF
do obliczen kwantowo-mechanicznych metodg DFT. Rdznice energii potencjalnej s3 w wiekszosci
przypadkéw niewielkie, co uprawnia do uzywania potencjatu reaxFF w symulacjach duzych uktadow,
rzedu miliondw atomoéw, dla ktérych obliczenia QM sg niemozliwe ze wzgledu na ich wysoka

ztozonos¢ obliczeniowa.

70

30

poprawek — POprawki korygujace energie potencjatu dla specyficznych uktadow, takich jak alleny,

—&— ReaxFF
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Rysunek 18 - Poréwnanie energii zaburzenia stanu rownowagowego molekut, obliczonych metodq DFT i przy pomocy
potencjatu reaxFF. Od lewej — dysocjacja wigzania C-C, wyginanie kqta walencyjnego H-C=0, wyginanie kgta torsyjnego O-C-

C-0 (Chenoweth, et al., 2008)
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4. Wyniki badan

4.1. Cel badan

Celem badan bytlo stworzenie modelu, umozliwiajagcego realistyczne symulacje
bombardowania polimerdéw, a nastepnie opisanie mechanizmu, stojgcego za wysoka wydajnoscig
rozpylania polimerdw zawierajgcych tlen, takich jak poli(kwas mlekowy). Przyjeta hipoteza opiera sie
na zjawisku gazyfikacji, czyli gwattownym rozpadzie makromolekut na liczne, niewielkie czgsteczki
gazowe, takie jak tlenek i dwutlenek wegla czy woda, ktére ftatwo moga zostaé wyemitowane
z powierzchni, w przeciwiedstwie do duzych fragmentéw weglowodorowych, ktére dominujg
przy rozpylaniu polimerdw takich jak polistyren.

4.2. Analiza poprawnosci modelu

Przed przeprowadzeniem wtasciwych symulacji zbadano poprawnos$¢ energetyk reakcji,
prowadzacych do rozpadu polimerdw zawierajgcych w swojej strukturze tlen, porédwnujgc wyniki
modelowania technikg MD z wynikami literaturowym, otrzymanymi przy uzyciu obliczen kwantowo-
chemicznych (Conforti & Garrison, 2005). Symulacje polegaty na stopniowym wydtuzaniu
odpowiednich wigzan (o 0,01 A w kazdym kroku) i minimalizowaniu energii potencjalnej ukfadu.
Nastepnie wykreslono zaleznosci energii potencjalnej uktadu od jego geometrii i wyznaczono bariery
energetyczne na zajscie reakcji oraz ich efekty energetyczne wzgledem energii stanu poczatkowego.

Ze wzgledu na przyjetg konwencje wszystkie energie sg liczone w kilokaloriach na mol:
1 eV = 23 kcal/mol.

4.2.1. Reakcje prowadzace do emisji tlenkow wegla

Pierwszym typem badanych reakcji, byty mechanizmy rozpadu modelowej molekuty
organicznej (octanu metylu) z otrzymaniem tlenku i dwutlenku wegla (Rysunek 19). We wszystkich
przypadkach oddzielenie sie pierwszego fragmentu prowadzi do mniejszego wzrostu energii uktadu
niz w przypadku obliczern kwantowo-chemicznych. Dla wszystkich mechanizmdw, z wyjgtkiem reakcji
3, odtaczenie czasteczki tlenku lub dwutlenku wegla powoduje z kolei wieksza zmiane energii
w poréwnaniu do danych literaturowych. Przez to bariery energetyczne na zajscie tych reakcji sg
wyzsze niz w rzeczywistosci. Ostatni etap procesu — rozdzielenie fragmentéw na odlegtosé, przy
ktdrej nie oddziatujg one ze sobg — prowadzi do podobnego spadku energii zaréwno dla obliczen
klasycznych jak i kwantowych. Wyjatkiem jest reakcja 3, gdzie ta zmiana jest znacznie mniejsza
w przypadku symulacji z wykorzystaniem potencjatu reaxFF. Prowadzi to do sytuacji, w ktorej efekt
energetyczny wszystkich proceséw, modelowanych klasycznie, jest wyzszy niz dla obliczen
kwantowych. Oznacza to wyzszg endotermiczno$¢ reakcji i w konsekwencji rzadsze ich
wystepowanie. Rdznice energii nie sg jednak na tyle duze, zeby zaburzy¢ w znaczgcym stopniu wyniki
modelowania. Petna analiza wszystkich symulowanych reakcji zostanie przedstawiona w podrozdziale
4.2.4,
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Rysunek 19 - Wykresy energii rozpadu molekuty octanu metylu. Linig ciggta zaznaczono wyniki symulacji z wykorzystaniem

potencjatu reaxFF, a linig przerywanqg — wyniki obliczerr kwantowo-chemicznych metodami CBS-QB3 i CASSCF (Conforti &
Garrison, 2005). Za energie odniesienia przyjeto energie potencjalng optymalnej struktury czgsteczki octanu metylu
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4.2.2. Reakcje rozpadu weglowodorow

W celu ocenienia doktadnosci potencjatu reaxFF przy modelowaniu procesu zrywania wigzan
wegiel-wegiel przeprowadzono symulacje dwdch reakcji rozpadu - dimeru etylenu i 2-propenalu
(Rysunek 21). Réwniez w tym przypadku otrzymane energie reakcji i wysokosci barier energetycznych
byty wyzsze od analogicznych wartosci uzyskanych przy uzyciu znacznie doktadniejszych metod
kwantowo-chemicznych.

1y 'C2HI;+C2H4 =+ CHg

1254 3) Reakcja 5 x

100

75

-,
i // ’
50 s

Energia wzgledna [kcal/mol]

1254 b) Reakcja 6

oo /:W+' CH,
75- T Y %‘*"C%

5. /%; - CHs

25 - = /

Energia wzgledna [kcal/mol]

Rysunek 20 - Porownanie zmian energii potencjalnej ukfadu w trakcie reakcji rozpadu weglowodordw — dimeru etylenu oraz
2-propenalu. Linia ciggta przedstawia reakcje modelowang przy pomocy potencjatu reaxFF a linia przerywana przy pomocy
obliczen kwantowo-chemicznych. Za poziom odniesienia przyjeto energie optymalnej struktury, odpowiednio, dimeru
etylenu i 2-propenalu

4.2.3. Reakcje z tlenem

Ze wzgledu na obecnos¢ tlenu w badanej prébce mozliwe jest wystepowanie réznego rodzaju
reakcji tlenu z rodnikami weglowodorowymi, powstatymi w wyniku uderzenia pocisku.
Z tego powodu przeprowadzono serie symulacji (Rysunek 21, Rysunek 22), obejmujacych addycje
tlenu do réznorodnych indywiduéw chemicznych i nastepujacy po niej rozpad nowopowstatej
molekuty.
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Rysunek 22 - Poréwnanie energetyki reakcji tlenu z rodnikami weglowodorowymi modelowanych przy pomocy potencjatu
reaxFF (linia ciggta) i metodami kwantowo-chemicznymi (linia przerywana) — czes¢ Il. Za poziom odniesienia przyjeto energie
odpowiednich uktadow poczgtkowych
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4.2.4. Analiza poré6wnawcza

B rcaxFF
B QM

Bariera energetyczna [kcal/mol]

1 2 3 4 5 6

Numer reakcji

Rysunek 23 - Zestawienie wysokosci barier energetycznych na zajscie reakcji chemicznych modelowanych przy pomocy
potencjatu reaxFF (czarne kolumny) oraz danych literaturowych uzyskanych przy pomocy obliczern kwantowo-chemicznych
(czerwony) (Conforti & Garrison, 2005). Numery odpowiadajqg reakcjom z rysunkow 19 i 20.

Pierwsze dwa typy modelowanych reakcji (rozpad octanu metylu z uwolnieniem tlenku
lub dwutlenku wegla oraz rozpad dimeru etylenu i 2-propylenu) wymagajg do zajscia dostarczenia
energii przekraczajgcej prog bariery energetycznej. W wiekszosci zbadanych przypadkéow wysokosé
tej bariery jest lekko przeszacowana, co moze prowadzic do rzadszego wystepowania
danego procesu w symulacjach rozpylania, obnizajac wydajnos¢ fragmentacji molekut.
Jednak ze wzgledu na niewielkie wzgledne réznice wysokosci progéw, zaburzenie przebiegu
modelowania jest niewielkie. W dodatku, z badawczego punktu widzenia, wyzsze od rzeczywistej
wartosci bariery energetyczne sg preferowane nad obnizonymi barierami energetycznymi, ktére
prowadzityby do zachodzenia reakcji, ktére nie wystapityby w rzeczywistosci.
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Efekt energetyczny reakcji [kcal/mol]
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Rysunek 24 - Zestawienie efektow energetycznych badanych reakcji symulowanych przy pomocy potencjatu reaxFF (czarny)
oraz otrzymanych w wyniku obliczeri kwantowo-chemicznych (czerwony) (Conforti & Garrison, 2005). Numery reakcji jak
na rysunkach 19-22

Rysunek 24 przedstawia pordwnanie efektu energetycznego, liczonego jako rdznica energii
potencjalnej uktadu po zajsciu reakcji i przed nig, otrzymanego w wyniku symulacji z wykorzystaniem
potencjatu reaxFF i obliczen kwantowo-chemicznych. Dodatnie wartosci oznaczajg, ze dany proces
wymaga dostarczenia energii do uktadu (reakcje endoenergetyczne). W przypadku reakcji
egzoenergetycznych (uwalniajgcych energie) efekt energetyczny jest ujemny.

Energia uktadéw modelowanych klasycznie jest zazwyczaj wyzisza, co moze prowadzic
do zmniejszonej czestotliwosci wystepowania poszczegdlnych reakcji. Roznice nie sg jednak na tyle
duze, zeby wptywaé w znaczacy sposéb na przebieg symulacji. Podobnie jak poprzednio, wyisze
wartosci efektéw energetycznych obnizajg ilos¢ reakcji, zachodzgcych w uktadzie. Jest to sytuacja
lepsza niz w przypadku nizszych wartosci, ktdre prowadzityby do zachodzenia procesow
niepojawiajacych sie w rzeczywistosci.

4.2.5. Zderzenia wysokoenergetyczne

Potencjat reaxFF pozwala na symulowanie uktadéw reaktywnych. Nie zostat on jednak
stworzony do poprawnego opisu zderzen wysokoenergetycznych, co objawia sie zbyt wolnym
wzrostem wartosSci potencjatu wraz ze zmniejszajaca sie odlegtoscia miedzy atomami (Rysunek 25).
Prowadzi to do tego, ze atom o odpowiednio wysokiej energii kinetycznej moze przenikngé
przez inne czastki w uktadzie. Wprowadzenie drugiego potencjatu (ZBL) zapobiegto wystepowaniu
tego typu niefizycznych zjawisk a przy okazji obnizyto energie wigzania potréjnego wegiel-wegiel,

ktdére miato przeszacowang wartosé.
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Rysunek 25 - Porownanie energii oddziatywania miedzy parami atomoéw w zaleznosci od odlegtosci miedzy nimi i uzytych
potencjatow. Linig ciggtq przedstawiono wykresy dla samego potencjatu reaxFF, a linig przerywanqg — wraz z potencjatem
ZBL

Rysunek 25 przedstawia pordwnanie energii wytgcznie dla wybranych wigzan, gdyz ZBL
jako potencjat dwuciatowy nie wptywa na zachowanie katéw walencyjnych czy torsyjnych
(oddziatywan wielociatowych).

Podsumowujac, potencjat reaxFF wzbogacony o potencjat ZBL umozliwia poprawne
modelowanie proceséw fizykochemicznych, zachodzacych podczas rozpadu poli(kwasu mlekowego)
z wystarczajacg dokfadnoscia do wyciggania jakosciowych wnioskdw na temat procesu
bombardowania PLA pociskami Cgp.

4.3. Probka badawcza
Poli(kwas mlekowy) zostat wybrany do modelowania
ze wzgledu na obecnos¢ tlenu w strukturze oraz dostep
do doswiadczalnych  wynikdéw, dotyczacych pomiaru
szybkosci rozpylania (Popczun & Winograd, 2015).
Wykonanie badanej prébki rozpoczeto od przygotowania
tancucha poli(kwasu mlekowego) ztozonego ze 100 meréw

(Rysunek 26). Nastepnie stworzono amorficzng komérke
elementarng, zawierajagcg 64 tancuchy. Taki uktad
zrelaksowano poprzez wygrzewanie w 390K przez 20 ps Rysunek 26 - taricuch poli(kwasu miekowego)
i i i zawierajgcy 100 merdéw; Kolorem biatym
inastgpne schtadzanie do OK. Byt to krok konieczny, ,.qc0n0 atomy wodoru, czerwonym — tlenu
gdyz tancuch polimerowy przygotowano z wykorzystaniem a turkusowym - wegla

innego potencjatu niz reaxFF, co wymusza ponowng optymalizacje geometrii. Dodatkowo,
podniesienie temperatury prowadzi do zwiekszenia amorficznosci probki. Gotowg komorke
powielono, aby otrzymaé uktad wystarczajgco duzy (Rysunek 28) do wyciecia z niego poételipsoidy
(Rysunek 29) ztozonej z 1 062 831 atomdw, co odpowiada 1177 taricuchom poli(kwasu mlekowego).
Dzieki takiemu ksztattowi otrzymano optymalne rozchodzenie sie fali uderzeniowej w prébce

przy minimalnej liczbie atomoéw. Uktad ponownie zrelaksowano i tak przygotowany materiat
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wykorzystano do symulacji. Gesto$¢ modelowanego poli(kwasu mlekowego) wyniosta 1,36 g/cm®.
Jest to wartos¢ zgodna z rzeczywistg gestoscig tego polimeru, wahajacg sie w zakresie 1,210-
1,43 g/cm’® (IDEMAT, 2003).

W celu zachowania spdjnosci probki podczas uderzenia pocisku wydzielono zewnetrzna
warstwe atomdw o grubosci 15 A, ktére pozostaty nieruchome podczas symulacji (Rysunek 29 — kolor
czerwony). Spowodowato to jednak niefizyczny efekt odbijania sie pozostatych atoméw od tej
warstwy i kierowania energii z powrotem ku powierzchni. Zjawisko to przezwyciezono, wprowadzajgc
w kolejnej warstwie atoméw (tzw. warstwa stochastyczna) o grubosci 20 A site ttumiaca, ktérej
zadaniem byta dyssypacja energii (Rysunek 29 — kolor zielony).

t— 4
LT /3 nm R
/ 36nm

A

18 nm

Rysunek 28 - Krysztat polilkwasu Rysunek 29
mlekowego) ztozony z ponad 7 min
atomdéw (8000 taricuchow poli(kwasu
mlekowego))

— Przygotowana probka
zfozona  z 1177  taricuchéw  PLA.
Czerwonym oznaczono atomy
nieruchome, zielonym — stochastyczne,
niebieskim — wtasciwg probke

Rysunek 27 - Amorficzna komdrka
elementarna ztozona z 64
tancuchow poli(kwasu mlekowego)

Ostatnim krokiem przed przeprowadzeniem symulacji byto zbadanie wptywu utraty
periodycznosci uktadu na energie potencjalng (Rysunek 30) atomdw oraz na site, dziatajagcg na nie
(Rysunek 31). Poréwnanie tych parametréw dla odpowiadajacych atomoéw znajdujgcych sie
w periodycznym krysztale i nieperiodycznej prébce wykazato, ze rdznica jest zaniedbywalnie mata.

100000 100000
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1000 4

Liczba czastek
Liczba czastek

004 002 000 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0. 0. 0.00
AE_[eV] AF[eV/A]

Rysunek 30 — Histogram rdéznic energii potencjalnej atoméw  Rysunek 31 — Histogram rdznic sity wywieranej na dany
miedzy uktadem periodycznym a nieperiodycznym atom dla uktadu periodycznego i nieperiodycznego
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4.4. Wyniki symulacji
Przeprowadzono modelowanie procesu rozpylania poli(kwasu mlekowego) pociskiem Cg
o energiach 10 i 20 keV, skierowanym pod katem 45 stopni do normalnej do powierzchni,
co odpowiada typowym warunkom doswiadczalnym. Obie symulacje trwaty 50 ps i byly
przeprowadzone w temperaturze bliskiej zera bezwzglednego.
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Rysunek 32 - Widmo masowe rozpylonych czgstek po uderzeniu pocisku Cg, 0 energii 10 keV pod kqtem 45°
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Rysunek 33 - Widmo masowe rozpylonych czgstek po uderzeniu pocisku Cg, 0 energii 20 keV pod kgtem 45°
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Rysunek 33 i 33 przedstawiajg widma masowe materiatu rozpylonego w wyniku uderzenia
pocisku Cg, 0 energii, odpowiednio, 10 i 20 keV pod katem 45°. Giéwne produkty procesu
bombardowania oznaczono etykieta: niewielkie molekuty gazowe (H, H,, H,0, CO, CO,) oraz zaréwno
stabilne czasteczki weglowodorowe (C,H,0, C3H.,0, C5H40,), jak i rodniki (C,H,0, CsH30, CH;) w kilku
formach izomerowych (Rysunek 34). Obecnos¢ niemal wytgcznie czgstek o masie nieprzekraczajacej
100u jest zgodna z przyjetg hipotezg o gazyfikacyjnym charakterze procesu rozpylania poli(kwasu
mlekowego).

C3H,0 C,H,0 C,H,0

Rysunek 34 - Wystepowanie izomerii wsrod otrzymanych czqstek na przyktadzie (od lewej) — C;H,0, C,H,0 i C,H,0

a) 0 ps b) 5 ps el e

o N . .

—
10 nm

Rysunek 35 - Wyglqgd ukfadu w 0, 5, 10 i 50 ps modelowania uderzenia octk CE o energii keVpo qtem 45°

Powyzej przedstawiono wyglad bombardowanego ukfadu w wybranych momentach
symulacji uderzenia pocisku Cgy 0 energii 20 keV pod katem 45°. Po uderzeniu pocisku najszybciej
rozpoczyna sie emisja atomowego wodoru, ze wzgledu na jego niskg mase, a nastepnie bardziej
ztozonych czasteczek oraz fragmentdéw o masie nieprzekraczajacej w wiekszosci przypadkéw 100 u.
Wyrzut materiatu powoduje tworzenie sie krateru (Rysunek 36) oraz deponowanie ok. 25%
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powstatych fragmentéw na jego zboczach (Rysunek 37), umozliwiajgc tatwe usuniecie uszkodzonych
czesci w wyniku kolejnego uderzenia. Jest to tzw. efekt samooczyszczenia, ktdry petni kluczowa role
przy profilowaniu gtebokosciowym materiatu. Przebieg procesu bombardowania jest identyczny
dla pocisku o nizszej energii. Réznice polegajg na mniejszej ilosci emitowanego materiatu i stworzeniu
ptytszego krateru.

Otrzymany wspétczynnik rozpylenia dla pocisku Ceo 0 energii 20 keV wynidst 56 nm?, podczas
gdy wartoé¢ eksperymentalna (Popczun & Winograd, 2015) jest réwna 66 nm>. Niewielka réznica
potwierdza poprawnos¢ stworzonego modelu.

Rysunek 36 - Przekrdj przez krater utworzony w wyniku | Rysunek 37 - Niewielkie molekuly zdeponowane w Scianach
uderzenia pocisku Ce 0 energii 20 keV pod kqtem 45° krateru, powstatego po uderzeniu pocisku Cg, 0 energii 20 keV
pod kqgtem 45° dla czytelnosci nie pokazano nienaruszonych
czgsteczek polilkwasu mlekowego)
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4.4.1. Niewielkie molekuly gazowe
10 keV C,, 45 stopni - tgcznie
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Rysunek 38 - Wykresy przedstawiajqce zaleznosc catkowitej liczby czgstek danego typu od czasu

Uderzenie pocisku Cg W obu przypadkach spowodowato powstanie gtdwnie tlenku wegla
oraz wodoru atomowego i czgsteczkowego (Rysunek 38). Przy czym dla energii 20 keV liczba czgstek
poszczegdlnych rodzajéw byta dwukrotnie wyzsza niz dla 10 keV. Jedynie dla wodoru atomowego
zaobserwowano wzrost o ok. 20%. Moze to by¢ efektem znacznie wiekszej fragmentacji materiatu,
co zwieksza prawdopodobienstwo dotgczenia atomowego wodoru do niewysyconych fragmentow,
atym samym zmniejsza jego emisje. W czasie trwania symulacji liczba czastek ulega wysyceniu,
co oznacza, ze 50 ps jest okresem wystarczajgco dtugim na obserwacje catego procesu rozpylania
poli(kwasu mlekowego) pojedynczym pociskiem Cgp.

Ok. 0,5 ps od momentu uderzenia, w obu przypadkach zaobserwowano gwattowny wzrost
i nastepujacy po nim spadek liczby pojedynczych atoméw wodoru w uktadzie. Wynika to z tworzenia
sie czgsteczek wodoru oraz dotgczania go do powstatych w wyniku uderzenia rodnikéw. W czasie 5 ps
od uderzenia, wiekszo$¢ reakcji prowadzacych do powstawania matych molekut gazowych zanika.
Wzrost liczby czgsteczek ponad powierzchnig prébki wynika z emisji obojetnych czastek z powstatego
krateru (Rysunek 39). Dla energii 10 keV wyemitowany materiat sktada sie gtéwnie z molekut tlenku
wegla oraz poréwnywalnej ilosci zaréwno czgsteczkowego jak i atomowego wodoru. W przypadku
pocisku o energii 20 keV atomoéw wodoru jest o ok. 40% mniej niz jego molekut.

Czasteczki gazowe, ktére pozostaty w kraterze, ulegty fizysorpcji na zboczach krateru
albo zostaty zaimplantowane na gtebokos¢ rzedu 2-3 nanometréw w materiat probki. Sg to gtéwnie
ciezsze gazy — tlenek i dwutlenek wegla oraz w mniejszym stopniu woda (Rysunek 40).
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10 keV C,, 45 stopni - powyzej powierzchni
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Rysunek 39 - Zaleznosc liczby czgstek danego typu znajdujgcych sie nad powierzchnig od czasu
10 keV C, 45 stopni - ponizej powierzchni
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Rysunek 40 - Zaleznos¢ liczby czgstek znajdujgcych sie w probce od czasu
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4.4.2. Fragmenty weglowodorowe
10 keV C,, 45 stopni - fgcznie
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Rysunek 41 — Zaleznos¢ catkowitej liczby czgstek weglowodorowych danego typu od czasu

Oprécz matych molekut gazowych opisanych wyzej, w wyniku bombardowania powstata
znaczaca liczba w wiekszosci stabilnych fragmentéw weglowodorowych. Do analizy wybrano
pie¢ czastek wystepujacych najczesciej. Reakcje prowadzace do powstawania tychze fragmentéw
zanikajg w czasie 5 ps po uderzeniu pocisku o energii 10 keV i 10 ps dla pocisku o energii 20 keV
(Rysunek 41). Jest to czas okoto dwa razy dtuiszy niz dla matych molekut gazowych. Wynika to
z faktu, ze fragmentacja z utworzeniem wiekszych czasteczek wymaga mniejszej ilosci energii
w poréwnaniu do rozpadu fancucha na tlenki wegla i woddér. W obu przypadkach najczesciej
wystepujagcg molekutg byt prop-1-enon (o wzorze sumarycznym C;H;0), powstaty w wyniku
fragmentacji taricucha poli(kwasu mlekowego). Podobng geneze ma druga najczesciej wystepujgca
czgsteczka — etanal (C,H;0). Stosunkowo wieksza liczba molekut etanalu dla 20 keV jest
bezposrednim nastepstwem wyzszej energii pocisku, powodujgcego wyzszg fragmentacje materiatu.

W odrdznieniu od matych molekut gazowych mniejsza czes¢ czasteczek weglowodorowych
zostata wyemitowana (Rysunek 42), zas wiekszo$¢ pozostata w kraterze (Rysunek 43). Jest to
spowodowane wiekszymi rozmiarami tych fragmentéw, co utrudnia ich oderwanie sie od materiatu
ze wzgledu na silniejszg adhezje czastki do powierzchni prébki, wynikajgca z wiekszej liczby atomoéw.
Procentowy sktad zdeponowanych w materiale molekut jest podobny dla obu symulacji, przy czym
w przypadku pocisku o energii 20 keV catkowita liczba czgstek jest ponad 2 razy wyzsza. Proporcje
miedzy ilosciami wyemitowanych fragmentéw rdéznig sie dla odmiennych warunkéw rozpylania -
wynika to ze wspomnianej wyzszej fragmentacji prébki w wyniku bombardowania czasteczka
fullerenu o energii 20 keV.
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10 keV C,, 45 stopni - powyzej powierzchni
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Rysunek 42 - Zaleznosc liczby czgstek weglowodorowych danego typu znajdujgcych sie nad powierzchnig od czasu

10 keV C 45 stopni - ponizej powierzchni
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Rysunek 43 - Zaleznos¢ liczby czgstek weglowodorowych znajdujgcych sie w probce od czasu
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5. Podsumowanie i wnioski

Niniejsza praca miata dwa gtéwne cele. Pierwszym z nich byto stworzenie atomistycznego
modelu umozliwiajgcego badanie zjawisk towarzyszacych rozpylaniu polimerédw z wystarczajaca
doktadnoscig do jakosciowego opisu zachodzacych reakcji chemicznych w pikosekundowych skalach
czasowych. Taki model nie byt dotychczas opublikowany w literaturze naukowej. Zostato to
osiggniete poprzez wykorzystanie dwdch klasycznych potencjatéw. ReaxFF zostat wykorzystany
do modelowania struktury i reaktywnosci poli(kwasu mlekowego) oraz fragmentéw powstatych
podczas  uderzenia  materiatu  pociskiem  fullerenowym.  Poprawny opis zderzen
wysokoenergetycznych byt z kolei mozliwy dzieki zastosowaniu potencjatu ZBL.

Przeprowadzone testy poréwnawcze z obliczeniami kwantowo-chemicznymi pozwalajg
na stwierdzenie, ze stworzony model moze by¢ wykorzystywany do badania polimeréw. Otrzymany
wspodtczynnik rozpylenia dla pocisku Cg, 0 energii 20 keV padajgcego pod katem 45° jest bliski
wartosci eksperymentalnej - 56 nm? (dla obliczen) i 66 nm?® (warto$¢ eksperymentalna) (Popczun &
Winograd, 2015).

Potwierdzenie hipotezy o gazyfikacyjnym charakterze bombardowania poli(kwasu
mlekowego) pociskami Cg, stanowito drugi cel pracy. W obu badanych przypadkach uderzenie
pocisku Cgo prowadzi do powstania duzej liczby stabilnych czgsteczek gazowych, z ktérych okoto 25%
pozostata w prébce, co moze utatwiac¢ emisje materiatdw w wyniku kolejnych uderzen. Potwierdza to
hipoteze, ze za wydajnym rozpylaniem poli(kwasu mlekowego) rzeczywiscie stoi zjawisko gazyfikacji.

Podsumowujgc, stworzony model otwiera unikalng mozliwos¢ obserwacji in statu nascendi
nanoskalowych zmian zachodzgcych w wyniku bombardowania powierzchni rdéznorodnych
materiatdw organicznych, umozliwiajgc tworzenie realistycznych teorii, ttumaczacych zachowanie
poszczegdlnych uktaddw.
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