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SAZETAK

Medudjelovanje energetskog teSkog iona s materijom moze rezultirati dramaticnim promjenama
materijala, Sto Cini ozraavanja pojedina¢nim ionima jedinstvenim orudem za modifikacije na
nanoskali. Potrebne ekstremne gustoce energije mogu biti postignute koriste¢i samo brze teske ione
(swift heavy ions, SHI) ili ione visokog nabojnog stanja (highly charged ions, HCI). Trajno
oStecenje materijala uslijed ozraCavanja s ovako teskim i energetskim ionom naziva se ionski trag,
kojeg je moguce opazati razli¢itim eksperimentalnim metodama poput u ovom radu koriStenih
mikroskopije atomskih sila (atomic force microscopy, AFM) ili Rutherfordovog rasprSenja u
straznje kuteve u kanalirajucoj geometriji (Rutherford Backscattering Spectroscopy in channeling

geometry, RBS/c).

U ovom radu, istraZivane su promjene u stroncij titanatu (SrTiOs) nastale ozraCavanjem
brzim teSkim ionima. Uzorci su ozra¢avani snopovima iona joda MeVskih energija koriste¢i 6 MV
EN Tandem Van de Graaff ubrzivac¢ na Institutu Ruder Boskovi¢. Promjene na povrSini materijala
istrazivane su koriste¢i AFM na SveuciliStu u Duisburgu te na Institutu Ruder Boskovi¢, dok su

promjene unutar materijala istrazivane pomoc¢u RBS/c na Helmholtz Zentrum Dresden-Rossendorf.



Glavni rezultat ovog istraZivanja je odredivanje energijskog praga brzih teskih iona za
formiranje povrSinskih i1 dubinskih tragova u SrTiOs. Eksperimentalna novost prikazana u ovom
radu je otkri¢e ovisnosti praga za formiranje ionskog traga o kutu ozracavanja brzim teskim ionima
u odnosu na kristalografske osi. Iako je grupa u Duisburgu dala teorijsko objasSnjenje za ionske
tragove koriste¢i neelasti¢ni model termalnog vala (inelastic thermal spike model, ITSM), u ovoj
doktorskoj disertaciji opisano je i novo razvijeno proSirenje analitiCkog modela termalnog vala
(analytical thermal spike model, ATSM) pomocu kojeg je dan opis tragova brzih teSkih iona u
SrTiOs. Posebno je znacajno da je razvijeno proSirenje modela prikladno i za opis tragova iona

visokog nabojnog stanja iz rezultata drugih autora dostupnih u literaturi.
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SUMMARY

The interaction of an energetic heavy ion with solid matter can result in dramatic changes of the
target material, which makes single ion irradiation a unique tool for materials modification on the
nanoscale. The required extreme energy density can be achieved only by two principal categories of
heavy ions: swift heavy ions (SHI) and highly charged ions (HCI). Permanent damage of the
material caused by such heavy and energetic ion is called an ion track. It can be observed, among
others, using methods like atomic force microscopy (AFM), or Rutherford Backscattering

Spectroscopy in channeling geometry (RBS/c) that are used here.

In this work, changes in swift heavy ion irradiated strontium titanate (SrTiOs3) samples were
investigated. Samples were irradiated with iodine ions in the MeV energy range using
6 MV EN Tandem Van de Graaff accelerator at the Ruder BoSkovi¢ Institute. Changes on the
sample surface were investigated using AFM at University in Duisburg and at Ruder Boskovi¢
Institute, while changes within the material were investigated using RBS/c at Helmholtz Zentrum

Dresden-Rossendorf.



The main result of this work is determination of swift heavy ion energy threshold for ion
track formation in SrTiOs, both on the surface and in the bulk of the sample. Experimental novelty
presented in this work is discovery of ion track formation threshold dependence on angle of ion
irradiation with respect to the crystallographic axes. Although Duisburg group provided theoretical
explanation for ion track formation using inelastic thermal spike model (ITSM), an extension of
analytical thermal spike model (ATSM) developed in this thesis was used to describe experimental
data presented within this work. This extension was also found suitable to describe highly charged

ion track data available in the literature.
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Poglavlje 1

UVOD

Napredak suvremene tehnologije, primjerice proizvodnja elektronickih komponenti, obiljezen je
izmedu ostalog kontinuiranom minijaturizacijom proizvodnog procesa. Tipi¢ne dimenzije koje
danasnja tehnologija koristi 1 koje su komercijalno dostupne ve¢ su znacajno ispod 100 nm. Zato, u
potrazi za daljnjim tehnoloskim inovacijama i poboljSanjima, znanstvenici sve intenzivnije istrazuju
nove fizikalne procese koji se javljaju ve¢ pri dimenzijama od desetak nanometara. Uslijed
smanjenih dimenzija, npr. Zice promjera desetak nanometara pokazuju neobi¢na svojstva vodenja
topline i elektriciteta zbog drasticno izmjenjenih gustoca elektronskih stanja [Dresselhaus 2003] kao
i promjene u fotoluminiscentnom spektru [Gudiksen 2002]. Isto tako, poluvodicke nanocestice
[Zhao 1994] ali i tanki filmovi [Ohtomo 2004] pokazuju pri sli€nim dimenzijama bitno razli¢ita
svojstva od njihovih makroskopskih ekvivalenata. U ovom smislu, svakako treba spomenuti i
novootkrivene ugljikove alotrope (fullereni, ugljikove nanocjevc€ice te grafen) kao novu, izrazito

zanimljivu klasu materijala, bitno razliitu od tradicionalno poznatih grafita i dijamanta.

Iako je ve¢ dugo znano da prolazak brzog teSkog iona (swift heavy ion, SHI) kroz materijal
stvara trajno oSte¢enje nanometarskih dimenzija, tzv. ,,ionske tragove” [Young 1958], [Silk 1959],
[Fischer 1983], tek se u zadnjih desetak godina ovo znanstveno podrucje pocelo intenzivnije
razvijati jer je postalo jasno da su takve nanostrukture vrlo zanimljive za razliite primjene. Na
primjer, polimeri ozraCeni ionskim snopom te naknadno jetkani su idealan kalup za proizvodnju
nanoZzica [Spohr 1990], [Toulemonde 2004]. Isto tako, ozraCavanjem snopom protona moguce je
modificirati svojstva materijala ukoliko je doza koriStena prilikom ozracavanja dovoljno velika.
Fokusiranje protonskog snopa na mikrometarske dimenzije pomocu sustava magnetskih
kvadrupolnih lec¢a daje dodatne mogucnosti za strukturiranje materijala, tzv. ,,proton beam writing”.
Tom tehnikom ve¢ je demonstrirana proizvodnja opti¢kih valovoda [Bettiol 2005] 1 vodljivih Zica
[Olivero 2009], a jetkanjem uzoraka moguce je proizvesti i trodimenzionalne mikrostrukture
[Breese 2005]. Prednost ove metode je mogucnost pravljenja dubokih mikrostruktura Sto nije
moguce s elektronskom litografijom. Budu¢i je ovo tehnika koja ne treba masku, za razliku od npr.
LIGA (njem. Lithographie, Galvanoformung, Abformung), ona je prikladna za brzo i jednostavno

pravljenje prototipova.

Medutim, ograni¢enje na lateralne dimenzije ionskog mikrosnopa ograni¢ava njegovu

primjenu na nanoskali. Iako je granica na 100 nanometara probijena, to je postignuto za protonski

1



snop [Watt 2003], te je za ocekivati da Ce ta granica i dalje predstavljati prepreku za teze ionske
snopove. Nadalje, jetkanjem se dimenzije tragova bitno povecavaju te je tom metodom takoder
teSko raditi strukture ispod 100 nm [Apel 2001], [Siwy 2002]. Stoga se u zadnje vrijeme sve vise
paZznje posvecuje primjenama nejetkanih, tzv. ,latentnih” tragova (Slika 1). Dobar primjer je
formiranje uredene reSetke germanijevih nanocestica pomocu ionskog snopa [Buljan 2009], [Buljan
2010], gdje se upravo latentni tragovi (to¢nije depozicija kinetiCke energije projektila duz njegove
putanje kroz uzorak) koriste za samouredenje trodimenzionalne nanostrukture koja pokazuje
izraZzena kvantna svojstva. Drugi zanimljiv primjer jest cijepanje grafena pomocu snopa brzih teskih
iona [Akcoltekin 2011], Sto je samo jedna od mnogobrojnih primjena ionskih snopova u
modifikaciji nanostruktura [Krasheninnikov 2010]. Naposlijetku, sami ionski tragovi su
nanostrukture koje ¢esto pokazuju iznenadujuca svojstva [Akcoltekin 2007] koja je nacelno moguce

iskoristiti [Zollondz 2004].

Slika 1. Primjeri upotrebe ionskih snopova u svrhu modifikacije materijala na nanoskali:
a) tragovi iona Xe energije ~100 MeV na povrsini SrTiO3 nakon ozracavanja pod malim kutem u
odnosu na povrsinu [Akcoltekin 2007], b) uredenje Ge nanocestica duZ putanje snopa 3 MeV kisika
[Buljan 2009], c) cijepanje grafena koji se nalazi na podlozi SrTiOs nakon ozracavanja ~100 MeV
Xe pod malim kutem [Akcoltekin 2011].

IstraZivanja latentnih ionskih tragova i dalje imaju teZiSte na proucavanju fundamentalnih
procesa prilikom interakcije ionskih snopova s materijom, $to je cilj i ovog rada. Po definiciji, ion
koji se sastoji od viSe od 20 nukleona te koji ima kineti¢ku energiju vecu od 1 MeV/u (Sto odgovara
~5% brzine svjetlosti) je brzi teski ion (swift heavy ion, SHI). Takav projektil, ubrzan npr. u
ciklotronu, prilikom prolaska kroz materiju gubi svoju kineti¢ku energiju prvenstveno zbog sudara s
elektronima koji su prisutni u materijalu, dok su direktni sudari s atomskim jezgrama vrlo rijetki te
je njihova uloga u procesu zaustavljanja zanemariva. Zbog toga je putanja SHI projektila
pravocrtna, te tipi€no duljine desetak mikrometara. Energija koju projektil izgubi po jedinici
prijedenog puta (zaustavna mo¢, ,stopping power®, ,energy loss“; uobiCajeno se izraZava u

keV/nm) deponira se u materijalu duz putanje projektila unutar vrlo malog cilindri€énog volumena
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promjera ~10 nm. Rezultiraju¢a gusto¢a deponirane energije je vrlo visoka, usporediva s

najmo¢nijim laserskim sustavima danaSnjice.

Prema modelu termalnog vala (thermal spike model) [Toulemonde 2006a], [Toulemonde
2006b], [Klaumiinzer 2006], [Itoh 2009], [Jain 2011], veliki dio ovog intenzivnog pobudenja
elektronskog podsustava se prenosi na atomski sustav putem elektron-fonon vezanja, te moze
rezultirati lokalnim taljenjem materijala ukoliko je pobudenje (,thermal spike*) dovoljno
lokalizirano. Proces grijanja je izuzetno brz, odvija se na pikosekundnoj skali, ali je ipak sporiji od
pobudenja elektronskog podsustava koje se odvija na femtosekundnoj skali. Hladenje materijala duz
putanje projektila odvija se mnogo sporije, tipi¢no na nanosekundnoj skali, ali je brzina hladenja jo$
uvijek dovoljno velika da je rekristalizacija izuzetak (npr. Al,O3 [Szenes 2005]) te je rezultantni
ionski trag (,,ion track®) amorfna struktura cilindri¢nog oblika lako vidljiva npr. transmisijskim

elektronskim mikroskopom (TEM) ukoliko je ozraceni materijal kristalinican.

Porast temperature duZ putanje teSkog iona ovisi o termodinamickim svojstvima materijala i
gusto¢i deponirane energije. Bududi je za taljenje potrebno postignuti odredeni porast temperature,
postoji prag u zaustavnoj moci (dE/dx) teSkog iona kojeg je potrebno nadmasiti kako bi se formirao
ionski trag. Eksperimentalno je utvrdeno da su izolatori, osobito polimeri, najosjetljiviji na ovakvu
vrstu zraCenja, da se u poluvodi¢ima tragovi formiraju mnogo teze, dok ih je u metalima (s
izuzetkom amorfnih slitina) prakticki nemoguce napraviti. Stoga su dosadasnja istrazivanja procesa
formiranja tragova SHI u materijalima provodena prvenstveno na velikim ubrzivackim sustavima
(npr. GANIL, Francuska i GSI, Njemacka). Medutim, stroga definicija “brzog teskog iona” (m > 20
u, E > 1 MeV/u) se u novije vrijeme pokazala kao nepotrebno zahtjevna, jer se relaksiranjem jednog
ili oba uvjeta jo$ uvijek mogu izazvati promjene u velikom rasponu materijala, a ne samo u
polimerima [Toulemonde 2004], Sto otvara nove mogucnosti za ovakvu vrstu istraZivanja na

manjim ubrzivackim sustavima kao Sto je onaj na IRBu.

Sama karakterizacija ionskih tragova nije jednostavna zbog njihovih nanometarskih
dimenzija. Stoga ne ¢udi da je mnogo paznje u proslosti posveceno jetkanju tragova kako bi se
mogli opazati optiC¢kim mikroskopom [Spohr 1990]. Uz izuzetak HRTEM metode, karakterizacija
nejetkanih ionskih tragova je tradicionalno okrenula indirektnim metodama poput RBS/c
(Rutherfordovo rasprsenje u straznje kutove u kanaliraju¢oj geometriji, ,,Rutherford Backscattering
Spectroscopy in channeling geometry*) gdje se iz udjela amorfiziranog volumena u ovisnosti o
ozracenoj dozi moZe izraCunati radijus pojedina¢nog ionskog traga. Druga standardna metoda za
direktno opaZanje ionskih tragova je AFM, ali ona se moZe koristiti samo za oslikavanje promjena
na povrSini materijala. Tako je uoceno da se na mjestu udara SHI projektila na povrSini materijala

pojavljuju brdasca nanometarskih dimenzija (“nanohillocks”, slika 2¢) [Neumann 1999].
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Slika 2. Direktna opaZanja tragova brzih teskih iona: a) ionski trag u tinjcu KAl»(SiAl)O;o(OH,F),
nastao prolaskom iona olova specificne energije 11.4 MeV/u opaZen HRTEM [Vetter 1998], b)
ionski trag u visokotemperaturnom supravodicu nastao prolaskom iona urana energije 1.4 GeV
opaZen HRTEM [Wiesner 1996], c) povrsinski ionski tragovi u ,,diamond like carbon” (DLC)
nastali prolaskom iona urana energije 1 GeV oslikani AFM [Zollondz 2004]. Na a) i b) slikama
vidljiva je amorfizacija materijala duZ putanje projektila, odnosno promjena elektricne vodljivosti

uzorka du? ionskog traga na slici c).

Druga vrsta ionskih projektila koji su u moguc¢nosti deponirati dovoljno veliku gustocu
energije koja Ce rezultirati trajnim promjenama u materijalu su ioni visokog nabojnog stanja
(“highly charged ions”, HCI). U izvoru takvih iona (npr. “Electron Beam Ion Trap”, EBIT),
koriste¢i elektronski snop, zarobljeni ioni ostaju bez svojih elektrona te se mogu posti¢i visoka
nabojna stanja. Na primjer, Xe** ima potencijalnu energiju od preko 50 keV, Sto odgovara zbroju
energija vezanja 44 nedostajuca elektrona. Interakcija takvog projektila s materijom se odvija putem
tzv. “hollow atom” mehanizma [Arnau 1997], a rezultat je iznenadujuce sli¢an posljedicama
interakcije brzog teskog iona s materijom: intenzivno pobudenje elektronskog podsustava [Meissl
2008] vodi na formiranje nanobrdasaca (,,nanohillock®) na povrSini materijala [Facsko 2009] jer je

moguce postici usporedivu gustocu deponirane energije.

Kako je prikazano u nedavno objavljenom preglednom radu, ionski tragovi proizvedeni s
obje vrste teskih energetskih iona pokazuju mnoge sli¢nosti ali postoje i bitne razli¢itosti [Aumayr

2011]. U oba slucaja, gusto¢a deponirane energije treba nadvisiti odredeni prag kako bi doslo do
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formiranja ionskog traga. Ako je gusto¢a deponirane energije ispod praga, ne dogada se nikakva
promjena u materijalu nakon relaksacije. Glavna razlika izmedu ionskih tragova je njihova
morfologija: obzirom da HCI deponira energiju unutar malog volumena oko tocke udara, samo
materijal u radijusu od ~10 nm je modificiran, te se na povrSini pomocu AFM mozZe opaziti
nanobrdasce visine nekoliko nm i radijusa ~10 nm. Iako SHI takoder proizvode sli¢na nanobrdasca
na povrSini materijala, oni prodiru duboko u materijal proizvodeci ionski trag duZz skoro cijele
putanje. Takve cilindriCne nanostrukture mogu biti atraktivne za strukturiranje materijala na
nanoskali, ali takoder mogu imati i neZeljeni ucinak ukoliko se treba modificirati samo povrSina
materijala. Takoder, na kraju putanje SHI, elasticni sudari s atomima postaju dominantan nacin
gubitka kineticke energije, te takvo oStecenje duboko u substratu moze postati neZeljeni nusprodukt.
Stoga, ako bi se Zeljela modificirati isklju¢ivo povrSina materijala, HCI se namece kao logi¢an

izbor.

Standardna teorija koja opisuje mehanizam stvaranja traga, tzv. “thermal spike” model, ¢iji
je mehanizam ukratko ve¢ opisan, danas je najraSireniji model koji kvantitativno vrlo dobro opisuje
eksperimentalno opaZene tragove SHI. Drugi modeli, poput modela Coulombske eksplozije ili
ekscitonskog modela nisu dovoljno kvantitativno razvijeni [Itoh 2003]. S druge strane, brojna
poboljsanja i proSirenja modela termalnog vala predstavljaju trenutaCnu granicu znanstvenog
istrazivanja [Daraszewicz 2010], [Osmani 2011], [Medvedev 2010a], [Agull6-Lopez 2006]. Treba
spomenuti dodatna tri momenta koji utjeCu na daljnji razvoj ove teorije: detaljna istraZivanja
morfologije tragova SHI dala su iznenadujuce rezultate te je bilo potrebno modificirati postojecu
teoriju kako bi se objasnile opazene strukture [Akcoltekin 2007], [Kluth 2008]. Razlike izmedu dva
glavna modela termalnog vala, Toulemondeovog neelasticnog ili dvotemperaturnog modela
[Toulemonde 1992], [Toulemonde 2000] te Szenesovog analitickog modela [Szenes 1995], jedno je
bitno nerijeSeno pitanje u ovome znanstvenome podrucju [Szenes 2011], [Klaumiinzer 2006] koje
predstavlja drugi motiv za daljnji razvoj. Treéi poticaj dolazi od uspjeSne primjene modela
termalnog vala na opis stvaranja tragova HCI u CaF, [El-Said 2008], [Facsko 2009]. Izgledno je da
bi primjena oba modela termalnog vala na opis tragova HCI mogla dati i neke odgovore na otvorena
pitanja njihovog medusobnog odnosa u podrucju tragova SHI. Takoder, eksperimentalno opaZeni
krateri na mjestu udara HCI, mogli bi ukazati da je u nekim slu€ajevima potrebno primjeniti druge
modele (npr. model Coulombske eksplozije [Fleischer 1964]), Sto bi ukazalo na odredenu
ogranicenost primjene modela termalnog vala. Da li su ova dva modela medusobno iskljuciva ili
predstavljaju dvije razliCite faze stvaranja latentnog traga predmet je daljnjih istrazivanja [Bringa

2008].



Poglavlje 11

PREGLED DOSADASNJIH ISTRAZIVANJA

2.1. ZAUSTAVNA MOC BRZOG TESKOG IONA U MATERIJALU

Zaustavljanje brzog teSkog iona unutar materijala odvija se kroz dva procesa: na kinetiCkim
energijama ~MeV/u dominiraju neelasticna rasprSenja projektila na elektronima u materijalu koja
rezultiraju ionizacijom ili pobudenjem atoma. Daljnjim usporavanjem, ve¢ pri samom kraju putanje,
pri kinetickim energijama od ~keV/A dominiraju elasticni sudari s atomima reSetke. Prvi
mehanizam zaustavljanja opisan je elektronskom zaustavnom mo¢i S,, dok je drugi mehanizam
opisan nuklearnom zaustavnom moc¢i S,. Na energijama svojstvenim za brze teSke ione dominantan
je mehanizam rasprsenja na elektronima ¢iji je doprinos tipi¢no dva reda veli¢ine ve¢i od doprinosa
elasticnog rasprSenja na jezgrama. lako sudar brzog teSkog iona s elektronom rezultira malim
gubitkom energije, zbog mnogobrojnosti sudara ovaj proces rezultira najve¢im doprinosom u
ukupnom gubitku energije projektila. Razlikujemo dvije vrste sudara: meke (soft) sudare u kojima
se deSava samo ekscitacija elektrona i tvrde (hard) sudare u kojima je prenesSena energija dovoljna
za ionizaciju atoma. U nekim sudarima se toliko energije prenese na elektron da on sam uzrokuje
daljnje, sekundarne ionizacije. Takvi visokoenergetski elektroni se nazivaju d-elektroni ili ,.knock-
on‘ elektroni. Stoga, prolaskom brzog teSkog iona, energija je primarno deponirana u elektronskom
podsustavu ozra¢enog materijala te zato broj i mobilnost elektrona imaju bitnu ulogu u svakom

opisu formiranja ionskog traga.

Zaustavnu mo¢ ili prosjecni gubitak energije po jedinici prijedenog puta za nabijenu Cesticu

prvi je izracunao Niels Bohr [Bohr 1913], [Bohr 1948], [Leo 1994] koriste¢i argumente klasi¢ne

fizike,
2 4 3
_dE _4rz ° N.In ymy (1)
dx  my ze’v
a poboljSanje su dali Bethe i Bloch koriste¢i kvantnomehanicki racun [Segre 1953]:
2 2
—d—E=27L'Nare2meC2p£Z—2 In %‘;Wmax _2ﬁ2 _5_2£ (2)
dx ApB I Z



klasi¢ni radijus elektrona (2.8*1013 cm)

redni broj materijala mete
atomska teZima materijala mete
W | maksimalni transfer energije u jednom sudaru

,,density correction*
,,shell correction

Te o, gusto¢a materijala mete
m, masa elektrona Z naboj projektila

N, Avogadrova konstanta Jij =vl/c

I srednji ekscitacijski potencijal y = 1/(1-B%)?

Z o

A C

Tablica 1. Objasnjenje velicina u Bethe-Bloch formuli (2)

Prema Bethe-Bloch formuli, na nerelativistickim energijama zaustavna mo¢ dominirana je
y’s ? faktorom te opada sve do v=0.96¢ kada taj faktor postaje prakticki konstantan, te zaustavna moc¢
pocne rasti zbog logaritamskog ¢lana, dok na jo$ viSim energijama postoji i radijativni doprinos
zako¢nog zracenja (slika 3). U praksi, brzi teSki ioni se ubrzavaju do energija ~10 MeV/u, te je

Bethe-Bloch formula prikladna samo za opis zaustavljanja projektila na najviSim energijama.

L | | | | | | | | _
— | u* on Cu .
L0
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Slika 3. Zaustavna mo¢ dE./dx muona u bakru prema Bethe-Bloch formuli [Yao 2006]. Vertikalne

crte predstavljaju granice razlicitih teorijskih opisa zaustavljanja nabijene Cestice.



Naboj projektila takoder ima bitnu ulogu u izraCunu zaustavne mo¢i. Interakcija projektila s
elektronima u materijalu rezultira promjenom njegovog nabojnog stanja, te se u ovisnosti o brzini

projektila moZe dati procjena efektivnog naboja:

7 =z|1-exp| - V2 3)
v,z?

Smisao gornje jednadZbe postaje jasniji kada se nazivnik u eksponencijalnoj funkciji prepozna kao
brzina elektrona u Thomas-Fermijevom opisu atoma, gdje je vop=ac Bohrova brzina (odgovara
elektronu energije 13.6 eV ili protonu energije 25 keV). 1z gornje formule je vidljivo da je za velike

*3.10 MeV-A za ione tipa Xe) projektil ogoljen, tj. da se

brzine (v> >v0z2/3, tj. E>>25 keV-amu-z
kroz materiju giba liSen svojih elektrona. Medutim pri niZim brzinama, pogotovo pri brzinama
manjim od brzina elektrona u atomu, dolazi do uhvata elektrona te se efektivni naboj projektila

smanjuje. Drugim rije¢ima, projektil gubi samo elektrone koji se gibaju sporije od njega.

Efektivni naboj moze biti razli¢it od naboja ubrzanoga projektila (primjerice dosta ve¢i od
nabojnog stanja iona ubrzanog tandem ubrzivacem), ali prilikom udara u metu ravnotezni ili
efektivni naboj se uspostavi vrlo brzo, nakon svega nekoliko nanometara (Slika 4). Ukoliko se zeli
posti¢i modifikacija povrSine uzorka, a obzirom da je zaustavna mo¢ vrlo osjetljiva na nabojno
stanje projektila, u tom slucaju postavlja se tanka folija ispred mete kako bi se postiglo viSe nabojno

stanje [Betz 1972], [Toulemonde 2006c¢], [Papaleo 2008].
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Slika 4. Nabojno stanje projektila u ovisnosti o debljini mete [Schwietz 2004]



Smisao korekcija koje se pojavljuju u formuli (2) je slijedeci: uslijed polarizacije, elektroni
daleko od putanje zaSticeni su od utjecaja elektricnog polja projektila. Sudari s tim udaljenim
elektronima doprinjet ¢e manje gubitku energije projektila. Ovaj efekt postaje znacajniji kako raste
brzina projektila, a takoder ovisi i o gustoc¢i mete — stoga i naziv ,,density correction®. Ova popravka
je uglavnom malena i bitna je tek za relativisticke brzine projektila. ,,Shell corection* daje popravke
kod sporih projektila €ija je brzina manja ili usporediva orbitalnoj brzini vezanih elektrona. Tada
pretpostavka da je elektron stacionaran u usporedbi s gibanjem projektila ne vrijedi. Primjerice,
5 MeV proton ima istu brzinu kao elektron u K ljusci aluminija, ali je ipak mnogo brzi od vanjskih
elektrona. U tom slucaju, nije moguce situaciju opisati samo s adekvatnom vrijednoS¢u srednjeg
ionizacijskog potencijala, nego je potrebno uvesti ,,Shell* korekciju. Postoje i druge popravke koje

su u slucaju brzih teskih iona skoro redovito zanemarive, kao i radijativni gubici (slika 3).

Obzirom da se na ~1 MeV/u nalazi maksimum zaustavne moc¢i (Braggov vrh, slika 5), u
podrucju nizih energija za opis zaustavljanja projektila koristi se Lindhardt-Scharff-Schiott (LSS)
teorija, gdje je zaustavna moc¢ linearno proporcionalna brzini projektila i gusto¢i elektrona
[Lindhard 1961], [Lindhard 1963], [Bonderup 2008], [Mdller 2004], [Sigmund 2004], [Sigmund
2006]. Razlog tome je Sto brzina projektila, koja je manja od Fermijeve brzine elektronskog plina
(redovito se koristi aproksimacija slobodnog elektronskog plina), zbog Paulijevog principa daje
ogranienje na raspoloZivi fazni prostor u koji se mogu rasprsiti elektroni. Porastom brzine

projektila, raspoloZzivi fazni prostor se povecava, te raste i broj sudara s elektronima.
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Slika 5. Zaustavna mo¢ iona joda u SrTiOj; izracunata pomocu programa SRIM [Ziegler 2010].
Plavom bojom prikazana je elektronska komponenta, crvenom nuklearna komponenta a zelenom

njihov zajednicki ucinak.



Za razliku od rezima malih i velikih brzina, opis zaustavnog procesa u podrucju srednjih
brzina (v=vez") tj. u podrucju oko Braggovog vrha je vrlo sloZzen prvenstveno zbog opisanog
uhvata i1 gubitka elektrona. Aproksimaciju za ovo podru¢je moguce je dobiti inverznom

interpolacijom (slika 6):

1 1 1
< = , —+ , “4)
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4
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Section
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1 10 10 10 10

Energy (MeV)

Slika 6. Interpolacija zaustavne moci za male i velike brzine te usporedba sa SRIM izracunom

[Moller 2004]

Zaustavljajuci se u materijalu, relativisticki projektil najviSe energije gubi pri kraju svoje
putanje (Braggov vrh, slika 7). Medutim, mogucée je da teski projektil poput iona Xe energije
1 MeV/u ve¢ pri samom udaru u materijal ostvaruje najve¢u zaustavnu moc¢ koja se daljnjim
prolaskom kroz materijal kontinuirano smanjuje. Zato, obzirom da je za formiranje ionskog traga
potrebno posti¢i kriticnu vrijednost zaustavne moci, da bi se pronaSli optimalni parametri za
ozracavanje materijala, koriste se programi za racunanje zaustavne moci i dosega projektila poput

SRIM [Ziegler 2010].
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Slika 7. Braggova krivulja za ione joda dvije razlicite pocetne kineticke energije u SrTiO;
napravljena pomocu programa SRIM [Ziegler 2010]. Plavom bojom oznacena je ukupna zaustavna

moc¢, a crnom kineticka energija iona.

Ukoliko jako usmjeren snop nabijenih Cestica upada na materijal kristalini¢ne strukture u
smjeru jedne od kristalnih osi, svi gore navedeni procesi mogu biti bitno izmjenjeni [Gemmell
1974], [Schmaus 1993], [Cohen 2004], [Sigmund 2010]. Kako ¢e biti kasnije vidljivo iz analize
RBS/c spektara, elasti¢ni sudari s jezgrama mogu biti potisnuti za faktor 20 ili viSe. Ali pri tom je
uz nuklearnu i elektronicka zaustavna mo¢ umanjena iz razloga sto projektili koji se gibaju kroz
kristal duz kanala omedenih nizovima atoma osciliraju izmedu njih i rijetko im se priblize (nema
interakcija s malim parametrom sudara), Sto rezultira znac¢ajno izmjenjenom interakcijom projektil —
elektronski sustav. Drugi bitan efekt vezan za zaustavnu moc¢ brzih teSkih iona vezan je za
zamrzavanje nabojnog stanja projektila, Sto rezultira time da odredeni postotak projektila ostaje u
pocetnom nabojnom stanju koje moze biti daleko od ravnoteznog. To moze rezultirati smanjenom
zaustavnom mo¢i projektila (ukoliko je poCetno stanje niZe od ravnoteznog) ali i pove¢anom (ako je
pocetno stanje viSe od ravnoteznog) [Toulemonde 2011]. Unato¢ mnogo eksperimentalnih
podataka, teorija o zaustavljanju brzih teskih projektila u kanaliraju¢oj geometriji joS uvijek nije

potpuna [Sigmund 1998], [Sigmund 2006b].
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2.2. NEELASTICNI MODEL TERMALNOG VALA

“We therefore discard the thermal spike model as not leading to fruitful predictions”

Fleischer, Price, Walker, Nuclear Tracks in Solids, 1975, str.29 [Fleischer 1975]

2.2.1. Postavke ITSM

Kako je ve¢ ukratko opisano u uvodu, primarni model koji se danas koristi za opisivanje
formiranja trajnog oStecenja tj. ionskog traga u materijalu nakon prolaska brzog teskog iona je
Toulemondeov neelasti¢ni model termalnog vala (,Inelastic Thermal Spike Model®, ITSM).

Mehanizam formiranja ionskog traga shematski je prikazan na slici 8, te se moze podijeliti u

nekoliko faza:

e Zaustavljanje brzog teskog projektila u materijalu rezultira depozicijom njegove kineticke

energije duZ putanje, pri ¢emu dolazi do intenzivnog pobudenja elektronskog podsustava.

e Transfer energije s pobudenih elektrona na atome putem elektron—fonon vezanja Sto vodi do

povisSenja temperature i taljenja materijala.

¢ Daljnja vremenska evolucija termalnog pobudenja (termalnog vala) odreduje konacne

dimenzije ionskog traga.
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- lonizacija
- Stvaranje Coulombskog polja

Faza 2: Formiranje plazme
- Elektronske kaskade
- Zasjenjenje Coulombskog polja
- Termalizacija elektrona

Faza 3: Prijenos energije na reSetku
- Elektron — fonon vezanje
- Termalni val
- Porast temperature reSetka

Faza 4: Procesi na reSetci
- Hladenje termalnog vala
- Radijativna deekscitacija
- Rekombinacija elektron — Supljina
Relaksacija tlaka
Kemijski procesi

taljenje

-

hladenije

Slika 8. Shematski prikaz formiranja ionskog traga u modelu termalnog vala [Zhang 2010]
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ITSM je kvantitativno razvijen po€etkom devedesetih godina [Toulemonde 1992], [Dufour
1993], [Toulemonde 1994], [Meftah 1994], [Toulemonde 2000], [Toulemonde 2004 ], [Klamiinzer
2004] iako je konceptualno dosta dugo prisutan [Seitz 1956]. Nedavno je izaSlo i nekoliko
preglednih ¢lanaka o tom modelu [Toulemonde 2006a], [Toulemonde 2006b], [Klamiinzer 2006],
[Itoh 2009], [Jain 2011].

Glavni cilj ovog modela je napraviti kvantitativhu vezu izmedu makroskopskih
termodinamickih podataka (poput temperature taliSta, iznosa latentne topline, gustoce i specificnog
toplinskog kapaciteta materijala, temperaturne vodljivosti, energetskog procijepa...) i nanoskopskih
efekata — ionskih tragova. Znacajke ionskih tragova u razli¢itim materijalima koje ITSM treba

uspjeti opisati su:

¢ (Granic¢na vrijednost u zaustavnoj mo¢i ispod koje projektil ne proizvodi trag u materijalu, tj.

prag za stvaranje ionskog traga
¢ Ovisnost morfologije traga o zaustavnoj moci

e RazliCite stupnjeve osjetljivosti materijala na ionsko zraenje u ovisnosti o vrsti materijala

(izolatori, poluvodici, metali).

U ITSM, tvar je opisana s dva podsistema u medudjelovanju. Elektroni su opisani kao kvazi-
slobodan elektronski plin, dok atomi slijede Debyev model. Svaki podsustav karakteriziran je
termodinamickim parametrima: temperaturom 7, specifi¢nim toplinskim kapacitetom C, termalnom
vodljivos¢éu K te latentnim toplinama faznih prijelaza i pripadnim temperaturama. Elektronska i
atomska temperatura zadovoljavaju dvije vezane jednadZbe koje opisuju tok termalne energije koja
ulazi i izlazi iz cilindricnog plaSta koji se nalazi na udaljenosti r od putanje projektila [Toulemonde

2006a]:

€ 2D 9 (k91 ()-8 (1,1, A (1)
&)
¢ A (kv (r)e(r )

Elektron — fonon vezanje opisuje se ¢lanom + g(7T, — T,), poCetna depozicija energije A(r,t) opisana
je analiti¢ki, dok je ¢lan F(r) odreden Monte-Carlo simulacijama [Waligorski 1986], [Gervais

1994], [Toulemonde 2006b]:

A(r,1)=bS,e T B(r) (6)
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Cilj izracuna je odrediti radijus unutar kojega deponirana gustoca energije vodi na taljenje
materijala jer je taljenje uvjet formiranja ionskog traga, odnosno radijus ionskog traga se odreduje
iz radijusa rastaljene tvari. Primjer numeri¢kog izracuna evolucije temperature duz ionskog traga u
a-Si0; prikazan je na slici 9 [Toulemonde 2000]. Izuzetak su tzv. neamorfiziraju¢i materijali poput
CaF; i LiF gdje potrebna gusto¢a deponirane energije mora biti dovoljna za stvaranje plinovite faze
materijala (slika 10). Ovaj ad-hoc postavljeni uvjet opravdava se opaZanjem rupa umjesto ionskih

tragova u SnO; [Berthelot 2000].
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Slika 9. Vremenska ovisnost temperature o udaljenosti od putanje projektila (1.3 MeV/u, 22

keV/nm) u a-SiO;. Temperatura rastapanja materijala je 1972K a isparavanja 3223K.
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Slika 10. Radijus ionskog traga u ovisnosti o dE/dx za amorfizirajuce i neamorfizirajuce materijale

[Toulemode 2006b]
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2.2.2. Specifi¢nosti ITSM

Utjecaj brzine iona na gustofu deponirane energije, tzv. efekt brzine (,,velocity effect”)
detaljno je ispitan na Y3FesOj, sustavu [Meftah 1993], [Meftah 1997]. Kako je prikazano na slici
11, za istu zaustavnu mo¢, brzi ioni proizvode tragove manjih promjera Sto se pripisuje smanjenoj
gusto¢i deponirane energije uslijed daljeg rasprSenja d-elektrona prilikom sudara. Oba izracuna
napravljena su s istom vrijedno$¢u konstante elektron — fonon vezanja, ali je inicijalna distribucija
pobudenja elektronskog podsustava bitno razli¢ita. Volumen unutar kojeg je deponirano 2/3
energije projektila definira se apsorpcijskim radijusom ¢, (radijus Waligorskog), koji raste s
brzinom projektila $to posljedi€no vodi na smanjenje gustoce deponirane energije (slika 12). Zbog
toga, iako u odnosu na Braggov vrh postoje identi¢ne vrijednosti zaustavne moci za razliite brzine
projektila (slika 5), rezultantni ionski tragovi su razli¢itih dimenzija, kako je i vidljivo na slici 11.
Na istoj slici treba primjetiti da radijus ionskog traga maksimum ne postize za maksimalnu

vrijednost zaustavne moci.

Re (nm) 7

i
T

A=340"3cm?

dE/dx (keV/nm)

Slika 11. Efektivni radijus ionskog traga za razlicite brzine iona (efekt brzine) te pripadna
morfologija traga. Pri malim brzinama (prazni znakovi) tragovi su veci nego pri velikim brzinama
(puni znakovi) za istu vrijednost zaustavne moci. Zbog fluktuacija nabojnog stanja projektila,

tragovi manji od 2 nm su diskontinuirani [Meftah 1993].

Posljedica efekta brzine je 1 ovisnost praga za formiranje ionskih tragova o brzini projektila
kako je prikazano na slici 13. Ova specifiCnost ide u prilog manjim 1 srednjim ubrzivackim
postrojenjima jer i relativno spori teski projektili, zbog lokalizirane distribucije elektronskog
pobudenja mogu modificirati mnogo razli¢itih materijala. Ipak, pri tim dosta niskim energijama
treba uzeti u obzir da doprinos nuklearne zaustavne moci viSe nije uvijek zanemariv [Toulemonde

2011b].
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Slika 12. Zaustavna mo¢, apsorpcijski radijus i gustoca deponirane energije za Ys;FesOj, sustav

ozracen U ionima [Toulemonde 2006a].
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Slika 13. Iznos praga za formiranje ionskog traga u ovisnosti o specificnoj energiji projektila

[Toulemonde 2006a].

Da bi pronasli kvantitativni odgovor za neki odredeni materijal kod pobudenja brzim teSkim
ionom, potrebno je sustav vezanih jednadzbi detaljnije razmotriti. U izolatorima se termalni
parametri elektronskog podsustava teSko mogu opisati jer nema slobodnih elektrona. Ipak, prema
Baranovu [Baranov 1988], pobudeni elektroni u vodljivoj vrpci ponasaju se kao elektroni u metalu
te je prema tome Ce ~ 1.5kgn. ~ 1 Jem~ K™ gdje je kg Boltzmanova konstanta a n. broj pobudenih
elektrona po atomu (~1). Termalna vodljivost K. se opisuje kao produkt C.-D. gdje je D.
elektronska difuzivnost koja je jednaka produktu Fermijeve brzine te meduatomarnog razmaka (~2
cm’s™) [Toulemonde 2000]. Konstanta elektron — fonon vezanja g povezana je sa srednjim

slobodnim putem elektron — fonon preko relacije A = C,D.g. Termodinamicki parametri
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materijala poput gustoce, specificnog toplinskog kapaciteta, temperature taliSta i latentne topline
taljenja preuzeti su iz literature. U ITSM jednadZbama, jedino je g tj. A slobodan parametar koji
treba prilagoditi eksperimentalnim vrijednostima. Unato¢ tome $to se A tretira kao slobodan
parametar, treba istaknuti da je dovoljna jedna vrijednost ovog parametra kako bi se opisala
evolucija radijusa traga za sve vrijednosti zaustavne moci 1 brzine projektila. Nadalje, kriterij
formiranja traga (taljenje ili sublimacija) bitno utje¢e na izbor A, StoviSe za materijale koji se mogu
amorfizirati niti nije moguée naci odgovarajuéi 4 za koji bi sublimacija kao kriterij bila prihvatljiva.
U tu svrhu, radi pouzdanog odredivanja vrijednosti A, potrebno je prikupiti eksperimentalne podatke

u blizini praga.

Eksperimentalno se pokazalo da parametar A ovisi o energetskom procijepu materijala kako
je prikazano na slici 14. Plauzibilno objaSnjenje ovakve ovisnosti bilo bi da se relaksacija
pobudenih elektrona odvija izmjenom energije s perifernim, joS nepobudenim elektronima $to bi
dalo direktno vezu s E,. U slu¢aju da je ovakva ovisnost univerzalna za sve materijale, tada A vise

ne bi bio slobodni parametar.
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Slika 14. Ovisnost elektronskog slobodnog puta A o energetskom procjepu E, za kristalinicne

okside [Toulemonde 2006a]

Radi ilustracije primjenjivosti ITSM, na slici 15 prikazani su eksperimentalno izmjereni
radijusi ionskih tragova te pripadni ITSM izrauni. Primjerice, veliki radijus tragova u bizmutu
objasnjava se kombinacijom male energije taljenja materijala i male vrijednosti konstante elektron-
fonon vezanja $to omogucuje da energija deponirana u elektronskom podsustavu difundira u veliki

volumen prije nego bude prenesSena na atome.
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Slika 15. Ilustracija ITSM: radijus ionskog traga u ovisnosti o zaustavnoj moci [ Toulemode 2006b]

2.2.3. Druge primjene ITSM

Pomoc¢u ITSM moguce je opisati i rasprSivanje (,,sputtering’) materijala uslijed ozracavanja, koje se
moze povezati s procesom evaporacije, koristeci istu vrijednost konstante elektron — fonon vezanja
kao i za opis radijusa ionskog traga. Na slici 16 prikazani su rezultati za SiO,, koje model dobro
poisuje. Medutim, eksperimenti na LiF ipak pokazuju i neke nove fenomene poput ,,jet-like

sputtering” koji se ne mogu objasniti ITSM [Toulemonde 2002].
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Slika 16. Eksperimentalni podaci i ITSM izracun za formiranje traga i rasprsivanje SiO;

[Toulemonde 2006a]
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Nedavno je ITSM primjenjen za opis povrSinskih tragova (,,nanohillocks*) iona visokog
nabojnog stanja u CaF, [El-Said 2007], [Lemell 2008], [EI-Said 2008]. Koriste¢i iste parametre
ITSM kao i za brze teSke ione, dva praga u formiranju povrSinskih tragova HCI identificirana su
kao tocka taliSta i sublimacije (slika 17). Bitno je i za primjetiti da na prag za stvaranje povrsinskog
traga utjeCe i brzina projektila, jer brzi projektili energije 10gkeV deponiraju energiju u vecem
volumenu $to vodi na poviSenje praga. 1z tog razloga, da bi se izdvojio utjecaj brzine od utjecaja
potencijalne energije HCI na modifikaciju materijala, potrebno je takve projektile usporiti na

kineti¢ku energiju manju od 10 keV [Facsko 2009].
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Slika 17. Dijametar i visina povrsinskog traga HCI u CaF, opaZeno s AFM [El-Said 2007].
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2.3. ANALITICKI MODEL TERMALNG VALA

2.3.1. Postavke ATSM

Za razliku od ITSM gdje se prati izmjena energije izmedu elektronskog i atomskog sustava, u
Szenesovom analitickom modelu termalnog vala (“‘analytical thermal spike model”, ATSM) se
razmatra samo atomski sustav, za koji se pretpostavlja da radijalna distribucija temperature slijedi
Gausijansku distribuciju [Szenes 1995], [Szenes 1999], [Szenes 2000], [Szenes 2002], [Szenes
2005]. Cilindri¢ni oblik ionskog traga odnosno termalnog vala omogucuje redukciju na 2D

problem.

2

0 e_az(t)

ma*(t)

AT (r,t) = (7)

U gornjoj jednadzbi AT predstavlja porast temperature na udaljenosti r od putanje projektila,
a pocetni uvjet (1=0) jest trenutak kada tempreatura vala postigne maksimum na ishodiStu (r=0)
uslijed prijenosa energije s elektrona na atome. Dakle, pobudenje elektronskog sustava se uopée ne
razmatra, jer se vremenski nalazi prije poCetnog trenutka modela, te se razmatra samo relaksacija
termalnog vala. Ovakav pristup opravdava se Cinjenicom da se prijenos energije deSava na
pikosekundnoj vremenskoj skali, Sto je znatno krae vrijeme nego tipi¢no vrijeme relaksacije
termalnog vala. Vremenska evolucija sadrZzana je u Clanu qa(f) koji je proporcionalan FWHM
termalnog vala. Eksperimentalno, karakteristi¢na Sirina termalnog vala u kristalini¢énim izolatorima
iznosi a(0) = ap = 4.5 nm neovisno o energiji projektila, odnosno barem u energetskom rasponu od
0.02 — 20 MeV/u [Szenes 1999]. Ovaj jedinstveni parametar za Siroku klasu materijala pokazuje da
termalna vodljivost u pocetnoj fazi stvaranja traga ne igra ulogu, tj. da prijenos energije na atomski
sustav prethodi Sirenju termalnog vala. To je donekle vidljivo i u ITSM jer variranje
karakteristicnog vremena elektronske relaksacije u jednadzbi (6) vodi na prakticki identicne

rezultate [Klaumiinzer 2006].

Veli¢ina Q opisuje amplitudu termalnog vala i prema zakonu oCuvanja energije vrijedi
gS, = pcQ+ prR’L = pcQ (8)

Dio deponirane energija (tj. izgubljene kineticke energije projektila) koji prijede na atomski sustav
te rezultira njegovim grijanjem odreden je faktorom g, c je specifi¢ni toplinski kapacitet materijala
(najceSce racunat prema Dulong-Petit ili Kopp-Neumann pravilu), a p njegova gustoca. Latentna

toplina L potrebna da se rastali cilindar radijusa R se ne ukljucuje u racun, iako je takav postupak
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bio kritiziran [Klaumiinzer 2006]. Upravo zato jer u ITSM latentna toplina ulazi u izraun, analiza
ionskih tragova u TeO, daje argument u prilog ATSM jer unato¢ velikom udjelu (~20%) koji
latentna toplina ima u ukupnoj energetskoj bilanci stvaranja traga, nikakva odstupanja od (8) nisu

uocena [Szenes 2002b].

Efekt brzine projektila u model je ukljuen varijacijom faktora g. On iznosi 0.4 za male
brzine (E < 2.2 MeV/u) te 0.17 za velike brzine (E > 8 MeV/u), dok se negdje unutar raspona
srednjih brzina (2.2 MeV/u < E < 8 MeV/u) kontinuirano mijenja izmedu granicnih vrijednosti.
Dakle, u podrucju velikih brzina mnogo je teZe napraviti ionski trag jer je prag za njegovo
formiranje za faktor 2 ve¢i od praga u rezimu malih brzina. Treba spomenuti takoder da se
parametri ne mijenjaju obzirom na vrstu projektila, dakle za opis tragova napravljenih pomocu
MeVskih monoatomnih i klaster projektila (najéesc¢e Ceo) koriste se isti ap 1 g. Jedina razlika je
naravno razlika u zaustavnoj moci za koju se koristi princip superpozicije, tj. molekula Cgy ima 60

puta vecu zaustavnu mo¢ od pojedina¢nog C iona.

Radijus ionskog traga odreden je najveéim radijusom rastaljene tvari jer amorfna struktura
traga nastaje brzim hladenjem taljevine. Disipacija topline uslijed Sirenja termalnog vala rezultira
smanjenjem temperature u centru traga. Promatrajuc¢i evoluciju termalnog vala, dolazi se do dva
rjeSenja kako je prikazano u dodatku 1 (e je Eulerov broj, a S, je prag za formiranje ionskog traga

izraZzen zaustavnom moci, izvod dan u prilogu 1):

R’ =a, lni, 1

<= <e, 9a
et Ser ( )
a S, S
RP=—L—t —t>¢ (9b)
e Ser Ser
2
s, = pcra AT, 9¢)
8

Rastaljeno podrucje se $iri tijekom hladenja za velike vrijednosti S, (9b), dok je pocetni
radijus rastaljenog podrucja ujedno 1 najveci za manje vrijednosti S, (9a). Izraz za prag formiranja
ionskog traga dobije se iz (7) i (8) kada se uvrsti (r = 0, t = 0) 1 AT,, kao minimalni porast
temperature da bi se postiglo taljenje materijala. Prema tome, dovoljno je poznavati samo osnovne
osobine materijala (gustocu, specificni toplinski kapacitet i temperaturu taliSta) kako bi se
predvidjele i opisale dimenzije tragova ako pretpostavimo da su fenomenoloSki parametri ag i g

poznati i konstantni za dani materijal i energiju projektila.
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Treba istaknuti da se oba ATSM parametra mogu odrediti direktno iz eksperimentalnih
podataka. Ako se napravi semilogaritamski graf kvadrata radijusa ionskog traga i zaustavne moci
projektila za eksperimentalne podatke koji pripadaju logaritamskom reZimu (9a), metodom
najmanjih kvadrata moZe se odrediti ag i S, direktno iz eksperimentalnih podataka (kao nagib
pravca i presjeciSte s apscisom, slika 18). Na sliCan nacin, iz eksperimentalnih podataka koji
pripadaju linearnom reZimu (9b) moguce je kombinacijom (9b) i (9c) do¢i do iznosa frakcije g.
Upravo ovakvim postupkom utvrdeno je da je opis tragova u kristalini¢nim izolatorima s danim
parametrima modela konzistentan. Analizom viSe izolatorskih materijala, pokazalo se da prag za

formiranje ionskog traga slijedi jednadzbu (9c) kako je i vidljivo sa slike 19.
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Slika 18. Evolucija traga SHI u Y3;FesOj; u reZimu malih i velikih brzina, nagib pravca

(1j. ap) je isti [Szenes 2002c]
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Slika 19. Ovisnost praga za formiranje traga o parametrima materijala (gustoca, temperatura

talista i specificni toplinski kapacitet) za podrucje malih (low) i velikih (high) brzina [Szenes 2007]
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2.3.2 Specifi¢nosti ATSM

U poluvodi¢ima je mnogo teZe napraviti ionske tragove, odnosno prag za formiranje ionskog traga
Se nalazi se mnogo visSe u zaustavnoj moci nego je to slucaj s izolatorima, $to se u ATSM modelu
opisuje povecanjem karakteristicne Sirine termalnog vala ay (suprotna tendencija primjecuje se u
amorfnim materijalima, primjerice za amorfni SiO, moZe se izraCunati da je ap ~ 3 nm
[Toulemonde 2011b]). Budu¢i da je deponirana energija gS. povezana s povrSinom ispod
gausijanske raspodjele (8), rast parametra ap znaci ujedno i smanjenje maksimalne temprature u
srediStu traga. Dakle, potrebno je uloziti viSe energije (posti¢i vecu zaustavnhu moc¢) da bi se
formirao ionski trag, Sto rezultira poviSenjem praga za formiranje ionskog traga. Eksperimentalno je
opazeno da postoji ovisnost karakteristicne Sirine termalnog vala ayp o energetskom procjepu
materijala E, (slika 20) [Szenes 2002a] ali je i frakcija g smanjena. Primjerice, ATSM parametri za
kristalini¢ni Si su ap = 12 nm i g = 0.205, a za Ge ap = 14.2 nm i g = 0.205 [Szenes 2011b]. Prema
Szenesu, u slucaju poluvodica ne samo da viSe nema visoke barijere energetskog procjepa kao kod
izolatora, §to olaksava Sirenje elektronskog pobudenja, nego postoji i doprinos termalne difuzivnosti
uslijed mobilnosti nositelja naboja. Unato¢ tome Sto postoji ocigledna sli€nost dva klju¢na
parametra (elektronski slobodni put A u ITSM te karakteristi¢na $irina termalnog vala ap u ATSM)
o energetskom procjepu E, (slika 14 i 20), ona nikada u literaturi nije komentirana od strane niti

jednog autora.
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Slika 20. Varijacija karakteristicne Sirine termalnog vala ag o energetskom procijepu E,. [Szenes

2011b].
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Iz dosada opisanog, moglo bi se zakljuciti da je parametar @y vezan za svojstva materijala, a
faktor g za svojstva projektila. Medutim, istraZivanje varijacije faktora g u podrucju srednjih brzina
pokazalo je da on ovisi i o sastavu materijala. Odsustvo odnosno potiskivanje efekta brzine za
visokotemperaturne supravodice [Szenes 1996] i CaF, [Szenes 2000] daje indicije da je varijacija g
faktora izvjesna specificnost interakcije projektil — materijal (mozda vremenski ovisna
neutralizacija ionizirane reSetke elektronima tj. termalizirana Coulombska eksplozija) koja nije

vezana s varijacijom deponirane gustoce energije [Szenes 1998], [Szenes 2011b].

0.4 T T a = 0.5
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Slika 21. Varijacija parametra g i radijusa Waligorskog R, u rasponu srednjih brzina za Y;FesO, i

LiNbOs [Szenes 1998]

Analizom ionskih tragova u YsFesO,, i LiNbOs; radijusa veceg od 4.5 nm (slika 21) [Szenes
1998], dakle podataka iz linearnog reZima (9b), moguce je pratiti ovisnost R/S. koja je
proporcionalna faktoru g. Ocigledno faktor proporcionalnosti ovisi 0 modelu, ali omjer ne ovisi, te
je zato informacija koja se iz njega moze saznati univerzalna. Na slici 21 prikazana je varijacija
faktora g u rezimu srednjih brzina (desna ordinata) kao i izracunati radijus Waligorskog R, (isto Sto
i prethodno definirani apsorpcijski radijus ). Vidljivo je da parametar R; zapravo vrlo malo varira
u podrucju gdje omjer R?/S, varira najizrazajnije, te ne objaSnjava pomak izmedu dvije krivulje za

razli¢ite materijale. Ovo predstavlja jednu od vaznih Szenesovih kritika ITSM [Szenes 2011].

OpaZena skaliranja Cistih eksperimentalnih podataka (ne koriste¢i pretpostavke modela) su
snazan argument u prilog ATSM, te ujedno i znacajna kritika ITSM [Szenes 2011]. Kako je
prikazano na slici 22, skaliranje rezultira jedinstvenim opisom mnogobrojnih eksperimentalnih
podataka. StoviSe, ako se uvede <S.>=S./N, gdje je N broj atoma po jedininom volumenu, te

koriste¢i pc=3Nk, dolazi se do slijedeceg opisa radijusa traga:

K
Tm—Tozue (10)
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Ovaj izraz pokazuje da radijus traga ovisi samo o temperaturi taliSta materijala. Dakle, ako se
radijusi ionskih tragova u razli¢itim materijalima ozra¢enima pod uvjetom <S.>/3ck = konst.

nacrtaju na jednom 7,,-R grafu, dobit ¢e se temperaturni profil termalnog vala, $to je i prikazano na

slici 23.
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Slika 22. Ovisnost kvadrata radijusa ionskog traga o normaliziranoj zaustavnoj moci S./S.

u=pcAT, a=S./u. Iscrtkana linija je teorijski pravac nagiba ag’ = 20 nm’. [Szenes 2007]
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Slika 23. Dokaz Gausijanske distribucije temperaturnog profila koristeci eksperimentalne podatke
za razne materijale uz uvjet <S.>/3omk = konst. (podrucje logaritamskog reZima oznaceno je

isprekidanom crtom) [Szenes 2007].

Ovaj prikaz gausijanskog temperaturnog profila izvedenog iz eksperimentalnih podataka je
daljnji dokaz u korist ATSM, kao i skaliranje prikazano na slici 22. Ove specificnosti ITSM ne
moze objasniti jer pretpostavlja da mnogi drugi parametri materijala (termalna vodljivost, latentna
toplina itd.) utjeCu na konacni iznos radijusa traga. Nadalje, ova skaliranja mogu posluZiti i kao
dokaz da zbog brzine procesa latentna toplina nema izraZenu ulogu pri stvaranju traga [Szenes
2002c]. Druga posljedica ovako brzih procesa, tzv. ,superheating” koji se moZe pojaviti kao
sistematska greSka ne predstavlja vec¢i problem za ATSM jer se iz eksperimenta moze odrediti samo

AT/g (9b).
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2.3.3. Druge primjene ATSM

Za kraj pregleda ATSM, treba spomenuti da je pomo¢u modela objasnjeno mijeSanje materijala u
tankim slojevima uslijed ozraCavanja (,,ijon beam mixing*) [Szenes 2002d] te rasprSenje
(“sputtering”) [Szenes 2004]. Za ovaj rad je od znacaja analiza povrSinskih tragova u tinjcu (slika
24) za koje Szenes nalazi da je prag po iznosu jednak pocetku linearnog rezima Sto povezuje s
duzim vremenom trajanja termalnog vala uslijed pocetnog Sirenja rastaljenog podrucja [Szenes

2002e].
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Slika 24. Ovisnost visine povrsinskog traga (, nanohillock”) o ukupno deponiranoj energiji

(uracunat je i doprinos nuklearne zaustavne moci S, za spore projektile) [Szenes 2002e].
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24. IONSKI TRAGOVI U SrTiO3

OzraCavanje materijala pod malim kutevima u zadnje vrijeme sve viSe postaje predmetom
istraZzivanja [Papaleo 2003], [Liu 2002], [Vorobyova 1998]. Narusenje cilindri¢ne simetrije uslijed
blizine povrSine znatno oteZava numericko modeliranje unutar modela termalnog vala, ali
zanimljivi rezultati poput ovisnosti profila kratera i koliCine rasprSenog materijala o kutu
ozraCavanja potaknula je istraZivanja u ovome smjeru. Veliko iznenadenje bilo je opaZanje
povrsinskih ionskih tragova s periodickom strukturom (slike la, 25) u monokristalima SrTiO;
[Akcoltekin 2007], [Akcoltekin 2008] a kasnije i u drugim materijalima poput CaF, [Roll 2008],
Si0, [Carvalho 2007], [Carvalho 2008], HOPG [Akcoéltekin 2009], te TiO,, Al,Os, CaF, i LiF
[Akcoltekin 2009b]. Tragovi brzih teSkih iona iskazuju najvecu pravilnost u SrTiOs, dok u drugim
materijalima mogu biti potpuno nepravilni. Primjer za to je SiO; iako nije jasno da li je uzrok takvoj

morfologiji fluktuacija nabojnog stanja projektila ili postoji doprinos od Si podloge.

Prva istrazivanja na uzorcima SrTiO; (100) izvrSena su snopovima BIXe?* jona energije 92
MeV (21 keV/nm) i *“’Pb™* energije 130 MeV (26 keV/nm) u GANIL, Caen, Francuska
[Akcoltekin 2007]. Nabojno stanje projektila je vrlo blizu ravnoteZnog nabojnog stanja prilikom
prolaska kroz uzorak, te utjecaj fluktuacije nabojnog stanja na zaustavnu mo¢ nije razmatrana.
Tipi¢ne doze bile su 10° iona/cm? §to rezultira s prosje¢nom gustocom od 10 ionskih tragova po
um’. Takva gustoéa omoguéuje pouzdanu AFM Kkarakterizaciju uz zanemarivu vjerojatnost
preklapanja tragova (slika 25). Oslikavanje povrSine AFM-om napravljeno je u kontaktnom reZimu
u vakuumu (UHV) i u ambijentnim uvjetima (AG Schleberger, SveuciliSte u Duisburgu). Kao i u

ozracavanju pod okomicom, efikasnost stvaranja traga je 100%, dakle, svaki ion stvara jedan trag.

Periodicki isprekidani ionski tragovi davno su opazeni u MoS; i WS, [Morgan 1968] i
objasnjeni jakom prostornom anizotropijom van der Waals kristalne reSetke. U tim materijalima,
kao i u grafitu, najveca gustoca elektrona nalazi se samo u jednoj kristalnoj ravnini, dok izmedu
ravnina postoji samo slaba vodikova veza. Svaki puta kada projektil prode kroz kristalnu ravninu
gdje se nalazi veca gustoca elektrona, elektronska zaustavna mo¢ se znacajno poveca. Prostorna
anizotropija dakle vodi do periodickih oSte¢enja (diskontinuiranih ionskih tragova) u ovakvom tipu
materijala. Ovaj mehanizam se takoder moZe primjeniti za objaSnjenje diskontinuiranih ionskih

tragova u SrTiO; sustavu.
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Slika 25. AFM oslikavanje povrsine SrTiO; ozracene s 92 MeV Xe ionima pod kutovima 3% 200 1°

Bijela strelica oznacava smjer snopa [Akcoltekin 2008].

Kako SrTiO; nije van der Waals kristal, bilo je potrebno detaljnije ispitati njegovu
elektronsku strukturu. U tu svrhu, provedeni su izracuni uz pomo¢ teorije funkcionala gustoce
(,,Density Functional Theory”) koriste¢i Abinit programski paket [Osmani 2008]. Racfunate su
gustoce samo valentnih elektrona jer su elektroni unutarnjih ljusaka lokalizirani neposredno uz
jezgru te je njihov utjecaj ograni¢en na samo mali prostorni volumen, te ova aproksimacija rezultira
samo manjim kvantitativnim odstupanjima. Elektronska gusto¢a prikazana je na slici 26 iz koje je
vidljivo da je vecina valentnih elektrona lokalizirana oko atoma kisika, te da je elektronska gustoca

veca u TiO; nego u SrO ravnini. Jasno je da elektronska gustoca varira na subangstromskoj skali te

da je nije moguce tretirati kao homogeni elektronski plin.

Impact paint @ e

Projectile
trajectory

O Slika 26. DFT izracun elektronske gustoce
u SrTiO;. Strelica pokazuje putanju
projektila [Akcoltekin 2007].



Zaustavna mo¢ racuna se pomocu Lindhardove formule [Lindhard 1961] te predstavlja

efektivnu silu trenja koja ulazi u numericku integraciju Newtonovih jednadZzbi gibanja projektila:

:Ne(rl’ (t))'ﬂeﬁ"

e

dr, (1)

Z (11)

gdje N, (; » (t)) predstavlja elektronsku gustoéu ovisno o poloZaju projektila 7, (¢), a B,5 konstantu

ovisnu o sustavu projektil-meta. Tipi¢ne elektronske gustoce i pripadne zaustavne moci prikazane
su na slici 27. Svaki vrh prikazan na slici 27a. odgovara interakciji projektila s elektronima koji
okruZuju pojedinacni atom, a suma tih interakcija (slika 27b.) unutar jedne kristalne ravnine stvara
jako lokalno pobudenje koje rezultira stvaranjem nanotocke (sferi¢ne nanostrukture) na povrsini
uzorka. Iako toCan mehanizam stvaranja povrSinskih ionskih tragova nije jednoznacno utvrden,
ocigledno je da prostorna varijacija deponirane energije u elektronski podsustav ima klju¢nu ulogu

u stvaranju povrSinskih tragova.
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Formiranje nanotoCaka zahtijeva kretanje atoma, tj. transfer energije s elektronskog
podsustava na atomski. Unutar ITSM (5) prijenos energije implementiran je elektron — fonon
konstantom. Kao izvor ekscitacijske energije A(r,t) unutar elektronskog podsistema unosi se
zaustavna mo¢ projektila izracunata kombinacijm DFT racuna i Lindhardovog formalizma.
Uobicajena redukcija modela na dvodimenzionalni sustav uslijed radijalne simetrije ovdje nije
moguca zbog (i) varijacije elektronske gusto¢e na subangstremskim dimenzijama i zbog (ii)
nuznosti da se u racun ukljuci povrSina uzorka (slika 28) te je stoga potreban numericki izraun

[Akcoltekin 2007], [Osmani 2008], [Akcoltekin 2008] (AG Schleberger).

Slika 28. Izoterme oko putanje fisijskog fragmenta kroz UO» na dubini od 10 nm [Ronchi 1973]

U podrucju gdje je lokalna gustoca energije dovoljno velika, moguce je da temperatura bude
veca od temperature taljenja, Sto je preduvjet za stvaranje nanotocke, tj. amorfizirane nanostrukture
koja predstavlja dio ionskog traga. Dakle, putanja iona okruZena je podru¢jem modificiranog
materijala radijusa d. Veza izmedu kuta ozraavanja i duZine povrSinskog traga dana je s

L =d/tg® kako je vidljivo na slici 29:
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Slika 29. Ovisnost duZine povrsinskog ionskog traga o kutu ozracivanja [Akcoltekin 2008].
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Koliko se daleko pobudenje moze Siriti ovisi iskljuivo o svojstvima materijala poput
elektron-fonon konstante, toplinskog kapaciteta, toplinske vodljivosti i temperature taliSta. Buduci
da nije opazeno da d ovisi o uvjetima eksperimenta, svi eksperimentalni podaci mogu se dobro
opisati jednom krivuljom za koju je d=8 nm (slika 29) [Akcoltekin 2008]. Racunajuéi zaustavnu
mo¢ na kraju ionskog traga i projicirajuci je na povrSinu, moguce je izraCunati temperaturu povrsine
za razlicite vrijednosti (nepoznate) konstante elektron — fonon vezanja g. Za pretvorbu energije u
temperaturu, koriStene su eksperimentalno odredene vrijednosti toplinskog kapaciteta ¢(SrTiO3) =
100 J/Kmol. Pod pretpostavkom da je za modifikaciju povrSine (formiranje nanotocke) nuzZno
potrebno da temperatura povrsine bude veca od temperature taliSta Ty,5. = 2350K, nalazi se g =

1x10"® W/Km® (slika 30).
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Slika 30. Temperatura povrsine u ovisnosti o konstanti elektron — fonon vezanja [Akcoltekin 2008].

Nakon Sto je odredena konstanta elektron-fonon vezanja i izraCunata zaustavna moc¢ (6),
rijeSene su diferencijalne jednadzbe ITSM (5). Analiza je pokazala da koriste¢i uobicajene ITSM
parametre, energija elektronskog podsistema se rasprSi kroz desetak femtosekundi, dok transfer
energije s elektronskog u fononski sustav zahtijeva vrijeme reda veliine pikosekunde. Stoga, da bi
materijal postigao temperaturu taliSta, potrebno bi bilo povecati elektron — fonon konstantu za tri
reda veliine $to je nefizikalno. RjesSenje je pronadeno u temperaturno ovisnoj konstanti difuzije za
elektrone. Ugrubo, jako vru¢i elektroni imaju mali udarni presjek za rasprSenje na hladnim
elektronima zbog velike razlike u energiji, te se zato jedino prijenosom energije u fononski sistem
energija (i temperatura) elektrona moZe smanjiti i time povecati njihova difuznost. Na taj nacin je
pobudenje uzrokovano prolaskom projektila ograniceno unutar malog volumena i traje dovoljno

dugo kako bi doslo do prijenosa energije u mnogo sporiji fononski sustav [Osmani 2010a].
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Daljnja teorijska istrazivanja grupe u Duisburgu idu u smjeru da se Monte Carlo izracun
termalizacije elektronskog pobudenja (suradnja s AG Rethfeld, TU Kaiserslautern) koristi kao
ulazni skup parametara za ITSM [Osmani 2010a], [Osmani 2010b], [Medvedev 2010a], [Medvedev
2010b], [Osmani 2011]. Prednosti ovakvog pristupa su visestruke [Osmani 2010b]:

® Moguc¢ je opis balistickog ponaSanja elektrona umjesto difuzivnog u pocetnom stadiju

depozicije energije SHI

¢ Dozvoljen je izlazak pobudenih elektrona iz materijala ukoliko im je energija veca od radne

funkcije materijala (emisija elektrona)
e  Moguce je izvrsiti ITSM proracun bez koriStenja slobodnog parametra

® Energija pohranjena u Supljinama pokazuje se kao bitan doprinos u procesu formiranja
traga, pogotovo u smislu prostorno - vremenskog ogranicenja disipacije elektronskog
pobudenja (Augerov proces kao alternativni mehanizam temperaturno ovisnom parametru

elektronske difuzivnosti).

Sto se ti¢e eksperimentalnih istraZivanja ionskih tragova u SrTiOs, treba spomenuti
cijepanje grafena na SrTiOs; podlozi brzim teSkim ionima [Akcoltekin 2011]. Obzirom na
mehanic¢ka svojstva grafena, pretpostavlja se da pojava povrSinskog traga SHI u SrTiOs koji se
formira uslijed ozracavanja pod malim kutem dovodi do cijepanja grafena. Medutim, otvoreno je
pitanje da li i u kojoj mjeri defekti u samom grafenu uzrokovani prolaskom SHI utjeCu na ovaj
proces. Zanimljivosti koje su opaZene jesu ovisnost geometrije cijepanja o kutu ozracavanja, te

smanjenje efikasnosti cijepanja za viSestruke slojeve grafena.

Rezultati istraZivanja povrSinskih tragova nastalih ozracavanjem SrTiO; ionima visokog
nabojnog stanja publicirani su u [Peters 2009] i [El-Said 2011]. Glavni rezultat je opaZanje

- . v . .. 37
povrsinskih tragova nakon ozra¢avanja s ionima Xe”'*

(30 keV) ali ne i nakon ozracavanja s ionima
Xe*™ (15 keV) [El-Said 2011]. U drugom radu, opaZeni su tragovi nakon ozraCavanja s ionima
Xe*** ali je uzorak stroncij titanata bio pokriven grafenom. U oba sluc¢aja kineticka energija HCI
projektila bila je prilicno velika (oko 150 keV), te je za to¢no odredivanje praga kao u slucaju
tragova HCI na povrsini CaF, [El-Said 2008], potrebno napraviti dodatna mjerenja s projektilima

manje kineticke energije.
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Poglavlje 111

EKSPERIMENTALNE METODE

3.1. POSTAV ZA OZRACAVANJE IONSKIM SNOPOVIMA

Uzorci stroncij titanata (perovskitna struktura, konstanta reSetke 0.3905 nm, slika 26) nabavljeni su
od Crystec GmbH, Berlin, Njemacka. Dimenzije uzoraka su 5x5x0.5 mm. PovrS$ina je ispolirana na
tzv. ,,Epi-polish® standard, tj. povrSina je spremna za epitaksijalnu depoziciju. Ova kvaliteta
poliranja je nuzna kako bi se moglo napraviti uspjesSno oslikavanje AFM-om tj. kako bi se mogle
primjetiti 1 karakterizirati promjene nastale ozracavanjem. PovrS§ina ima (001) orijentaciju uz
toleranciju ispod 0.3°, §to je vidljivo na AFM slikama gdje se uolavaju terase monoatomarne

debljine.

Ozracavanje je vrSeno snopovima iona joda MeVskih energija (brzi teSki ioni) koriste¢i 6
MV EN Tandem Van de Graaff ubrziva¢ (slika 31) u Laboratoriju za interakcije ionskih snopova
(slika 32), Zavoda za eksperimentalnu fiziku, Instituta Ruder BoSkovi¢ u Zagrebu. KorisStene su
energije 6.5, 13, 18, 23, 28 i 34 MeV dobivene razli¢itim kombinacijama nabojnog stanja iona i
napona na terminalu ubrzivaca. Elektronska i nuklearna zaustavna mo¢ te doseg iona u SrTiOs; u
ovisnosti o koriStenim energijama prikazane su u tablici 2. RaspraSivacki ionski izvor (,,sputtering
ion source®) proizvodi negativno nabijene ione joda, koji bivaju privuceni visokim potencijalom na
ubrzivaCkom terminalu. Prolaskom kroz terminal, ioni prolaze kroz podrucje razrijedenog plina
(,,stripper gas“, N;) gdje ostaju bez nekoliko elektrona te postaju pozitivno nabijeni. Takve ione
potencijal na terminalu odbija te se tako postize dodatno ubrzanje, Sto je i princip rada tandem

ubrzivaca.
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Slika 31. 6 MV EN Tandem Van de Graaff ubrzivac na Institutu ruder Boskovic¢. Na slici dolje lijevo
vidi se dipolni skretni magnet (analizator) koji skrece ionski snop za 90° te se koristi za selekciju

nabojnog stanja ionskog snopa.
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Slika 32. Tlocrt laboratorija za interakciju ionskih snopova (LIIS). Za potrebe ovog rada koristen je
rasprasivacki izvor (,,Sputtering ion source), 6 MV EN Tandem Van de Graaff ubrzivac, te TOF-

ERDA eksperimentalna linija.
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Kineti¢ka energija | Elektroni¢ka zaustavna mo¢ | Nuklearna zaustavna mo¢ | Doseg iona
(MeV) (keV/nm) (keV/nm) (um)
6.5 2.94 1.13 1.54
13 5.32 0.72 2.81
18 7.24 0.57 3.52
23 8.96 0.48 4.08
28 10.46 0.42 4.57
34 11.98 0.36 5.08

Tablica 2. Elektronska i nuklearna zaustavna mo¢ te doseg iona joda u SrTiOs (gustoéa 5.13 g/em’)

u ovisnosti o kinetickoj energiji prema SRIM 2010 [Ziegler 2010)].

Prolaskom kroz “stripper* kanal nabojno stanje iona ima odredenu distribuciju [Betz 1972],
a za odabir odredenog nabojnog stanja, a time i energije projektila, odnosno za analizu ionskog
snopa koristi se dipolni magnet (M2 na slici 32). Na taj nacin, primjerice, da bi se dobio snop joda
energije 28 MeV, moze se kombinirati potencijal terminala od 4 MV uz selekciju nabojnog stanja
6+. Da bi se postigla optimalna transmisija ionskog snopa [Karlusi¢ 2005] do komore koriStene za
ozracavanje, koriste se magnetni kvadrupolni dubleti, postavljeni ispred i iza analizatorskog
magneta. Obzirom na veliku masu i energiju iona, te posljedi¢no veliki ,,magnetic rigidity* ME/q”
ionskog snopa (masa iona M, kineticka energija E 1 nabojno stanje q), ozracavanje je bilo izvrSeno
na TOF-ERDA liniji koja je 1 inae optimizirana za ozracavanje brzim teSkim ionima potrebnim za
ERDA mjerenja.

Ionski snop ulazi u vakuumsku komoru (slika 33) kroz pukotinu promjenjivih dimenzija, a
maksimalnog otvora 3x2 mm?®.  Uzorci se montiraju na nosa¢ meta (slika 34) koji se kroz
pretkomoru za transfer uzoraka (,,Joad lock®) umece na okvir €iju poziciju kontrolira 4-osni
goniometar (3 translacijska stupnja i 1 rotacijski). Za potrebe ovog rada TOF-ERDA spektrometar
nije koristen. Uz pomoé turbomolekularne pumpe, postie se vakuum reda 10° mbar, 3to je

potrebno zbog minimiziranja kontaminacije povrSine uzoraka ugljikovodicima tijekom ozrac¢avanja

uslijed rada vakuumske pumpe.
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Slika 33. TOF-ERDA postav [Siketi¢ 2010]. lonski snop dolazi s desne strane te na ulazu u
vakuumsku komoru prolazi kroz definirajucu pukotinu. Kroz prozor na komori vidi se okvir u koji se
umece nosac uzoraka. Na vrhu komore nalazi se 4-osni goniometar a na dno komore pricvrséena je
turbomolekularna pumpa. Sa straZnje strane nalazi se pretkomora za transfer uzoraka, a s lijeve

strane nastavlja se TOF-ERDA spektrometar.

(a)

Slika 34. Postavijanje uzoraka na nosac: a) kapton nakon ozracavanja b) stroncij titanat
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Obzirom da je za ovaj rad vazno tocno poznavati geometrijski poloZaj uzorka u odnosu na
snop, prije svakog ozracavanja (dakle u viSe navrata tijekom dvije godine) je napravljena kalibracija
rotacionog stupnja goniometra (vertikalna os, okomita na smjer ionskog snopa). Ona je ucinjena
promatrajuci intenzitet, tj. struju ionskog snopa u Faradayevoj ¢aSici (,,Faraday cup*) u ovisnosti o
polozaju nosaca uzoraka. Kada bi gornja povrSina nosaca uzorka bila paralelna smjeru ionskog
snopa, tada bi izmjereni naboj sakupljen tijekom izvjesnog vremena bio najvisi. Ovaj maksimum se
mogao pouzdano identificirati i za male rotacijske pomake od 0.1° unatog varijacijama u intenzitetu
ionskog snopa tipicnim za Tandem Van de Graaff ubrzivac. Stoga, konzervativna procjena to¢nosti
kuta ozradavanja je 0.1° uz pouzdanost od 95%, obzirom na videgodisnje iskustvo i konzistentne
rezultate. Ipak, treba spomenuti da je tijekom te dvije godine doSlo do kumulativnog pomaka nule
goniometra za 0.1°. Nazalost, nije moguce dati procjenu neodredenosti poloZaja uzoraka u odnosu
na preostale dvije rotacijske osi, ali je plauzibilno pretpostaviti da su istog reda veli¢ine. Sre¢om,
doprinos eksperimentalnim rezultatima od moguce rotacije oko osi paralelne ionskom snopu je
zanemariv, a od rotacije oko horizontalne osi okomite na ionski snop manji (prilikom ozracavanja
pod malim kutem) ili usporediv (prilikom ozraavanja pod okomicom) doprinosu rotacije oko

goniometarske osi.

Uzorci su na nosa¢ mete montirani pomocu ugljikove vrpce (,,carbon tape*) sto je moguci
dodatni izvor greSke u poziciji uzorka. Ovaj izvor greSke se pokuSao minimizirati koriStenjem
rubnika prilikom montaZe uzoraka, ali kvantitativni iznos moguce greSke niti u ovom sluc¢aju nije
moguée procijeniti, iako bi trebao biti ispod 0.1°. Divergencija snopa takoder moZe imati utjecaja na
konacni rezultat, ali kako su poznate samo dimenzije pukotina na ulazu u komoru, a ne i potpuni

profil snopa, nije dana procjena ove greske.

Izmjera doze deponirane na uzorak u ovom radu vrSena je mjerenjem struje ionskog snopa
prije, za vrijeme i nakon ozraCavanja, uzimajuci u obzir ukupno vrijeme ozra¢avanja. Nestabilnost
ionskog snopa uzrokovana varijacijama u radu ionskog izvora ili ionskog optickog sustava
ubrzivaca mozZe utjecati na to¢nost izmjere, ali je opazeno da su te promjene uglavnom kontinuirane
(primjerice, Cesto je struja ionskog snopa kontinuirano i sporo padala) te da se vrSenjem nekoliko
izmjera struje snopa tijekom mjerenja doze mogu dobro izmjeriti. Stoga je greSka u odredivanju

doze procjenjena na + 10% za doze ozradavanja od 10" jona/cm?.
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Pouzdano mjerenje doze iona deponiranih na uzorak dosta je problemati¢no za male doze
reda veli¢ine 10'° iona/cm®. Medutim, ovako male doze koristene su za ozraCavanje uzoraka pod
malim kutem kako bi se ionski tragovi na povrSini mogli karakterizirati pomoc¢u AFM. Stoga,
toCnost odredivanja doze do na faktor 2-3 je zadovoljavaju¢a jer je svrha izmjere samo da se
izbjegne preklapanje ionskih tragova karakteristicno za vece doze. Takoder, kod ozracavanja pod
malim kutem, treba uzeti u obzir i korekciju doze zbog kuta ozraCavanja, kako bi se postigla
opitmalna doza za karakterizaciju AFM-om. Pri svim ozraCavanjima, vrSeno je periodicko
prebrisavanje (,,scanning®) ionskog snopa pomocu magnetskih deflektora u svrhu postizanja

homogenosti ozracavanja.
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3.2. MIKROSKOPIJA ATOMSKIH SILA

Mikroskopija atomskih sila (,,Atomic force microscope®, AFM ili ,,Scanning force microscope®,
SFM) je metoda trodimenzionalnog oslikavanja povrSine materijala sa sub-nanometarskom
razlucivosti. Prvi AFM konstruirali su G. Binnig, C. Quate i C. Gerber 1986 godine [Binnig 1986],
[Giessibl 2003]. Iste godine G. Binnig i H. Rohrer dobili su Nobelovu nagradu za konstrukciju
pretraznog tuneliraju¢eg mikroskopa (,,Scanning tunneling microscope, STM), preteCe AFM-a,
razvijenog samo pet godina ranije [Binnig 1982]. Obje metode samo su dio tzv. mikroskopija s
pretraznom probom (,,Scanning probe microscopy*, SPM) koje su danas u intenzivnom razvoju i

upotrebi [Leggett 2009], [Mironov 2004].

3.2.1. Princip rada AFM-a

Osnovni princip rada AFM odnosno STM prikazan je na slici 35 preuzetoj iz originalnog
Binnigovog rada iz 1986. Pomakom vrha probe tj. Siljka preko povrSine uzorka, Siljak slijedi
putanju B odrzavajuéi konstantnu silu izmedu $iljka i uzorka u slu¢aju AFM, odnosno odrZavajuci

konstantni iznos struje tuneliranja izmedu Siljka i uzorka u sluc¢aju STM.

/" _FRONT ATOM

Slika 35. Slikoviti prikaz rada AFM odnosno STM [Binnig 1986].

Za razliku od STM, gdje se zapravo oslikava lokalna gustoca stanja, AFM daje topografsku
informaciju o povrSini uzorka usporedive rezolucije. Prednost AFM-a u odnosu na STM osim u
mnogo jednostavnijoj interpretaciji slike lezi 1 u Cinjenici da je s AFM moguce oslikavati povrSine
izolatorskih materijala, Sto sa STM naravno nije moguce. DanaSnje state-of-the-art mogucnosti
AFM-a osim subnanometarske razlucivosti kojom je moguce vidjeti i pojedinacne atome, ukljucuje
i npr. elementnu identifikaciju atoma na povrsini [Sugimoto 2007]. Prednost u odnosu na pretrazni
elektronski mikroskop (,,Scanning electron microscpope®, SEM) osim u moguénosti visinskog tj.
trodimenzionalnog profiliranja lezi 1 u cCinjenici da za oslikavanje povrSine nije potrebno

vakuumsko okruZenje. StoviSe, osim rada u zraku, moguce je oslikavati povrSine i uronjene u
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tekucine, Sto je od posebnog inteeresa za oslikavanje bioloskih uzoraka ili za pracenje kemijskih
procesa na povrSini [Birdi 2003], [MiSi¢ Radi¢ 2010]. DanaSnja Siroka primjena AFM potaknuta je
ne samo jednostavnoS¢u pripreme uzorka za oslikavanje i izvedbom mjerenja, nego 1 mnogobrojnim

mogucénostima ispitivanja svojstva povrsina razvojem novih pretraznih mikroskopija.

Na slici 36 prikazani su osnovni dijelovi AFM uredaja: pretrazna proba, sustav za detekciju
pomaka probe, sustav za upravljanje probom i piezoelektricno pretrazivalo. PretraZzna proba (slika
37) se sastoji od savitljive poluge na Cijem kraju se nalazi ostri Siljak. NajceSce je napravljena od Si
ili Si3N4, a geometrija poluge osim pravokutne moZze biti i trokutasta. Geometrija i materijal od
kojeg je napravljena poluga utjeCu na njezine parametre (vlastita frekvencija titranja, elasti¢na
konstanta, itd.) $to je vaZan izbor koji ovisi o vrsti uzorka i namjeravanoj metodi mjerenja. Siljak
mora biti vrlo oStar, te na samom vrhu ima radijus zakrivljenosti od svega nekoliko nanometara

kako bi se omoguc¢ilo oslikavanje visokom rezolucijom.

Slika 36. Osnovni dijelovi AFM uredaja [Bruker 2011].

EE

Slika 37. Elektronske mikrofotografije pretraZnih proba u pravokutnoj (lijevo) i trokutastoj (desno)
geometriji [NTMDT 2011]

Postoji vise izvedbi sustava za detekciju pomaka poluge, ali najesce koriSteni je sustav s
laserom Cija se zraka reflektira na gornjoj strani poluge te se detektira pomocu sustava od Cetiri
fotodetektora (slika 36). Ovisno o intenzitetu laserske svjetlosti u pojedinoj diodi, identificira se
pomak pretrazne probe te se informacija Salje u sustav za kontrolu pomaka probe. Ovaj sustav, osim

upravljanja pretraznom probom u ravnini povrSine uzorka, moZe upravljati i njezinim pomakom u
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vertikalnom smjeru pomocu povratne sprege, ovisno o nacinu koristenja AFM-a. Pomaci uzorka
vrSe se pomocu piezoelektri¢nog kristala koji mijenja dimenzije u ovisnosti o naponu koji se dovodi
na elektrode koje su pricvr§¢ene na njegovu povrSinu. Ovakva konstrukcija omogucuje vrlo
precizne pomake, nuzne za oslikavanje povrSine s visokom razlucivosti. Maksimalna dimenzija
povrsine koja se moze oslikati ovisi o dimenzijama piezoelektricnog kristala, a krece se tipicno u
rasponu od jednog do nekoliko desetaka mikrometra. U vertikalnom smjeru mogu¢ je takoder

pomak od nekoliko mikrometara, ovisno o vrsti piezoelektricnog kristala.

3.2.2. Nacini rada AFM-a

Za razumijevanje razli€itih nacina oslikavanja povrSine pomo¢u AFM-a, potrebno je razumjeti
svojstvene interakcije izmedu Siljka probe i povrSine uzorka. Na vrlo malim udaljenostima izmedu
Siljka i povrSine dominira odbojna sila uslijed Paulijevog principa iskljuenja koja onemogucuje
prodiranje Siljka u uzorak. Nasuprot odbojne sile, na velikim udaljenostima dominiraju privlacne
Van der Waalsove sile. UobicCajeno je ove sile opisati Lennard — Jonesovim potencijalom, gdje je £

dubina potencijalne jame, a ry ravnoteZna udaljenost:

V. (r)=de (”—j —(ﬁj (12)
r r

Za makroskopske objekte ova interakcija pokazuje znatno slabiju ovisnost o udaljenosti te je

razumna aproksimacija interakcije Siljka i povrSine:
V =—AR/6r (13)

gdje je R radijus vrha $§iljka, a konstanta A Hamakerov koeficijent. Upravo ovakva funkcionalna
ovisnost, mnogo jednostavnija za mjerenje od L-J potencijala (12), omogucuje pouzdano mjerenje

udaljenosti vrha od povrsine uzorka.

Ovisno o polozaju vrha Siljka, to¢nije o dominantnoj sili koja djeluje na Siljak, razlikujemo
tri nacina oslikavanja uzorka pomocu AFM: kontaktni (,,contact mode*), tapkajuci (,,intermittent*
ili ,,tapping mode*) 1 nekontaktni (,,non-contact mode*) mod. Obzirom na ponaSanje pretrazne
probe, druga podjela je na staticki (ovdje pripada kontaktni mod) i na dinamic¢ki mod (gdje
pripadaju tapkajuci i nekontaktni mod): u statickom modu proba se ne pobuduje, dok u dinami¢kom
modu postoji vanjska pobuda uslijed koje ona oscilira. Osim gore navedena tri nacina oslikavanja
koja daju informaciju o topografiji povrSine uzorka, AFM moze raditi i u neoslikavaju¢em nacinu,
tzv. spektroskopiji sile, pomocu koje se mogu istrazivati razna svojstva povrSine uzorka

(mehanicka, elektri¢na, magnetska, sile adhezije, medumolekularne sile, itd.).
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U kontaktnom modu, koji je inaCe najjednostavniji mod za oslikavanje, Siljak probe je stalno
u mehanickom doticaju s povrSinom uzorka. Pretpostavljajuéi linearnu ovisnost pomaka poluge o
sili koja djeluje na nju (odredivanje konstante proporcionalnosti je netrivijalno [Leggett 2009])
moguce je oslikavati povrSinu drze¢i Siljak stalno na istom mjestu (,,constant height mode*). Ipak,
za toCnije oslikavanje se koristi uvjet da je sila na Siljak konstantna (,,constant force mode*), te se
koristi povratna sprega kako bi se postigla konstantna udaljenost izmedu Siljka i povrSine uzorka
tijekom pretrazivanja. Kako je mjerenje statickog signala osjetljivo na Sum i pomake (vibracije,
»thermal drift“...) obi¢no se koriste probe s elasticnom polugom kako bi se dobili ve¢i pomaci
prilikom oslikavanja. Druga prednost ovako elasti¢nih poluga je u minimiziranju oSte¢enja uzorka
prilikom snimanja, $to je posebno vazno za bioloSke uzorke. Medutim, problemi koji nastaju
upotrebom ovako elasticnih poluga vezani su za privlacne sile koje blizu povr§ine mogu biti
prilicno jake, uzrokuju¢i lijepljenje Siljka za povrSinu, tj. neto¢no mjerenje visine. Stoga se ovaj

mod koristi isklju¢ivo u podrucju odbojnih sila.

Ukoliko se Zeli izbjec¢i kontakt s povr§inom, moZe se koristiti nekontaktni mod gdje se proba
pobuduje na oscilacije blizu vlastite frekvencije osciliranja. Proba se nalazi tipi¢no nekoliko
nanometara iznad povrSine, a amplituda oscilacija je dovoljno mala da je Siljak uvijek u podrucju
privlacnih sila. Promatraju¢i pomak u frekvenciji oscilacije probe, odnosno koriStenjem povratne
sprege kako bi se odrzavala stalna frekvencija probe, moguce je profilirati povrSinu bez da Siljak
dolazi u direktni kontakt s uzorkom. Stoga, u ovom modu je oStecenje uzorka svedeno na minimum,
Sto ga ¢ini idealnim za oslikavanje mekanih uzoraka poput polimera. Daljnji razvoj ove tehnike
predstavljaju frekventno modulirani i amplitudno modulirani nekontaktni mod. Kod frekventno
moduliranog moda, promatraju se promjene u frekvenciji osciliranja pretraZzne probe, Sto daje
informacije o interakcijama izmedu Siljka i povrSine uzorka. Obzirom da se frekvencija mozZe
izmjeriti s viskom preciznoS$¢u, moguce je koristiti vrlo krute poluge koje u vakuumskim uvjetima
omogucuju atomsku rezoluciju [Giessibl 2003]. Kod amplitudno moduliranog nekontaktnog moda,

opazene promjene u amplitudi mogu dati informaciju o sastavu povrsine.

Problemi s nekontaktnim modom dolaze do izraZaja prilikom oslikavanja u ambijentalnim
uvjetima, kada se na povrSinu uzorka moze stvoriti tanki sloj vlage, u kojem slu¢aju nekontaktni
mod oslikava povrSinu vodenog sloja a ne uzorka. Stoga je razvijen tapkajuc¢i mod kako bi se rijesio
ovaj problem. Osciliraju¢i s tipicnom amplitudom oko 10 nm, proba udara (,,tapka“) po povrSini
uzorka i na taj nacin oslikava povrSinu. Disipacija energije na taj nacin je smanjena u usporedbi s
kontaktnim modom, te je moguce osStecenje uzorka i Siljka umanjeno. Rezolucija dobivena ovim
modom je superiorna u odnosu na rezoluciju kontaktnog moda, pogotovo za mekane uzorke, a za

razliku od nekontaktnog moda, moguce ju je primjeniti u zraku, tj. pod ambijentalnim uvjetima, $to
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je vazno za bioloske uzorke. Profiliranje povrSine je i u ovom modu moguce koriste¢i povratnu
spregu kako bi se amplituda oscilacija Siljka odrzala konstantnom. Dodatna informacija koju je
ovim modom moguce dobiti iz mjerenja je promatranje faznog pomaka izmedu pobude i pretrazne

probe, koja moZe dati dodatne informacije o svojstvima povrSine uzorka poput elasti¢nosti.

Radi potpunosti, treba spomenuti i neoslikavaju¢i nac¢in rada AFM-a, tzv. spektroskopiju
sila. Ovom metodom, direktno se mjeri medudjelovanje izmedu S$iljka probe i povrSine uzorka kao
funkcija njihovog medusobnog razmaka. Drugim rije¢ima, mjeri se otklon pretrazne probe tijekom
priblizavanja povrsini uzorka i tijekom udaljavanja od nje. Ova vrsta mjerenja je nasla mnogobrojne
primjene jer se mogu myjeriti sile reda pN s razlu¢ivos¢u boljom od 0.1 nm, u statickom i u

dinamic¢kom modu.

3.2.3. Oslikavanje ionskih tragova pomo¢u AFM-a

Oslikavanje povrSina ozraCenim brzim teSkim ionima (SHI) vrSeno je za razliCite materijale, u
razli¢itim modovima i u razliitim uvjetima ve¢ od ranih '90 [Thibadau 1991], [Bouffard 1993].
Zbog strogih zahtjeva na kvalitetu povrSine koja se oslikava, kako bi se ionski tragovi uop¢e mogli
razaznati od defekata prisutnih na povrsini, ove prve studije radene su na tinjcu i HOPG Ccija se
povrSina jednostavno moZze pripremiti eksfolijacijom. Kako su u kasnijim istrazivanjima ionski
tragovi bili opaZani najceS¢e u izolatorima, koriStenje STM je ogranieno na vodljive materijale
poput HOPG [Liu 2001], [Liu 2002]. Tako se AFM pokazao kao najpogodnija SPM tehnika za
kasnije mnogobrojna istrazivanja povrSinskih tragova. Sli¢ni rezultati (slika 17) 1 sli¢ni problemi
susrec¢u se prilikom oslikavanja povrS§ina ozraenih ionima visokog nabojnog stanja (HCI). Za
razliku od SHI, gdje se tragovi mogu proucavati i mnogim drugim tehnikama, proucavanje tragova
HCI ograniceno je prakticki samo na SPM metode zbog specifi¢nosti djelovanja HCI koje je

ograni¢eno samo na povrSinu materijala [Aumayr 2011], [Facsko 2009].

U vecini slucajeva povrsinski ionski tragovi opaZeni su kao nanobrdasca (,,nanohillock*) na
mjestu udara ukoliko je zaustavna mo¢ veca od odredene vrijednosti. Odredena istraZivanja
pokazuju da se u blizini praga, efikasnost stvaranja povrSinskih tragova smanjuje kako se smanjuje
zaustavna mo¢. Mjerenja visine nanobrdasaca pokazuju linearnu ovisnost o zaustavnoj moci, dok
mjerenja dijametra pokazuju skokovitu promjenu kod praga (slika 38) uslijed sistematske greske
uzrokovane konac¢nim dimenzijama Siljka [Khalfaoui 2005], [Miiller 2003]. U literaturnim
podacima uobicajeno nije napravljena dekonvolucija slike obzirom na profil Siljka, te se o tome
mora voditi raCuna pri analizi. Iz tog razloga, te zbog bolje vertikalne rezolucije, podaci o visini

nanobrdaSca su mnogo pouzdaniji. Ipak, pokazalo se da rezultati dobiveni oslikavanjem u vakuumu

43



i pri ambijentalnim uvjetima znaju biti razliciti, Cak i u kontaktnom modu. Za ovo opaZanje joS nije
dano pouzdano objasnjenje [Khalfaoui 2006] iako je najvjerojatniji uzrok apsorpcija vode iz zraka u

okolici nanobrdasca [ Akcoltekin 2009c¢].
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Slika 38. a) Nanobrdasca na povrsini CaF, nastala ozracavanjem s 6.4 MeV/u ionima Xe oslikana s
Nanoscope Il u tapkajucem modu pri ambijentalnim uvjetima. b) Linearna ovisnost visine i

dijametra povrsinskih tragova moZe se iskoristiti za odredivanje Sirine Siljka [Khalfaoui 2005].

Na nekim materijalima primjeceno je stvaranje rupa umjesto brdaSaca (slike 40 1 41).
Dimenzije $iljka i ovdje imaju vaZznu ulogu prilikom generiranja slike povrSine, s tom razlikom da
bitno utjeCu i na visinsko profiliranje kratera. Da li je uzrok pojave kratera neki drugi mehanizam
formiranja ili dolazi do vaporizacije materijala i pridruzenog raspraSivanja (,,sputtering*) materijala,

jedno je od otvorenih pitanja.

®feg 1@
L, A g A W ‘w‘»\,‘f n L
B . fa b A Ojj\“ numlkfm\lhlfv!\fw ‘uwt,w
—0'1; 1 y 1 . | sl i
I ¥ T
e (b} A 4 _
(b) 140+ E o yWY| PV E
= -01F ‘ . =
S 0oL l 1 g 7
6 = | ] 9
T -0.3L ! i<
[ 1 T T T ]
017 (¢ ]
0 nmafy W{\M W rnn ] 2r 7
-01F \ u 0
-0.2F V - I
—D'3f.| T (57 I R N B N
0 10 20 30 0 10 20 30 40 50 60
Distance [nm] Charge State

Slika 40. a) Krateri na povrsini Si(111)-(7x7) nastali ozracavanjem ionima I'* te b) pripadni
profili. ¢) Ovisnost povrsine kratera o nabojnom stanju HCI. Oslikavanje napravljeno pomocéu STM

u vakuumu [Tona 2007]
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Slika 41. Krateri u PMMA nastali uslijed ozracavanja s 11.1 MeV/u ionima Bi pod kutem od 90°,
45 i 11° u odnosu na povrsinu. Oslikavanje napravljeno s Nanoscope Illa u tapkajucem modu u

ambijentalnim uvjetima [Papaléo 2003].

Iako se joS uvijek ne zna koji su mehanizmi stvaranja nanobrdaSaca, mnogobrojne sli¢nosti
povrsinskih tragova SHI 1 HCI ukazuju na prisutnost mehanizama koji su u velikoj mjeri zajednicki,
Sto otvara mogucnost da se ova dva znanstvena polja medusobno obogacuju [Aumayr 2011].
Daljnji razvoj SPM metoda sigurno ¢e pruZiti nove informacije o ionskim tragovima, pri ¢emu kao
ilustraciju navodimo primjer elektricne vodljivosti ionskih tragova u CaF, [Roll 2008] koriste¢i za
oslikavanje magnetski Siljak u nekontaktnom modu. Drugi znacajan poticaj istraZivanju ionskih
tragova pomocu AFM dolazi od ozraCavanja uzoraka pod malim kutem, Sto rezultira dugackim
tragovima na povrSini, kako je uostalom ve¢ prikazano u poglavlju 2.4. za tragove na povrSini
SrTiOs. Pokazalo se da diskontinuirana morfologija povrSinskih tragova SHI nije ograni¢ena samo
na stroncij titanat, ali je pravilnost tragova u drugim materijalima mnogo manje izraZena [Liu
2002], [Carvalho 2007], [Akcoltekin 2009a], [Akcoltekin 2009b], [Akcoltekin 2011]. Prednost
ovakvog postupka je lakSa identifikacija ionskih tragova, te toCnija izmjera zbog njihove
karakteristiéne duljine od nekoliko stotina nm. Nadalje, istraZivanje detaljne strukture pomocu
visokorazlu¢ivog AFM-a daje dodatne informacije korisne za teorijska razmatranja opisana ranije u

poglavlju 2.4.

45



3.3. RUTHERFORDOVO RASPRSENJE U STRAZNJE KUTOVE U KANALIRAJUCOJ
GEOMETRIJI

Rutherfordovo rasprSenje u straznje kutove u kanaliraju¢oj geometriji (,,Rutherford Backscattering
Spectroscopy in channeling geometry”, RBS/c) je vrlo korisna tehnika za karakterizaciju
kristaliniénih materijala. Primjerice, pomocu RBS/c moguce je proucavati naprezanja materijala,
polozaj defekata u kristalnoj reSetci, promjene na povrSini materijala ili pratiti amorfizaciju kristala
uslijed ozracavanja [Chu 1978], [Feldman 1982], [Alford 2007], [Wang 2009]. Kako je RBS/c tek
specijalna ina¢ica RBS metode koja je uz PIXE (Proton Induced X-ray Emission Spectroscopy)
najceS¢e koriStena nuklearna analiticka metoda za karakterizaciju materijala, potrebno je prvo

izloziti fizikalne osnove RBS metode.

3.3.1. Princip rada RBS

RBS metodom (slika 42) uzorak se izlaZze naj¢eS¢e snopu protona ili alfa Cestica energije tipicno
nekoliko MeV, te se detektiraju ioni koji su nailaskom na jezgru atoma u uzorku rasprSeni u straznje
kuteve. Iz spektra unazad rasprSenih iona, dakle poznavaju¢i broj i energiju detektiranih iona,
moguce je rekonstruirati elementni sastav uzorka te odrediti pripadne dubinske profile. Elementni
sastav je moguce odrediti iz RBS spektra jer sudari s razliitim jezgrama atoma rezultiraju i
razli¢itim gubitkom kineticke energije iona odredene kinemati¢kim faktorom (14) dok se dubinski
profil odreduje iz poznate zaustavne moc¢i iona u uzorku (15), kako je shematski prikazano na slici

43.
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Slika 42. Shematski prikaz RBS metode: a) eksperimentalni postav b) kinematika rasprsenja [Alford
2007]
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Slika 43. Gubitak kineticke energije iona detektiranog tijekom RBS mjerenja [Alford 2007]

U praksi, poZeljno je optimizirati eksperimentalni postav kako bi razlika u energiji opazenih
rasprSenih iona proizas$la iz sastava mete bila Sto izrazenija. Ukoliko je poznato koji su elementi
prisutni u meti, a traZe se njihove koncentracije i dubinski profil, tada je uobicajeno pronaci
optimalne eksperimentalne parametre (vrsta iona, energija) pomocu simulacijskog koda (u nasem
slucaju SIMNRA [Mayer 2009]) kojim se kasnije moZe vrsiti 1 analiza eksperimentalnih podataka,
tj. prilagodenje podataka na simulirani elementni profil uzorka. Obzirom da je RBS metodom
relativno tesko razlucivati bliske elemente i odrediti njihove koncentracije, najceS¢e se simultano
radi i PIXE spektroskopija koja je superiornija u identifikaciji elemenata i odredivanju njihovih
koncentracija, ali se pomoc¢u nje ne moZze odrediti dubinski profil. Kako je praksa pokazala,
simultano mjerenje PIXE i RBS metodom uslijed navedenih komplementarnih karakteristika je vrlo
upotrebljiv postupak analize materijala, ¢ija primjena na ionskoj mikroprobi daje dodatno

mogucnost i lateralnog oslikavanja na mikrometarskoj skali [Jaksi¢ 2007].

[lustracije radi, eksperimentalni postav koji se koristi za rutinska RBS mjerenja na IRB
oznacen je kao ,,JAEA beamline* na slici 32. Koriste¢i detektor s povrSinskom barijerom (,,surface
barrier detector*) energijske rezolucije 15 keV, koji se nalazi na poziciji 165° u odnosu na upadni
snop, moguce je vrsiti RBS mjerenja koriste¢i lake ionske snopove iz 1 MV Tandetrona ili teze

ionske snopove iz Tandem ubrzivaca [Sancho-Parramon 2010].
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Prilikom analize spektara, potrebno je biti pazljiv jer za analizu RBS spektara dobivenih
visokoenergetskim lakim ionima rasprSenim na uzorku koji u sebi ima lagane elemente, potrebno je
koristiti ne-Rutherfordove udarne presjeke. Razlog tome su moguce interakcije upadnog iona s
jezgrom lakog atoma u uzorku, $to vodi na odstupanja u odnosu na klasi¢ni RBS spektar. Ako se
uzme aproksimacija da je radijus jezgre proporcionalan tre¢em korijenu njezine mase, grani¢na
energija kod koje dolazi do odstupanja od Rutherfordovih elasti¢nih rasprSenja moze se procijeniti
(Rp=1.4 fm):

E:agé
3
R,A"

(16)

Na primjer, za rasprSenje iona ugljika na siliciju, ova energija iznosi 9.6 MeV. Postoje izuzeci od
ovog pravila, primjerice rezonantno rasprienje 3.04 MeV “He* na '°O koje zapravo, moze biti

iskoriSteno za to¢nije odredivanje koncentracije ovog izotopa kisika [Alford 2007].

3.3.2. Princip rada RBS/c i primjene

Fizikalne osnove Rutherfordovog rasprSenja u straznje kutove u kanaliraju¢oj geometriji
(,,Rutherford Backscattering Spectroscopy in channeling geometry”, RBS/c) su identi¢ne gore
opisanim osnovama RBS mjerenja, uz jedan bitni dodatak: ukoliko se napravi vrlo paZljivo
poravnanje jedne kristalne osi uzorka sa smjerom upadnog ionskog snopa, moze do¢i do efekta
ionskog kanaliranja (,,ion channeling*) koje rezultira znacajnim promjenama u RBS spektru. Postav
za RBS/c mjerenje je stoga identi¢an postavu za RBS, uz bitnu razliku da je nuzno Koristiti

goniometar za precizno postavljanje uzorka.

Na slici 44 shematski je prikazan proces kanaliranja iona te rezultantna promjena u RBS
spektru. Drasticno smanjenje broja dogadaja u RBS/c spektru posljedica je zasjenjenja (,,shadow
cone®, slika 45) atomskih nizova s povrSinskim atomskim slojem. Pri tom, rasprSenje iona na
povrSinskom sloju uklanja iz snopa cCestice koje bi se inace rasprSile na atomima dublje u uzorku,
tako da se oni nalaze u sjeni atoma na povrSini uzorka. Ostali ioni dobro kolimiranog snopa (dakle
snopa koji ima malu divergenciju), gibaju se duz kanala izmedu nizova atoma s bitno manjom
vjerojatnoS¢u rasprSenja na atomima kristalne reSetke. Ioni rasprSeni na samoj povrSini uzorka

doprinose vrhu u spektru na polozaju najvece energije, tzv. ,,surface peak (slika 44b).
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Slika 44. a) kanaliranje iona duZ kristalne osi uz prikaz mogucih mehanizama rasprsenja

b) usporedba RBS i RBS/c spektra (shematski prikaz) [Feldman 1982].
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Slika 45. Detaljniji prikaz kanaliranja iona [Feldman 1982].

Procjena kriti¢nog kuta za kanaliranje dana je Lindhardovom formulom [Lindhard 1965]:

(222’ (17)
Y. Ed

gdje su Z;, Z, redni broj iona snopa i atoma, E energija iona a d razmak izmedu atoma resetke.
Vrijednosti ovako izracunatog kriticnog kuta odstupaju oko 20% od eksperimentalno odredenih
vrijednosti, primjerice kriti¢ni kut za 1 MeV He upadni na Si (110) na sobnoj temperaturi iznosi

0.65°, dok je izmjerena vrijednost 0.55°

Medutim, nije samo nuklearna zaustavna mo¢ bitno smanjena (tipi¢no za faktor 10 — 50)
nego je takoder i elektroni¢ka zaustavna mo¢ bitno izmjenjena. Empirijska je procjena da najbolje
kanalirajuc¢i ioni osjacaju elektronsku zaustavnu mo¢ umanjenu za faktor 2. Ipak, unato¢ dosta
eksperimentalnih podataka, teorija o zaustavnoj mo¢i u kanaliraju¢im uvjetima je nedovoljno

razvijena [Sigmund 2006b], te je dosta veliki problem odrediti dubinske profile iz RBS/c spektara.

Ovakva situacija pogoduje karakterizaciji defekata u materijalu jer su vjerojatnosti
rasprSenja na defektima Cesto 1 dva reda veli€ine vece nego na atomima matrice. Tome u prilog ide i
tzv. ,.flux peaking® efekt (slika 46), tj. veca gustoca ionskog snopa pri sredini kanala nego na

njegovom rubu. Ukoliko se necistoca ili defekt nalaze na putu kolimiranog snopa (slika 44a), dolazi

49



do dodatnog rasprSenja iona. Kao primjer navodimo slucaj kristala silicija implantiranog Yb s
dozom 5x10'* iona/cm®. Ako se tijekom RBS/c mjerenja s 1 MeV He varira orijentacija uzorka, te
se promatra samo doprinos spektru odmah iza povrSinskog vrha (,,surface peak*), vidljivo je da u
odnosu na neimplantirani uzorak, prisustvo implantanta ocituje pojavom vrha (slika 47) [Andersen

1971].
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Slika 46. ,, Flux peaking “ efekt [Feldman 1982]
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Slika 47. Doprinos visokoenergetskom dijelu spektra u ovisnosti o kutu RBS/c mjerenja. Puna crta
prikazuje mjerenje na Si (110) a isprekidana mjerenje na Si (110) implantiranom s Yb [Andersen

1971]
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Drugi primjeri koriStenja RBS/c metode u svrhu karakterizacije defekata u materijalu

prikazani su na slici 48. U svim slu¢ajevima vidljiva je osjetljivost RBS/c metode na detekciju i

identifikaciju defekata u materijalu. Varijacijom energije upadnog snopa, te opaZanjem promjena u

RBS/c spektru moguce je i odrediti vrstu defekata (slika 49).
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Slika 48. Primjeri RBS/c spektara a) Si uzorak unutar kojeg se nalaze dislokacijski defekti
analiziran s 2.5 MeV He [Picraux 1982] b) amorfni Si sloj na Si (100) analiziran s 2 MeV He [Chu
1978].
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Slika 49. Ovisnost udjela dekanaliziranih iona uslijed rasprsenja na defektima u ovisnosti o energiji

iona i vrsti defekta [Feldman 1982]
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3.3.3. Karakterizacija ionskih tragova pomoc¢u RBS/c

Za ovaj rad od interesa je karakterizacija ionskih tragova kao posebne vrste defekata pomoc¢u RBS/c
metode. Uzorci se prvo ozraavaju snopom brzih teskih iona tipi¢no pod kutem 5°—7° u odnosu na
okomicu na povrsinu (tj. u odnosu na kristalnu os) kako bi se izbjeglo njihovo kanaliranje (,,swift
heavy ion channeling®) [Quéré 1991], [Schmaus 1993], [Cohen 2004], [Dauvergne 2007]. To se
¢ini iz ranije spomenutog razloga smanjenja zaustavne moci iona u kanaliraju¢im uvjetima jer prag
za formiranje ionskog traga ovisi o zaustavnoj moci. Na uzorak se obi¢no napari tanki sloj ugljika
ili nekog teSkog elementa poput platine kako bi se izbjeglo oSteCenje povrSine uslijed izboja
sakupljenog naboja tijekom kasnijeg RBS/c mjerenja. Zatim se polovica uzorka zastiti dovoljno
debelim slojem npr. aluminija kako bi ionski snop ozra¢io samo otkrivenu polovicu uzorka. Da bi
se odredile dimenzije ionskog traga, potrebno je ozraciti viSe uzoraka pod istim uvjetima, varirajuci
samo dozu. Stoga, za odredivanje ovisnosti dimenzije ionskog traga o zaustavnoj moci, potrebno je

napraviti set uzoraka za svaku energiju ionskog snopa od interesa.

RBS/c mjerenje provodi se uobicajenim postupkom: prvo se uzorak orijentira u potrebnom
smjeru rade¢i RBS na neozracenom dijelu uzorka. Uzorak se polagano zakrec¢e oko pretpostavljene
kristalne osi u viSe desetaka koraka te se snima viSe kratkih RBS spektara za svaki korak.
Identifikacijom minimuma uslijed planarnog kanaliranja, moguce je precizno odrediti orjentaciju
kristalne osi. Ovaj postupak se obi¢no ponavlja dvaput, s tim da je drugi puta kut u odnosu na
kristalnu os manji, ¢ime se preciznije odreduje orjentacija kristalne osi. Kako je kriti¢ni kut za
kanaliranje ionskog snopa tipi¢no oko 0.5° — 1°, potrebna preciznost tj. minimalni korak goniometra
treba biti oko 0.05° — 0.1°. Ovim postupkom dobije se RBS/c spektar neozradenog uzorka

(,,aligned*) te RBS spektar prikupljen tijekom rotacije uzorka (,,random*).

Nakon Sto je odredena kristalna os uzorka, pristupa se RBS/c mjerenju ozracenog dijela
uzorka. Obzirom da su ionski tragovi podruc¢ja u kojima je materijal amorfiziran, oni predstavljaju
amorfne inkluzije u kristalnoj matrici. Iako prolazak brzog teSskog iona moZze stvoriti defekte i van
ionskog traga (primjerice uslijed elasticnog rasprSenja na jezgri atoma), poznato je da se oni vecim
dijelom briSu uslijed grijanja uzorka tijekom ozraavanja. Dakle, ozraCeni uzorak predstavlja vrlo
kvalitetnu kristalnu strukturu s amorfnim podrucjima, te se analiziraju¢i RBS/c spektre ozracenih
uzoraka moze odrediti udio amorfiziranog materijala, a ukoliko je poznata doza kojom je uzorak

ozracen brzim teSkim ionom, moguce je izracunati i radijus cilindri¢nog ionskog traga.
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Slika 50. a) Procesi rasprsenja na defektima te b) njihov doprinos RBS/c spektru

Tipi¢ni RBS/c spektar ozra¢enog uzorka i objasnjenje doprinosa razlicitih procesa rasprsenja
prikazan je na slici 50. Nailaskom na amorfizirano podrucje, koje se smatra podruc¢jem jednoliko
rasporedenih tockastih defekata, moguca su dva procesa uslijed rasprSenja iona na atomima koji se
ne nalaze na regularnom poloZaju unutar kristalne reSetke. Prvi proces od interesa je direktno
rasprSenje unazad (,,backscattering®). Uzevsi u obzir da je gusto¢a defekata volumno jednolika,
vjerojatnost rasprsenja iona po jedinici prijedenog puta je konstantna. Stoga je doprinos RBS/c
spektru prikazan na slici 50 oznacen crvenom bojom prakticki neovisan o energiji detektiranog
iona. Drugi proces od interesa je dekanaliranje (,,dechanneling®) uslijed rasprSenja u prednje kuteve.
Takav dekanalirani ion interagira s kristalnom reSetkom na uobicajeni nacin jer atomski nizovi vise
nisu u sjeni te je vjerojatnost elasticnog sudara s jezgrom odjednom mnogo veca, tj. jednaka
vjerojatnosti za nekanaliraju¢e uvjete. Obzirom da je prolaskom ionskog snopa u kristal sve vise
dekanaliranih iona, ovaj doprinos pokazuje linearnu ovisnost o energiji, tj. dubini uzorka, kako je
oznaceno plavom bojom na slici 50. Za analizu ovakvog RBS/c spektra, tj. za odrediti koncentraciju
defekata, potrebno je odvojiti ova dva doprinosa provodeci linearnu regresiju. Iz tako odredenog

iznosa direktnog rasprSenja na defektima, moguce je odrediti udio amorfizirane tvari F:

Zirrad - /,L/virgin

F,=
Z random — Z virgin

(13)

gdje je Yandom broj dogadaja u ,random‘ spektru ekstrapoliran na povrSinu uzorka (to¢nije na
kanalu koji odgovara polovini visine ,,stepenice* u RBS spektru), #yiin broj dogadaja u ,,aligned*
RBS/c spektru neozracenog uzorka na istom kanalu, a Y. broj dogadaja u RBS/c spektru
ozracenog uzorka. Tipina vrijednost f,i.in je nekoliko posto za kristal vrlo dobre kvalitete. Uz

poznate doze brzih teSkih iona, kojima je ozraCen set uzoraka (obi¢no 4-5 uzoraka) moguce je
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odrediti radijus ionskog traga ako se pretpostavi da su svi ionski tragovi dane energije istog radijusa
(Sto je mnogo puta dokazano TEM opazanjima) te ukoliko se uzme u obzir da pri ve¢im dozama

dolazi do preklapanja ionskih tragova [Gibbons 1972]:
Fo=all - ™) (19)

U formuli (19) @ je doza (,,fluence) brzih teskih iona a R radijus ionskog traga. Faktor « je
uobicajeno 1 (Sto podrazumijeva potpunu amorfizaciju uzorka u limitu velikih doza), iako je za
neke materijale opaZzeno da moZe biti i manji od 1. Na primjer, za Al,O3 odredeno je da = 0.43

(slika 51), Sto predstavlja pojavu koja nije u potpunosti razjaSnjena [Kabir 2008], [Kabir 2010].
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Slika 51. RBS/c spektri dobiveni mjerenjima Al;O3 uzoraka ozracenim ionima Xe energije 90 MeV

pokazuju o= 0.43 [Kabir 2008]

Sli¢na anomalna vrijednost &= 0.35 vidljiva je i na slici 52 na kojoj je prikazana prilagodba
eksperimentalnih podataka dobivenih RBS/c analizom uzoraka CaF, ozracenih ionima Bi energije
3.3 MeV/u. Moguce je da su vrijednosti & < 1 svojstvene neamorfiziraju¢im materijalima iako nije

jasno pripada li Al,O3 u tu grupu materijala ili ne.
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Slika 52. Prilagodba udjela amorfizirane tvari F; dobivene RBS/c analizom uzoraka CaF, o dozi

iona Bi energije 3.3 MeV/u na (17) [Boccanfuso 2002].

Analiziraju¢i RBS/c spektre uzoraka ozraCenih razliCitim dozama za koje vrijedi
o =1, te prilagodavajuci dobivene udjele amorfiziranih frakcijama formuli (19) odredeni su radijusi
ionskih tragova u ovisnosti o zaustavnoj moc¢i projektila za mnoge materijale. Slaganje rezultata s
drugim tehnikama, primjerice s TEM je zadovoljavajuce, iako znaajna odstupanja postoje za
anomalne slucajeve Al,O3; [Ramos 1998a], [Ramos 1998b] i CaF, [Jensen 1998], [Khalfaoui 2005].
Za kraj, treba spomenuti i jednu uvjetnu prednost RBS/c u odnosu na TEM: iako je prethodna
metoda indirektna, s TEM nije moguce to€no odrediti radijus ionskog traga ukoliko mu je radijus
manji od 2 nm. Blizu praga za formiranje traga, fluktuacije u nabojnom stanju projektila rezultiraju
diskontinuiranim tragovima, te se njihov prosjecni radijus moze to¢no odrediti samo indirektnom

metodom poput RBS/c (slika 53).
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Slika 53. Usporedba radijusa ionskih tragova u YIG i o-SiO, dobivenih razlicitim tehnikama.

Vidljiva je i netocnost TEM mjerenja radijusa malih ionskih tragova [Toulemonde 2006a]
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Poglavlje IV

REZULTATI MJERENJA

4.1. OSLIKAVANJE POVRSINSKIH IONSKIH TRAGOVA POMOCU AFM

Uzorci monokristalnog SrTiOs ozraceni su ionima joda energija 6.5, 13, 18, 23 1 28 MeV Kkoristeci 6
MV EN Tandem Van de Graaff ubrzivaC¢ na Institutu Ruder BosSkovi¢. Pripadne elektronicke
zaustavne moc¢i su 2.9, 5.3, 7.2, 9.0 1 10.5 keV/nm (tablica 2, [Ziegler 2010]). Kut ozracavanja bio
je 1.3° u odnosu na povrSinu uzorka, a orijentacija uzorka (001) u smjeru ionskog snopa. Doze
koristene prilikom ozra¢avanja bile su ~10" jona/cm?, odnosno oko 10 ionskih tragova po umz
nakon korekcije kuta, a odredene su izmjerom vremena ozraCavanja te iznosom struje ionskog
snopa prije i nakon ozracavanja u Faradayevoj caSici. Ove doze bile su dovoljno male da bi se
izbjeglo preklapanje ionskih tragova, ali takoder dovoljno velike kako bi se u praksi oslikavanje
1onske povrSine moglo izvesti u ogranicenom vremenu jer je za potrebe analize bilo nuZno izmjeriti
barem pedesetak ionskih tragova. Za svaku energiju ozraCavanja, napravljeno je nekoliko
ozrac¢avanja uzoraka pod istim uvjetima kako bi se osiguralo da barem jedan uzorak bude pogodan
za AFM analizu jer je ranije bilo primje¢eno da su povrSine pojedinih uzoraka onecis¢ene. Takoder,
prilikom ozraavanja s manjim energijama koriStene su i1 ve¢e doze kako bi se kompenzirala
moguca manja efikasnost proizvodnje tragova blizu praga, kako je opaZeno kod nekih drugih
materijala.

Nakon ozra¢avanja, povrsine uzoraka su oslikane s Digital Instruments Dimension™ 3100
AFM uredajem u grupi Dr. Schleberger na SveuciliStu u Duisburgu, Njemacka. Mjerenja su vrSena
u ambijentalnim uvjetima (pri atmosferskom tlaku na sobnoj temperaturi) u tapkaju¢em modu.
Tijekom preliminarnih mjerenja pokazalo se da je povrSinu uzoraka moguce Cistiti etanolom, a
usporedba ociS¢enih i neociS¢enih uzoraka pokazala je da ovaj postupak ne utjeCe na morfologiju i
dimenzije traga. OpaZanje monoatomarnih terasa siguran je znak da je povrSina uzorka ravna i
dovoljno kvalitetna za uspjeSno oslikavanje. Za analizu slika koriSten je programski paket WSXM

[Horacs 2007].
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Na slici 54 prikazane su AFM slike tipi¢nih ionskih tragova formiranih nakon ozracavanja
pod malim kutem. Osim tragova proizvedenih ionima joda u ovome radu, na slikama 54 d) i e) radi
usporedbe prikazani su i tragovi proizvedeni u GANIL (Caen, Francuska) s Xe ionima energija 92
MeV (21 keV/nm) i 700 MeV (29 keV/nm) ozraceni pod kutem od 1° (njihovo ozraCavanje i
oslikavanje ne pripada ovome radu). Vidljivo je da postoji prag za njihovo formiranje izmedu 13 i
18 MeV, tj. izmedu 5.3 i 7.2 keV/nm, te da je morfologija traga diskontinuirana kao i pri
ozraavanju s ionima mnogo vVviSih energija. Svaki trag na slici proizveden je prolaskom
pojedina¢nog iona, a gustofa tragova odgovara primjenjenoj dozi, Sto znaci da je efikasnost

proizvodnje tragova blizu jedan.
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Slika 54. Slike tragova brzih teskih iona na povrsini SrTiO; dobivene pomocu Digital Instruments
Dimension™ 3100 AFM uredaja u tapkajuc¢em modu pri ambijentalnim uvjetima. Elektronicka
zaustavna moc¢ iona na slikama: a) 5.3 keV/nm, b) 7.2 keV/nm, c) 10.5 keV/nm s visinskim profilom

istaknutog traga, d) 21 keV/nm, e) 29 keV/nm.
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Analiza duZzine ionskih tragova temeljila se na izmjeri duzine pedesetak ionskih tragova za
svaku vrijednost zaustavne moci te su rezultati dani u tablici 3, a graficki su prikazani na slikama 55
1 56. Vidljivo je kako postoji prag za formiranje ionskih tragova, tj. tragovi nisu primjeceni nakon
ozracavanja s 6.5 1 13 MeV ionima joda. Za vece kineticke energije, duZina ionskog traga raste s
porastom zaustavne moci te izgleda kao da dolazi do saturacije. Greska prikazana na slici
predstavlja Sirinu distribucije duZine tragova, te odraZava i statisticku prirodu procesa formiranja
traga, ali i1 izvjesne neodredenosti koje se javljaju tijekom eksperimenta, poput divergencije snopa
Sto se moze ocCitovati asimetri¢nim raspodjelama duzine tragova, kako je prikazano na slici 56.
Moguce poboljsanje eksperimenta bilo bi koriStenje serije kolimatora ¢ime bi se postigla mnogo
manja divergencija snopa. U ovoj analizi radijus vrha AFM Siljka nije uzet u obzir, zbog Cega

procjenjujemo sistematsku greSku na < 10 nm.

Za razliku od duZzine ionskih tragova, njihovu visinu je mnogo teZe kvantificirati jer se svaki
ionski trag sastoji od niza nanobrdasaca (,,nanohillocks®). Prosje¢na visina najviSeg nanobrdaSca u
tragu je 2 nm za ozraCavanja s 28 MeV ionima joda, a 1.2 nm za ozraCavanja s energijom 23 MeV.
Nakon ozracavanja s 18 MeV, visina nanobrdaSaca je jako mala, oko 0.5 nm te stoga niti nije
vrSena izmjera visine za taj skup uzoraka. Stoga ¢emo se ograniCiti samo na kvalitativni zakljucak

kako prosjecna visina raste s iznosom zaustavne mo¢i.

E (MeV) 13 18 23 28 92 700
Se (keV/nm) 5.3 7.2 9 10.5 20.9 28.7
L (nm) 0 150 211 230 270 263
oL (nm) - 46 96 129 80 60
N - 56 54 58 - -

Tablica 3. Dimenzije povrsinskih ionskih tragova opaZenih pomocu AFM. Prikazana je energija
projektila u MeV, pripadna zaustavna moc¢ u keV/nm, prosjecna duZina ionskog traga L u nm, Sirina
distribucije oy u nm i broj analiziranih tragova N. Prikazani su rezultati za ozracavanja s ionima

joda energija 13 — 28 MeV, te ionima ksenona energija 92 i 700 MeV.
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Slika 55. DuZina tragova brzih teskih iona na povrsini SrTiO3; u ovisnosti o zaustavnoj moci iona.

Tragovi su opaZeni nakon ozracavanja s ionima joda zaustavne moci 7.2, 9 i 10.5 keV/nm na IRB i

ionima ksenona zaustavne moci 21 i 29 keV/nm na GANIL. DuZina tragova iona Xe korigirana je za

faktor 1.3 kolika je razlika u kutu ozracavanja.
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Slika 56. Raspodjele duZina ionskih tragova za energije ozracavanja a) 18 MeV, b) 23 MeV, c) 28

MeV izraZene u postotcima. Stupac s najduZim tragovima na slici c) je visi od ocekivane vrijednosti

Jjer ukljucuje i tragove dulje od 500 nm.
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Treba spomenuti da se ioni joda i ksenona nalaze neposredno jedan pored drugoga u
periodnom sustavu elemenata, te su oni prakticki identi¢ni ioni obzirom na sposobnost formiranja
tragova, jer je razlika u zaustavnoj mo¢i za danu energiju vrlo mala. Mnogo bitnija razlika koja bi
mogla utjecati na rezultat je nabojno stanje projektila, koje iznosi q = 23+ za ione ksenona a q = 5+
ili 6+ za ione joda. Za razliku od iona ksenona ¢ije je nabojno stanje vrlo blizu ravnoteZnom
nabojnom stanju, vrijednost nabojnog stanja za ione joda je bitno manja od ravnoteZne vrijednosti q
= 15+ [Grande 2009]. Iako je zaustavna moc¢ osjetljiva na nabojno stanje projektila, ravnotezno
stanje ioni joda postignu vrlo brzo, S$to procjenjujemo s prijedenom udaljenosti od nekoliko

nanometara [Scheidenberger 1998] te u daljnjoj analizi zanemarujemo.

Preliminarna AFM oslikavanja ozraene povrsine stroncij titanata vrSena su takoder i na
Institutu Ruder Boskovi¢. KoriSten je uredaj Digital Instruments Nanoscope III u ambijentalnim
uvjetima u kontaktnom i u tapkaju¢éem modu. Iskustvo je pokazalo da se relativno lako mogu dobiti

kvalitetne slike, uz upotrebu mjera predostroZnosti. Primjer uspjeSnog oslikavanja moze se vidjeti

na slici 57. Kao S§to je vidljivo, lanci se ipak uocavaju teZe nego na instrumentu DI Dimensions

3100.

Slika 57. Tragovi iona joda energije 28 MeV oslikani s Nanoscope Il u ambijentalnim uvjetima u

kontaktnom modu: a) 2D prikaz, b) 3D prikaz
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4.2. KARAKTERIZA CIJA DUBINSKIH IONSKIH TRAGOVA POMOCU RBS/c

Motivacija za ovaj dio istraZivanja nastala je o€iglednim nedostatkom eksperimentalnih podataka za
ionske tragove u dubini SrTiOs;. Kako je u prethodnom poglavlju odreden prag za formiranje
povrsSinskih ionskih tragova, isto je pomocu RBS/c ponovljeno i za dubinske tragove. Treba
istaknuti da je izbor tehnike bitno drugaciji, jer se ne promatraju pojedinacni tragovi, nego se o
dimenzijama tragova zakljucuje na osnovu njihovog kolektivnog doprinosa amorfizaciji materijala,
dakle rijec je o indirektnoj karakterizaciji. Ovakav izbor pokazao se opravdanim jer su ionski
tragovi proizvedeni u ovom eksperimentu vrlo maleni zbog blizine praga za formiranje tragova. U
ovim uvjetima, tehnika direktnog opazanja poput HRTEM bi vrlo lako mogla dati neto¢ne rezultate,

precjenjujuci dimenziju ionskog traga (slika 25).

Uzorci stroncij titanata ozraceni su ionima joda energija 13, 18, 23, 28 i 34 MeV koriste¢i 6
MV EN Tandem Van de Graaff ubrziva¢ na Institutu Ruder Boskovi¢. Pripadne zaustavne moci su
5.3,7.2,9.0, 10.5 1 12 keV/nm (tablica 2, [Ziegler 2010]). ViSe energije koriStene su jer je uzeta u
obzir pretpostavka da je prag za stvaranje traga visi nego za povrSinske tragove, €iji je prag bio
prethodno odreden. Takoder, u [Karlusi¢ 2010] objavljeno je jedno TEM mjerenje SrTiOs uzorka
ozratenog pod okomicom ionima Xe** energije 92 MeV s velikom dozom od 2 x 10" jona/cm’
(slika 58, mjerenja ne pripadaju ovom radu). Iz slike je vidljivo da je uzorak u potpunosti
amorfiziran do dubine 3.6 um, a djelomi¢no do dubine od 5.1 um. Kako doseg 92 MeV Xe u
SrTiOs iznosi 7.7 um [Ziegler 2010], a na dubinama ve¢im od 5.1 wm uzorak je ostao kristalinican,
zakljuCujemo da amorfizacija nije posljedica nuklearne zaustavne moci. Stoga, poc€etak amorfizacije
na dubini 5.1 um gdje ioni imaju elektroni¢ku zaustavnu moc¢ od 7.3 keV/nm pridruZujemo pragu za
stvaranje tragova u dubini materijala, a zaustavnu mo¢ od 11.7 keV/nm dimenziji ionskog traga kod

koje dolazi do potpunog preklapanja tragova, Sto rezultira potpunom amorfizacijom uzorka.

Iz gore navedenog, vidljivo je da je postojalo viSe razloga zaSto se pristupilo RBS/c
mjerenjima. Prvenstveno nas je zanimalo da detaljnije prou¢imo prag i evoluciju ionskih tragova u
dubini SrTiO;3 (kako se i inace radilo s ionskim tragovima u ostalim materijalima), s obzirom da je
jedina informacija o tome bila objavljena iz TEM analize jednog uzorka. Nadalje, pretpostavljali
smo da bi se iz RBS/c analize moglo zakljuciti o morfologiji ionskih tragova, tj. da bi se moglo
vidjeti pokazuju li oni takoder diskontinuirani karakter kao i povrSinski tragovi. Trece, prag za
stvaranje tragova odreden TEM-om je bio dosta nisko u usporedbi s pragom za povrSinske tragove,
Sto je bilo neobi¢no. Takoder, radijus ionskih tragova na pragu potpune amorfizacije se moZe

procijeniti na R = 1 — 1.5 nm, $to je bitno manje od R = 3 nm $to bi se ocekivalo iz jednadzbe (9a).
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Slika 58. Gornja slika: TEM slika SrTiO; uzorka ozracenog pod okomicom. Slike dolje lijevo i
desno pokazuju difrakcijske uzorke na dubini 6 i 3 um. Slika u sredini dolje je uvecanje gornje slike

kako je obiljeZeno.

RBS/c mjerenja napravljena su na Helmholtz Zentrum, Dresden - Rossendorf (HZDR)
koristec¢i snop 1.7 MeV He dobiven pomocu 2 MV Tandem ubrziva¢a. Komora u kojoj su vrSena
mjerenja ima 5-osni goniometar pomocu kojega je moguce precizno postaviti uzorak u odnosu na
analiziraju¢i ionski snop. Uzorci se montiraju na nosa¢ uzoraka oblika kruzne ploe pomocu
bakrene ljepljive trake (kako bi se mogao mjeriti naboj deponiran na uzorak tijekom RBS/c
mjerenja) uz pomo¢ uredaja za preciznu izmjeru poloZaja uzorka. Nakon toga, uzorci se s nosacem
montiraju na goniometar te se pocinje s vakumiranjem komore. Nakon S$to je postignut dovoljno
visoki vakuum, pristupa se mjerenju. lonski snop propusta se kroz kolimatore promjera 1 mm Sto
osigurava dovoljno malu divergenciju snopa potrebnu za RBS/c mjerenje. Za detekciju unatrag
rasprSenih alfa Cestica, koriSten je standardni poluvodicki detektor energijske razlucivosti 15 keV
smjeSten u straznji kut od 170°. Za svaki uzorak prvo je vrSeno poravnanje u smjeru kristalne osi
pomo¢u RBS/c mjerenja na neozraCenom dijelu uzorka. Procedura poravnanja sastoji se od
stotinjak kratkih izmjera RBS spektra za razliite poloZaje uzorka te se automatskom analizom ovih
spektara odreduje trazeno poravnanje uzorka. Nakon ovog prvog koraka koji traje petnaestak
minuta, pristupa se RBS/c mjerenju na ozratenom dijelu uzorka. Samo RBS/c mjerenje traje

takoder petnaestak minuta, to¢nije sakuplja se 10 LC naboja po spektru.

Kako je prethodno objaSnjeno u poglavlju 3.3.3., za karakterizaciju pomocu RBS/c metode
potrebno je za svaku energiju ozraciti nekoliko uzoraka s razli¢itim dozama, kako bi se
prilagodbom na Poissonovu funkciju mogao odrediti radijus ionskog traga za danu energiju, tj.
zaustavnu mo¢ (slika 52). U praksi, pogotovo kada se ne zna ocekivana dimenzija ionskog traga,
potrebno je ozraliti uzorke s Cetiri ili pet razliCitih doza, kako bi se imalo dovoljno

eksperimentalnih podataka potrebnih za prilagodbu. U tu svrhu, prva serija uzoraka ozracena je u
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rasponu 10" — 10" jona/cm’ s ionima joda energija 13, 18, 23 i 28 MeV. Uzorci su ozrateni pod
kutem od 85°, tj. pod kutem od 5" u odnosu na okomicu na povrsinu. Razlog tome je izbjegavanje
moguénosti da brzi teSki ion prilikom prolaska kroz kristal ude u kanal ¢ime bi mu se bitno
promijenila zaustavna moc¢ [Trautmann 2009]. Stoga, nemalo iznenadenje bilo je neopazanje bilo
kakve amorfizacije za uzorke ozracene s najvecom energijom i dozom (10.5 keV/nm), $to je bilo u

suprotnosti s o¢ekivanjima baziranima na TEM rezultatima.

Kako je prvi pokuSaj RBS/c mjerenja bio neuspjeSan, te iz tog razloga prijevremeno
obustavljen, dogovorena je bila druga serija mjerenja. Budu¢i je jedino moguce objasSnjenje ovih
rezultata bilo da prag za formiranje traga ovisi o kutu ozracavanja u odnosu na kristalne osi, §to se
mozZe pretpostaviti i iz morfologije povrSinskih tragova, pripremljena je druga serija uzoraka koji su
bili ozrafeni pod razli¢itim malim kutevima u odnosu na okomicu na povrSinu. Budu¢i je drugo
RBS/c mjerenje dalo pozitivan rezultat, ¢ime je bila potvrdena pretpostavka o ovisnosti praga
formiranja traga o smjeru ozracavanja Sto je ujedno i eksperimentalna novost obzirom na
viSegodisSnja istraZivanja ionskih tragova u razliitim materijalima pomoc¢u RBS/c, dogovorena je
bila i treca serija uzoraka koja je dala dodatne eksperimentalne rezultate, u skladu s prethodne dvije

serije mjerenja.

Na slici 59 prikazani su RBS/c spektri uzoraka koji su bili ozraceni s istom energijom iona
joda (28 MeV) i istom dozom (1013 iona/cmz) ali pod razli¢itim kutevima u odnosu na okomicu (50,
1.5° 1.25% 1° 0.5° 0.25°, 0%. Vidljivo je da su spektri uzoraka ozraceni pod kutem 5° i 1.5°
identi¢ni spektrima neozracenih uzoraka, tj. u njima nisu zabiljeZeni ionski tragovi jer su ostali u
potpunosti kristalinicni. Smanjenjem kuta ozracavanja, vidljiv je porast amorfizacije koji postize
maksimum za kut od 1°, dakle ionskih tragova u uzorku ozrac¢enom pod kutem od 1° u odnosu na
okomicu sigurno ima. Daljnje smanjenje udjela amorfizirane faze za manje kuteve pripisujemo
smanjenju zaustavne moci iona joda uslijed efekta kanaliranja (slika 45). Kanaliranje je primjeceno
i za alfa estice prilikom postupka poravnanja uzorka te je kut kanaliranja procjenjen na oko 0.7°
(slika 47), te iz jednadZbe (17) slijedi da kut kanaliranja za 28 MeV jod iznosi 0.9°. Iz toga slijedi,
da je zaustavna mo¢ 28 MeV iona joda koji su ozracavani pod kutem 1° vrlo malo ili neznatno

smanjena, ali efekt kanaliranja postaje izrazen za manje kuteve.
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Slika 59. RBS/c spektri uzoraka ozracenih s ionima joda energije 28 MeV i dozom 10" iona/cm®
pod razlicitim kutevima u odnosu na okomicu na povrsinu.Vidljivo je da su spektri uzoraka
ozracenih pod 5% i 1.5° identicni spektru neozracenog uzorka, sto predstavlja dokaz da prag za

formiranje traga u SrTiOj; ovisi o kutu ozracavanja.
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Slika 60. Udio amorfizirane frakcije odreden iz spektara prikazanih na slici 59, prema algoritmu

danom u poglavlju 3.3.3.
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Gornji spektri analizirani su prema algoritmu prikazanome u poglavlju 3.3.3., a rezultati
analize prikazani su na slici 60. Analiza je provedena samo na stroncijevom dijelu spektra, kako je
to 1 inace uobicajena praksa. Vidljivo je da su kristali SrTiO; vrlo dobre kvalitete, te je udio unazad
rasprSenih Cestica s neozratenog uzorka samo 2%. Medutim, da bi se odredio radijus ionskog traga,
potrebno je snimiti spektre s uzoraka koji se razlikuju samo u primljenoj dozi, $to je i napravljeno
za ione joda energije 28 MeV i kut ozratavanja 1° te je prikazano na slici 61. Bitno je za primjetiti
da za dovoljno veliku primjenjenu dozu od minimalno 10" iona/cm?, dolazi do potpune
amorfizacije uzorka. Stoga mozemo iskljuciti scenarij poput onoga prikazanog slikom 51 te u
jednadzbu (19) uvrstiti &= 1, ¢ime se dobiva efektivni radijus traga R = 1.65 nm za ove parametre

ozracavanja.

Izmjera struje za najvec¢u dozu bila je dosta optereCena pogreSkom zbog dugog vremena
ozracavanja 1 fluktuirajuce struje snopa, te je iznos 10" jona/cm? procjenjen kao donja granica. Na
ovom mjestu treba spomenuti da je inace to¢nost kod odredivanja doze procjenjena na 10% upravo
zbog nacina izmjere na koju mogu utjecati nestabilnosti u radu ionskog izvora i drugih ionsko
optickih elemenata ubrzivackog sustava. InaCe se smatra da je tocnost RBS/c izmjere ionskih
tragova oko 10% ali uz precizniju izmjeru doze. Naravno da ovo utjeCe na izmjereni radijus ionskog
traga, Ciju greSku procjenjujemo na najvise + 20%, ali ne moze utjecati na opazenu ovisnost praga

za formiranje ionskog traga o kutu ozrac¢avanja, odnosno opazanje da li ima tragova ili ne.

——]neozrageni RBS/c
doza=10" cm™

doza=13x10" cm™

14 -2
doza> 10" cm
neozraeni RBS

3000

2000

broj dogadaja
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Slika 61. RBS/c spektri uzoraka ozracenih s 28 MeV jodom pod kutem od 1 % u odnosu na okomicu
na povrsSinu. Razlike u spektrima uzrokovane su razlicitim primjenjenim dozama iona joda (1 0",

3x10%, 10" iona/cn?®).
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Prag za formiranje ionskih tragova odreduje se iz RBS/c analize na nacin da se radi
prilagodba eksperimentalnih podataka iz logaritamskog reZima na jednadZzbu (9a). KoriStenjem
semilogaritamske skale na R%-S. grafu, iz nagiba pravca moZe se dobiti podatak o pragu S¢.. Kako je
je radijus ionskog traga proizvedenog ionima joda energije 28 MeV vrlo mali, zaklju¢ujemo da se
prag za formiranje traga nalazi u neposrednoj blizini. Obzirom da gornji postupak nije moguce
provesti u eksperimentalnim uvjetima koji su nam bili na raspolaganju, u tre€oj seriji mjerenja
ozraceni su uzorci stroncij titanata s energijama 18, 23, 28 1 34 MeV s istom dozom (10" iona/cm?)
i pod istim kutem (1° u odnosu na okomicu). Rezultati RBS/c mjerenja prikazani su na slici 62, iz
koje je vidljivo da ozracavanje s ionima joda energija 18 i 23 MeV ne uzrokuje formiranje ionskih
tragova, dok je nakon ozrac¢avanja s ionima joda energija 28 i 34 MeV primjecen udio amorfizirane
faze, dakle doSlo je do formiranja ionskih tragova. Dakle, za ove uvjete ozraCavanja, prag za
formiranje tragova nalazi se izmedu 9 i 10.5 keV/nm. Primjetno je i kako veca energija, tj. veca
zaustavna mo¢ formira veci udio amorfne faze, iako je primjenjena ista doza. Razlog tome je veci
radijus ionskog traga pri vecoj zaustavnoj moci. Nazalost, ne mozemo kvantificirati radijus ionskog

traga nastalog nakon ozraCavanja s 34 MeV ionima joda, jer je ozracen samo jedan uzorak.

neozraceni
—— E =18 MeV
—— E =123 MeV
—— E =28 MeV
—— E =34 MeV
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Slika 62. RBS/c spektri uzoraka SrTiO;z ozracenih s ionima joda energija 18, 23, 28 i 34 MeV. Kut
ozracavanja bio je 1° u odnosu na okomicu a doza 107 iona/cm’. Vidljiv je prag za formiranje

ionskih tragova izmedu 23 i 28 MeV, tj. izmedu 9 i 10.5 keV/nm.
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4.3. MJERENJE HRAPAVOSTI POVRSINE POMOCU AFM

Poznato je da ozraCavanje brzim teSkim ionima moZe uzrokovati formiranje nanobrdasaca na
povrSini materijala koja se mogu opaziti pomo¢u AFM (slika 38). Prag za njihovo formiranje nije
nuzno isti kao za dubinske tragove opazene TEM metodom, Sto pokazuju primjeri CaF, [Khalfaoui
2005] i1 Al,O3 [Ramos 1998b], [Ramos 1998b], [Skuratov 2006]. 1z tog razloga, uzorci su ozraceni
s ionima joda u smjeru okomitom na povrSinu u rasponu energija 18 — 28 MeV 1 u rasponu doza
10" - 10" iona/cm®. Kako u ovom slucaju nabojno stanje projektila moZe imati bitan utjecaj na
prag za formiranje povrSinskih tragova, postavljena je tanka folija od ugljika (20 ug/cmz) ispred
uzorka. Prolaskom kroz ~100 nm debelu foliju, ioni joda energije 28 MeV izgube oko 750 keV §to
rezultira 1 ne§to smanjenom zaustavnom moc¢i S = 10.25 keV/nm prilikom udara u povrSinu
SrTiOs3, ali je za odredeni udio iona (~20%) postignuto ravnotezno nabojno stanje projektila q =
+16 [Grande 2009]. Nekoliko uzoraka je oslikano s DI Dimension™™ 3100 AFM uredajem u grupi
Dr. Schleberger na SveuciliStu u Duisburgu, Njemacka. Na njima su primje¢ene promjene na
povrsini koje znacajno variraju i dimenzijama 1 brojem, te naZalost nije moguce dati jednoznacno
objasnjenje rezultata. Razlog tome vidimo u raspodjeli nabojnih stanja izmedu q = 12+ i q =19+ za
ione joda energije 28 MeV, te takoder u mogucnosti da je blizu praga vjerojatnost formiranja
nanobrdasca bitno smanjena. Zbog navedenih razloga, rezultate ovog eksperimenta dalje ne

analiziramo.

Pomocu AFM oslikani su takoder uzorci koji su bili koristeni u RBS/c analizi. Iako prilikom
ozracavanja tih uzoraka nije koriStena tanka folija radi postizanja ravnoteZznog nabojnog stanja,
uslijed mnogo vece primjenjene doze ocekivali smo da ¢e biti moguce primjetiti neke promjene na
povrSini uzorka nastale ozraCavanjem, te da ¢e eventualno biti moguce povezati te promjene sa
specifi¢nostima praga odredenog RBS/c mjerenjima. Za oslikavanje koriSten je AFM uredaj DI
Nanoscope III koji se nalazi na Institutu Ruder BoSkovi¢, u ambijentalnim uvjetima u tapkaju¢em
modu. Slike su analizirane pomocu programa WSXM [Horacs 2007]. Primjecena je bitna razlika u
hrapavosti povrSine kako je prikazano na slikama 63 - 66. Iako je vidljivo da je hrapavost povrSine
prisutna i u uvjetima kada nema proizvodnje tragova u dubini uzorka (moguca korelacija sa
povrSinskim vrhom u RBS/c spektrima indicira amorfizaciju povrSine), hrapavost je manja nego u
uvjetima kada su ionski tragovi prisutni, stoga predstavlja dokaz da barem jednim dijelom

elektroniCka zaustavna mo¢ doprinosi opazenoj hrapavosti povrsine.
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Slika 63. Razlika u hrapavosti povrsine uzoraka SrTiO; ozracenog s ionima joda energije 28 MeV i
dozom 10" iona/cm®. Gornja slika prikazuje povrsinu nakon ozracavanja pod kutem od 1° u odnosu
na okomicu, a srednja za kut ozracavanja 5% u odnosu na okomicu s pripadnim histogramima

distribucije visina. Na najdoljnoj slici prikazana je ravna neozracena povrsina.
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Slika 64. Ovisnost hrapavosti povrsine o kutu ozracavanja za ione joda energije 28 MeV pri dozi od

10" iona/em’: a) rms hrapavost b) srednja hrapavost

Vrijednosti dobivene izmjerom hrapavosti povrSine za ostale uzorke ozracene pod razli¢itim
kutevima, a pri konstantnoj energiji od 28 MeV i dozi 10" iona/cm?, prikazane su na slici 64. Na

slici 64a prikazana je RMS vrijednost hrapavosti:

(20)

gdje je Zy srednji iznos visine za danu povrSinu, a N broj toCaka oslikane povrSine. Srednja

vrijednost hrapavosti prikazana na slici 64b definira se kao:

N

Z|Zi_ZO|

(z)=H— v 1)

Vidljivo je da obje vrijednosti hrapavosti slijede zajednicku ovisnost o kutu. Od interesa je
primjetiti da za kuteve ozraCavanja oko 0° u odnosu na okomicu, nema smanjenja izmjerenih
vrijednosti kao u slu¢aju RBS/c. To objasnjavamo c¢injenicom da su formirana nanobrdasca

povrsinski fenomeni na koje efekt kanaliranja nema utjecaja.

Na slici 65 prikazana je slaba ovisnost hrapavosti povrSine uzorka o dozi, a na slici 66 je
prikazana ovisnost hrapavosti povrSine o energiji ionskog snopa. Vidljiva je mnogo manja

hrapavost povrSine nakon ozraavanja s 23 MeV ionima joda nego nakon 28 ili 34 MeV.
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Slika 65. Ovisnost hrapavosti povriine o primjenjenoj dozi uzoraka SrTiOz. Gornja slika: 10"
iona/cn’, sredina: 3 x 10" iona/em®, dole: 10" iona/cn?’. Energija iona joda 28 MeV, kut

v . 0 .
ozracavanja 1" u odnosu na okomicu.
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Slika 66. Ovisnost hrapavosti povrsine o energiji ionskog snopa. Gore: 34 MeV, sredina: 28 MeV,
dole: 23 MeV. Primjenjena doza 10" iona/cm®, kut ozracavanja 1° u odnosu na okomicu. Primjetna

Jje mnogo manja hrapavost i uZa distribucija visina za uzorak ozracen s 23 MeV ionima joda.
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Slika 67. Oslikavanje povrsine ozracenog stroncij titanata pomocu AFM NT-MDT uredaja. Gore:
23 MeV, 107 iona/cmZ, kut 1° (slika 66 dole), sredina: 28 MeV, 107 iona/cmZ, kut 5° (slika 63
sredina), dole: 34 MeV, 1 0" iona/em?®, kut 1° (slika 66 gore).

Dodatna mjerenja napravljena su na Institutu JoZef Stefan u Ljubljani u grupi Dr. Janeza
Kovaca koriste¢i AFM NT-MDT model Solver PRO u ambijentalnim uvjetima u tapkaju¢em modu.
Iako su mnogi uzorci u to vrijeme iz nepoznatog razloga bili prekriveni slojem necistoce, nekoliko
uzoraka c¢ije su povrSine prikazane na slici 67 smo uspjeSno oslikali. Usporedba Sirine histograma

visinske razdiobe pokazuje vrlo dobro slaganje s prethodnim mjerenjima napravljenima na IRB.
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Poglavlje V

OBRADA REZULTATA

5.1. ZAUSTAVNA MOC BRZOG TESKOG IONA U SrTiO53

Prethodna istrazivanja [Akcoltekin 2007], [Akcoltekin 2008], [Osmani 2008] ukazala su na vezu
morfologije ionskog traga na povrsini SrTiO3 s osciliraju¢om zaustavnom moci brzog teSkog iona
uslijed prolaska kroz podrucja s razli¢itom gusto¢om elektronskog plina. Kako se moze vidjeti na
slici 68 za kut ozra¢avanja 0.4°, oscilatorna zaustavna moé ima periodi¢nost od 55 nm, a povezana
je s konstantom resetke kristala SrTiOz d = 0.3905 nm preko arctg kuta. Obzirom da zaustavna mo¢
brzog teskog iona nije konstantna u promatranom podrucju, jednadzbe (9a) — (9¢) nisu valjane, te je

potrebno razviti drugaciji opis formiranja ionskog traga unutar ATSM.
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Slika 68. Proracun zaustavne moci za 92 MeV ione joda koji prolaze pod kutem od @ = 0.4° u

odnosu na (001) smjer [AkcoltekinO8]. Crvena linija predstavlja pomicni prosjek za izracunate

vrijednosti s Sirinom usrednjenja od 10 nm.
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Za realisti¢niji opis depozicije kineticke energije brzog teskog iona tijekom ozracavanja
SrTiO3 pod malim kutevima duz (001) smjera, opisanih u ovom radu, zaustavnu moc¢ priblizno
opisujemo  Gausijanskim  proflom s FWHM = 5 nm za kut ozraavanja
@ = 1.3°. Ovakvo pribliZenje je prihvatljivo jer FWHM prikazan na slici 68 iznosi ~30% perioda,
$to upravo odgovara 5 nm za periodi¢nost od / = 17.2 nm u sluéaju ozradavanja pod kutem od 1.3°.

Nadalje, priblizenje Gausijanskom funkcijom omogucéava rjeSenje danog problema analitickim
putem. Ako se za smjer propagacije iona uzme 0s z, a S_e predstavlja srednju vrijednost zaustavne

moci izracunate pomocu SRIM [Ziegler 2010], osciliraju¢a zaustavna mo¢ mozZe se opisati kao:
S.(2)=—f=e"” (23)

Gdje je b=FWHM / (2\/1n2). Ovakav pristup je u skladu s uvjetom normalizacije, jer ne

racunajuci doprinose susjednih vrhova imamo:

[""s.(2)de= "5, (z)dz =15, (24)

=1/2

Razlog zasto se koristi SRIM a ne Lindhardov model (11) za izracun zaustavne moci jest u
tome Sto pri energijama ~ 20 MeV dolazi do odstupanja ovog modela od to¢nijih SRIM izrauna za
viSe od 20% [Osmani 2008]. Nadalje, treba uzeti u obzir i da samo interakcija s TiO, ravninom
doprinosi formiranju nanotocke blizu praga, jer glavni doprinos zaustavnoj moc¢i dolazi od
interakcije s kisikovim valentnim elektronima kojih ima dvostruko vise nego u SrO ravnini. Razlog
vrlo malom doprinosu unutrasnjih elektrona zaustavnoj mo¢i su vrlo rijetki prolazi iona pored jezgri
atoma. Kako SRIM racuna zaustavnu mo¢ za amorfni sustav, a nas zanima samo komponenta od
TiO, ravnine, vrS§imo korekciju S, u (23) s faktorom 2/3. Razlog uvodenja tog faktora nalazimo u
gore navedenoj dvostruko vecoj koncentraciji valentnih kisikovih elektrona prisutnih u TiO, ravnini

nego u SrO ravnini $to rezultira i proporcionalnim udjelima u zaustavnoj mo¢i [Osmani 2008].
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5.2. PROSIRENI ANALITICKI MODEL TERMALNOG VALA

Da bi se opisao termalni val €iji je izvor oblika (23), potrebno je po analogiji s jednadzbama (7) —

(9) razviti proSireni ATSM. Prvi korak je uvodenje opisa sfernog termalnog vala po uzoru na (7):

AT (ri)=—2 o0 (25)

Ocuvanje energije po analogiji s (8) se takoder moZe lako provjeriti (prilog 2):
gE, = pcQ (26)

gdje gE, predstavlja ukupnu energiju termalnog vala koja se povezuje s deponiranom energijom
iona E unutar jednog perioda oscilacije zaustavne moci. S_g je srednja zaustavna mo¢ izraCunata

pomocu programa SRIM [Ziegler2010], a [ udaljenost izmedu dva minimuma:

E =S1, [=d/ig® 27)

e

gdje je d = 0.3905 nm parametar kristalne reSetke, a ® kut ozracavanja u odnosu na smjer (001).
Naravno da je ovakav opis u kojemu je sva deponirana energija koncentrirana u jednoj tocki
prejednostavan, ali moZe posluZiti i kao nacin za brzo izracunavanje grani¢nih vrijednosti praga.

Rjesenja ovako postavljenog modela sfernog termalnog vala su slijedeca (izvod prilog 2):

R*=ad’In E, , 1< E, <e? (28a)
0
et Eel‘
2
2 3
R=%|E ) B (28b)
2e \ E, E,
3
pc(aox/;) AT,
E, = (28¢)

8

Treba uociti da se prag za formiranje traga E,, izrazava u keV, te da je logaritamski reZim aktivan u
mnogo vecem rasponu vrijednosti E,. Druga bitna razlika je ovisnost praga (28c) o kutu ozraavanja

prema jednadzbi (27).
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Uzimaju¢i u obzir Gausijanski profil deponirane energije, rezultirajuc¢i termalni val bit ¢e
inicijalno elipsoidnog oblika, izduZen duz smjera gibanja iona, te ¢e gustoca energije biti razlicita,
Sto Ce rezultirati 1 razliitom tempreraturom unutar njega. Iz tog razloga, prag za formiranje ionskog

traga u odnosu na (28c¢) bit ¢e izmijenjen (prilog 3):

_ pcmaiAT, ”(az +b2)
et — g I

S (29)

Za karakterizaciju ionskih tragova formiranih ozracavanjem pod malim kutem u odnosu na kristalnu
ravninu, dovoljno je znati radijus amorfne nanotocke o smjeru okomitom na putanju iona (28a), Sto
bi npr. trebalo biti jednako dubini projektila na kraju povrSinskog ionskog traga oslikanog s AFM.
Ukoliko je potrebno, da bi se opisao utjecaj povrSine kao reflektora fonona, uvodi se faktor 1/2 u

jednadZbe (28c) odnosno (29) [Ronchi 1973].
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5.3. OBRADA EKSPERIMENTALNIH REZULTATA PROSIRENIM ATSM

Radi jasnoc¢e, dajemo pregled eksperimentalnih rezultata koji ¢e biti koriSteni u daljnjoj analizi

proSirenim ATSM:

1.

Pomo¢u AFM mjerenja, prag za formiranje povrSinskih tragova S, nastalih ozraCavanjem
ionima joda pod kutem od 1.3° u odnosu na povrsinu SrTiO; odreden je izmedu 5.3 i 7.2

keV/nm.

Pomo¢u AFM mjerenja pracena je evolucija duzine L povrSinskog ionskog traga o zaustavnoj
mo¢i (tablica 3). Rezultati su nadopunjeni s prethodnim rezultatima s GANIL gdje su uzorci
ozraceni ionima ksenona pod kutem od 1° (slika 55). Pri tom je duZina tragova iona Xe
korigirana za faktor 1.3 kolika je razlika u kutu ozracavanja. Rezultate ozraCavanja sa 700 MeV
ionima Xe (5.3 MeV/u) ne analiziramo jer se ne nalaze u rezimu malih brzina. Zanemarujemo
utjecaj razlike izmedu iona joda i xenona na formiranje ionskog traga, kao i razlike u pocetnim

nabojnim stanjima iona.

. Pomoc¢u RBS/c odreden je prag za formiranje dubinskih tragova S, nastalih ozra¢avanjem

ionima joda pod kutem od 1° u odnosu na okomicu na povrsinu SrTiOs izmedu 9 i 10.5 keV/nm.

Pod tim uvjetima joS nema utjecaja kanaliranja na formiranje ionskih tragova.

. Pomoc¢u RBS/c ionski tragovi nisu primjec¢eni nakon ozracavanja s ionima joda energije 28

MeV pod kutem od 5" 1.5° u odnosu na okomicu na povrsinu SrTiOs, te je prag za formiranje

ionskih tragova u ta dva slucaja iznad 10.5 keV/nm.

Obzirom je prag za formiranje dubinskih ionskih tragova vrlo visoko za naSe uvjete
ozrac¢avanja, nismo bili u moguénosti odrediti evoluciju dimenzije ionskih tragova kao u slucaju
povrSinskih tragova opazenih pomocu AFM. Efektivni radijus traga R = 1.65 nm dobiven iz

analize RBS/c spektara ne koristimo u analizi zbog neposredne blizinu praga.

. Nadalje, hrapavost povrSine opazena pomocu AFM pokazuje slicnu ovisnost kao i RBS/c

mjerenja, ali rezultate nije moguce kvantitativno interpretirati unutar ATSM, te se stoga

ograni¢ujemo samo na analizu RBS/c mjerenja.

TEM mjerenjem na uzorku ozracenom pod okomicom s ionima Xe energije 92 MeV i dozom
2x10" iona/cm? dobiven je prag za potpunu amorfizaciju pri 11.7 keV/nm i prag za djelomi¢nu
amorfizaciju pri 7.3 keV/nm. Medutim zbog nepoznavanja to¢nih uvjeta ozracavanja, te vrlo

vjerojatno prisutnog kanaliranja iona, ovaj rezultat ne razmatramo.
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U izracunima koriSteni su slijedeci parametri SrTiOs:
Gustoca: 5.13 g/cm3
Specificni toplinski kapacitet prema Dulong Petit: 0.68 J/gK
Temperatura talista: 2050 °C
Energetski procijep: 3.2 eV
Konstanta reSetke: 0.3905 nm

Treba spomenuti da postoji eksperimentalno odredeni specifi¢ni toplinski kapacitet za SrTiO; [de
Ligny 1996], ¢ija prosjecna vrijednost na temperaturnom rasponu od sobne temperature to
temperature taliSta iznosi 0.625 J/gK. Ipak, u izraCunu koristimo Dulong-Petit visokotemperaturnu
procjenu kako bi ostali usuglaSeni s prethodnim ATSM izraunima te time izbjegli utjecaj na

parametre modela.

Cilj slijedece analize je ustanoviti koji parametri ATSM ay i g najbolje opisuju dobivene
eksperimentalne podatke. Szenes je pokazao da su uvjeti termalnog vala u poluvodi¢ima razliciti
nego u izolatorima [Szenes 2002a], [Szenes 2011b], toc¢nije karakteristiCna Sirina termalnog vala ay
ovisi o energetskom procjepu kako je prikazano na slici 20, a frakcija g u rezimu malih brzina za
poluvodice iznosi g = 0.205. Medutim, u tim analizama ne postoje eksperimentalni podaci za
poluvodice Sirokog procjepa (,,wide bandgap semiconductors®) poput SrTiOs;. Ovo predstavlja

poteSkocu za analizu jer se poznavanjem samo praga za formiranje ionskih tragova moZze prema (7)
i (29) odrediti jedino omjer ova dva ATSM parametra, to¢nije a, / g . Stoga se u analizi posebna

paznja posvecuje ovom omjeru odnosno grani¢nim vrijednostima g = 0.4 1 g = 0.205. Parametar ay
moze se odrediti samostalno iz evolucije ionskog traga o zaustavnoj moci u logaritamskom reZimu,

za Sto imamo podatke iz AFM mjerenja tragova formiranih ozratavanjem pod malim kutem.
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Temeljem postavki danih u poglavljima 5.1 1 5.2, analiziramo dobivene eksperimentalne rezultate te

odredujemo grani¢ne vrijednosti ATSM parametara ap i g:

1.

28 MeV 1 (S, = 10.5 keV/nm), ozrateno pod kutem od 5 u odnosu na okomicu:

nisu primjeceni tragovi s RBS/c. Za tako veliki kut ozra¢avanja mozemo primjeniti jednadzbu
(9c) te dobijemo a_/g>75nm>. Ovo je bitno veée od a./g=50nm> §to je svojstveno

izolatorima. Grani¢na rjesenja su:
(ap>5.5nm, g =0.4) 1 (ap>3.9 nm, g =0.205)

28 MeV I (S, = 10.5 keV/nm), ozra¢eno pod kutem od 1° u odnosu na okomicu: primjeceni su
tragovi s RBS/c. Primjenom jednadZzbe (29), uzevsi u obzir doprinos zaustavnoj mo¢i samo od

TiO; ravnine, dobijemo dva grani¢na rjeSenja:
(ap<6nm, g =04, a’/g <90nm>) i (ap < 4.8 nm, g = 0.205, a’/g <112.4nm")
28 MeV 1 (S, = 10.5 keV/nm), ozrateno pod kutem od 1.5° u odnosu na okomicu:

nisu primjeceni tragovi s RBS/c. Primjenom jednadZbe (29), uzevsi u obzir doprinos zaustavnoj

moc¢i samo od TiO, ravnine, dobijemo dva grani¢na rjeSenja:
(ap>5.3nm, g =04, al /g >70.2nm%) i (ap>3.9 nm, g = 0.205, a_ /g > 82 nm?)
23 MeV I (S, = 9 keV/nm), ozraCeno pod kutem od 1° u odnosu na okomicu:

nisu primjeceni tragovi s RBS/c. Primjenom jednadzbe (29), uzevsi u obzir doprinos zaustavnoj

moc¢i samo od TiO, ravnine, dobijemo dva grani¢na rjeSenja:
(ap>5.6nm, g=0.4, al /g >78.4nm>) i (ap>4.4 nm, g = 0.205, a /g >94.4nm?)
18 MeV 1 (S, = 7.2 keV/nm), ozraceno pod kutem od 1.3° u odnosu na povrsinu: primjeceni su

tragovi s AFM. Primjenom jednadZbe (29), uzevsi u obzir doprinos zaustavnoj mo¢i samo od

TiO; ravnine, te doprinos povrsSine kao reflektora toka topline, dobijemo dva grani¢na rjeSenja:
(ap<6.2nm, g =04, ag/g <96 nmz) i(ap<4.9nm, g =0.205, ag/g <118 nmz)

13 MeV I (S, = 5.3 keV/nm), ozraceno pod kutem od 1.3° u odnosu na povrsinu:
nisu primjeceni tragovi s AFM. Primjenom jednadZbe (29), uzevsi u obzir doprinos zaustavnoj
moc¢i samo od TiO; ravnine, te doprinos povrSine kao reflektora toka topline, dobijemo dva

grani¢na rjeSenja:

(ap>5.6nm, g =04, al /g >78,4nm>) i (ap > 4.4 nm, g = 0.205, a; /g =90 nm*)
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Zadnji rezultat (neopazanje tragova s AFM nakon ozracavanja s 13 MeV ionima joda pod
malim kutem u odnosu na povr§inu) se ipak ne moZe pouzdano uzeti kao donja granica praga jer je
u toj geometriji moguce da visokoenergetski primarni elektroni generirani prolaskom brzog teskog
iona budu izbaceni iz materijala. Na taj nacin, primarni elektroni mogu odnijeti dio energije,
odnosno moguc¢e da nije sva energija deponirana u materijalu, Sto vodi na povecanje praga za
formiranje ionskih tragova. Ipak temeljem procjena 1), 3) 1 4) doljnja granica ATSM parametara

ostaje na snazi.

Vazno je primjetiti da mjerenja s dvije bitno razliite metode daju konzistentne rezultate.
Rezultati razmatranja 1) — 5) mogu se saZeti u slijedec¢i zakljucak, gdje su u zagradi dane granicne

vrijednosti ATSM parametara:
70 nm* <a;/g < 120 nm?, (5.5 nm < ap < 6.2 nm, g= 0.4) i (3.9 nm < ay < 4.9 nm, g = 0.205)

Na ovome mjestu treba takoder spomenuti i mogucénost planarnog kanaliranja iona joda.
Kriti¢ni kut za ovakvu vrstu kanaliranja je tipi¢no 2 — 4 puta manji od kuta aksijalnog kanaliranja,
te je takoder zaustavna moc¢ projektila bitho manje umanjena, $to procjenjujemo na 15% = 5%.
Obzirom na nepouzdanost pozicioniranja uzorka, kao i divergenciju samog snopa, planarno

kanaliranje spominjemo samo kao mogucnost koja bi mogla umanjiti omjer ATSM parametara

al /g za ~15%.

Evidentno je da rezultati ukazuju na izmjenjene uvjete u termalnom valu u odnosu na
izolatore. Kako bi odredili jednozna¢no parametar ay, pristupamo analizi evolucije ionskog traga o
zaustavnoj moc¢i dobivenoj pomocu AFM mjerenja (slika 69). Koriste¢i linearnu prilagodbu za sve
tocke osim za 29 keV/nm koja pripada rezimu velikih brzina, dobivena je vrijednost ap = 5.9 nm,

dok koriStenjem ay = 4.5 nm nije moguce opisati dobivene rezultate.
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Slika 69. Usporedba ATSM racuna s duZinama ionskih tragova za dva razlicita parametra ay.
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Dobivenu vrijednost ap = 5.9 nm se treba razumijeti kao donju vrijednost jer je u linearnoj
prilagodbi na semilogaritamskoj skali zahtijevano da je presjeciSte na 5.2 keV/nm jer za tu
vrijednost nisu opazeni tragovi. Medutim, ova analiza evolucije duZine ionskog traga ima svoje
slabosti. Osim gore navedenog problema s disipacijom energije putem primarnih elektrona koji
napustaju povrSinu materijala, ¢injenica je da su eksperimentalni podaci (slika 69) dobiveni iz dva
razli¢ita eksperimenta, te da za 21 keV/nm tocku nisu u potpunosti poznate okolnosti ozra¢avanja
(divergencija snopa, to¢nost pozicioniranja uzorka i sli€no). Nadalje, 21 keV/nm ozracavanje
vrieno je pod kutem 1° te je prikazana prosje¢na duZina tragova umanjena za faktor 1.3 kolika je i
bila razlika medu kutevima ozraCavanja. Medutim, prag za formiranje tragova ovisi o kutu
ozracavanja tako da bi duZina tragova na 21 keV/nm trebala biti ¢ak 1 neSto kraca. Nadalje,
prilagodba je radena za srednje vrijednosti duZina ionskih tragova. Ipak, na slici 56 vidljivo da je
distribucija duzina tragova asimetri¢na. Ukoliko je divergencija snopa razlog tako asimetri¢noj
raspodjeli, onda bi polozaj maksimuma distribucije bio relevantnija veli¢ina. U tom slucaju, duZine
1onskih tragova prikazane na slici 69 bile bi 20 — 30 nm krace, Sto bi rezultiralo manjim smanjenjem

parametra ay.

Zbog svega navedenog, evoluciju duZine ionskog traga o zaustavnoj mo¢i i danu prilagodbu
kako je pokazano na slici 69 nije moguce upotrijebiti kao dokaz ve¢ jedino kao indikaciju da je
formiranje traga u SrTiO3 najvjerojatnije opisano s parametrima ap = 5.9 = 0.4 nm i g = 0.4. Daljnja
istrazivanja, posebno RBS/c mjerenja uzoraka ozraCenih s ionima viSih energija, mogla bi dati
odgovor na ovo otvoreno pitanje, ¢ija vaznost se ogleda u tumacenju efekta brzine u poluvodi¢ima
koje je nedavno dao Szenes [Szenes 2011b]. Radi se o slijedeCem: varijacija faktora g, odnosno
efekt brzine u ATSM nema uzrok u smanjenoj gusto¢i deponirane energije pri ozracavanju s ionima
u rezimu visokih brzina, kako je to slu¢aj s ITSM. Naprotiv, ovaj efekt odrazava fizikalnu dinamiku
procesa formiranja ionskog traga. U poluvodi¢ima, g = 0.205 u rezimu malih brzina i g = 0.17 u
rezimu velikih brzina odrazava prisutnost samo termalnog vala, dok g = 0.4 u izolatorima pri malim

brzinama ukazuje na doprinos netermalnih procesa poput predloZene Coulombske eksplozije.

S druge strane, parametar ay odraZava udaljenost na koju se Siri elektronsko pobudenje i
odreden je samo energetskim procjepom materijala, te ne ovisi o energiji iona. Prema slici 20, sa
znanim energetskim procjepom SrTiOs E, = 3.2 eV, moZe se procijeniti ap = 8 nm, Sto je ak i dosta
viSe od ovdje dobivene vrijednosti koja je blize 6 nm. Ako se prihvati da su ionski tragovi u SrTiO3
uistinu opisani s ap = 5.9 nm 1 g = 0.4, onda je interpretacija fizikalnih procesa jasna: postoji
doprinos Coulombske eksplozije, a elektronsko pobudenje se Siri dalje nego kod tipi¢nih izolatora,
u skladu s ocCekivanom ovisnosti ag o energetskom procijepu. S druge strane, ako se pretpostavi

reducirana vrijednost g = 0.205 Sto indicira Cisti termalni val, onda je parametar ap = 4.4 + 0.5 nm
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prakticki identian vrijednosti za izolatore. OcCigledno, potrebno je napraviti dodatna mjerenja poput
spomenutih RBS/c mjerenja uzoraka ozracenih s viSim energijama, kako bi se sasvim pouzdano
odredili parametri ATSM za SrTiOs te time dobili odgovor na pitanje koji su fizikalni procesi
prisutni tijekom formiranja ionskog traga. Moguca alternativa je prouavanje tragova iona visokog

nabojnog stanja pomoc¢u prosirenog ATSM kako ¢e biti prikazano u slijede¢em poglavlju.

Spomenimo na kraju da ovisnost praga za formiranje tragova o kutu ozracavanja u odnosu
na kristalografske osi povezujemo s morfologijom ionskog traga, koja je takoder diskontinuirana
kao i1 kod povrSinskih tragova. Analiza RBS/c spektara, to¢nije odredivanje udjela snopa koji se
direktno rasprsuje na defektima, ne bi pokazala ovakve varijacije ukoliko bi tragovi imali cilindri¢ni
oblik. StoviSe, ak i diskontinuirani tragovi koji se inae mogu opaziti u drugim materijalima blizu
praga a koji nastaju uslijed fluktuacija nabojnog stanja projektila ne bi mogli objasniti ovakav
rezultat, te je stoga on dokaz da je i u dubini materijala morfologija tragova diskontinuirana,
uzrokovana varijacijama u elektronskoj gusto¢i duz putanje iona. Daljnja, precizna istraZivanja
tragova blizu praga bi mogla dati dodatne eksperimentalne podatke o fluktuacijama nabojnog stanja

projektila.
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Poglavlje VI

TRAGOVI IONA VISOKOG NABOJNOG STANJA

Kako je prikazano u prethodnom poglavlju, uvjeti termalnog vala u SrTiO; su izmjenjeni u odnosu
na druge izolatore. Iz dostupnih eksperimentalnih podataka ipak nije bilo moguce potpuno
pouzdano odrediti parametre ATSM ay 1 g. Najvjerojatnije vrijednosti dobivene analizom
provedenom u poglavlju V iznose (ap = 5.9 nm, g = 0.4), ali nije moguce u potpunosti iskljuciti niti
drugi par vrijednosti (ap = 4.4 nm, g = 0.205). Interesantno je da se vrijednosti drugog para
parametara mogu interpretirati kao Cisti termalni val (g = 0.205) u izolatoru. S druge strane,
vrijednosti prvog para parametara ukazuju na doprinos Coulombske eksplozije (g = 0.4) u
poluvodicu Sirokog energetskog procjepa (ap = 5.9 nm) [Szenes 2011b]. Evolucija duZine
povrsinskog ionskog traga takoder ukazuje na ovaj scenario, iako su istaknute poteSkoce na koje
ova analiza nailazi. Dakle, sa velikom vjerojatnoS¢u se moze reci da je termalni val u SrTiO3 opisan
s (ap=5.9 nm, g = 0.4) ali ipak bez isklju¢ivanja druge moguénosti (ap = 4.4 nm, g = 0.205).

Iz tog razloga, u ovom poglavlju analizirat ¢e se tragovi iona visokog nabojnog stanja
(,»,highly charged ion“, HCI) objavljenih ranije u literaturi kako bi se pokuSao odrediti parametar ay
koji prema ATSM ovisi samo o materijalu, a ne i vrsti ozraCavanja. Motivaciju za ovaj pristup
nalazimo u nedavno demonstriranoj primjeni ITSM u opisu tragova HCI na povrsini CaF, [El-Said
2007], [Lemell 2007], [El-Said 2008]. Iako je mehanizam depozicije energije HCI u materijal bitno
drugaciji nego u slucaju SHI, u oba slucaja dolazi do intenzivnog pobudenja elektronskog
podsustava materijala Sto rezultira termalnim valom i mogu¢om formacijom ionskog traga.

Trenutatno ne postoji niti jedan rad u kojem su tragovi HCI opisani s ATSM, te je
nepoznato kolika bi vrijednost parametra g trebala biti. Zbog sli¢ne, ali ujedno i bitno razlicite
interakcije HCI s povrSinom materijala, moguce je da parametar g odstupa od vrijednosti g =
0.4/0.17 svojstvenih tragovima SHI. A priori, parametar g se jedino moZe ograniciti na interval
[0,1] zbog zakona o ofuvanju energije. Stoga, potrebno je prvo ustanoviti svojstvene vrijednosti
parametra g analizom tragova HCI na izolatorskim materijalima za koje je poznato da je ap = 4.5

nm, te tek nakon toga pokusati odrediti parametar ay u slu¢aju SrTiOs.
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6.1. IONSKI TRAGOVI U CaF,

Postoji nekoliko razli¢itth modela koji opisuju interakciju HCI s povrSinom materijala [Aumayr
2008], [Facsko 2009], [Aumayr 2011], a nedavno je primjenjen i ITSM izracun za opis pragova za
formiranje tragova HCI u CaF, [El-Said 2007], [Lemell 2007], [El-Said 2008]. Medutim, CaF, je
neamorfizibilan materijal te je za tocno razumijevanje i interpretaciju eksperimentalnih rezultata
prvo potrebno razmotriti ponaSanje ovog materijala prilikom ozracavanja sa SHI. Snazna ionska
veza sprijeCava amorfizaciju materijala, te se oSte¢enje uzrokovano prolaskom SHI sastoji od
toCkastih defekata i kompleksnijih grozdova defekata [Shwartz 2003], [Shwartz 2005]. Mjerenja
pomoc¢u TEM pokazala su da se jezgra traga formirana nakon ozracavanja s klaster [Jensen 1998] i
monoatomskim SHI [Khalfaoui 2005] sastoji od anionskih Supljina usmjerenih duz putanje iona, Sto
se moZe smatrati i kao kalcijeve inkluzije u fluoritnoj reSetci [Jensen 1998]. Ova opazanja
potvrdena su s nekontaktnim AFM u ,eddy current mode“ koja su pokazala izrazenu
elektromagnetsku interakciju izmedu magnetnog Siljka AFM i povrsinskih ionskih tragova [Roll
2008].

Analiza tragova klaster iona provedena od strane Szenesa [Szenes 2000] bazirana je na TEM
mjerenjima dijametara ionskih tragova u radu Jensena [Jensen 1998]. Glavni rezultati ove analize su
prag za formiranje ionskog traga S, = 9.5 keV/nm, uz ATSM parametre ap = 4.5 nm 1 g = 0.18.
Iznenadujuée mala vrijednost parametra g, koja je numericki jednaka vrijednosti parametra za rezim
velikih brzina, navela je Szenesa da predloZi nepostojanje efekta brzine u ovom materijalu [Szenes
2000]. Isti autor predloZio je ozraCavanje s ionima velikih brzina poput 10 MeV/u Pb kako bi se
provjerilo postojanje ovog efekta, jer bi u njegovoj odsutnosti proizvedeni trag bio radijusa 4.8 nm.
Kasniji eksperimentalni podaci [Khalfaoui 2005] pokazali su ipak prisustvo ovog efekta jer su TEM
mjerenja pokazala da tragovi 10.4 MeV/u ioni Bi imaju radijus od samo 2.45 nm. Stoga, male

dimenzije ionskih tragova u CaF, se ne mogu pripisati odsustvu efekta brzine (slika 70).
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Slika 70. Ovisnost kvadrata radijusa ionskog traga u CaF, o zaustavnoj moci brzih teskih iona.
Eksperimentalni podaci preuzeti iz [Jensen 1998] i [Khalfaoui 2005], a linije predstavljaju ATSM

izracun s parametrima navedenima u tekstu, uz sublimaciju kao kriterij za formiranje traga.

Male dimenzije ionskih tragova u CaF, unutar ITSM izracuna opravdana je na drugi nacin:
kriterij za formiranje ionskih tragova u neamorfizirajuim materijalima se povezuje sa
sublimacijom [Toulemonde 2000] umjesto taljenjem (slika 10). Ovaj kriterij bazira se na opaZanju
rupa umjesto amorfnog ionskog traga nakon ozracavanja SnO, [Hemon 1997]. Nadalje, u kasnijim
istrazivanjima odreden je prag S., = 5 keV/nm za profilometrijska mjerenja [Boccanfuso 2002] i
opazanja nanobrdaSaca pomocu AFM tehnike [Khalfaoui 2005]. Ova vrijednost je vrlo blizu S,; =
5.3 keV/nm koja se dobije iz omjera temperature taljenja i sublimacije te praga dobivenog iz TEM
mjerenja. Takoder, 100% efikasnost proizvodnje nanobrdaSaca te izrazena Kkorelacija izmedu
njihove visine i dijametra opaZena je iznad 13 keV/nm [Khalfaoui 2005] te moze biti povezana s
pocetkom linearnog rezima. Szenes je ve¢ ranije istrazio ovu mogucénost kada je analizirao
formiranje nanobrdaSaca na tinjcu [Szenes 2002¢]. U linearnom reZimu termalni val traje duZe jer
se rastopljena materija prvo S§iri, te se time omogucuje nanobrdascu vise vremena za rast. U slucaju
tinjca, Szenes je prag za stvaranje nanobrdaSca povezao s pocetkom linearnog reZima, dok je u
slu¢aju CaF, primjeCeno smanjenje efikasnosti proizvodnje nanobrdaSaca. Dakle, prag za
formiranje nanobrdasca u CaF, S, = 5 + 1 keV/nm [Khalfaoui 2005] povezujemo s taljenjem
materijala, a prag za opazanje tragova pomocu TEM sa sublimacijom materijala, pri ¢emu se
pokazuje da je g = 0.34 £ 0.08. Ova vrijednost je manja od uobicCajene g = 0.4 za 15% ali treba
primjetiti da je CaF, jedini material iz grupe halogenih spojeva koje je Szenes analizirao, te ne

ulazimo u razloge ovog smanjenja.
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Eksperimentalno odredeni pragovi za formiranje nanobrdasca na povrSini CaF, uslijed
ozracavanja s HCI su 14 keV 1 50 keV [EIl-Said 2007], [Lemell 2007] (slika 17). Prvi prag odgovara
pragu za formiranje traga, dok je drugi prag povezan s rezimom u kojem je mnogo izraZenija
evolucija dijametra ionskog traga. Utjecaj kineticke energije HCI se obi¢no zanemaruje, ali su
kasniji eksperimenti sa sporim HCI utjecali na korekciju prvog praga na 12 keV [EIl-Said 2008]. U
ITSM racCunima, ova dva praga povezana su s taljenjem i sublimacijom uslijed udara HCI u
povrSinu materijala, koriste¢i isti ITSM parametar kao 1 za opis tragova SHI.

Analiza tragova HCI pomocu ATSM moze se provesti koriste¢i formalizam sfernog
termalnog vala razvijen u poglavlju 5.2, uzevSi u obzir povrSinu kao reflektor toka topline.
Zamjenom E, s E,, gdje je E, potencijalna energija HCI, prag prema (28c) se moZe pisati:

pc (610\/; )3 AT,

E = 30
pt 2g ( )

Da bi imali slaganje s pragom na 12 keV, koriste¢i ap = 4.5 nm dobije se g = 0.57. Ova
vrijednost moZe biti zapravo joS i veca jer za razliku od SHI, HCI ne deponira svu potencijalnu
energiju u materijal, nego postoje razli¢iti kanali kojima se energija moze disipirati. Za razliku od
ITSM, unutar ATSM latentna toplina ne ulazi u racun, te se stoga drugi prag ne moZe povezati s
sublimacijom materijala jer bi se u tom slucaju drugi prag pojavio ve¢ na 21.5 keV. Kako je
logaritamski rezim aktivan u mnogo vecem rasponu energija (28) nego u slucaju tragova SHI,
alternativnu interpretaciju pojave drugog praga nalazimo u pocetku linearnog reZima. Ako uzmemo
12 keV kao prvi prag, onda je pocetak linearnog reZima na 54 keV, §to bi moglo biti objaSnjenje
pojave drugog praga. Ocigledno je da prijenos ITSM i ATSM formalizma na opis tragova HCI
moze ne samo omoguciti njihov opis, nego moze posluZiti i kao novo podrucje ispitivanja valjanosti

ovih modela.
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6.2. DIFERENCIJACIJA FAKTORA g

Pokazali smo da se razlike u interakciji HCI i SHI s materijalom odrazavaju kroz parametar g.
Razlike u vrijednostima mogu biti velike, te nadalje koristimo oznake g°*' i g’ kako bismo ih
razlikovali. Treba takoder uociti i razliku u nacinu depozicije energije iona u materijal: dok SHI
deponira svu svoju kineticku energiju tijekom prolaska kroz materijal, u slu¢aju HCI nezanemariv
dio njegove potencijalne energije moze biti disipiran, tj. ne biti deponiran u materijalu. Kako se
termalni val formira samo od jednog dijela deponirane energije, faktor g moramo raspisati kao

produkt dva zasebna faktora:
8§=8"8, €19

gdje g; predstavlja udio pocetne potencijalne energije HCI (odnosno zaustavne moc¢i SHI)
deponirane u materijalu, a g, predstavlja udio deponirane energije koja se transformira u energiju
termalnog vala. Ocigledno za SHI vrijedi (g = 1, g = g2), ali za HCI g; < 1, dok je iznos g
trenutacno prakticki nepoznat.

Postoje dva naCina da se odredi frakcija g; za HCI: prvi nacin je da se mjeri direktno
energija zadrZzana u materijalu, a drugi nacin je izmjera disipirane energije tijekom interakcije HCI s
povrSinom materijala. Iako je proces neutralizacije HCI prilikom interakcije s povrSinom vrlo
sloZen [El-Said 2007], [Lemell 2007], opeprihva¢eno misljenje je da velika vecina energije ostaje
deponirana unutar materijala [Facsko 2009], [El-Said 2008]. Procjena je da je udio disipirane
energije oko ~10% pocetne potencijalne energije HCI [Schenkel 1999], [Kost 2007], dok radijativni
kanal disipacije energije postaje vazan za vrlo visoka nabojna stanja, npr. iznad E, = 50 keV za ione
joda [Watanabe 2006].

Mjerenja zadrZane energije su manje odredena. Samo 35% - 40% pocetne potencijalne
energije HCI je izmjereno u silicijskom detektoru nakon udara Au®* i Xe>** [Schenkel 1999].
Medutim, ovaj rezultat predstavlja samo donju procjenu jer je moguce da je bitan udio deponirane
energije zadrzan u neosjetljivom povrSinskom sloju detektora. U novijim kalorimetrijskim
mjerenjima, koriste¢i ione argona s potencijalnom energijom do 1 keV (nabojno stanje < 10+),
izmjereno je (80 £ 10)% kao udio deponirane energije [Kost 2007], ali eksperimentalnih podataka
za viSa nabojna stanja trenutaCno nema. Stoga, oslanjamo se na konzervativne procjene zadrZane
potencijalne energije HCI unutar materijala, tj. frakcije g; dane u literaturi: (50 £ 20)% [EIl-Said
2007], ~75% [El-Said2008], (80 + 10)% [Facsko 2009]. Iz ovoga proizlazi da je frakcija g, za
tragove HCI u CaF, po iznosu jo$ i ve¢a od g = 0.57, te je moguce da se njena vrijednost priblizava

1; bitno razlicito od g, = 0.4 svojstvenih za SHIL.
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6.3. ANALIZA PRAGA TRAGOVA HCI U RAZLICITIM MATERIJALIMA

Kako je pokazano u poglavlju 6.1, frakcija g = 0.57 odredena je iz uskladivanja ATSM racuna s
eksperimentalno odredenim pragom za formiranje traga HCI. Po uzoru na prethodne ATSM analize
tragova SHI, proSirujemo analizu tragova HCI opazenih sa SPM tehnikama na druge materijale,
koriste¢i uglavnom eksperimentalne podatke prikupljene u nedavnom preglednom radu [Aumayr
2011]. Usporedbom eksperimentalno odredenih vrijednosti pragova za formiranje povrSinskih
tragova HCI s ATSM izraCunom (u tablici 4 prikazani su termodinamicki parametri analiziranih
materijala), bit ¢e ustanovljene vrijednosti g”“’ za razli¢ite materijale. Ukoliko se pokaZe odredena
pravilnost u ovako odredenim vrijednostima g”“’, primjenjivost ATSM na opis tragova HCI bit ¢e
opravdana, te ¢e biti moguce identificirati raspon energija u kojima bi se mogli naci pragovi jo$

neistrazenih materijala.

Materiial Gustoca Temperatura taliSta | Spec. toplinski kapacitet
aterija
g/cm3 °c J/gK

CaF, 3.18 1420 0.96

LiF 2.64 845 1.92

BaF, 4.89 1368 0.43

KBr 2.75 734 0.42

Si0, kvarc 2.65 1700 1.25

ALO; 3.99 2072 1.22
SITiQ,Ksic 201011 5 13 2050 0.68

TiO, 4.23 1843 0.94
Tinjac!S%e 20021 2 83 975 1.32

HOPG 2.16 3500 2.08

g Kamarou 2008] 2.33 1410 0.89

Tablica 4. Termodinamicka svojstva analiziranih materijala [Lide 2010] osim ako nije dana druga

referenca. Specificni toplinski kapacitet izracunat je pomocu Dulong — Petit formule.
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6.3.1. Halogeni spojevi

Prag za formiranje nanobrdasSca na povrsini LiF odreden je na 5 keV/nm za SHI [Miiller 2002] te
izmedu 9 i 12 keV u slu¢aju HCI [EI-Said 2007b], [dreebit]. Oba se praga mogu povezati s
taljenjem materijala koriste¢i ap = 4.5 nm, g°" = 0.33 1 g"“/ = 0.64 + 0.09 u ATSM izradunu, §to se
vrlo dobro slaze s rezultatima izracuna za CaF,. Tragovi SHI u dubini materijala nisu opaZeni
pomoc¢u TEM jer je materijal vrlo osjetljiv na ozraCavanje elektronima, ali je pomocu SAXS (Small
Angle X-ray Scattering) mjerenja pronaden prag oko 10 keV/nm [Schwartz 1998] §to se moZe
povezati sa sublimacijom materijala koriste¢i iste ITSM parametre [Trautmann 2000]. Problem kod
analize SAXS mjerenja je Sto se ovom metodom odreduje prosjecna vrijednost radijusa ionskog
traga duZ njegove cijele zaustavne putanje. Iz tog razloga nije niti jednostavno odrediti prag za
formiranje ionskog traga jer je Braggov vrh smjeSten u podrucju srednjih brzina, gdje frakcija g ne
postize svoj maksimum. Prema tome, odsustvo signala sa uzoraka ozracenih Zn i Se ionima ne
dokazuje da je prag iznad 12 keV/nm. Iz tog razloga, na slici 71 prikazani su rezultati simulacije
bazirane na pojednostavljenoj pretpostavci g = 0.4 ispod Braggovog vrha i g = 0.17 iznad njega.
Vidljivo je slaganje rezultata simulacije s eksperimentalno odredenim radijusima tragova ukoliko se
pretpostavi sublimacija (S.; = 10 keV/nm) a ne taljenje (S.; = 5 keV/nm) kao mehanizam formiranja
traga. Tako i u ovom slucaju taljenje povezujemo s pojavom povrsinskih tragova opazenih pomocu

AFM, dok je sublimacija nuZna za formiranje dubinskih tragova.
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Slika 71. Usporedba izracunatih srednjih vrijednosti tragova s rezultatima SAXS mjerenja
[Schwartz 1998] za dva razlicita kriterija formiranja tragova. Mnogo bolje slaganje je ostvareno za

sublimaciju kao kriterij formiranja traga.
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Ozracavanje BaF, sa SHI rezultira formiranjem nanobrdaSaca ako je zaustavna mo¢ veca od
kriti¢ne vrijednosti S¢ = 3 keV/nm [El-Said 2004]. Ova vrijednost moZe se povezati s taljenjem
materijala i ap = 4.5 nm, g°" = 0.37. Medutim, nanobrdagca nisu primje¢ena nakon ozradavanja s
Xe?** - Xe*®* ionima [El-Said 2010]. Umjesto toga, piramidalne rupe su opaZene nakon kemijskog
jetkanja te je odreden prag za njihovo pojavljivanje E,; = 7.3 keV. Na temelju ove vrijednosti, moZe
se odrediti, g = 0.61 $to ukazuje na termalnu osnovu oiteéenja koje se rezotkriva jetkanjem,

% jona na

suprotno prethodnom zaklju¢ku kako taljenje nije postignuto niti prilikom udara Xe’®
povrSinu BaF, [El-Said 2010]. U kasnijem eksperimentu u kojem su koriSteni spori HCI,
nanobrdaica su pronadena nakon ozratavanja sa Xe>' ionima [El-Said 2011b]. Ovaj rezultat
pokazuje utjecaj kineticke energije HCI na iznos praga za formiranje traga HCI, te ukazuje na
vaznost koriStenja sporih HCI u mjerenjima u kojima se odreduju pragovi za formiranje tragova
HCI.

Ozracavanje KBr sa HCI rezultira formiranjem udubine duboke samo jedan atomski sloj
[Heller 2008], [Aumayr 2011]. Za spore HCI, prag je odreden iznad 20 keV, Sto je mnogo vise od
oCekivanog E, = 2.2 keV Kkoriste¢i g"" = 0.6. Jo§ jedan zagonetni rezultat je neopaZanje
nanobrdasaca pomo¢u AFM nakon ozraavanja sa SHI zaustavne mo¢i 10 keV/nm [Aumayr 2011],
iako ATSM izratun predvida prag Se ~ 1 keV/nm koristeé¢i g° = 0.4. Prema tome, u oba slucaja
prag je barem deseterostruko veéi od predvidenog. Ovo ukazuje na neki drugi mehanizam

formiranja ionskog traga, ¢emu ide u prilog i neobi¢na morfologija tragova HCI i izraZzena ovisnost

o kineti¢koj energiji HCI.

6.3.2. Oksidi

Ionski tragovi u SiO; kvarcu su €esto bili predmet istraZivanja, a za ovaj rad ograni¢ujemo analizu
na eksperimentalne rezultate objavljene u [Khalfaoui 2003], [El-Said 2011c]. Glavni rezultati ovih
istrazivanja su opaZanje nanobrdaSaca nakon ozra¢avanja sa SHI zaustavne moc¢i 7 keV/nm, te
odredivanje praga za formiranje tragova HCI izmedu 15.4 i 21.2 keV pomocu AFM. Usporedba sa
(7) koja daje St = 5.6 keV/nm nije u suprotnosti s trenutno dostupnim eksperimentalnim podacima,
dok se iz (30) moZe odrediti g = 0.5 + 0.08.

Prag za formiranje povrSinskih tragova u TiO; nakon ozracavanja s 40 i 46 MeV ionima
joda okomito na povrSinu odreden je izmedu 13 — 14 keV/nm [Popok 2009]. NaZzalost, ove
eksperimentalne podatke ne moZemo iskoristiti u ovome radu jer su nabojna stanja iona joda (q =
9+ i 10+) bila mnogo manja od ravnoteznog q = 18 [Grande 2009]. 1z tog razloga, mozZemo samo
pruziti procjenu praga S, = 7 keV/nm za tragove SHI na povrSini TiO,. Oslikavanja povrSine

ozracene s HCI pomoc¢u AFM dala je granice za prag ispod 15.9 keV za TiO, [Tona 2008], iz ¢ega
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se putem (30) moZe dobiti ay = 4.5 nm, g"<' > 0.71. Kako je ranije pokazano da je vrijednost
parametra ay za SrTiO; najvjerojatnije uvecana na ap = 5.9 nm zbog poznate ovisnosti parametra ao
o energetskom procijepu, a TiO, ima istu vrijednost energetskog procjepa kao i SrTiO3;, moguce je
da je vrijednost parametra ¢ mnogo blize 1. Alternativno, zahtjevajuéi da je g’ < 1, moguée je
postaviti gornju granicu vrijednosti parametra ap = 5 nm za TiO,.

Ionske tragove u Al,O;3 tesko je analizirati jer rekristalizacija tijekom hladenja termalnog
vala rezultira smanjenim dimenzijama ionskog traga. 1z tog razloga, rezultati TEM mjerenja
(mjerenje dubine amorfizacije sli¢no kao Sto je prikazano na slici 58) nakon ozracavanja s velikom
dozom SHI su smatrani od strane Szenesa kao pouzdana procedura za odredivanje praga, te je na taj
nacin ustanovljen iznos praga S, = 10 keV/nm [Szenes 2005], u skladu s (9c). Potiskivanje procesa
rekristalizacije uzrokovano je naruSenjem simetrije vezanja na povrSini odnosno na prijelazu
izmedu kristalini¢ne i amorfne faze [Liu 2001]. Iz tog razloga, oekujemo da i prag za formiranje
povrsinskih tragova opazenih pomo¢u AFM bude povezan s iznosom od 10 keV/nm. Skuratov et al.
[Skuratov 2006] analizirali su visinu nanobrdaSca nakon ozracavanja sa SHI koriste¢i AFM, te su
nanobrdaSca opaZena nakon ozraCavanja sa SHI zaustavne mo¢i iznad 25 keV/nm S§to moZemo
povezati s pocetkom linearnog rezima. Drugi dokaz ovoj tezi je linearna ekstrapolacija visine
brdasca o zaustavnoj moc¢i koja takoder daje prag na 10 keV/nm. Eksperimentalni podaci za
povrsSinske tragove nastale uslijed ozracavanja s HCI trenutacno nisu na raspolaganju, iako su u
[Gebeshuber 2003] opaZeni nakon Ar* i Ar’* ozratavanja, ali uz efikasnost formiranja traga od
samo 1:5000. Ovako malu efikasnost formiranja traga smatramo dokazom da su ova ozraCavanja

vriena ispod praga, te koristeci (31) procjenjujemo prag E,, =27 + 5 keV za ¢7"=0.6+0.1.

6.3.3. Tinjac (Muscovite mica)
Analiza provedena od strane Szenesa pomo¢u ATSM dala je prag za formiranje tragova SHI S, =
8.1 keV/nm, u suglasju s ofekivanim S,, = 8.5 keV/nm S§to slijedi iz termodinamickih parametara
materijala [Szenes 1996b]. U kasnijem radu [Szenes 2002e¢], Szenes je analizirao formiranje
nanobrdaSaca, te je prag za njihovo formiranje povezao s pocetkom linearnog rezima kako je ranije
opisano. Netopoloske modifikacije povrSine tinjca (npr. promjena u koeficijentu trenja) opazene su
i za zaustavne moci ispod praga, te njih povezujemo s logaritamskim reZimom.

Postoje brojni radovi u kojima su istrazivani tragovi HCI na povrSini tinjca ([Aumayr 2011],
[Ritter 2010] i reference u tim radovima), te je prag za njihovo formiranje odreden izmedu 5.8 keV
(Ar'®) 1 6.5 keV (Xe™") [Ritter 2010]. Ovaj prag je mnogo niZe od od 15 keV [Parks 1998],
[Aumayr 2011] gdje su topografska nanobrdasca opazena pomo¢u AFM, za razliku od [Ritter 2010]

gdje je zakljuCeno da nanostrukture na povrSini nisu topoloSke prirode. Da bi prag u potencijalnoj
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energiji HCI (30) bio u suglasju s eksperimentalnim rezultatima [Ritter 2010], potrebno je g =
0.9 £ 0.05. Ovaj faktor g je viSi od prethodno dobivenih vrijednosti, ali je jo§ uvijek unutar
ograniCenja zadanih zakonom ocuvanja energije. Linearni rezim bi trebao zapoceti oko 25 — 30

keV, $to je ipak dosta viSe nego prag dobiven iz eksperimenta [Parks 1998].

6.3.4. HOPG (Highly oriented pyrolytic graphite)

Iz STM oslikavanja ozratenog HOPG, odredeno je da prag za formiranje traga SHI iznosi
See = 7.3 £ 1.5 keV/nm [Liu 2001]. Drugi prag na 18 keV/nm povezan sa 100% efikasnoS¢u
formiranja traga odreden je u istome radu. Nakon ozracavanja s HCI, nanobrdaSca su opaZena za
sve vrijednosti potencijalne energije, ali postoji prag na E,, = 3 £ 1 keV iznad kojeg je vidljiv
izraZzeni porast dijametra nanobrdaSca ([Ritter 2010b], [Aumayr 2011] i reference u tim radovima).
Nedavno je takoder objavljeno da je odreden prag za formiranje topoloskih nanobrdaSaca izmedu
Xe®" i Xe*" (E, = 9.3 + 1.2 keV) koristeéi AFM u tapkajuéem modu [Wang 2009b].

Opazeno je da su tragovi SHI u HOPG manji nego tragovi opaZeni u drugim izolatorima.
Objasnjenja ovog fenomena u literaturi dana su visokim iznosom elektron — fonon vezanja [Caron
2006] i rekristalizacijom [Liu 2001], te mi samo mozemo dodati ultrabrzo grijanje fonona ovoj listi
[Piscanec 2005], [Ishida 2011]. Da je termalni val u HOPG uistinu izmjenjen ukazuje i izracun
praga, koji je uskladen s eksperimentalnom vrijednosti 7.3 keV/nm za ap = 2.8 + 0.3 nm, uz
pretpostavku g°"' = 0.4. Sli¢no tome, iz praga za formiranje traga HCI, gornji limit od ag = 2.1 + 0.5
nm se moZe dobiti uvritenjem g’ = 1 u (30). Analizu zavr§avamo opaZanjem da se oba praga na
18 keV/nm 1 9.3 keV mogu povezati s poCetkom linearnog rezima, Sto rezultira formiranjem

potpuno razvijenih topoloskih nanostruktura.

6.3.5. Kristalini¢ni silicij

Tragovi SHI u kristalini¢nom siliciju proizvedeni su samo ozraavanjima s 30 i 40 MeV C%,
odnosno sa S, > 40 keV/nm [Canut 1998]. Ovako veliki iznos zaustavne moc¢i nije moguce dobiti s
monoatomarnim ozra¢avanjima, ali ideja iza nedavnog eksperimenta je bila upravo da se zaobide
ovo ograni¢enje ozracavajuci uzorak silicija s 0.9 MeV/u ionima ksenona pod malim kutem u
odnosu na povrSinu [Osmani 2011b]. U ovoj geometriji, prisustvo povrSine bi trebalo omoguditi
lakSe formiranje tragova iz dva razloga: povrsina djeluje kao reflector toka topline, ali takoder bi i
rekristalizacija tijekom hladenja termalnog vala mogla biti potisnuta uslijed narusene simetrije veze.
Ipak, eksperiment je dao negativan rezultat za ozracavanja pod okomicom i pod malim kutem, te je
zakljuCeno da je S, > 12 keV/nm [Osmani 2011b]. Iz ovih eksperimentalnih podataka,

procjenjujemo da je prag za formiranje tragova SHI izmedu S, = 24 — 32 keV/nm. Prethodna
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Szenesova analiza pokazala je da su ATSM parametri izmjenjeni u slucaju silicija, te je dana
procjena ap = 7.2 nm, g°" = 0.087 [Szenes 2002¢]. Nedavno, ove vrijednosti su revidirane na ay =
12 nm, gSHI =0.205 [Szenes 2011b], Sto vodi na prag S, =21 keV/nm.

Tona et al. opazili su sa STM formiranje plitkih nano-kratera nakon udara HCI na povrSinu
Si (111)-(7x7), kako je prikazano na slici 40 [Tona 2007]. Krateri brzo rastu s povecanjem
nabojnog stanja HCI, a najmanyji krateri pronadeni su nakon ozracavanja s % §to daje E,, <16 keV.
Koriste¢i termodinamicke parametre iz tablice 4, gornja granica ap < 6.8 nm se moZe izracunati
postavljenjem ¢ = 1 u (28c), §to je ipak bliZe vrijednosti objavljenoj u [Szenes 2002¢]. Daljnja

eksperimentalna istrazivanja su potrebna da bi se razjasnio ovaj rezultat.
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6.4. SPECIFICNOSTI POVRSINSKIH TRAGOVA

Pokazali smo u prethodnom poglavlju da su pragovi za formiranje tragova uslijed ozraavanja s
HCI povezani s termodinamickim svojstvima materijala putem (30), te je ta jednostavna, linearna
ovisnost prikazana na slici 72, u analogiji prema slici 19. Pragovi za tragove HCI u Al,O3, TiO; i
Si nisu ukljuceni u ovu sliku zbog nedostatka eksperimentalnih podataka, dok su pragovi za KBr i
HOPG iskljuceni zbog znatnih odstupanja kako je ve¢ istaknuto ranije. Kako su svi materijali
prikazani na slici izolatori (s izuzetkom SrTiO; ¢iji podaci su prikazani ali nisu koriSteni u
prilagodbi) za koje se zna da je ap = 4.5 nm, iz nagiba krivulje odredena je frakcija g"“’ = 0.64 +
0.05. Linearna prilagodba naravno implicitno pretpostavlja da se frakcija g”“’ ne mijenja s
potencijalnom energijom HCI. Ali, kako je spomenuto ranije u poglavlju 6.2, za visoka nabojna
stanja radijativni kanal disipacije energije postaje aktivan, te se g’ ne moze smatrati konstantom.
Ipak, za nase potrebe odredivanja praga formiranja traga HCI, u eksperimentima s ionima srednje
visokih nabojnih stanja, pribliZenje frakcije g”’ s konstantom je vjerojatno prikladno. U svakom
slu¢aju, detaljnija istraZivanja pragova tragova HCI u razli¢itim materijalima ¢e dati to¢niju sliku o

ponaganju g( E,), te utvrditi moguce nelinearno ponasanje.
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Slika 72. Ovisnost praga za formiranje traga HCI o termodinamickim svojstvima materijala. Linija
predstavija linearnu prilagodbu na eksperimentalne podatke ([Aumayr 2011], [El-Said 2011] i

reference u tim radovima).
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Na slici 72 sa crvenom tockom prikazani su eksperimentalni podaci za tragove HCI u
SrTiO; [Peters 2009], [El-Said 2011], gdje je vrijednost praga odredena izmedu 15.4 — 27.8 keV.
Uskladujuéi ove grani¢ne vrijednosti s (28¢) uz upotrebu ap = 4.5 nm, dobije se g"“ = 0.57 + 0.16.
Alternativno, zahtjev g/ < 1 vodi na ay < 6.1 nm. Detaljnije ispitivanje praga nuZno je za daljnje
zakljucke, jer obje vrijednosti parametra ay, iako u skladu s istraZivanjima tragova SHI, ostaju i
dalje aktualna. Medutim, moguénost da je parametar ay = 4.5 nm svojstvena za SrTiOs, uz takoder
moguce smanjene vrijednosti ovog parametra za TiO; 1 Si, moZe imati dalekoseZzne posljedice za
ATSM. Razlog tome je razlicita interpretacija efekta brzine u ITSM i ATSM, kako je bilo opisano u
poglavlju 2.3.2. U ranim radovima [Szenes 1995b] Szenes je istraZivao moguénost da se efekt
brzine o€ituje u ATSM kroz varijaciju ay, $to bi bio prirodan nacin da se ovaj efekt uklju¢i u ATSM
koriste¢i ITSM interpretaciju. Eksperimentalni podaci nisu podrzali ovakav razvoj modela, te je
stoga Szenes odbacio ITSM interpretaciju efekta brzine. Medutim, ukoliko bi se potvrdilo
smanjenje parametra ap u opisu tragova HCI u poluvodi¢ima u odnosu na vrijednosti parametra
dobivenih iz analize tragova SHI, time bi ITSM interpretacija efekta brzine ponovno dobila na
vaznosti.

Drugi motiv za detaljnije istraZivanje pragova tragova HCI nalazimo u (31) jer ogranicava
vrijednosti frakcija g; i g». Visoke vrijednosti ¢ impliciraju velik udio zadrZane energije u
materijalu nakon udara HCI, te velik udio deponirane energije pretvorene u energiju termalnog vala.
Obje frakcije su u ovom trenutku od znanstvenog interesa: frakcija g; koja opisuje udio deponirane
energije ograni¢ena je opaZzanjem nanobrdasaca, jer materijal ima ulogu detektora (poglavlje 6.2). S
druge strane, frakcija g, je mnogo visa nego u sluc¢aju SHI. Ova razlika je vazna jer jedna od kritika
ATSM je nepoznata sudbina deponirane energije [Klaumiinzer 2006], iako je nedavno Szenes
pokuSao dati odgovor na ovo pitanje [Szenes 2011]. SadaSnja analiza ukazuje na konstantno visoke
vrijednosti g, ukazujuéi da je frakcija g po iznosu mozda i blizu jedan, §to moZe ukazati na
raspoloZive kanale disipacije energije i za HCI i za SHIL.

Za razliku od ATSM, ukupna koli¢ina deponirane energije SHI se koristi u ITSM
izraCunima, te je isti parametar A = 4 nm koriSten za opisivanje tragova i SHI i HCI u CaF,. [El-
Said 2007]. Takoder, latentna toplina je uvijek uklju¢ena u ITSM racune. Stoga, komparativna

analiza je od interesa i kako bi se utvrdila valjanost pojedinog modela termalnog vala.
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U ovome radu, pretpostavili smo da je karakteristicna Sirina termalnog vala ay karakteristika
materijala, te je stoga ista 1 za tragove HCI 1 za SHI u kristaliniénim izolatorima. Kako je ve¢
spomenuto, Szenes je u ranim radovima [Szenes 1995b] istraZivao moguc¢nost da se efekt brzine
oCituje kao varijacija ovog parametra, $to bi bilo u skladu s ITSM interpretacijom ovog efekta. Iako
je ovakva mogucnost odbacena u njegovoj analizi, bilo bi od interesa eksperimentalno odrediti
iznos ap iz tragova HCI u logaritamskom rezimu provodeci standardnu linearnu prilagodbu na
semilogaritamskom R - InE, grafu jer se iz praga za formiranje traga moZe odrediti samo omjer
as/g™!. Takoder, prirodno bi bilo da jednadzbe (28a) i (28b) poveZemo s dimenzijama tragova
opazenih pomo¢u AFM.

Nazalost, suoCeni smo s nekoliko poteskoca koje ¢ine uspostavu relacije izmedu opaZenih
dimenzija i jednadzbi (28) teSkom, a neke od njih spominjali smo 1 ranije u poglavlju 3.2.3. Prvo,
dimenzije Siljka AFM unose sistematsku greSku u mjerenje dijametra nanobrdasca. Korelacija
izmedu visine % i dijametra d brdasca moze se iskoristiti kako bi se procijenila dimenzija Siljka, Sto
se €ini linearnom prilagodbom u h-d grafu te ekstrapolacijom do 4 = 0 [Khalfaoui 2005]. Drugo,
razliciti uvjeti oslikavanja daju razliite izmjere visine, te su mjerenja u UHV (gdje je apsorpcija
vode na povrsini uzorka iskljuena) nuzna, iako je izgleda moguée pouzdano vrsiti topoloska
mjerenja u ambijentalnim uvjetima u tapkaju¢em reZimu [Khalfaoui 2006], [Akcoltekin 2009¢]. 1z
navedenih razloga, usporedba izmjerenih i izraCunatih dijametara tragova HCI proizvedenih na
povrSini CaF, je viSe ilustrativne prirode. Linearna prilagodba (slika 73) daje radijus zakrivljenosti

Siljka 8 nm, a nagib pravca 1.2 + 0.2 ukazuje na relativnho dobro slaganje (28a) i eksperimenta u

) 1
Jooprt

darsy (nm)

Slika 73. Odnos izmedu izracunatog i izmjerenog [El-Said2007] dijametra traga HCI u CaF,. Samo

logaritamskom rezimu.

'
(=]
1
—a

dexp (nm)

su podaci dimenzija tragova iz logaritamskog reZima koristeni u linearnoj prilagodbi.
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Zanimljivo je primjetiti da i evolucija dimenzije nanobrdaSca formiranog nakon udara SHI u
povrSinu materijala ne pokazuje smanjenje veliCine prilikom ozraCavanja s ionima u reZimu velikih
brzina, tj. efekt brzine nije opaZen za povrSinske ionske tragove [Khalfaoui 2005], [Miiller 2002],
[El-Said 2004]. Ozracavanja su vrSena za razliCite kombinacije ionskih vrsta i energija, obi¢no u
rezimu srednjih brzina, ali postoji dovoljno dokaza da pogotovo visina nanobrdaSca ovisi samo o
zaustavno] moc¢i iona S.. Slicnost ovih rezultata s rezultatima profilometrijskih mjerenja na
uzorcima ozracenima s velikom dozom, pogotovo isti iznos praga za formiranje tragova, sugeriralo
je vezu izmedu ova dva fenomena [Khalfaoui 2005]. Budu¢i da cijeli trag SHI doprinosi bubrenju
(,,swelling*) povrsine kristalini¢nog materijala nakon ozracavanja s velikom dozom, plauzibilno je
pretpostaviti da slican doprinos cijelog traga rezultira formiranjem nanobrdaSca. Izostanak efekta
brzine u tom slu¢aju moZe se tumaciti s ¢injenicom da je najvec¢i volumen traga formiran u reZimu
malih brzina. Takoder, prilikom ozraavanja s ionima velikih brzina, ovaj najve¢i volumen traga je
zakopan dublje ispod povrsine, Sto rezultira manje izraZenim odgovorom povrSine. U tom slucaju,
ozracavanje CaF, s 10 MeV/u Ni [Khalfaoui 2005] moZe proizvesti nanobrdasca iako je zaustavna
moc¢ projektila ispod praga (za velike brzine), te na samoj povrsini porast temperature nije dovoljan
da bi doslo do taljenja. Ovaj opis mogao bi se vjerojatno iskoristiti da se objasni postojanje drugog
praga u materijalima poput CaF,, Al,Os, tinjcu i HOPG te ga se povezati s pocetkom linearnog
reZima jer nanobrdasca imaju dovoljno vremena da zadobiju potpuni oblik. Isklju¢ujemo
mogucnost da se drugi prag gdje je efikasnost formiranja nanobrdaSca 100% poveZze s pragom
formiranja tragova ionima velikih brzina jer ozra¢avanja s ionima malih brzina takoder pokazuju
efikasnost bitno manju od 100% izmedu pragova.

Ovakvo plauzibilno objaSnjenje formiranja povrSinskih tragova SHI gdje se pretpostavlja da
cijeli trag doprinosi rastu nanobrdasSca je ipak u suprotnosti s opaZanjem nanobrdaSaca nakon
ozracavanja s HCI ali i SHI pod malim kutem. U oba slucaja, oCigledno je da su nanobrdasca (iako
tipiéno manje visine) isklju¢ivo povrSinski fenomeni. Ovaj zakljuCak ukazuje takoder da je
Szenesov mikroskopski model rasta nanobrdasca odnosno njegova primjena na tragove HCI upitna.
Daljnja eksperimentalna istraZivanja, posebno usporedba tragova SHI ozrac¢enih pod malim kutem s
povrsinskim tragovima SHI ozracenih pod okomicom, ali s istom zaustavnom mo¢i su potrebna da

se razrijesi ovaj paradoks.
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ZAKLJUCAK

Ionski tragovi nastaju uslijed trajnog oSte¢enja materijala ozra¢enog s teskim, energetskim ionima.
Samo dvije vrste iona sposobne su uzrokovati tako drasti¢éne promjene u materijalu: brzi teski ioni s
kinetickim energijama od nekoliko desetaka pa i stotina MeV, te ioni visokog nabojnog stanja s
potencijalnom energijom od nekoliko desetaka keV. Iako im je mehanizam depozicije energije
razlicit, interakcije obje vrste iona s materijom vode na sli¢ne promjene na povrSini materijala,
pojavu tzv. nanobrdaSaca. Razlog tome nalazimo u sli¢nosti kona¢nog stanja materije nakon udara
iona, gdje je elektronski sustav intenzivno pobuden. Prema opisu modela termalnog vala, uslijed
elektron — fonon vezanja dolazi do grijanja materijala, te ukoliko je porast temperature dovoljno

visok da se materijal rastali, dolazi do formiranja ionskog traga.

U ovome radu istrazivani su tragovi brzih teskih iona u monokristalima stroncij titanata
(SrTiO3) ozraenim ionima joda energija 6 — 34 MeV, koriste¢i 6 MV EN Tandem Van de Graaff
ubrziva¢ na Institutu Ruder Boskovi¢. Tragovi na povrSini SrTiO; oslikani su pomo¢u AFM, a
tragovi u dubini SrTiO; karakterizirani su pomo¢u RBS/c. Glavni rezultati dobiveni oslikavanjem
pomoc¢u AFM metode su odredivanje praga za formiranje povrSinskih tragova uslijed ozraavanja
pod malim kutem izmedu S, = 5.3 — 7.2 keV/nm, te opaZanje specificne diskontinuirane
morfologije traga. IstraZivanja tragova pomocu RBS/c metode pokazala su da je prag za formiranje
traga u dubini materijala mnogo visi, S.; > 10.5 keV/nm ali i da ovisi o kutu ozracavanja u odnosu
na kristalografske osi uzorka, Sto prije nije bilo opazeno. Tako je primje¢eno da prag za formiranje
tragova u dubini SrTiOj3 iznosi izmedu S., =9 — 10.5 keV/nm ukoliko se ozracavanje vrsi pod kutem
od 1° u odnosu na okomicu na povrsinu uzorka. Takoder je pomo¢u AFM primjeceno da hrapavost

povrsine na sli¢an nacin ovisi o uvjetima ozrac¢avanja.

Za potrebe ovog rada razvijeno je proSirenje analitiCkog modela termalnog vala kojom su
eksperimentalni rezultati objaSnjeni. Povezuju¢i termodinamicke parametre materijala s
deponiranom energijom brzog teSkog iona u SrTiOs;, opisani su pragovi za formiranje ionskih
tragova te evolucija duzine ionskog traga o energiji iona. Rezultati modeliranja ukazuju da je
termalni val izmjenjen (ap = 5.9 = 0.4 nm, g = 0.4) u odnosu na standardne uvjete prisutne u
izolatorima (ap = 4.5 nm, g = 0.4), §to povezujemo s energetskim procjepom od 3.2 eV u SrTiO;
¢ime se ovaj materijal svrstava u skupinu poluvodica Sirokog procjepa. Ipak, na temelju dobivenih

rezultata ne moZemo sa sigurnoscu iskljuciti niti drugi opis (ap = 4.4 + 0.5 nm, g = 0.205).
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Razvijeni formalizam termalnog vala primjenjen je prvi puta i na tragove iona visokog
nabojnog stanja. Analiza u literaturi dostupnih eksperimentalnih rezultata dobivenih ozracavanjem
razli¢itih materijala ukazuje da je moguce posti¢i konzistentan opis formiranja traga iona visokog
nabojnog stanja po uzoru na prethodna istrazivanja ionskih tragova brzih teskih iona. Analiza je
ograniena samo na proucavanje pragova, na temelju koje se pokazuje da je parametar modela ay
ovisan samo o materijalu (ap = 4.5 nm za izolatore), dok se razlika u interakciji izmedu brzih teskih
jona i iona visokog nabojnog stanja ogituje kroz razli¢ite vrijednosti parametra g (g = 0.4, g =
0.64 £ 0.05). Analiziraju¢i dostupne eksperimentalne podatke o tragovima iona visokog nabojnog
stanja na povrsini SrTiO3;, mozemo jedino zakljuciti da je parametar ayp < 6 nm, ¢ime niti jednu od
dvije interpretacije mehanizma formiranja tragova brzih teskih iona u SrTiOs; ne mozemo iskljuciti.
Stovise, primjeéene su naznake da je parametar ay za tragove iona visokog nabojnog stanja u
poluvodi¢ima smanjen, $to moZe imati dalekosezne posljedice za temeljne postavke analitickog
modela termalnog vala. Potrebno je provesti dodatna istraZivanja tragova iona visokog nabojnog
stanja u poluvodi¢ima kako bi se za taj skup eksperimentalnih podataka s to¢noScu utvrdili

parametri modela.
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PRILOG 1. IZVOD (9)

Pretpostavka ATSM je termalni val Gausijanskog oblika (7):

AT (r,f) = %e-”/ o (D1.1)
TT

a,

a ukupna energija termalnog vala prikazana je kroz faktor Q odreden dijelom g deponirane
kineticke energije S, brzog tesSkog iona (8). KoriStenjem identitetiteta .[ el rdr = & / 2:
0

2
r

0 j: e © - 2rzdr =pcQ (D1.2)

a’r

gs, = pcj: AT -2rzdr =pc

Kako se najviSa temperatura postize u (r = 0, t = 0), prag za stvaranje tragova (9¢) dobiva se iz
gornje dvije jednadzbe zahtjevajuci da inicijalni porast temperature u srediStu traga dosegne
temperaturu taliSta A7, (ne racunajuci latentnu toplinu koja je bitno umanjena u uvjetima termalnog

vala [Szenes 2002b]). PiSu¢i vremensku ovisnost kao numericki subskript:

g = pcralAT,

o (D1.3)
8

Kako bi se odredio radijus ionskog traga, potrebno je naci najveci radijus rastaljene tvari tijekom
trajanja termalnog vala. Vremenska evolucija termalnog vala sadrZzana je u parametru a, koji je
odreden termalnom vodljivos¢u materijala. Budu¢i da za odredivanje radijusa ionskog traga nije

potrebno znati trajanje termalnog vala, dovoljna nam je informacija da je vrijeme implicitno

sadrZano u parametru a;.

Promotrimo sada termalni val u dva razli€ita trenutka, t; > ty = 0. Nadalje, promotrimo na

njemu dvije izotermne tocke:

a1, =L o = a7 =L ot D14
a, 7T &Gz
2
— (%+21n%j (DL.5)
0 1

Najvecu vrijednost r; do koje se Siri porast temperature A7; izracunamo deriviranjem (D1.5) po a; i

izjednacavanjem s O:
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roz 1

a™ =g, (D1.6)

Uvrstenjem (D1.6) u (D1.5) dobijemo maksimalni radijus do kojeg se Siri promatrani porast

temperature ATy:

roz 1

max __ _max __ 2a§ 2
R =a, =age D1.7)

Kako je prema pretpostavci modela t; > ty, a time i a; > ay, iz (D1.6) slijedi da postoji granica na r

= ap. Za 1o > ay, tj. tamo gdje je u t = 0 porast temperature (D1.1) manji od , prolaskom

a’(0)

termalnog vala temperatura prvo raste a zatim pada. Nasuprot tome, za ry < ay, najvisa temperatura

je postignuta u pocetnom trenutku, te se zatim smanjuje.

Uvode¢i temperaturu taliSta kao kriterij za formiranje traga, vidimo da ako se taljevina
nalazi unutar podrucja R < ay onda je i radijus traga definiran s R u t = O jer se prolaskom vremena
radijus unutar kojeg je postignuta temperatura taliSta smanjuje. S druge strane, ako se taljevina
nalazi unutar podru¢ja R > ap, onda se prolaskom vremena ona Siri do maksimalnog radijusa

odredenog s (D1.7).

Potrebno je sada uspostaviti vezu s jednadZbama za opis evolucije ionskog traga (9a) i (9b).
Promotrimo dva grani¢na slucaja, kada se taljenje unutar termalnog vala postize samo za (r =0, t =
0) tj. za S, te kada je rastaljeno podrucje odredeno s (R = ag, t = 0). Kombiniraju¢i (D1.1) i (D1.2)

mozemo pisati:

melt (R’ 0) = gSf? e_RZ/aé (D 1 8)

AT 5
pcxa pcray Ra,

melt

0,0)=—22 — T

iz Cega slijedi da je granica dva reZima odredena (9):

S _ e (D1.9)
Kako (D1.8) vrijedi opéenito za bilo koju temperaturu u t = 0, moZemo pisati za 1< ::e <e:

S, =S.e"/% (D1.10)
Iz Cega slijedi (9a):

R*=alln Se, 1356 <e (D1.11)

et et
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S . — . .
Za —= > e dolazi dodatno do Sirenja rastaljenog podruc¢ja do R' nakon ty prema (D1.7):

et

2_ 2 & 2 s, _a
R?=ale® =ale  =-L—t —<>¢ (D1.12)

¢ime je dokazano (9b).
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PRILOG 2. IZVOD (28)

U potpunoj analogiji s dodatkom 1, izvodimo jednadZbe (28). Pretpostavljamo termalni val sfernog

oblika koji je proizaSao iz tockastog izvora (25):

AT (r,t) Q@ (D2.1)

(a37)

Pokazujemo oCuvanje energije (26) gdje je gE. udio pocetne energije od koje se formira termalni

val koriste¢i identitet je”z/ “rdr=a'Nz /4
0

0

3
aN 7t

gk, = pc.[: AT -4r°mdr =pcj0w e @ Ar’zdr =pcQ (D2.2)

UvrStavanjem (D2.2) u (D2.1) te postavljanjem (r = 0, t = 0) izvodimo prag za formiranje traga

(28c):

pc (aox/;f AT,

E, = (D2.3)
3

Nastavljamo izvod (28a) i (28b) po analogiji s (D1.4) — (D1.12). Promatramo termalni val u dva

razlicita trenutka, t; > tp = 0 i na njemu dvije izotermne tocke:

AT, = 0 3e—r02/a§ AT = 0 — (D2.4)

(o) (o)

2
r =a, ("—’+3lnﬁj (D2.5)

Najvecu vrijednost r; do koje se Siri porast temperature A7; izracunamo deriviranjem (D2.5) po a; i

izjednaCavanjem s O:

2
o1

a™ =g’ (D2.6)

Uvrstenjem (D2.6) u (D2.5) dobijemo maksimalni radijus do kojeg se Siri promatrani porast

temperature ATy:
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5L
,imax :almax :\/gaoe:;“g 2 (D2.7)

Kako je prema pretpostavci modela t; > ty, a time i a; > ag, iz (D2.6) slijedi da postoji granica
0

3 3 . . .
nar, = \/;ao .Za 1, > \/gao , tj. tamo gdje je u t = 0 porast temperature (D2.1) manji od m,

) 3
prolaskom termalnog vala temperatura prvo raste a zatim pada. Nasuprot tome, za r, <\/;ao,

najvisa temperatura je postignuta u poc¢etnom trenutku, te se zatim smanjuje.

Uvode¢i temperaturu taliSta kao kriterij za formiranje traga, vidimo da ako se taljevina
) .. 3 C - )
nalazi unutar podruc¢ja R < an, onda je i radijus traga definiran s R u t = 0 jer se prolaskom
vremena radijus unutar kojeg je postignuta temperatura taliSta smanjuje. S druge strane, ako se
. ) . 3 v .
taljevina nalazi unutar podrucja R > an’ onda se prolaskom vremena ona Siri do maksimalnog

radijusa odredenog s (D2.7).

Potrebno je sada uspostaviti vezu s jednadzbama za opis evolucije ionskog traga (28a) i

(28b). Promotrimo dva grani¢na slu¢aja, kada se taljenje unutar termalnog vala postize samo za (r =
0, t =0) tj. za E,, te kada je rastaljeno podrucje odredeno s (R =\/;ao, t = 0). Kombiniraju¢i

(D2.1) 1 (D2.2) moZemo pisati:

— 8L AT (RO)=—8Ee e (D2.8)

melt

AT .
pe(Na, peldma) | g

melt

0,0)=

iz Cega slijedi da je granica dva rezima odredena (28):

e, (D2.9)

Kako (D2.8) vrijedi opéenito za bilo koju temperaturu u t = 0, moZemo pisati za 1 < —< < e¥?:

et

E, =Ee ™/ (D2.10)

1z Cega slijedi (28a):
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E E
R*=aln—=%, 1<—=¢<¢"? (D2.11)
et Eet

Za —<>¢¥? dolazi dodatno do §irenja rastaljenog podruéja do R' nakon ty prema (D2.7):

et

e’? (D2.12)

o]
~N
[\ ]
1]
| W
[=)
£
e
1]
| W
TN
Q
o
® |
T
b |
N | =
N—e
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1]
o8
Q
S o
VR
S|
N
L
(o8]
)
o
\Y

¢ime je dokazano (28b).
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PRILOG 3. IZVOD (29)

Izvod zapo€injemo osvrtom na (7):

AT(r,1) = M%(t) e C0, (D3.1)

jednadzbe koja daje dvodimenzionalni opis porasta temperature oko ionske putanje. Ovakav opis je
moguc jer se pretpostavlja da je zaustavna moc¢ iona S,, odnosno deponirana gustoca energije g5,

konstantna. Kombinacija (D3.1) sa zakonom o€uvanja energije (8):
gS, = pcQ (D3.2)

uz iskljucivanje latentne topline iz raCuna vodi na izraz za prag formiranja ionskog traga (9c):

2
S, = %OATM ) (D3.3)
8
Cilj ovog izvoda je pokazati da je za zaustavnu mo¢ danu jednadZbom (23):
5, ()= 7 (D3.4)

prag za formiranje ionskog traga dan s jednadzbom (29):

¢ - pera, AT, \/W _SZDM. (D3.5)

et g l et l

Ovo ¢emo dokazati na slijedec¢i nacin: putanju ¢emo podijeliti na infinitezimalno male djelice, a
energija deponirana unutar svakog od njih predstavljat ¢e izvor za sfericni termalni val.
Integracijom duZ putanje, dobit ¢e se ukupna energija termalnog vala i pripadni prag za formiranje

ionskog traga.

Demonstrirajmo postupak najprije za poznati slucaj S, = konstanta (7). Infinitezimalni izvor

termalnog vala po analogiji s (D3.2.) u tri dimenzije moZemo pisati:

d0 =55 4 (D3.6.)
pc

te je porast temperature dan integralom (D2.1.) 1 (D3.6):
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AT (0, 7,0, =0) = AT, = jd_Qe/

)

(D3.7)

+o0
Udaljenost je r =+/y” +z° , iz Sega koriste¢i identitet j ¢4 dz = a N proizlazi:

—oo

AT, :j 8s, 36_(yz+zz)/a§dzz gSg R (D3.8)
. pc(aox/;) pcay

Sto je identi¢no (7) kako je i trebalo pokazati.

Identi¢nim postupkom, izvedimo (D3.5). Umjesto (D3.6) piSemo:

88.(z) g SI
dz =
pc pc b\/

dQ = e 4y (D3.9)

te je porast temperature po analogiji s (D3.7):

AT (0,y,0,t=0)=AT, = J’d—Qe-ﬂ/ag _

)

‘T L8 SL Al - (D3.10)
-(ai) Ptz
1 g S [

_ e /aoj —Zz/aﬁe—zz/bzdz

(a7) ooz’

al +b’ a\Nm

=t te je jednak

ayb Jag + b

1 g S o4 5 aob\/_

Gornji integral se rjeSava supstitucijom z

AT, =
’ (avz) Pe N 1/ao+b2
(D3.11)
_ 1 gSel e_yz/ag _ AT [
a:(Nz) peyag +b’ D r (@)

Kako je porast temperature izmjenjen za faktor u odnosu na (7), slijedi da je prag za

L
1/7r(a§+bz)

formiranje ionskih tragova izmjenjen za njegov inverz kako stoji u (D3.5).
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