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Wykaz skrotow i symboli

AD

AE
AR
BEB
DCS
DEA
EA
ECS
ETS
FEBID
ICS
MS-TOF
TNI
TCS

or(E)

autodetachment - autooderwanie

attachment energy - energia przytaczenia elektronu

additivity rule - prosta reguta sumacyjna

metoda binary-encounter-Bethe

differencial cross section - ré6zniczkowy przekrdj czynny

dissociative electron attachment - dysocjacyjny wychwyt elektronu

electron affinity - powinowactwo elektronowe

elastic cross section - przekréj czynny na zderzenie sprezyste

electron transmission spectroscopy - elektronowa spektroskopia transmisyjna
focus electron beam induced deposition - depozycja skupiona wiazka elektronow
ionization cross section - przekrdj czynny na jonizacje

time-of-flight mass spectrometry - spektrometria mas czasu przelotu
temporary negative ion - tymczasowy jon ujemny

total cross section - catkowity przekr6j czynny

catkowity przekrdj czynny

staly elektryczny moment dipolowy


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Rozdzial 1

Wstep

W fizyce atomowej i molekularnej elektrony odgrywaja niebagatelna rolg, dlatego tez uwaza
si¢, ze odkrycie elektronu w 1897 roku przez J.J. Thomsona zapoczatkowato nowa er¢ w histo-
rii nauki. Elektrony swoja niezwykle wazna pozycje zawdzigczaja niewielkiej, w poréwnaniu z
nukleonami, masie oraz tadunkowi elektrycznemu, z czego wynika ich duza ruchliwos$¢ i aktyw-
no$¢ fizyko-chemiczna. Przetomowy dla wspétczesnej fizyki byt réwniez rok 1910, w ktérym
to R. Millikan udowodnit, ze wszystkie tadunki elektryczne sa wielokrotnoscia jednej wartosci
- znanemu dzisiaj tadunkowi elementarnemu [Millikan 1913]. Juz pod koniec XIX wieku roz-
poczgto pierwsze do§wiadczenia dotyczace pochtaniania wiagzki elektrondw przez gazy [Lenard
1903; Franck and Hertz 1914], a systematyczne badania nad zderzeniami elektronéw z materig
znaczaco wplynely na rozwdj obecnego rozumienia mechaniki kwantowej [Mason 2014]. Eks-
perymenty Francka-Hertza, w ktérych zbadana zostata zalezno$¢ natezenia pradu elektronéw od
napigcia przyspieszajacego elektrony w triodzie wypelnionej parami rtgci, potwierdzity kwantowy
charakter emisji 1 absorpcji energii przez atomy [Franck and Hertz 1914]. Niezaprzeczalnymi
pionierami w dziedzinie rozpraszania elektronéw byli, niezaleznie, Ramsauer i Towsend, kt6érzy
wraz ze swoimi wspolpracownikami prowadzili pierwsze systematyczne badania w tym zakre-
sie [Townsend and Bailey 1922; Ramsauer 1923]. Podczas gdy Townsend przeprowadzat ekspe-
rymenty technika rojowa, pozwalajaca na badania proceséw rozproszeniowych dla energii elek-
tronéw rzgdu utamkéw eV, Ramsauer rownolegle opracowatl metode monoenergetyzacji wiazki
elektronéw wykorzystujaca pole magnetyczne, co doprowadzito do odkrycia efektu nazwanego
p6Zniej minimum Ramsauera-Townsenda [Ramsauer 1921]. Opisanie tego efektu, dotyczacego
przezroczystosci pewnych gazéw dla elektronéw o bardzo niskich energiach, byto niemozliwe w
oparciu o mechanike klasyczna. Przekonujace wyjasnienie przynidst dopiero formalizm kwantowy
[Holtsmark 1929, 1930]. Nastgpnym znaczacym krokiem w rozwoju fizyki zderzen elektronéw z
materig bylo zaobserwowanie stanéw rezonansowych [Schulz 1973a,b], zidentyfikowanych jako
krétko-zyjace jony ujemne, ktére powstaja w skutek wychwytu elektronu przez rozpraszajaca go
drobine.

Do czaséw nam wspétczesnych przeprowadzono bardzo duza ilos¢ badan dotyczacych oddzia-
tywania elektronéw z materia. Szereg laboratoriéw zajmowato si¢, badZ wciaz zajmuje, pomiarami
pradu transmisji elektronéw (Electron transmission spectroscopy) w réznych zakresach ich ener-
gii przez gazy o znaczeniu technologicznym i naukowym [Sanche and Schulz 1972; Allan 1989;
Aflatooni et al. 1998; Nitzan 2001; Modelli et al. 2011]. Mierzone sa rowniez widma masowe,
gdzie obserwowane sa nieobojetne elektrycznie fragmenty czasteczek powstate w wyniku oddzia-
tywania z wiazka elektronowa [Papp et al. 2015; TP et al. 2018a]. W kontekScie rozpraszania

6


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

elektronéw na atomach i czasteczkach wykonywane sa pomiary wielu wielkosci, okreslajace efek-
tywno$¢ danego procesu wystgpujacego podczas zderzenia elektronu z drobing [Gorfinkiel and
Ptasinska 2017; Millar et al. 2017]. Wykonywane sa pomiary i obliczenia rézniczkowych prze-
krojéw czynnych, dostarczajacych informacji na temat katowego rozktadu rozpraszania [Fedus
et al. 2014; Rankovi¢ et al. 2018; Ali et al. 2019]. Dla omawianej dziedziny niezwykle wazne
sa tez badania skupiajace si¢ na poszczegdlnych procesach, ktére wystgpuja podczas zderzania
si¢ elektronu z drobing, jak m.in.: wzbudzenie oscylacyjne [Fursa et al. 2019], rotacyjne [Barp
and Arretche 2019], czy jonizacja [Mirk and Dunn 2013]. Nalezy zaznaczy¢, ze wiele proceséw
moze zachodzi¢ poprzez stany rezonansowe, w zwiazku z tym wiele badai koncentruje si¢ na
identyfikacji 1 charakterystyce tych stanéw [Gorfinkiel 2019]. W tym kontekscie bardzo ciekawe
wydaja si¢ doSwiadczenia dotyczace dysocjacyjnego wychwytu elektronu, prowadzone w wielu
oSrodkach naukowych [Pelc et al. 2016; Kopyra and Abdoul-Carime 2016; Kopyra et al. 2017;
Fabrikant et al. 2017; Bald et al. 2017; Feketeova et al. 2018]. W rozmaitych krajach preznie dzia-
taja rowniez laboratoria, w ktérych wykonywane sa pomiary i obliczenia przekrojow czynnych:
catkowitego przekroju czynnego [Jones et al. 2008; Kitajima et al. 2015], przekrojéw czynnych
na zderzenia sprezyste 1 niesprezyste [Loupas et al. 2018] oraz na poszczegdlne procesy zacho-
dzace podczas zderzenia elektronu z drobing [Lozano et al. 2018d]. W tym celu wykorzystuje
si¢ wiele technik eksperymentalnych, w tym liniowa metod¢ transmisyjna [Bederson and Kieffer
1971; Zecca et al. 1992; Itikawa 2000], skrzyzowanych wiazek [Bederson and Kieffer 1971] czy
technike rojowa [de Urquijo et al. 2014; Stokes et al. 2019]. Otrzymane wyniki prezentowane sa
czesto w skali absolutnej. Jednak w wielu przypadkach wyniki pomiaréw musza zosta¢ poddane
procedurom normalizacji [Brunger and Buckman 2002]. Wazne miejsce w nauce zajmuja elek-
trony o energiach ponizej 1 eV, gdyz zderzenia z tak powolnymi elektronami moga prowadzi¢ do
bardzo ciekawych procesow, w tym silnych procesOw rezonansowych. W zwiazku z tym prowa-
dzone sa rowniez badania rozpraszania zimnych elektronéw na r6znorodnych gazach [Jones et al.
2002; Field et al. 2004; Kitajima et al. 2017; Okumura et al. 2019].

Zderzenia elektronéw z drobinami stanowia obecnie zagadnienie b¢dace w centrum zainte-
resowania, migdzy innymi ze wzgledu na réznorodno$¢ proceséw, jakie moga zostaé wywotane
tym oddziatywaniem. Wiedza dotyczaca wplywu elektronéw na materi¢ jest bowiem kluczowa w
zrozumieniu wielu zagadnien, poczawszy od elektroniki gazéw [Raju 2005], fizyki plazmy [Chri-
stophorou and Olthoff 2004], radiobiologii [Sanche 2005] czy zjawiska zorzy polarnej, skonczyw-
szy na astrofizyce i zagadnieniu materii migdzygwiazdowej czy atmosfery planet [Massey and
Bates 1982; Field 2005]. W tym miejscu zasadnym wydaje si¢ przywotanie misji kosmicznej
Cassini-Huygens, w ramach ktérej wykazano istnienie duzych ilosci ré6znych czasteczek w jo-
nosferze najwigkszego ksigzyca Saturna, tworzonych poprzez dysocjacyjny wychwyt elektronow
przez nitryle [Vuitton et al. 2009]. Warto odnotowac¢ réwniez Misje Rosetta, podczas ktorej zare-
jestrowano czasteczki glicyny (CoHsNO;) w towarzystwie metyloaminy (CH3NH>) i etyloaminy
(C,HsNH;) w ogonie kometety 67P/Czuriumow-Gierasimenko [Altwegg et al. 2016], uzywajac
spekrometru masowego ROSINA [Gasc et al. 2017]. Badacze skalibrowali czuto$¢ spektrome-
tru w oparciu o catkowite przekroje czynne dla gazéw szlachetnych [Szmytkowski et al. 1996],
natomiast wzgledne liczebnoSci wykrytych zwiazkow wyznaczono wykorzystujac odpowiednie
przekroje czynne na jonizacje [Scheer et al. 2007; Vinodkumar et al. 2008a; Goesmann et al.
2015]. Nalezy rowniez podkresli¢ wptyw elektronéw o réznych energiach na organizmy zywe.
Dowiedziono, ze niskoenergetyczne elektrony moga prowadzi¢ do pojedynczego lub podwdjnego
przerwania nici DNA [Boudaiffa et al. 2000; Kouass Sahbani et al. 2014; Vogel et al. 2019]. Takie
uszkodzenia, wywotane procesem dysocjacyjnego wychwytu elektronu, moga natomiast skutko-
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wac¢ mutacja komoérek. Rozwdj badan w tej dziedzinie moze w sposéb istotny wpltynaé na od-
nalezienie drogi do zapobiegania takim uszkodzeniom lub tez stanowi¢ podstawe do doskonalenia
obecnych terapii przeciwnowotworowych. Procesy wywotane rozpraszaniem elektronéw na drobi-
nach znajduja réwniez zastosowanie w wielu dziedzinach technologii, migdzy innymi w przemysle
potprzewodnikowym [Frase et al. 2009] czy tez przy produkcji laserow gazowych [Bekefi 1976;
Rhodes 1979]. Niskoenergetyczne elektrony spetniaja réwniez kluczowa rolg w procesie nanosze-
nia tréjwymiarowych nanostruktur metoda FEBID (Focused Electron Beam Induced Deposition)
[Thorman et al. 2015]. Technika ta stata si¢ inspiracja do prowadzenia badan nad oddziatywaniem
elektronéw z czasteczkami o znaczeniu technologicznym (stosowanych lub potencjalnych prekur-
soréw nanostruktur powstajacych metoda FEBID), ktérych wyniki prezentowane sa na kartach
niniejszej rozprawy doktorskie;j.

1.1 Depozycja indukowana skupiona wiazka elektronow
(Focus Electron Beam Induced Deposition, FEBID)

Depozycja indukowana skupiona wiazka elektronéw (Focus Electron Beam Induced Deposi-
tion, FEBID) jest technika nanoszenia tréjwymiarowych osadéw w skali nanometrycznej, przy
uzyciu wysokoenergetycznej (od kilkuset do kilkuset tysigcy eV, typowo kilka keV), skupionej
wiazki elektronow. Obecnie technika ta wykorzystywana jest w gléwnej mierze w nauce, ale
takze, cho¢ w mniejszym stopniu, w przemysle. Jedno z pierwszych doniesienn o wiazce elektro-
noéw wywolujacej osadzanie cienkiej warstwy wegla, w sposob niezamierzony, pochodzi juz z roku
1934 [Gehrcke and Seeliger 1913]. Proces ten przez lata opisywany byt jako problem, ktéry na-
lezy rozwiazaé, gdyz powoduje zanieczyszczenia optyki elektronowej i utrudnia przeprowadzanie
eksperymentow [Stewart 1934]. Niepozadane depozyty, giéwnie weglowodory, z duzym praw-
dopodobieristwem pochodzity z ich obecnosci w gazach resztkowych komér prézniowych [Ennos
1954]. Pierwsze potencjalne proby zastosowania tego procesu przypadaja dopiero na poczatek lat
szeS¢dziesiatych ubiegtego wieku, gdy wygenerowano cienkie struktrury metaliczne [Baker and
Morris 1961] oraz o wihasciwosciach izolujacych [Christy 1960], poprzez bombardowanie elek-
tronami substratu, w obecnosci odpowiednich metaloorganicznych prekursoréw (tetrametylocyna,
tetranutylocyna) i par oleju silikonowego. Niestety, efektywno$¢ tej metody wciaz jest niezadowa-
lajaca. Okazuje si¢ bowiem, ze podczas tworzenia warstw przy uzyciu metaloorganicznych prekur-
soréw, powstate osady maja zawarto$¢ metalu rzgdu od 10% do 75% w stosunku do ich pierwotne;j
zawartoSci w prekursorach [Engmann et al. 2012]. Dodatkowo, zazwyczaj zawieraja zanieczysz-
czenia, gtéwnie w postaci wegla, wynoszace nawet ponad 70% [Utke et al. 2000]. Mimo wielu
niepowodzen i préb podejmowanych przez naukowcdéw, w ostatnich latach, znajdujemy coraz wig-
cej pozytywnych doniesien o uzyskaniu czystych (deklarowana czystoS¢ wynosi nawet 100% w
przypadku nanostruktur Si oraz Ge, ignorujac zawarto$S¢ H) metalicznych depozytéw [Utke et al.
2008; Botman et al. 2009].

Metoda FEBID oparta jest w duzej mierze na oddzialywaniach powolnych elektronéw wtor-
nych, wywotujacych rézne procesy, podczas zderzenia z czasteczkami prekursora w stanie gazo-
wym. Wysokoenergetyczna wiazka elektronéw pierwotnych (PE) zderza si¢ z powierzchnig sub-
stratu, ktora wystawiona jest na ciagte dziatanie strumienia czasteczek prekursora - sktadajacych
si¢ z atoméw pozadanego do osadzenia pierwiastka, wystgpujacego w warunkach normalnych w
stanie statym oraz ligandu zapewniajacemu calej czasteczce odpowiednie wiasnosci, migdzy in-
nymi stan lotny. Czasteczki prekursora sa adsorbowane na powierzchni¢ substratu. PE uderzajac
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w powierzchnig substratu i penetrujac go moga inicjowaé zderzenia zaréwno sprezyste, jak i nie-
sprezyste. W wyniku zachodzacych proceséw jonizacji generowane sa znaczace ilosci niskoener-
getycznych (>10 eV) elektronéw wtérnych (SE). Te, ktore sa wyprodukowane blisko powierzchni
substratu, moga wywotywac fragmentacj¢, zazwyczaj na drodze wychwytu dysocjacyjnego, zaad-
sorbowanych czasteczek prekursora [TP et al. 2018b]. Reaktywno$¢ SE ma kluczowe znaczenie
dla efektywnosci procesu nanoszenia. Ma tez ogromny wptyw zaréwno na rozdzielczo$¢ prze-
strzenng depozytu, jak i jego czystos¢, gdyz SE moga wydostawaé si¢ poza obszar dzialania PE
oraz moga wywolaé niecatkowite oddzielenie ligandu od czasteczki prekursora. W koncu, ni-
skoenergetyczne elektrony moga inicjowac reakcje chemiczne pomigdzy produktami fragmentacji
prekursora. Stad, nalezy doktadnie zbada¢ mechanizmy zachodzace podczas zderzen niskoener-
getycznych elektronéw z prekursorami stosowanymi w metodzie FEBID oraz nowymi zwigzkami
mogacymi spetnia¢ taka role. Bezposrednie badanie roli oraz efektéw wywotywanych przez elek-
trony wtorne podczas procesu osadzania w metodzie FEBID nie jest mozliwe, nalezy wigc za-
stosowa¢ metody posrednie. Jedna z nich sa eksperymenty rozproszeniowe, w ktérych mozna
bada¢ pojedyncze zderzenia niskoenergetycznych elektronéw z izolowanymi czasteczkami gazu.
Przekroje czynne, w funkcji energii elektronéw, bedace miarg efektywnosci wystgpowania danego
procesu, maja fundamentalne znaczenie dla okreslenia wktadu kazdej $ciezki rozpadu prekurso-
réw w technice FEBID.

Interdyscyplinarne badania metody FEBID sa prowadzone na szeroka skale', migdzy innymi ze
wzgledu na jej wieloaspektowe zastosowanie w badaniach podstawowych [Swiderek et al. 2018].
Pomimo wysokiego kosztu aparatury, FEBID z powodzeniem mozna wykorzysta¢ w niektorych
galeziach przemystu, np.: w produkcji ostrzy mikroskopéw sit atomowych [Akama et al. 1990;
Lee et al. 1991; Griesinger et al. 1993]. Jednym z najbardziej powszechnych zastosowan metody
FEBID jest naprawa masek fotolitograficznych [Edinger et al. 2004; Waiblinger et al. 2010]. Pro-
cedura naprawcza, bazujaca na metodzie FEBID, opracowana przez firm¢ Carl Zeiss SMT GmbH
(MeRiT®) zyskuje na popularno$ci na rynku §wiatowym [Bret et al. 2014].

1.2 Cel pracy

Celem pracy jest zbadanie procesu oddziatywania elektronéw z prostymi potencjalnymi pre-
kursorami wegla, krzemu, germanu, cyny oraz tytanu dla metody FEBID. W tym celu zaplanowano
wyznaczenie caltkowitych przekrojow czynnych na rozpraszanie elektrondw na czasteczkach: czte-
rochlorku cyny (SnCly), czterochlorku tytanu (TiCly), tetrametylometanu [C(CH3z)4)], tetramety-
losilanu [Si(CH3)4)] oraz tetrametylogermanu [Ge(CHj3)4)], przy wykorzystaniu liniowej metody
transmisyjnej.

Kolejnym zadaniem jest analiza uzyskanych wynikow oraz znalezienie potencjalnych korelacji
pomiegdzy wartoScia catkowitego przekroju czynnego, a wybranymi fizykochemicznymi wielko-
Sciami charakteryzujacymi badane zwiazki. W tym celu zaplanowano sprawdzenie:

'Na przyktad, w ramach sieci badawczej CELINA finansowanej przez Unie Europejska w ramach akcji COST
- COST Action CM1301 (Chemistry for Electron-Induced Nanofabrication) oraz w projekcie ELENA (Low energy
ELEctron driven chemistry for the advantage of emerging NAno-fabrication methods) na lata od 2016 do 2020 roku,
realizowanym w ramach programu Horyzont 2020, Marie Sklodowska-Curie Innovative Training Network.
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* wplywu zastapienia atomu wodoru grupa metylowa (CH3) w tetraedrycznych zwiazkach
wegla, krzemu i germanu na efektywno$¢ procesu rozpraszania elektronéw;

* wplywu zmiany atomu centralnego w czasteczce tetraedrycznej na zaleznos$¢ catkowitego
przekroju czynnego w funkcji energii padajacych elektronéw oraz analogicznego wplywu
atoméw zewnetrznych. (Zaleznos¢ taka, w przypadku najprostszych zwiazkéw tetraedrycz-
nych, byta juz obserwowana wczesniej [Szmytkowski et al. 1998].)

» zwiazku wartoS$ci stalego elektrycznego momentu dipolowego, statycznej polaryzowalno$ci
elektrycznej oraz liczby elektronéw czasteczek z wartosciag catkowitego przekroju czynnego
1 energiami wystgpowania rezonansow.

Planowane badania zaleznosci w catkowitych przekrojach czynnych powinny przyczyni¢ si¢ do
lepszego zrozumienia oddziatywania elektronéw z tetraedrycznymi czasteczkami wegla, cyny,
krzemu, germanu i tytanu. Wyniki poszukiwan korelacji pomigdzy wybranymi parametrami fi-
zykochemicznymi czasteczek, a efektywnoScia procesu rozproszeniowego, moga by¢ pomocne w
okresleniu kierunku poszukiwan i procesu projektowania nowych, bardziej wydajnych prekurso-
row dla metody FEBID.
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Rozdziat 2

Wprowadzenie do fizyki zderzen elektronéw
Z czasteczkami

Rozdziat ten dedykowano krétkiemu wprowadzeniu w obszar zwigzany ze zderzeniami elek-
tronéw z czasteczkami w fazie gazowej. Tematyce zderzen elektronéw z atomami oraz czastecz-
kami poSwigconych jest wiele pozycji bibliograficznych, zaré6wno dotyczacych zagadnien teore-
tycznych, jak i eksperymentalnych [Child 1974; Christophorou 1984a,b; Shimamura and Takay-
anagi 1984; Raju 2005; Khare 2012; Bartschat and Kushner 2016; Kitajima 2019]. W szczegdl-
no$ci, warte uwagi sa prace przegladowe poswigcone catkowitym, jak i czastkowym przekrojom
czynnym na rozpraszanie elektronow [Zecca et al. 1996; Karwasz et al. 2001a,b]. W niniejszym
rozdziale oméwiono giéwnie procesy dominujace w zderzeniach nisko i Srednio energetycznych
elektronéw z czasteczkami oraz podstawowe wielkoSci fizyczne, ktore je charakteryzuja. W szcze-
gblnosci skupiono si¢ na procesach i wielkosciach fizycznych badanych i wyznaczanych w ramach
prezentowanej rozprawy.

Istnieje znaczace podobienstwo migdzy zderzeniami elektron-atom i elektron-czasteczka. Jed-
nakze opis procesu rozpraszania elektronu na czasteczkach jest bardziej ztozony, ze wzgledu na
brak symetrii sferycznej tarczy oraz wystgpowanie co najmniej kilku centréw rozproszeniowych.
Znaczenie zaczyna mie orientacja przestrzenna badanej drobiny w stosunku do nadlatujacego
elektronu, w szczegdlnosci dla zwiazkéw charakteryzujacych si¢ trwatym momentem dipolowym
oraz tych posiadajacych duza warto$¢ polaryzowalnosci elektrycznej. Ponadto, w przeciwienstwie
do atoméw, czasteczki w procesie zderzenia z elektronem moga zosta¢ wzbudzone rotacyjnie i
oscylacyjnie oraz ulec fragmentacji.

2.1 Procesy zachodzace podczas zderzen nisko i Srednio ener-
getycznych elektronow z czasteczkami w stanie gazowym

Podczas zderzenia elektronu z czasteczka moze zajS¢ szereg proceséw. Prawdopodobiefistwo
wystapienia danego procesu zalezy migdzy innymi od energii padajacego elektronu. Ze wzgledu
na zachowanie energii kinetycznej, procesy te mozna podzieli¢ na:

1. sprezyste — energia kinetyczna jest zachowana, stan wewnetrzny czasteczki nie zmienia sig,
dochodzi do przekazania zaniedbywalnie matej czesci energii kinetycznej migdzy zderzaja-
cymi si¢ obiektami ze wzglgdu na ogromne réznice w ich masach,

¢ (Ey)+AB — AB+ e~ (Ey), @2.1)
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gdzie Ey oznacza energi¢ padajacego elektronu e~ (Ep), rozpraszanego na czasteczce AB;

2. niesprezyste — energia kinetyczna nie jest zachowana, nastgpuje wymiana energii pomigdzy
padajacym elektronem a tarcza molekularna, prowadzaca do zmiany ich energii poczatkowe;j
oraz stanu wewnetrznego tarczy.

Zderzenie elektronu e~ (Ep) o energii Ey z czasteczka AB, moze indukowa¢ nastgpujace procesy
niesprezyste:

* wzbudzenie (elektronowe, oscylacyjne, rotacyjne)
e (Eo) +AB — AB* +e (Ey), (2.2)

gdzie energia elektronu przed zderzeniem Ej jest wigksza od jego energii po zderzeniu Ej,
a jej czes¢ zostaje wykorzystana na wzbudzenie czasteczki AB* (* oznacza stan wzbudzony
czasteczki);

* jonizacj¢ jednokrotng (lub przy odpowiednio duzej energii elektronu jonizacje wielokrotna,
opisang rownaniem 2.4)

e (Eo)+AB — AB" +2¢, 23)
e~ (Eo) +AB —> AB™ 4ne” .
* jonizacje dysocjacyjng
e (Eo)+AB — AT +B* +2¢7; @5)
. dysocjacj@ dipOlElI'Ilaz
e (Eo) +AB— AT +B +¢; (2.6)

* dysocjacj¢ na fragmenty neutralne elektrycznie

¢ (Eo) +AB — A+B+e; (2.7)

* dysocjacyjny wychwyt elektronu

¢ (Ey) +AB —» (AB*)” — A~ +B; (2.8)

deekscytacje: w przypadku, gdy przed zderzeniem czasteczka jest w stanie wzbudzonym,
moze przekazac czgs$¢ energii elektronowi, a sama zmienié¢ swdj energetyczny stan na nizszy

e (Ep) +AB* — AB+e™ (Ey), (2.9)
gdzie Ey < E.

Wplyw na to, ktéry z powyzszych proceséw zajdzie, ma przede wszystkim wartoS¢ energii pro-
gowej na dany proces. Prawdopodobieristwo jego zajscia zalezne jest tez od cech fizykochemicz-
nych czasteczki. Powyzsze sprezyste i niesprezyste procesy rozproszeniowe mozna podzieli¢ ze
wzgledu na mechanizm ich zajscia na:

* bezposrednie,
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* posrednie, zwane inaczej rezonansowymi.

Procesy bezposrednie odbywaja si¢ bez tworzenia stanéw posrednich elektron-drobina i definiuje
je czas przebywania elektronu w poblizu drobiny, rowny czasowi jego swobodnego przelotu. Sa
to czasy rzedu 107'¢ s dla srednich energii elektronéw (do kilkuset eV) i typowych rozmiaréw
czasteczek. W rozproszeniach posrednich wystepuja tak zwane stany rezonansowe, ktére obser-
wowane byly juz w latach szes¢dziesiatych XX wieku [Schulz 1973a,b; Massey 1979]. W tym
przypadku czas przebywania elektronu w poblizu drobiny jest znacznie diuzszy.

2.2 Procesy rezonansowe

W procesie rezonansowym padajacy elektron jest tymczasowo wychwycony przez tarczg, two-
rzac jon ujemny zlozony z dodatkowego elektronu i czasteczki macierzystej [Krishnakumar and
Prabhudesai 2019]. Czas zycia takiego stanu zwiazanego jest dtuzszy od czasu swobodnego prze-
lotu elektronu (T > 7, gdzie v jest predkoscia padajacego elektronu, x jest wymiarem liniowym
tarczy).

Stany rezonansowe mozna sklasyfikowac¢ ze wzgledu na mechanizm ich tworzenia [Szmyt-
kowski and Zubek 1974; Allan 1989; Illenberger and Momigny 1992; Ing6lfsson et al. 1996]. Gdy
nadlatujacy elektron zostaje wychwycony na nieobsadzony orbital molekularny, bez wptywania
na konfiguracj¢ pozostalych elektronéw tarczy, powstaje tak zwany prosty rezonans typu shape
(single particle shape resonance). Elektron jest chwilowo uwigziony wewnatrz bariery, powstatej
w wyniku ztozenia przyciagajacego potencjalu polaryzacyjnego i odpychajacego potencjatu od-
srodkowego, zwigzanego z momentem pgdu elektronu. Stanem macierzystym czasteczki dla tego
rezonansu jest jej stan podstawowy. Stan rezonansowy typu shape rozpada si¢ z duza wydaj-
noscia do stanu macierzystego, co skutkuje jego krétkim czasem zycia. Stany te charakteryzuja
si¢ duzym przekrojem na wychwyt elektronu, sa wigc wyraZznie widoczne w do§wiadczeniach,
w ktérych wyznacza si¢ catkowite przekroje czynne korzystajac z liniowej metody transmisyjnej.
Stany rezonansowe typu shape mozna tez obserwowa¢ w zaleznoSci energetycznej wzbudzenia
oscylacyjnego, ze wzgledu na fakt, ze wzbudzenie takie czgsto towarzyszy rozpadowi tego stanu
przejsciowego.

Drugim typem stanu rezonansowego jest tak zwany rezonans o wzbudzeniu rdzeniowym (core-
excited resonance). Stan taki wystepuje, gdy nadlatujacy elektron wzbudza czasteczke, w wyniku
czego dwa elektrony (wzbudzony i padajacy) zajmuja wczesniej nieobsadzone orbitale moleku-
larne. Jezeli energia powstalego w ten sposob tymczasowego jonu ujemnego z elektronem uwigzio-
nym w polu wzbudzonej czasteczki lezy ponizej wzbudzonego poziomu czasteczki macierzystej,
to méwimy o rezonansie typu Feshbacha. Wzbudzonym stanem macierzystym czasteczki moze
by¢ stan walencyjny lub stan Rydberga. Stany rezonansowe typu Feshbacha maja dluzsze czasy
zycia od rezonanséw typu shape, poniewaz ich rozpad wymaga zmiany konfiguracji elektronowe;.
Dostepnych jest wiele kanatéw rozpadu, w tym rozproszenie elastyczne, wychwyt dysocjacyjny
czy emisja powolnych elektronéw. Dtugie czasy zycia (10712 - 1071 5), a co za tym idzie ich
waskie szerokosci energetyczne, powoduja, ze tatwo jest je zaobserwowac na tle rozpraszania bez-
posredniego. W przypadku, gdy energia tymczasowego jonu ujemnego lezy powyzej poziomu
macierzystego, za uwie¢zienie elektronu odpowiada ponownie ksztalt potencjatu oddzialywania 1
jest to rezonans o wzbudzeniu rdzeniowym typu shape (core-excited shape resonance). Tutaj sta-
nem macierzystym czasteczki jest zazwyczaj stan walencyjny, ale moze tez by¢ to wzbudzony stan
rydbergowski. Struktury rezonansowe tego typu sa stabo, lub nawet w ogdéle niewidoczne w wid-
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(AB*)_ Rezonans o wzbudzeniu

AB* rdzenowym typu shape

Energia

_(ABY

Rezonans Feshbacha

AB Prosty rezonans typu
AB shape
D L 252 Mt o oSS asasasgz
Stan macierzysty Tymczasowy jon
ujemny

Rysunek 2.1: Schemat klasyfikacji stanéw rezonansowych.

mie transmisji elektrondw, poniewaz charakteryzuja si¢ niskim przekrojem czynnym na wychwyt
elektronu 1 nie wplywaja znaczaco na catkowity przekrdj czynny. Tak, jak w przypadku prostego
rezonansu typu shape, stany te czesto rozpadaja si¢ do stanu macierzystego, wigc moga by¢ wi-
doczne w funkcji wzbudzenia tych stanéw. Na rysunku 2.1 przedstawiono schematycznie réznice
w poziomach energetycznych wymienionych wyzej stanéw rezonansowych.

Warto wyr6znié jeszcze jeden typ rezonansu, a mianowicie stan rezonansowy typu Feshbacha
o wzbudzeniu jadrowym (nuclear-excited Feshbach resonance). Wystepuje on przy bardzo niskich
energiach, tuz ponizej progu wzbudzenia oscylacyjnego. Stan ten wystepuje, gdy nadlatujacy roz-
praszany elektron generuje silne sprzgzenie ruchu elektronowego 1 jadrowego [Allan 1989].

Mechanizm powstawania stanéw rezonansowych typu shape warto oméwié bardziej szczegd-
towo. Stan ten opisa¢ mozna przez ksztalt potencjalu oddziatywania migdzy elektronem a obojgtnag
elektrycznie czasteczka. Efektywny potencjal takiego oddziatywania, V (r), mozna przedstawié
jako kombinacj¢ przyciagajacego potencjatu polaryzacyjnego oraz odpychajacego cztonu centry-
fugalnego, zwiazanego z momentem pedu elektronu. Potencjat V(r) mozna zatem przedstawi¢ w
nastgpujacy sposob:
ae>  RA(1+1)
2r4 * 2r2u
gdzie o0 oznacza elektryczng polaryzowalnoS¢ statyczna tarczy, r jest odlegloScia miedzy nadlatu-
jacym elektronem i tarcza, [ jest orbitalng liczba kwantowa, u masa zredukowang uktadu elektron-
czasteczka, h jest zredukowang stala Plancka, a e fadunkiem elementarnym. W procesie tym
powstaje tak zwana bariera odSrodkowa (centryfugalna). Na krétkich odleglosciach, w procesie
oddzialywania elektronu z tarcza, zaczyna dominowac¢ odpychanie kulombowskie, co prowadzi do
obnizenia bariery potencjatu. Padajacy elektron moze by¢ tymczasowo uwigziony w wypadkowe;j
studni potencjatu. Ten quasi-zwigzany stan ma skonczony czas zycia, po ktérym elektron tuneluje
z powrotem przez barier¢ potencjatu.

Istnieje wiele kanatéw rozpadu stanéw posrednich. Stany rezonansowe, migdzy innymi, moga
rozpas¢ si¢ poprzez:

V(r)=—

) (2.10)

* autooderwanie dodatkowego elektronu (AD) 1 pozostawienie czasteczki w stanie wzbudzo-
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nym lub podstawowym

e(Ey) +AB — (AB*)™ — AB* + e(Ey), (2.11)

* dysocjacje na trwalte fragmenty (dysocjacyjny wychwyt elektronu DEA)
e(Ey) +AB — (AB")” — A™ +B, (2.12)

* wychwyt radiacyjny z utworzeniem trwatego jonu ujemnego

e(Eo)+AB —» (AB*)™ — AB™ +hv. (2.13)

Dwie pierwsze Sciezki rozpadu konkuruja ze soba, natomiast wychwyt radiacyjny jest stosunkowo
mato prawdopodobny. Czasy zycia tymczasowych jonéw ujemnych sa w duzej mierze zalezne od
mechanizmu ich rozpadu. W przypadku AD i DEA czasy zycia zawieraja si¢ zazwyczaj miedzy
107 % s az do 1079 s. Czas zycia ro$nie réwniez wraz z rozmiarami geometrycznymi czasteczek.
Warto zauwazy¢, ze dysocjacyjny kanat rozpadu jest bardzo efektywny dla zwiazkéw o wysokiej
wartosci powinowactwa elektronowego, jak na przyktad halogenki. Powinowactwo elektronowe
(EA) opisuje zdolnosS¢ przylaczenia elektronu do czasteczki obojetnej elektrycznie i utworzenia
tym samym anionu. Jest ono zdefiniowane jako réznica pomigdzy energia obojetnej czasteczki
(AB) i jej anionu (AB™) w stanach podstawowych:

EA =E(AB) —E(AB™). (2.14)

Powinowactwo elektronowe jest dodatnie, gdy stan podstawowy anionu lezy ponizej stanu pod-
stawowego czasteczki obojetnej. Dodatnia warto§¢ powinowactwa indukuje istnienie stabilnego
anionu, w ktérym dodatkowy elektron pozostaje w stanie zwiazanym. Wiele czasteczek, jak na
przyktad dwuatomowy azot czy metan, nie moze utworzy¢ stabilnego jonu ujemnego, jednak sa
w stanie utworzyC krétko zyjacy anion w procesie rezonansowego wychwytu elektronu. Sa to
zwiazki posiadajace ujemne powinowactwo elektronowe.

Zasada nieoznaczonoSci Heisenberga pozwala powiazaé czas zycia tymczasowego jonu ujem-
nego z jego szerokoscig energetyczng nastgpujaca zaleznoscia:

h

N~ —. (2.15)
T

W zwiazku z tym, bazujac na szerokoSciach energetycznych I', mozna prébowaé dokonywac iden-
tyfikacji obserwowanych w eksperymentach struktur.

2.3 Podstawowe wielkosSci charakteryzujace zderzenie

Podstawowa miarg efektywnoSci rozpraszania elektronéw na czasteczkach jest przekrdj czynny
o, reprezentujacy prawdopodobienstwo zderzenia. Jest to wielko$¢ fizyczna o wymiarze po-
wierzchni. Zat6zmy, ze wiazka elektrondw wpada w obszar wypelniony gazem. Nate¢zenie wigzki
elektronéw I bedzie malato wraz z przebyta droga w obszarze zderzen x, a jej ostabienie d/ bedzie
proporcjonalne do rozktadu koncentracji czasteczek gazu n(x):

dI(E) = —or(E)I(E)n(x)dx. (2.16)

Powyzsze prawo jest spetnione, gdy:
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* elektrony w wiazce nie oddzialuja ze soba,

* wigzka elektronow jest waska i dobrze skolimowana,

* zachodzg tylko zderzenia jednokrotne,

* rozmycie energii elektronéw jest zaniedbywalnie mate.

Wspétczynnikiem proporcjonalno$ci w powyzszym prawie absorpcji jest catkowity przekréj
czynny o7 (oznaczany w dalszej czesci pracy jako TCS), zalezny od energii padajacego poci-
sku. Wielkos¢ ta jest zwiazana z prawdopodobieristwem zajScia wszystkich mozliwych proceséw
dla danej energii padajacych elektronéw, wigc mozna ja rowniez otrzymac sumujac czastkowe
przekroje czynne na wszystkie poszczegdlne procesy G;:

n
or =) o (2.17)
i=1

Gwaltowne zmiany wartoSci catkowitych przekrojow czynnych w funkcji energii padajacych elek-
trondw oznaczaja zazwyczaj wystgpowanie rozpraszania rezonansowego. Precyzyjna interpreta-
cja pochodzenia widocznych na krzywej TCS struktur jest jednak utrudniona ze wzgledu na to,
ze wartosSci catkowitego przekroju czynnego niosa ze soba sumaryczng informacj¢ o wszystkich
mozliwych procesach.

Gdy potrzebna jest znajomos¢ rozktadu katowego rozpraszania, wykonywane sa pomiary lub
obliczenia r6zniczkowego przekroju czynnego na dany proces do;/dQ (wymiar - jednostka po-
wierzchni na kat brylowy). Kat brytowy dQ okreslony jest przez katy azymutalny ¢ i biegunowy
(polarny) O w nastgpujacy sposob:

dQ = sin6d0deo. (2.18)

Catkujac rézniczkowy przekrdj czynny na dany proces po wszystkich katach rozpraszania otrzy-
muje si¢, wyzej wymieniony, czastkowy przekrdj czynny G;:

G — dGi
o dQ

dQ. (2.19)

Czastkowe przekroje czynne na dany proces czgsto wyznaczane sa na podstawie rézniczkowego
przekroju czynnego. Catkowity przekrdj czynny 67 mozna wyznaczy¢ w sposob bezposredni, ko-
rzystajac z prawa Lamberta-de Beera opisujacego absorpcjg¢, co przedstawiono w rownaniu 2.16,
jak réwniez poprzez zsumowanie czastkowych przekrojéw czynnych. Drugi z wymienionych spo-
sobow, ze wzgledu na dodawanie do siebie niepewnosci pomiarowych pochodzacych z wyznacza-
nia przekrojéw na poszczegdlne procesy, da wynik obarczony znaczaco wigksza niepewnoscia.
Co wigcej, czastkowe przekroje czynne wymagaja wykonania pomiaréw rézniczkowych przekro-
jow czynnych w catym zakresie katéw rozpraszania (od 0° do 180°), co w przypadku matych
jak 1 duzych katow jest ciggle wyzwaniem eksperymentalnym [Allan 1992; Zubek et al. 1995;
Allan 2007]. Typowo DCS mierzy si¢ w zakresie od 5° do 140°, natomiast dla pozostatych ka-
tow ekstrapoluje, co ponownie przektada si¢ na doktadno$¢ i poprawnos¢ uzyskania przekrojow
czastkowych.

Na oddziatywanie elektronéw z materig znaczaco wptywaja wilasnosci elektryczne badanych
czasteczek. Wiele drobin wieloatomowych moze posiada¢ niesymetryczny rozklad gestosci ta-
dunku. Miarg tej asymetrii rozktadu tadunku w czasteczce jest elektryczny moment dipolowy 7,
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bedacy wektorem skierowanym od tadunku ujemnego do dodatniego. Trwate dipole elektryczne
istnieja niezaleznie od zewngtrznych pdl elektrycznych. Istnieja réwniez czasteczki nieposiada-
jace trwatego elektrycznego momentu dipolowego, ale majace zdolno$¢ do efektywnego rozktadu
tadunku pod wptywem zewngtrznego pola elektrycznego. Taka deformacja gestoSci tadunku pro-
wadzi do powstania indukowanego momentu dipolowego, ktdéry jest wprost proporcjonalny do
natgzenia zewngtrznego pola elektrycznego. Wspodtczynnikiem proporcjonalnosci jest wielkos¢
nazwana polaryzowalno$cia o.. Wymienione wielkoSci wptywaja znaczaco réwniez na wartosci
TCS.
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Rozdzial 3

Metoda doswiadczalna wyznaczania
calkowitych przekrojow czynnych

W rozdziale tym pokrétce przedstawiono metody pomiaréw, aktualnie wykorzystywane przez
rézne zespoly naukowe do wyznaczania wartosci catkowitych przekrojow czynnych w funkcji
energii padajacych elektronéw. Zaprezentowano takze zatozenia liniowej metody transmisyjnej
wykorzystanej w prezentowanych pomiarach oraz uzyta w tym celu aparatura doSwiadczalna.
Czes¢ koncowa tego rozdziatu przedstawia analiz¢ statystycznych i systematycznych niepewno-
Sci pomiarowych, jakimi obarczone sa uzyskane, w prezentowanych doSwiadczeniach, catkowite
przekroje czynne.

3.1 Aktualnie stosowane metody pomiaru TCS

Pomiary umozliwiajace wyznaczenie catkowitych przekrojow czynnych prowadzone sa aktu-
alnie w kilku osrodkach naukowych. Sa to zaréwno osrodki europejskie (Physikalisch-Technische
Bundesanstalt, Niemcy, The Institute of Fundamental Physics w Hiszpanii), amerykanskie (De-
partment of Physics, Baylor University w USA, Juiz de Fora Federal University w Brazylii), jak i
azjatyckie (Photon Factory, Institute of Materials Structure Science, Japonia). Gliéwnie wykorzy-
stywana metoda jest liniowa metoda transmisyjna, opierajaca si¢ na prawie Lamberta-de Beera,
opisujacym ostabienie natgzenia wiazki elektronéw po przejSciu przez obszar wypetniony gazem
(patrz rownanie 2.16). Pomiary wykonywane sa w réznych zakresach energii padajacych elek-
tronéw, w zaleznos$ci od zalozen projektowych stosowanej aparatury eksperymentalnej. W wigk-
szoSci z tych doswiadczen do formowania wiazki elektronowej wykorzystywane jest jedynie pole
elektrostatyczne, zredukowany jest natomiast wptyw resztkowego i zewngtrznego pola magnetycz-
nego Ziemi do minimum.

Liniowa metoda transmisyjna wykorzystywana jest przez W. M. Ariyasinghe i wspotpracow-
nikéw [Ariyasinghe and Powers 2002]. W laboratoriach uniwersyteckich Baylor w Teksasie, wy-
konuja oni pomiary catkowitych przekrojéw czynnych dla wysokich energii elektronéw: od 200
eV do 4500 eV. Wiazka elektron6w generowana jest przez dziato elektronowe firmy Kimball Phy-
sics, a nastgpnie oslabiana w komorze zderzen wypelnionej badanym gazem, przy czym Srednica
wejsSciowego 1 wyjsciowego otworu komory zderzen wynosi 1mm. Droga, na ktérej elektrony od-
dzialuja z badanymi zwigzkami jest w przyblizeniu rowna geometrycznej odlegtoSci migdzy tymi
otworami i moze by¢ regulowana w zakresie od 16 do 32 cm. Zanim nierozproszone elektrony
zostang zarejestrowane przez detektor, ktorym w tym przypadku jest puszka puszka Faradaya, tra-
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fiaja do elektrostatycznego podwdjnie-skupiajacego analizatora energii. Zastosowany uktad ekspe-
rymentalny pozwala osiagna¢ skupiong wiazke elektronéw o rozdzielczoSci energetycznej rownej
0,75 eV (FWHM, full width at half maximum - szerokos$¢ potéwkowa). Wpltyw zewngtrznego pola
magnetycznego w obszarze trajektorii wiazki elektronéw jest minimalizowany poprzez zastosowa-
nie odpowiednich oston y-metalowych. Typowe catkowite niepewnosci pomiarowe deklarowane
w pracach tej grupy badawczej wynosza do 3% dla energii z zakresu od 200 eV do 1300 eV oraz
zwigkszaja si¢ do 5% dla wyzszych energii, ze wzgledu na mniej stabilny prad elektronéw.

Brazylijska [Silva et al. 2009] oraz niemiecka [Baek and Grosswendt 2003] grupa badawcza
prowadzi badania dla energii elektrondw pokrywajacej si¢ w pewnym zakresie z energiami rozwa-
zanymi w tej pracy. M. C. A. Lopes wraz ze wspotpracownikami, na Uniwersytecie Juiz de Fora
w Brazylii, uzywa liniowej metody transmisyjnej do pomiaru catkowitych przekrojéw czynnych
dla energii elektronéw od 5 eV do 500 eV [da Silva et al. 2017]. Wiazka elektronéw, utworzona
w wyniku termoemisji, po przejsciu przez czterocentymetrowy obszar oddziatywania z drobinami
gazu, trafia do 127° cylindrycznego analizatora energii, ktéry eliminuje z wiazki elektrony roz-
proszone niesprezyscie do przodu. Detektorem elektrondw jest puszka Faradaya. Zadeklarowane
niepewnosci pomiarowe wynoszg mniej niz 10 %. W eksperymentach przeprowadzanych w insty-
tucie badawczym w Brunszwiku zakres energii elektronéw rozszerzony jest az do 2000 eV. Wiazka
elektronowa réwniez generowana jest w wyniku termoemisji elektronéw z katody, natomiast elek-
trony po opuszczeniu komory zderzen o dtugosci 13,2 cm sa poddawane analizie energetycznej
przez 150° kondensator sferyczny. Detektorem elektrondéw jest tutaj kanalikowy powielacz elek-
tronéw. Obie wymienione w tym akapicie aparatury posiadaja rozdzielczoS¢ energetyczng ponizej
1 eV, jednak niemiecka grupa deklaruje znaczaco nizsza catkowita niepewnos$¢ pomiarowa réwna
3%.

We wszystkich wymienionych eksperymentach na niepewnosci pomiarowe skladaja si¢ glow-
nie: niepewnoS$¢ okreslenia drogi, na ktdérej zachodzi rozpraszanie elektrondw, pomiar ci$nienia
1 temperatury gazu, pomiar natgzenia pradu wiazki elektronéw oraz plynigcie skali energii czy
tez problem rejestracji elektronéw rozproszonych sprezyscie do przodu, w literaturze przedmiotu
znany pod nazwa the forward-scattering effect.

Szczegdlnie interesujace wydaja si¢ pomiary catkowitych przekrojéw czynnych dla bardzo
niskich energii elektronow, rzgdu kilkudziesigciu meV. W eksperymentach wykorzystujacych do
emisji elektronéw rozzarzone widkna, na przyktad wolframowe, mozna uzyska¢ wyniki catkowi-
tych przekrojéw czynnych nawet w zakresie energii ponizej kilkuset meV [Buckman and Lohmann
1986; Szmytkowski et al. 1996; Ferch et al. 1980], jednak jest to trudne zadanie. Alternatywa do tej
konwencjonalnej techniki jest zastosowanie jako Zrédta elektronéw procesu fotojonizacji atomoéw
za pomocg promieniowania synchrotronowego (SR). Takie rozwiazanie pozwala uzyskaé¢ wiazke
fotoelektrondw o energiach ponizej 50 meV 1rozdzielnoSci energetycznej, zaleznej od rozdzielczo-
Sci promieniowania synchrotronowego, réwnej nawet 1 meV [Hoffmann et al. 2002]. Promienio-
wanie synchrotronowe wysokiej rozdzielczoSci zostato zastosowane migdzy innymi do uzyskania
TCS na rozpraszanie elektronéw na czasteczkach O, w energiach 16 meV — 20 eV (FWHM =7
meV) przez japonska grupg badawcza [Okumura et al. 2018]. Pomiary te przeprowadzone byty
z uzyciem synchrotronu Photon Factory dziatajacego przy organizacji KEK w Japonii (The High
Energy Accelerator Research Organization). Podobnie jak w wyzej wymienionych przypadkach,
aparatura eksperymentalna z tej grupy badawczej réwniez wykorzystuje pomiary ostabienia wigzki
elektronéw i sktada si¢ z dziata elektronowego, trzech uktadéw soczewek elektrostatycznych, ko-
mory zderzen oraz detektora w postaci kanalikowego powielacza elektronéw (szczegdty: [Kuro-
kawa et al. 2010]). Na dzialo elektronowe skfada si¢ wspomniana monochromatyczna wigzka
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fotonéw, dostrojona do pierwszej energii jonizacji atomu argonu (15,76 eV), skupiona na Srodku
komory jonizacyjnej wypelnionej argonem. Elektrony uwolnione w procesie fotojonizacji sa wy-
ciagane z tego obszaru dziataniem stabego pola elektrostatycznego (Penetrating Field Technique
[Cvejanovic and Read 1974]) utworzonego przez elektrode ekstrakcyjna. Stosowana tutaj technika
Penetrating Field formuje punkt siodtowy w rozktadzie potencjatu, co w efekcie skupia elektrony
1 zwigksza wydajnos$¢ ekstrakcji z komory jonizacyjnej. NiepewnoS$ci pomiarowe w opisywanym
eksperymencie, dla pomiaréw rozpraszania elektronéw na czasteczkach O;, zawieraja si¢ pomig-
dzy 1% a 17%, w zaleznoSci od energii elektronéw [Okumura et al. 2018].

G. Garcia wraz ze wspotpracownikami z instytutu fizyki w Madrycie (Instituto de Fisica Fun-
damental Consejo Superior de Investigaciones Cientificas), obecnie jako jedni z nielicznych w eks-
perymentach rozproszeniowych wykorzystuja pole magnetyczne [Lozano et al. 2018c]. Wykonuja
oni pomiary TCS liniowa metoda transmisja w energiach 1 — 300 eV. Rozdzielczo$¢ energetyczna
rzgdu 200 meV osiagnigto tutaj poprzez uwigzienie elektronéw w magnetycznej putapce gazowej,
w ktorej elektrony sa chtodzone w zderzeniach z czasteczkami N,. Wyniki catkowitych prze-
krojéw czynnych wyznaczone ta technika sa zanizone w odniesieniu do rzeczywistych wartosSci
catkowitych przekrojéw czynnych, miedzy innymi ze wzgledu na btad systematyczny, zwiazany
z zalezno$cia rozdzielczosci katowej od rozdzielczosSci energetycznej [Lozano et al. 2018c] (dys-
kusja tego problemu przedstawiona jest na stronie 29). Druga znaczaca niepewnoS¢ pomiarowa
wynika z probleméw w ustaleniu doktadnej dtugosci drogi interakcji elektronéw z badanym ga-
zem.

Ostatnio zaprezentowana zostata nowa aparatura eksperymentalna [Pyun et al. 2019], réwniez
wykorzystujaca pole magnetyczne, w ktdrej wielkosci potrzebne do wyznaczenia TCS mierzone sa
liniowa metoda transmisyjna dla energii od 5 eV do 50 eV. Aparaturg testowano poprzez pomiary
dla argonu, ktére okazaty si¢ zgodne z wczesniej wyznaczonymi warto$ciami [Szmytkowski et al.
1996; Baek and Grosswendt 2003]. Autorzy deklaruja wartoSci systematycznych niepewnosci po-
miarowych na okoto 3%, a statystycznych w zakresie od 4% do 8%.

Poza wymienionymi powyzej technikami eksperymentalnymi, warto przywota¢ réwniez star-
sze prace. Czgsto stosowano technikg Ramsauera oraz jej r6zne odmiany [Ramsauer 1921; Zecca
et al. 1987], w ktorej elektrony poruszaly si¢ w jednorodnym polu magnetycznym po torze ko-
fowym. Jedna z najstarszych metod jest technika rojowa [Townsend and Bailey 1922; Huxley
and Crompton 1974; Roznerski 1991]. Wyrdznia si¢ ona na tle innych metod migedzy innymi ze
wzgledu na niepoddawanie elektronéw selekcji energetycznej. Polega na przestrzennej i czasowej
analizie rozktadu ruchu elektronéw poddanych dziataniu jednorodnego pola elektrycznego [Hux-
ley and Crompton 1974]. Warto réwniez wspomnie¢ o metodzie skrzyzowanych wiazek [Bederson
and Kieffer 1971], w ktdrej wiazka elektronéw o okreslonej energii przecina si¢ ze skierowanym
prostopadle do siebie strumieniem badanych czasteczek.
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3.2 Liniowa metoda transmisyjna

Wszystkie wyniki dotyczace TCS uzyskane w ramach tej pracy, wykonane zostaly przy wyko-
rzystaniu liniowej metody transmisyjnej, opartej na badaniu ostabienia wiazki elektronéw po ich
przejsciu przez obszar wypelniony badanymi czasteczkami. Schemat liniowej metody transmi-
syjnej przedstawiony jest na rysunku 3.1. Wiazka elektronéw jest formowana i kierowana polem
elektrostatycznym w obszar zderzenn wypelniony czasteczkami tarczy. Elektrony, ktére nie ule-
gly rozproszeniu trafiaja do detektora. Dzigki niestosowaniu pola magnetycznego do prowadzenia
wiazki oraz redukcji zewngtrznych Zrédet, w tym ziemskiego pola magnetycznego, tor elektronéw
nie jest zakrzywiony i tatwiej jest okresli¢ ich efektywna droge, na ktdrej zachodzi rozpraszanie.
Przy zatozeniu jednokrotnych zderzen elektronéw o zadanej energii E z badang tarcza, ostabienie
natezenia wiazki elektronéw dI(E) podlega prawu Lamberta-de Beera 2.16.

¥yYyYy
\4

I(E)
jgl’.E}

Rysunek 3.1: Ideowy schemat liniowej metody transmisyjnej: Io(E) oraz I,(E) oznaczaja nate-
zenie padajacej wiazki elektronéw oraz natgzenie wiazki elektronéw po przejsSciu
przez obszar rozpraszania wypetniony gazem.

Na zmiang natgzenia pradu elektronéw wptyw ma zatem catkowity przekréj czynny o7 (E),
grubo$¢ warstwy rozpraszajacej dx oraz koncentracja czasteczek n(x) wzdtuz drogi padajacego
elektronu. Wykonujac catkowanie réwnania 2.16 wzdtuz drogi, na ktérej zachodzi rozpraszanie
elektronéw, otrzymujemy nastepujaca formute na TCS:

(3.1

gdzie Iy(E) oraz I,(E) oznaczaja odpowiednio natgzenie pradu wiazki pierwotnej (po przejsciu
przez pusty obszar zderzen) oraz po przejSciu przez obszar zderzen wypetniony badanymi cza-
steczkami. W idealnych warunkach czasteczki rozpraszajace znajduja si¢ tylko w komorze zde-
rzen o znanych wymiarach oraz maja stata koncentracj¢ w tym obszarze, dzigki czemu catka po
drodze rozpraszania jest elementarna. W realnym eksperymencie czasteczki moga wydostawaé
si¢ z komory poprzez otwor wlotowy 1 wylotowy przeznaczony dla elektronéw, co wydluza efek-
tywna droge rozpraszania elektronéw poza dtugos$¢ komory zderzen. Powoduje to réwniez nie-
jednorodnos$ci koncentracji czasteczek tarczy w okolicy tych szczelin. W zastosowanym uktadzie
pomiarowym rozmiary komory zderzen w stosunku do wielkosci otworéw zostaly tak dobrane, ze
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miejscowe spadki ci$nienia sa rekompensowane przez wydluzenie efektywnej drogi elektrondéw
[Nelson and Colgate 1973]. Catke wystgpujaca w réwnaniu 3.1 mozna stad oszacowac [Szmyt-
kowski and Mozejko 2001], jako iloczyn dtugosci komory zderzen L (czyli odlegtosci migdzy
otworem wlotowym i wylotowym) i koncentracji czasteczek n (wyznaczonej z pomiaréw ci$nienia
1 temperatury panujacych w komorze zderzen, z rownania stanu gazu doskonatego), otrzymujac:

_ kTg1 Ih(E)

GT(E) = IE nIg(E).

(3.2)

W réwnaniu 3.2 k oznacza stalg Boltzmanna, T, 1 p, to odpowiednio temperatura i ciSnienie w
komorze zderzen. Ze wzgledu na sposéb pomiaru ciSnienia w komorze zderzen nalezy réwniez
uwzglednié efekt termodyfuzji gazu, powodowany réznica temperatur migdzy gltowica préznio-
mierza T,,, a temperaturg panujaca w komorze zderzen T, [Knudsen 1910]:

Pe _ [1g

. (3.3)
Pm T

W réwnaniu tym przez p, oznaczone jest realne ciSnienie tarczy, natomiast p,, to ciSnienie wska-
zywane przez proézniomierz.
Ostatecznie formuta, na podstawie ktérej wyznaczany jest catkowity przekrdj czynny wyglada
nastgpujaco:
or(E) = k. T,TnIn h(E)
Lpm Iy (E)
Wszystkie wielkoSci potrzebne do wyznaczenia TCS ze wzoru 3.4, czyli natgzenia pradu elektro-
néw oraz ci$nienie i temperatura tarczy s mierzone bezposrednio w eksperymencie, w sposob
absolutny w trakcie przeprowadzania doSwiadczenia. W tabeli 3.1 przedstawiono typowe zakresy
wartoSci mierzonych wielkosci.

) 3.4)

Tabela 3.1: Typowe zakresy warto$ci wielkoSci mierzonych w do§wiadczeniu, ktére wykorzysty-
wane sa do wyznaczenia TCS.

Wielkos$¢ Zakres wartoSci
Natezenie wiazki elektronéw 0,01 - 10 pA
Ci$nienie gazu 80 - 180 mPa
Temperatura gazu 310-325K
Temperatura, w ktérej utrzymywana jest glowica baratronu 322K
Efektywna droga swobodna elektronéw 30,5 mm

Cisnienie czasteczek tarczy utrzymywane jest na takim poziomie, aby nie dochodzito do zde-
rzefi wielokrotnych - efektywna droga elektronéw L musi by¢ znacznie mniejsza od ich Sredniej
drogi swobodnej A B

LKA,
1

A~ —, (3.5)
nor

< kT,
Ps Lor '
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3.3 Stanowisko doswiadczalne

Pomiary catkowitych przekrojow czynnych na rozpraszanie elektronéw na wybranych zwiaz-
kach chemicznych wykonane zostaly przy uzyciu elektrostatycznego spektrometru elektronowego,
zbudowanego w Katedrze Fizyki Atomowej, Molekularnej i Optycznej na Wydziale Fizyki Tech-
nicznej i Matematyki Stosowanej Politechniki Gdariskiej, pod kierownictwem prof. dr hab. Cze-
stawa Szmytkowskiego [Szmytkowski et al. 1971; Szmytkowski 1990]. Aparatura ta byta kilku-
krotnie modernizowana [Szmytkowski and Mozejko 2001]. Schemat i fotografia tego spektrome-
tru przedstawione zostaly odpowiednio na rysunkach 3.2 i 3.3. Wiazka elektronéw generowana
w dziale elektronowym, jest prowadzona i formowana przez uklady soczewek elektrostatycznych.
Elektrony poddane selekcji energetycznej przez elektrostatyczny cylindryczny 127° selektor tra-
fiaja do komory zderzen, naprzemiennie opréznianej i wypelnianej badanymi czasteczkami. Na-
stepnie te elektrony, ktére opuscity komore zderzen, trafiaja do prostego analizatora energii, ktory
eliminuje z wiazki elektrony rozproszone niesprezyscie pod matymi katami (do przodu). W kon-
cowym etapie pozostate w wigzce elektrony sa zbierane przez detektor.

Komora zderzen

Analizator energii i
detektor elektronow

Dziato elektronowe

System soczewek
elektrostatycznych

Rysunek 3.2: Schemat elektrostatycznego spektrometru elektronéw wykorzystanego w badaniach
prezentowanych w rozprawie.
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Rysunek 3.3: Fotografia przedstawiajaca elektrostatyczny spektrometr elektronowy (ze zbioréw
Katedry Fizyki Atomowej, Molekularnej i Optycznej, Wydziatu Fizyki Techniczne;j
1 Matematyki Stosowanej PG).

3.3.1 Elektrostatyczny spektrometr elektronowy

Dzialo elektronowe sktada si¢ z wolframowej katody, elektrody Pierce’a oraz trgjelektrodowe;j
asymetrycznej soczewki elektrostatycznej. Elektrony generowane sa w procesie termoemisji. Prad
zarzenia katody, wykonanej z torowanego drutu wolframowego o Srednicy 0,1 mm (0,6% Th),
wynosi od 1,2 do 1,5 A, w zaleznosci od stanu samej katody oraz rodzaju badanych zwiazkéw
chemicznych. Uksztattowanie katody w liter¢ V oraz stosunkowo niska warto$¢ natgzenia pradu
zarzenia minimalizuje pole magnetyczne wytwarzane przeptywem tego pradu. Reflektor, w postaci
elektrody Pierce’a, stuzy przestrzennej selekcji elektronéw oraz kieruje je do systemu soczewek
elektrostatycznych. Sktadaja si¢ one z trzech elektrod: pierwsza petni rolg anody przyspieszajacej
elektrony, druga i trzecia sa przecigte na pol, co umozliwia odchylanie wiazki géra-dét i lewo-
prawo. Napigcia przytozone na poszczegdlnych elektrodach maja ogniskowaé wiazke na wejsciu
do monochromatora.

Elementami monoenergetyzujacymi i kolimujacymi wiazke elektronéw sa elektrostatyczny
127° selektor cylindryczny [Hughes and Rojansky 1929], przedstawiony na rysunku 3.4, oraz
kolejna asymetryczna trdjelektrodowa soczewka elektrostatyczna. Do dwéch wspoétosiowych
elektrod elektrostatycznego selektora energii, bedacych wycinkami cylindrycznego kondensatora
o promieniach R i R, oraz kacie rozwarcia 127° (oznaczonych na rysunku 3.4 jako E> i Ey), przy-
tozone sg potencjaty V. > 01 V_ = —V,.. Elektrony wpadajace do selektora szczeling S| prosto-
padle do linii pola elektrostatycznego (pod katem a = 0°), poruszaja si¢ w obszarze kondensatora
po okregu o promieniu rownym:

R +R
==

R (3.6)
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Prawo Gaussa pozwala na wyznaczenie wartosci natgzenia E stalego pola elektrycznego migdzy

elektrodami:
7{?3:2;»15: e 3.7)
€0 2megrL

gdzie r jest promieniem fragmentu cylindra o wysokosci L, Q to zgromadzony tadunek elektryczny,
a g jest przenikalnos$cia elektryczna prézni. Obliczajac warto$¢ réznicy potencjatéw migdzy elek-
trodami mozna wyznaczy¢ tadunek Q:

Ry
— (0] R> AV
AV=[F &= In=2 = 0 = 2negL—r—. 3.8
R/ ' 2negL an C &0 m% (3.8)
1

Korzystajac ze wzoréw 3.7 1 3.8 oraz przyréwnujac do siebie sity dzialajace na elektron porusza-
jacy si¢ po okregu o promieniu r w polu E (réwnolegle skierowane sita dosrodkowa i elektrosta-
tyczna):

mv2

— —¢E, (3.9)
.

mozna wyznaczy¢ energi¢ elektronéw transmitowanych przez monochromator:

Vi —V_
E=e——p— (3.10)
2Ing

gdzie e jest fadunkiem elektronu. Tory elektronéw wpadajacych w obszar pola elektrostatycznego
z taka sama predkoscia, pod katami odpowiednio +o i —a., przetna si¢ w punkcie (r = @, 0=
127°). Szczeliny wlotowa i wylotowa Sy i S, znajduja si¢ na dodatkowych elektrodach o usrednio-
nym potencjale. Powoduje to znieksztatcenie pola elektrostatycznego, czego skutkiem jest zmniej-
szenie kata ogniskowania wiazki elektronéw do okoto 120° [Jost 1979]. W monochromatorze
zastosowano rowniez kolejne dwie elektrody umieszczone na wspdlnym potencjale, zmniejsza-
jace wystepowanie przestrzennego tadunku elektrycznego. Wykonane sa one z cylindrycznych,
miedzianych wycinkéw i petnig rolg kolektora wychwytujacego odbite elektrony. Zastosowane
rozwigzania pozwalaja uzyskaé szerokos¢ potowkowa (FWHM) rozmycia energetycznego wiazki
elektronéw rzedu 50 meV (80-100 meV w obecnosci badanych zwiazkéw). Po wyjsciu z mo-
nochromatora wigzka elektronéw trafia na tréjelektrodowa soczewke elektrostatyczng. Pierwsze
dwie elektrody sa rozcigte na p6t 1 pozwalaja na odchylanie wiazki elektronéw goéra-dét i lewo-
prawo.

Komora zderzen jest wykonana w ksztalcie walca o osi symetrii prostopadtej do kierunku
wiazki elektronéw. Srednica walca, czyli odlegtosé migdzy otworem wlotowym a wylotowym
elektronéw, wynosi L = 30,5 mm. Na osi symetrii komory znajduja si¢ dwa dodatkowe otwory:
jeden przeznaczony do wprowadzania badanych drobin, a drugi umozliwia podtaczenie do gtowicy
prozniomierza-baratronu (170M-6B, MKS Instruments).

Analizator energii, do ktérego trafiaja elektrony opuszczajace komorg zderzen, sklada si¢ z
trzech kotowych elektrod. Za pomoca pola hamujacego eliminuje on z wiazki elektrony rozpro-
szone niesprezyscie do przodu o réznicy energii kinetycznej nie mniejszej niz 0,1 eV. Zapewnia to,
ze do detektora trafiaja tylko elektrony nierozproszone oraz (co nieuniknione) rozproszone spre-
zyScie pod matymi katami do przodu.

Puszka Faradaya usytuowana za analizatorem energii elektronéw petni role detektora. Kat
brytowy, pod ktérym widoczna jest powierzchnia detektora za srodka komory zderzen wynosi 0,8
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Rysunek 3.4: Schemat elektrostatycznego cylindrycznego 127° selektora energii.

msr. Natezenie pradu elektronéw zebranych przez detektor mierzone jest elektrometrem progra-
mowalnym Keithley 617 i zawiera si¢ typowo w przedziale od okoto 0,01 pA do okoto 10 pA.

Aby zminimalizowaé odbicia elektronéw od elementéw optyki elektronowej, wszystkie jej po-
wierzchnie mogace mie¢ z nimi kontakt pokryte zostaly grafitem koloidalnym (wszystkie elek-
trody, komora zderzen i detektor). Lampa halogenowa ogrzewa wngtrze komory prézniowe]
do temperatury okoto 40-50°C, aby zmniejszy¢ kondensowanie si¢ badanych drobin na elemen-
tach spektrometru. W idealnych warunkach tory elektronéw powinny by¢ liniowe. W zwiazku
z tym nalezy zminimalizowa¢ pole magnetyczne, ktére znieksztalca tor ruchu elektronéw. Z
tego wzgledu wigkszos$¢ elementéw aparatury zrobiono z niemagnetycznych materialéw, nato-
miast pole magnetyczne Ziemi redukowane jest uktadem trzech par cewek Helmholtz’a, ktére ota-
czaja komore prézniowa, w ktorej umieszczony jest spektrometr. Natezenie pradu ptynacego przez
cewki dobrane zostato empirycznie. W ten sposob indukcja magnetyczna w obszarze spektrometru
zredukowana zostata do warto$ci mniejszej niz 0,1 uT.

3.3.2 Uklad proézniowy i uklad dozowania gazu

W celu zapewnienia odpowiednich warunkéw pracy, caly spektrometr elektronowy znajduje
sie w komorze prézniowej. Cisnienie gazéw resztkowych rzedu 10~7 mbar utrzymywane jest przy
uzyciu pompy dyfuzyjnej PDO800 (TEPRO) z odrzutnikiem par chtodzonym freonem. Préznia
wstepna, okoto 10~2 mbar, wytwarzana jest przez obrotowa topatkowa pompe rotacyjna. Cisnie-
nie w komorze prézniowej monitorowane jest przy uzyciu prézniomierza jonizacyjnego 1G4500
firmy JC Controls z gtowica z goraca katoda typu Bayard-Alpert (Kurt Lesker). Do pomiaru ci$nie-
nia panujacego w linii doprowadzajacej badane drobiny oraz prézni wstgpnej wykorzystany jest
prézniomierz PWN100 firmy Tepro z gtowicami statlooporowymi typu GL25, natomiast ciSnienie
gazu w komorze zderzef mierzone jest przez prézniomierz MKS Baratron typu 170M-25B, sprze-
zony z multimetrem Keithley 2000. W zaleznoSci od rodzaju badanych drobin ci$nienie to zostato
dobrane w taki sposéb, aby jego wahania nie miaty wptywu na warto$¢ wyznaczanego TCS (ina-
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czej mOowiac, aby w calym obszarze oddziatywania utrzymany byt rezim zderzen jednokrotnych) 1
zawierato si¢ miedzy 8 x 107* a 18 x 10~* mbar.

Badane zwiazki doprowadzane byly do komory zderzen precyzyjnym zaworem rgcznym firmy
MDC Vacuum Products (model ULV-150). Podczas gdy drobiny wprowadzane sa do komory, ci-
$nienie w rejonie spektrometru wzrasta do okoto 1076 - 10~ mbar . Takie réznice ci$nienia moga
powodowac zmiany wlasnosci transmisyjnych optyki elektronowej. Zwiazki aktywne chemicznie
moga wplywac na termoemisje elektronéw z katody. Aby zredukowac te efekty, badane czasteczki
wprowadzane sa naprzemiennie do komory zderzen lub w obszar spektrometru w taki sposob, ze
warunki na drodze wiazki elektrondw, na zewnatrz obszaru oddziatywania, sa stabilne w czasie
pomiaréw niezaleznie od tego, czy czasteczki sa obecne lub nieobecne w komorze zderzen. Ten
sam poziom ci$nienia zapewniany jest przez odpowiednie zawory odcinajaco-dozujace sterowane
sprezonym powietrzem.

Zwiazki, ktére w temperaturze pokojowej sa ciekte, przed pomiarami oczyszczane byty za
pomoca destylacji prézniowej. Badana ciecz, znajdujaca si¢ w cylindrze ze stali nierdzewnej przy-
faczonym do linii gazu, byta zamrazana w temperaturze ciektego azotu. Pozwalato to odpompowaé
niezamrozone zanieczyszczenia. Nastepnie zwiazek odmrazano w celu odgazowania. Czynnosci
te byty powtarzane kilkakrotnie. W przypadku zwiazkéw w fazie gazowej, doprowadzane byty one
bezposrednio z ich fabrycznych cylindréw do linii gazu, ktéra wczes$niej zostala odpompowana z
zanieczyszczen.

3.3.3 Kalibracja skali energii elektronéow

W trakcie przeprowadzania pomiaréw, w wyniku kondensacji badanych czasteczek lub ich
fragmentéw, na elementach optyki elektronowej moga pojawic si¢ potencjaly kontaktowe. Wpty-
waja one na wartoS¢ energii elektronéw, ktéra zadana jest przez réznicg potencjatéw migdzy katoda
1 ostatnig elektroda wchodzaca w sklad tréjelektrodowej soczewki znajdujacej si¢ za monochro-
matorem. W zwiazku z tym bardzo wazne jest wyznaczenie wartoSci przesunigcia skali energe-
tycznej elektronéw dla kazdego z badanych zwiazkéw. Po kazdych przeprowadzonych pomiarach,
okreSlana byta rzeczywista energia kinetyczna elektronéw na podstawie dobrze znanej struktury
rezonansowej w azocie 2HgN2_ , obserwowanej w pradzie transmisji elektronéw przy energii 2,3
eV [Schulz 1973b; Szmytkowski et al. 1996], gdy czasteczki azotu N, zmieszane byly razem z
badanymi drobinami. Skale energetyczna mozna réwniez kalibrowaé na podstawie rezonansu S
He™ [Kuyatt et al. 1965; Brunt et al. 1977], wystgpujacego w energii 19,37 eV dla atomow helu.

Na podstawie powyzszej procedury wyznaczono przesunigcie energetyczne dla kazdego z ba-
danych zwiazkéw. Typowo wynosito ono okoto 0,6 eV. W zwiazku z tym, skala energetyczna
catkowitych przekrojow czynnych przedstawionych w tej rozprawie zostata odpowiednio skory-
gowana.

3.4 Procedura pomiarowa

Na kazdy pojedynczy wynik TCS obliczany ze wzoru 3.4, sktada si¢ Srednia ze stu pomiar6w
natgzen pradu elektronéw po przejsciu przez pusta 1 petng komore¢ zderzen oraz odpowiadajacych
im ci$nien gazu. Temperatura gazu, ze wzgledu na jej zaniedbywane zmiany w trakcie pojedyn-
czego pomiaru, odczytywana byla jednokrotnie przed kazda seria pomiarowa. Dla danej wartosci
energii elektrondw pomiar wykonywany byt dziesigé razy. Po kazdej takiej serii pomiarowej, ktéra
trwata okoto 20 minut, obliczana byta Srednia arytmetyczna wraz z odchyleniem standardowym.
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Rejestracja niezbednych danych oraz obliczanie na ich podstawie TCS odbywato si¢ automatycz-
nie za pomoca komputera. Jezeli ktéryS z dziesigciu wynikéw TCS réznit si¢ co najmniej o dwa
odchylenia standardowe od Sredniej arytmetycznej, byta analizowana mozliwo$¢ jego odrzucenia
na podstawie testu Grubbsa [Grubbs 1969]. Z pozostalych wynikéw ponownie obliczana byta
Srednia arytmetyczna G, (E) i odchylenie standardowe SgTj (g) danej serii pomiarowej:

1 N
o1,(E) =+ Y. o5, (E), (3.11)
i=1

N
Sor(6) = \/m Y. [on(E) o7, (E)]%, (3.12)

i=1
gdzie indeks j oznacza numer serii pomiarowej. Dla kazdej zadanej energii elektrondw wykona-
nych byto do 20 serii pomiarowych.
Ostateczna wartos¢ TCS dla danej energii elektronéw, 67 (E), obliczana byta jako Srednia wa-
zona z wynikéw uzyskanych we wszystkich seriach pomiarowych:

M
Y. o1, (E)w;(E)
or(E)=""— , (3.13)
jgle(E)

gdzie M oznacza liczbe serii pomiarowych zawierajaca sie migdzy 3 a 20, natomiast w;(E) jest
waga statystyczna:

2
w;(E) = : ] (3.14)

Ss1,(E)

Dla zakresu energetycznego od okoto 0,6 eV do 300 eV wykonano od 4000 do 8000 pojedynczych
pomiaréw TCS dla kazdej badanej drobiny. Typowo wyznaczenie przekroju czynnego dla jednej
drobiny zajmowato do 6 miesigcy.

3.5 Analiza niepewnoSci pomiarowych

W celu oceny wiarygodno$ci otrzymanych wynikdw przeprowadzona zostata analiza niepew-
nosci pomiarowych. Catkowita niepewnos$¢ pomiarowa TCS obliczona byta jako suma niepewno-
Sci statystycznych i systematycznych.

Za niepewnos¢ statystyczna przyjeto trzykrotno$¢ miary rozrzutu wynikéw TCS uzyskanych
w kolejnych seriach pomiarowych, czyli 3 odchylenia standardowe S5, (£) obliczone jako:

(3.15)

Wartosci procentowe niepewnosci statystycznych dla poszczeg6lnych drobin, z podziatem na za-
kres energii elektronow, zostaty zawarte w tabeli 3.2.

Niepewnos¢ systematyczna zostata obliczona jako suma wszystkich potencjalnych btedow
systematycznych mierzonych wielkosci (tabela 3.3). Najwigkszy wktad do catkowitej niepewnosci
systematycznej pochodzi od:
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Tabela 3.2: Warto$ci maksymalnych statystycznych niepewno$ci pomiarowych dla badanych
zwiazkow.

Zwiazek  ZakKres energetyczny [eV] Warto$¢ niepewnosSci statystycznej [ % ]

CsHe 0,6 - 300 <1
0.9-2 4-6
. 2.4 3.4
TiCly 4-180 <2
180 - 300 2-4
SnCl, 0,6 - 300 <1
0,4-2 2-3
C(CHz)4 2-100 <1
100 - 300 1,5
05-2 2-3
Si(CH3)4 2 - 100 <1
100 - 300 1,5
0.6-2 2-3
Ge(CHz)4 2-100 <1
100 - 300 1,5
0,6 - 100 <1

CsHsN 100 - 300 2

* niemozliwosci wyeliminowania z wiazki elektronéw rozproszonych sprezyscie pod matymi
katami do przodu (the forward-scattering effect [Bederson and Kieffer 1971; Sullivan et al.
2011; Brunger et al. 2017]). Jest to powszechnie znany, nieunikniony problem ekspery-
mentow transmisyjnych prowadzacy do zanizenia wartosci mierzonych TCS w stosunku do
ich rzeczywistych warto$ci. Efekt ten moze rowniez znieksztalcaé zaleznoS¢ energetyczna
TCS, szczegdlnie w obszarze niskich energii. Znajac wartosci rézniczkowych przekrojow
czynnych (DCS) oraz biorac pod uwage geometri¢ obszaru rozpraszania i detekcji elektro-
néw, mozna oszacowac wartos¢, o jaka zmierzony TCS jest zanizony, a nastgpnie dokonac
korekty uzyskanych wynikéw. Niestety, wartoSci DCS dla wielu drobin wieloatomowych,
zwtlaszcza dla bardzo matych katéw rozpraszania (~ 0°), nie sa dostgpne w literaturze. W
zwiazku z tym, przedstawione w niniejszej rozprawie wyniki nie zostaty skorygowane na
efekt rozpraszania sprezycie do przodu. Na podstawie wynikéw teoretycznych oraz da-
nych rozproszeniowych dla czasteczek o podobnych wtasnoSciach fizycznych oszacowano,
ze wyznaczone wartoSci TCS moga by¢ nizsze od rzeczywistych o nie wigcej niz 4%.

* trudnoS$ci w oszacowaniu efektywnej drogi, na ktérej zachodzi rozpraszanie elektronéw, wy-
nikajace z ucieczki badanych drobin z komory zderzen poprzez szczeliny wlotowe i wylo-
towe elektronéw, co powoduje wydtuzenie drogi, na ktérej moze dochodzi¢ do rozpraszania
oraz niejednorodnosci koncentracji gazu w poblizu tych otworéw. W przypadku geometrii
komory zderzeri wykorzystanej w tym eksperymencie, potencjalng niepewnos¢ zwigzang z
tym efektem oszacowano na podstawie [Nelson and Colgate 1973] na 1,5%.

* obecnoSci rozmycia energetycznego wiazki elektronéw rzedu 80 - 100 meV.

* przesunigcia skali energii, wystepujacego przy dtugo trwajacych pomiarach, co moze prowa-
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dzi¢ do znieksztatcenia struktur obserwowanych na krzywych catkowitego przekroju czyn-
nego, szczegblnie w niskich energiach.

Tabela 3.3: Wartosci maksymalnych potencjalnych niepewno$ci systematycznych dla badanych
ZWi13zKow.

Zakres energetyczny [eV] Warto$¢ niepewnoSci systematycznej [ %]

04-1 <10
1-2 7-9
2-100 5-6
100 - 300 7-8

Niepewnos¢ systematyczna w przypadku drobin tetrachlorku tytanu (TiCly) jest, ze wzglgdu na
trudnoSci w ustabilizowaniu ci$nienia tarczy podczas pomiaréw, wigksza od podanych w tabeli
3.3 1 wynosi od 12% przy najwyzszych badanych energiach do okolo 15% w zakresie energii
niskich.

Poréwnanie catkowitych przekrojow czynnych dla przebadanych wieloktronie zwiazkow, ta-
kich jak atomy gazéw szlachetnych (He, Ne, Ar, Kr, Xe [Szmytkowski et al. 1996], He, Ne,
Ar [Baek and Grosswendt 2003], Kr [Kurokawa et al. 2010]), czy proste czasteczki liniowe Nj
[Szmytkowski et al. 1996; Lozano et al. 2018c] i1 CO, [Szmytkowski and Zubek 1978; Itikawa
2002], pozwalaja potwierdzi¢ wysoka wiarygodnoS$¢ wynikoéw uzyskiwanych przy pomocy opisy-
wanego uktadu. Wyniki catkowitych przekrojéw czynnych dla wielu zwiazkéw uzyskiwane w La-
boratorium Fizyki Zderzen Elektronowych Katedry Fizyki Atomowej, Molekularnej i Optycznej
PG pozostaja w zgodnosci z danymi rekomendowanymi oraz czgsto sa jako takie dane wskazy-
wane [Itikawa 2000; Christophorou and Olthoff 2004; Raju 2005].

Przeprowadzony przez nas ostatnio pomiar catkowitych przekrojoéw czynnych na rozpraszanie
elektronéw na czasteczkach pirydyny CsHsN [Szmytkowski et al. 2019] umozliwil poréwnanie ja-
kosci wynikéw uzyskiwanych przy uzyciu spektrometru elektrostatycznego, a tych generowanych
przy wykorzystaniu pola magnetycznego (magnetically confined electron beam system) [Lozano
et al. 2018c]. Gruba badawcza G. Garcfi z instytutu fizyki w Madrycie wyznaczyta wartosci TCS
dla pirydyny w zakresie energii elektronéw od 1 eV do 24 eV [Lozano et al. 2018a]. Narysunku 3.5
poréwnane sa wyniki pomiaréw TCS na rozpraszanie elektrondw na drobinach pirydyny uzyskane
w tych dwdéch eksperymentach. Jak fatwo zauwazy¢, zgodne sa lokalizacje energetyczne obser-
wowanych struktur na krzywych catokwitych przekrojéw czynnych wyznaczonych w tych dwoéch
eksperymentach. Zaobserwowane niewielkie maksimum TCS przy energii 4,6 eV jest zwigzane
ze stanem rezonansowym, widocznym réwniez poprzednio w widmie transmisji elektronéw przy
4,5 eV [Nenner and Schulz 1975; Mathur and Hasted 1976; Modelli and Burrow 1983]. W rejonie
energetycznym, gdzie znajduje si¢ szerokie maksimum (migdzy 8 eV a 9 eV), rowniez wystgpuja
procesy rezonansowe [Mathur and Hasted 1976]. Mozna wigc sadzié, ze za maksimum przy 8,5
eV odpowiada rozpraszanie rezonansowe. W wynikach naszego zepotu zaobserwowany zostat
gwaltowny wzrost wartoSci TCS w strone 0 eV, zwigzany w duzej mierze ze statym elektrycznym
momentem dipolowym pirydyny (u = 2,215 D [Lide et al. 2016]), oraz w mniejszym stopniu z od-
dzialywaniem elektronu z indukowanym elektrycznym momentem dipolowym (ot = 9,18 x 10730
m? [Lide et al. 2016]), co jest typowym zachowaniem TCS dla zwiazkéw silnie polarnych. Bar-
dziej szczegdlowa analiza tego obszaru energetycznego wykazala zmiany w nachyleniu krzywej
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Rysunek 3.5: Catkowite przekroje czynne na rozpraszanie elektronéw na drobinach pirydyny
(CsHsN): wyniki uzyskane liniowa metoda transmisyjna (czarne kwadraty) [Szmyt-
kowski et al. 2019], wyniki uzyskane metoda transmisyjng z polem magnetycznym
(zielone tréjkaty) [Lozano et al. 2018a], wyniki uzyskane liniowa metoda transmi-
syjna z podwojnym elektrostatycznym analizatorem (czerwone kropki) [Dubuis et al.
2018].

TCS przy 0,7 eV 1 1,2 eV. Struktury rezonansowe w tym zakresie energii elektronéw byly obser-
wowane w eksperymentach dedykowanych do wykrywania stabych zmian przekrojéw czynnych
[Huebner et al. 1968; Nenner and Schulz 1975; Mathur and Hasted 1976; Modelli and Burrow
1983]. Sugeruje to, ze zmiany TCS przy 0,7 eV 1 1,2 eV zwiazane sa z dwoma stanami rezo-
nansowymi typu shape, powstatymi gdy nadlatujacy elektron zostaje wychwycony na najnizszy
nieobsadzony orbital molekularny *. Ponizej 10 eV wartosci TCS uzyskane w Gdarnisku [Szmyt-
kowski et al. 2019] oraz w Madrycie [Lozano et al. 2018c] znaczaco si¢ r6znia, szczegdlnie dla
najnizszych zmierzonych energii elektronéw. Deklarowane niepewnosci przypadkowe w ekspe-
rymencie z polem magnetycznym wynosza maksymalnie 5%, co zostalo oznaczone na wykresie.
Zanizenie rzeczywistych wartoSci TCS w przypadku techniki z polem magnetycznym wynika z
obecnosci biedu systematycznego, zwiazanego z nastgpujaca zaleznoscia rozdzielczosci katowe;j
A0 od rozdzielczos$ci energetycznej [Lozano et al. 2018c¢]:

[ AE
AO = arccosy/1 — z (3.16)

Te elektrony, ktére zostaly rozproszone sprgzyscie lub rotacyjnie pod katem A sa rejestrowane
przez detektor jako nierozproszone. Drugim znaczacym btedem systematycznym jest ustalenie,
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jaka jest doktadna dtugos¢ drogi interakcji elektrondw z badanym gazem. Na rysunku 3.5 przed-
stawione sa rowniez wartoSci TCS dla energii od 13 eV do prawie 1000 eV otrzymane przez ta
samg grup¢ badawcza, jednak z uzyciem innej aparatury eksperymentalnej, w ktérej do formo-
wania wiazki elektronowej wykorzystywane sa hemisferyczne analizatory energii [Traoré Dubuis
etal. 2017]. W tym ukladzie eksperymentalnym rozdzielczoS¢ energetyczna wynosi okoto 0,5 eV.
Autorzy oszacowali catkowita niepewno$¢ pomiarowa, jako kombinacj¢ niepewnosci statystycz-
nej (migdzy 0,4% a 9,3%) i1 systematycznej, w granicach od 4% do 22%. Natomiast w przypadku
badan pirydyny technika z polem magnetycznym, deklarowany przez autoréw limit niepewnosci
pomiarowych zostat zaznaczony na wykresie i1 zawiera si¢ migdzy 4% a 10% [Dubuis et al. 2018].
Jak wida¢ na rysunku 3.5, metoda z polem magnetycznym pozwolila na obserwacje wyraznych
struktur rezonansowych. Nieunikniona w tej metodzie pomiarowej rejestracja duzej ilosci elektro-
néw rozproszonych do przodu, spowodowala natomiast znaczne zanizenie wartosci catkowitego
przekroju czynnego.
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Rozdzial 4

Przekroje czynne na rozpraszanie
elektronow na badanych drobinach

W tej czescei przedstawiono do§wiadczalnie wyznaczone catkowite przekroje czynne na roz-
praszanie elektronéw na wybranych czasteczkach, bedacych prekursorami lub potencjalnymi pre-
kursorami warstw przewodzacych lub pétprzewodnikowych wytwarzanych metoda FEBID. W
ramach prowadzonych badahh wyznaczono catkowite przekroje czynne na rozpraszanie elektro-
néw, w zakresie energii od utamka eV do 300 eV, na nastgpujacych czasteczkach tetraedrycznych:
SnCly [Mozejko et al. 2019], TiCly [Stefanowska-Tur et al. 2020], C(CH3)4 [Stefanowska-Tur
et al. 2019a], Si(CH3)4 [Stefanowska-Tur et al. 2019a] oraz Ge(CH3)4 [Stefanowska-Tur et al.
2019a]. Badania dotyczyty réwniez wybranych weglowodoréw (HyC=C(CH3)C=CH) [Szmyt-
kowski et al. 2016, 2018], ktérych fragmenty (metylowa grupa funkcyjna (CH3)) bardzo czgsto wy-
stepuja w roli ligandéw w prekursorach w metodzie FEBID. W zwiazku z tym, szczegdlna uwage
poswigcono oddziatywaniu elektronéw z czasteczkami zawierajacymi grupy metylowe (—CH3) i
ich roli w rozpraszaniu. Wszystkie pomiary przedstawione w pracy wykonane zostaly w Labora-
torium Fizyki Zderzen Elektronowych, w Katedrze Fizyki Atomowej, Molekularnej 1 Optycznej,
Wydziatu Fizyki Technicznej i Matematyki Stosowanej Politechniki Gdanskiej. Dla wszystkich
badanych drobin otrzymane krzywe eksperymentalne catkowitych przekrojow czynnych sa pierw-
szymi takimi danymi dostgpnymi w literaturze. W rozdziale tym opisano uzyskane zaleznos$ci
energetyczne calkowitych przekrojéw czynnych oraz przedstawiono przeprowadzong interpreta-
cje zaobserwowanych struktur. Zaprezentowano rowniez porownanie wyznaczonych przekrojow
czynnych z wynikami obliczen teoretycznych, w tym z wykonanymi w naszym zespole oblicze-
niami przekrojéw czynnych na rozproszenie sprezyste i jonizacj¢. Otrzymane w ramach prezen-
towanych prac przekroje czynne poréwnano z dostgpnymi w literaturze danymi dotyczacymi od-
dziatywania elektronéw z badanymi zwiazkami.

Wszystkie badane zwiazki zostaty zakupione komercyjnie. W tabeli 4.1 zestawiono informa-
cje dotyczace producentow, czystoSci oraz temperatury topnienia 1 wrzenia zbadanych zwigzkéw
chemicznych: CsHg, SnCly, TiCls, C(CH3)4, Si(CH3)4, Ge(CH3)4, CsHsN.
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Tabela 4.1: Zestawienie badanych zwiazkéw chemicznych. (Podana temperatura wrzenia i topnie-
nia dotyczy warunkéw normalnych.)

Zwiazek Wzér Producent Czystosé Te1?1p.- Temp..
topnienia wrzenia
2-metyl-1-buten-3-yn CsHg Sigma-Aldrich 99% 113°C 32°C
czterochlorek tytanu  TiCly Sigma-Aldrich ~ >99,995% -25°C 135 -136°C
czterochlorek cyny SnCly Sigma-Aldrich  99,995% -33°C 114°C
tetrametylmetan C(CHs)s  Apollo Scientific 99% -16,5°C 9,5°C
tetrametylsilan Si(CH3)4 Sigma-Aldrich ~ >99,99% —99°C 26 - 28°C
tetrametylgerman Ge(CH3z)s  Sigma-Aldrich 99% -88°C 43 - 44°C
pirydyna CsHsN Sigma-Aldrich 99,8% -41,63°C 115°C

4.1 Oddzialywanie elektronow z czasteczkami czterochlorku
cyny (SnCly)

Jednym ze zwiazkéw rozwazanych w kontekscie zgodnoSci z wytycznymi pozwalajacymi
okresli¢ mianem najprostszego prekursora struktur cynowych wytwarzanych metoda FEBID, jest
czterochlorek cyny (SnCly) [Funsten et al. 1992; Utke et al. 2008]. W zwiazku z tym, wszelkie
dane na temat przekrojéw czynnych na rozpraszanie elektronéw na czasteczkach SnCly pomoga
oceni¢ stosowalnos¢ takiej czasteczki jako prekursora w metodzie FEBID. Dane dotyczace oddzia-
tywania elektronéw z czasteczkami SnCly moga by¢ réwniez przydatne w modelowaniu reaktoréw
plazmowych [Winstead and McKoy 2000] oraz przy rozwijaniu technologii laserowej wykorzystu-
jacej halogenki metali [Smirnov 2001].

Mimo potencjalnie szerokich zastosowan tej czasteczki, badania zderzen elektronéw z dro-
binami SnCly nie byly prowadzone w sposéb systematyczny. W literaturze znaleZz¢ mozna dane
dotyczace obliczonych przekrojow na sprezyste rozproszenie niskoenergetycznych elektronéw (od
5 eV do 40 eV) uzyskane za pomoca wielokanatowej metody Schwingera (Schwinger multichan-
nel method with pseudopotentials) oraz przekroje czynne na jonizacj¢ uzyskane metoda binary-
encounter-Bethe (BEB) [Joucoski and Bettega 2002]. Opublikowane zostaty rowniez dane zawie-
rajace oszacowane semi-empirycznie warto$ci przekrojow czynnych na jonizacj¢ oraz obliczone
teoretycznie przekroje czynne na rozpraszanie niesprezyste [Verma et al. 2016]. Prowadzone byty
roéwniez badania eksperymentalne, dotyczace powstawania jonéw ujemnych w procesie dysocja-
cyjnego wychwytu elektronu, wykorzystujace spektrometri¢ mas z analizatorem czasu przelotu
[Pabst et al. 1977] i kwadrupolowym spektrometrem masowym [Modelli et al. 1998]. Odnalez¢
mozna réwniez dane z analiza jonéw dodatnich, powstajacych w wyniku zderzen czterochlorku
cyny z elektronami [Buchanan et al. 1969]. Jedyne dane, dostepne w literaturze, dotyczace catko-
witych przekrojéw czynnych to wyniki obliczen teoretycznych [Verma and Antony 2018] wyko-
nane dla elektronéw o energiach w zakresie od 20 do 5000 eV.

Czterochlorek cyny, przybierajacy w warunkach normalnych form¢ bezbarwnego ptynu, jest
zwiagzkiem o symetrii tetraedrycznej. Wybrane wiasciwosci fizyczne czasteczek SnCly sa nastgpu-

jace:
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Tabela 4.2: Doswiadczalny TCS na rozpraszanie elektronéw na drobinach SnCly
[Mozejko et al. 2019].

EleV] TCS[10 “m’] E[eV] TCS[10 ®m’] E[eV] TCS[10 > m’]

0,6 80,2 3,2 60,9 23 83,0
0,7 80,8 3.4 60,2 26 80,2
0,8 82,6 3,6 61,9 28 71,3
0,9 85,2 4,1 66,9 30 74,2
1,0 88,7 4,6 73,5 35 71,3
1,1 89,6 5,1 85,1 40 68,3
1,2 90,8 5,6 94,4 45 66,4
1,3 90,2 6,1 94,1 50 64,2
1.4 89,6 6,6 90,9 60 60,2
1,5 89,4 7,1 93,5 70 57,2
1,6 88,1 7,6 95,0 80 55,4
1,7 88,4 8,1 98,2 90 53,2
1.8 87,2 8,6 99,7 100 50,7
1.9 85,6 9,1 100,8 110 48,5
2,0 81,2 9,6 101,4 120 46,6
2,1 79,3 10,0 99,7 140 44,0
2,2 75,3 10,5 100,7 160 41,4
2,3 73,0 11,5 99,9 180 39,9
24 72,2 12,5 96,6 200 36,8
2,5 66,8 15 92,9 220 34,1
2,6 66,5 17 89,9 250 30,2
2,8 62,3 19 87,0 300 25,7
3,0 60,6 21 85,0

dtugos$¢ wiazania rg,_c; = 2,28 A [Joucoski and Bettega 2002; Lide et al. 2016];

polaryzowalno$¢ o = 13,8 x 10739 m3 [Lide et al. 2016];

elektryczny moment dipolowy u = 0;
* energia jonizacji [E = 11,5 eV [Bassett and Lloyd 1971; Buchanan et al. 1969];

* powinowactwo elektronowe EA = 2,5 eV [Wang et al. 2010] (starsze Zrédta podaja warto$¢
2,40 eV [loffe et al. 2005] oraz 2,91 eV [Check et al. 2001]).

Wartosci catkowitych przekrojow czynnych na rozpraszanie elektronéw, o energiach z zakresu
od 0,6 eV do 300 eV, na drobinach SnCly wyznaczone w ramach prezentowanych badan przed-
stawiono w tabeli 4.2 oraz w formie graficznej na rysunku 4.1. Krzywa TCS na rozpraszanie
elektronéw charakteryzuje si¢ dwoma silnymi maksimami, migdzy ktérymi, dla energii zderzenia
réwnej 3,4 eV, ulokowane jest glebokie minimum o wartosci 67 = 60,2 x 10729 m?. W pierw-
szym, stosunkowo szerokim, maksimum znajdujacym si¢ w obszarze pomigdzy 0,8 a 2 eV TCS
osiaga warto$é ponad 90 x 1072 m?. W strone niskich energii od tego maksimum wartosci TCS
zaczynaja maleé, co jest typowe dla zwigzkéw o zerowym momencie dipolowym [Mozejko et al.
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Rysunek 4.1: Do§wiadczalny catkowity przekrdj czynny na rozpraszanie elektronéw na drobinach
SnCly w funkcji energii padajacych elektronéw [Mozejko et al. 2019]. W wybranych
punktach zaznaczono deklarowane niepewnosci (systematyczne + statystyczne) po-
miarowe.

1996a]. Dla najnizszej badanej energii, to jest dla 0,6 eV, TCS wynosi okoto 80 x 1072 m?,
W catym badanym zakresie energetycznym najwyzsza warto$¢ calkowitego przekroju czynnego
réwna 101,4 x 1072 m? zaobserwowano dla energii zderzenia wynoszacej 9,6 eV. Dla energii
wyzszych od energii przy ktorej wystgpuje to maksimum, TCS gladko maleje wraz ze wzrostem
energii, osiagajac przy 300 eV najnizsza warto$é 67 = 25,7 x 10729 m?. Warto réwniez zwrdcié
uwage na niewielka strukturg znajdujaca si¢ w okolicy gtéwnego maksimum przy energii zderze-
nia réwnej 5,6 eV.

Szeroko$¢ energetyczna pierwszego zaobserwowanego maksimum wskazuje, ze moze by¢ ono
ztozeniem co najmniej dwéch ré6znych maksiméw zwiagzanych z dwoma oddzielnymi procesami
rozproszeniowymi. Poprzez dekonwolucj¢ krzywej dopasowanej do niskoenergetycznej struktury
zlokalizowanej w energiach 0,8 - 2 eV, po odjeciu oszacowanego gtadko rosnacego wkiadu od roz-
praszania bezposredniego, wykazano ze maksimum to sktada si¢ z dwéch pikéw. Dopasowane do
nich krzywe Gaussa osiagaja maksima przy energiach 0,9 eV oraz 1,6 eV. Szerokosci potéwkowe
tych krzywych wynosza odpowiednio 0,5 eV oraz 1,1 eV. Analiz¢ ta przedstawiono na rysunku
4.2: zielong i niebieska linig oznaczono dwie krzywe Gaussa, a czerwong ich sumg. Jak opisano
w rozdziale 2.2, z zasady nieoznaczonosci Heisenberga mozna powiazaé szerokosci potéwkowe
FWHM wyznaczonych krzywych Gaussa z czasem zycia T struktur zgodnie z formuta 2.15. Na jej
podstawie obliczono czasy zycia tych dwoch struktur wystepujacych przy energiach 0,9 oraz 1,6
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Rysunek 4.2: Analiza pierwszej struktury rezonansowej w TCS dla czasteczki SnCly. Czarne
kropki - dane do$§wiadczalne, czerwona linia - splot dwoch funkcji Gaussa: linia
zielona - FWHM = 0,5 eV; E,,,,x = 0,9 eV oraz linia niebieska - FWHM = 1,1 eV,
Eox = 1,6 eV.

eV, otrzymujac wartosci réwne odpowiednio Ty = 13,2 x 10~ 16 s oraz 1, = 5,98 x 107105, Czasy
te sa dluzsze od czasu swobodnego przelotu elektronu przez obszar odpowiadajacy liniowym roz-
miarom czasteczki, wynoszacym okoto 107'® s. W zwiazku z tym pochodzenie tych struktur
nalezy gtéwnie przypisa¢ stanom rezonansowym. Stany takie zostaly wcze$niej zaobserwowane
w pradzie transmisyjnym elektronéw (ETS) przez pary SnCly [Modelli et al. 1998]. Wyznaczone
w ETS energie przylaczenia elektronéw dla SnCly wynosza odpowiednio 0,9 1 1,6 eV. Obliczenia
MS-Xo [Modelli et al. 1998] (Multiple Scattering X bound state calculation) wskazuja na istnie-
nie dwéch sasiednich orbitali o symetrii #2: 1,31 1,7 eV. Energie, dla ktérych wyznaczone krzywe
Gaussa osiagaja maksymalne wartoSci sa réwniez bliskie lokalizacji drugiego (0,717 eV) i trze-
ciego (1,026 eV) LUMO (najnizsze nieobsadzone orbitale molekularne) o symetrii odpowiednio
ap 1t (rysunek 4.3). Obliczenia dotyczace tych orbitali przeprowadzono, w naszym zespole, za
pomoca metody propagatoréw P3 (Partial Third Order propagator) [Frisch et al. 2009], z wyko-
rzystaniem baz: aug-cc-pVTZ [Woon and Dunning Jr 1993] i aug-cc-pVTZ-pp [Metz et al. 2000;
Peterson et al. 2003]. Przestrzenny charakter drugiego i trzeciego LUMO sugeruje, ze pierwszy
rezonans moze roztozy¢ si¢ poprzez autooderwanie dodatkowego elektronu, podczas gdy drugi
moze by¢ dysocjacyjny. Interesujace jest to, ze Pabst i wspotprac. [Pabst et al. 1977] nie wy-
kryli zadnego jonu ujemnego w zakresie energii padajacego elektronu migdzy 0 eV i 2 eV. Nalezy
zauwazy¢, ze zgodnie z obecnymi obliczeniami, najnizszy niezajety orbital molekularny o syme-
trii a; lezy ponizej energii zerowej (—1,021 eV), co odpowiada wartosci —0,8 eV uzyskanej z
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Rysunek 4.3: Drugi 1 trzeci najnizszy nieobsadzony orbital molekularny (LUMO) czasteczki
SnCly [Mozejko et al. 2019].

obliczen MS-Xa [Modelli et al. 1998]. Oba wyniki teoretyczne przewiduja zatem, ze stan pod-
stawowy anionu SnCl, powinien by¢ stabilny. Obserwowano juz, w przypadku czasteczek SFg
[Hickam and Fox 1956; Kasperski et al. 1997], ze powstanie trwatego jonu ujemnego, powoduje
silny wzrost przekroju czynnego przy niskich energiach, co wida¢ rowniez w przypadku krzywe;j
TCS dla SnCly. W zwiazku z powyzszym, mozna spekulowac, ze dla energii ponizej 0,6 eV war-
tosci TCS beda rosty, ze wzgledu na powstawanie trwalego jonu ujemnego SnCl, . Wyznaczone
eksperymentalnie progi na wychwyt elektronu przez drobiny SnCly sa zgodne z energia pierwszej
zaobserwowanej struktury w analizowanej krzywej TCS [Modelli et al. 1998]. W widmie dyso-
cjacyjnego wychwytu elektronu dla energii 0,7 eV zarejestrowane byty jony SnCl; [Modelli et al.
1998].

Tabela 4.3: Energie maksiméw (E7cs) obserwowanych na krzywej TCS dla czasteczek SnCly,
energie przylaczenia elektronu (AE) - wartosci eksperymentalne (ETS) 1 teoretyczne
(MS-Xa) [Modelli et al. 1998] oraz energie maksimow (E,;,4,) pradu anionéw powsta-

tych w wyniku DEA.
AE [eV] DEA

Ercs [eV] | g1g MS-Xct | By [eV]  anion
0,9 0,9 1,3 0,74 SnCl;y
1,6 1,6 1,7 4,22 Cl™
5,6 524 4,6 SnCly
53*  SnCly

3,9 SnCly

4,6° Cl-

5,5° Cl,

55°  SnCly

2 [Modelli et al. 1998]
b [Pabst et al. 1977]
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Rysunek 4.4: Por6wnanie teoretycznych przekrojow czynnych na jonizacj¢ indukowana zderze-
niami z elektronami (ICS) oraz rozproszenie sprezyste elektronéw (ECS) dla cza-
steczki SnCly. ICS: (czerwone krétkie kreski) [Mozejko et al. 2019]; (czarna linia)
[Joucoski and Bettega 2002]; wyniki pét-empiryczne (niebieska linia kreska-kropka)
[Verma et al. 2016]. ECS: (zielona linia przerywana) [Mozejko et al. 2019], (fiole-
towa linia z krzyzami)[Joucoski and Bettega 2002], (pomaraficzowa linia kreska-
kropka-kropka) [Verma and Antony 2018].

Stosunkowo waskie maksimum TCS przy energii 5,6 eV réwniez moze by¢ zwiazane z rozpra-
szaniem rezonansowym — stany rezonansowe w tym zakresie energetycznym byly obserwowane
w przypadku innych czterochlorkéw: GeCly [Guillot et al. 1996; Szmytkowski et al. 1997] 1 SiCly
[Modelli et al. 1998; Mozejko et al. 1999]. Faktycznie w pradzie transmisji elektronéw w tym
rejonie energetycznym zaobserwowane zostaly charakterystyczne zmiany [Modelli et al. 1998],
Swiadczace o rezonansowym charakterze rozpraszania. Ponadto, w badaniach DEA dla czaste-
czek SnCly zarejestrowano powstanie wielu anionéw w okolicy energii 5 €V: jony SnCl; oraz
SnCl, zostaly zarejestrowane przy uzyciu kwadrupolowego spektrometru masowego przy ener-
giach odpowiednio 4,6 €V i 5,3 eV [Modelli et al. 1998]. Fakt, ze jon macierzysty SnCl, zostat
zarejestrowany przez spektrometr masowy, wskazuje na jego stosunkowo dtugi czas zycia, co po-
twierdza czeSciowo postawiona wyzej hipotezg. Mozna wnioskowaC rowniez, ze powstaje on
poprzez rezonans o wzbudzeniu rdzeniowym typu Feshbacha - wychwytowi dodatkowego elek-
tronu towarzyszy jednocze$nie wzbudzenie elektronowe czasteczki, ktéra ma znacznie dluzszy
czas zycia, gdy jest bardziej stabilna energetycznie w poréwnaniu do obojgtnego stanu wzbudzo-
nego. W kolejnym widmie DEA [Pabst et al. 1977] obserwowane byty maksima przy energiach
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3.9 ¢V, 4,6 eV oraz 5,5 eV odpowiadajace jonom SnCl;, C17, Cl, i SnCl, (dwa ostatnie w 5,5
eV), ktore rejestrowane byty przy uzyciu spektrometru czasu przelotu. W tabeli 4.3 zawarto ze-
stawienie przedstawionych danych. W zwiazku z powyzszym, maksimum przy energii 5,6 eV
nalezy przypisa¢ gtéwnie procesowi, w ktérym powstaje stan posredni (SnCl}) ™, ktéry z najwiek-
szym prawdopodobieristwem dysocjuje na C1™ i na SnCl; w stanie wzbudzonym elektronowo.
W literaturze nie ma dostgpnych zbyt wiele szczegétowych badan nad zderzeniami elektronéw z
czasteczkami SnCly dla energii powyzej 8 eV. Mozna si¢ jednak spodziewaé, ze za maksimum
przy energii 9,6 eV odpowiadaja gtéwnie naktadajace si¢ stany rezonansowe, tak jak w przypadku
wielu innych zwiazkéw [Lynch et al. 1979].

Przedstawione na rysunku 4.4 wartoSci przekrojow czynnych na jonizacje (ICS czerwona linia
kropkowana) oraz rozproszenie sprezyste (ECS zielona linia przerywana) uzyskane zostaty, w na-
szym zespole, dla energii do 4000 eV metodami obliczeniowymi — BEB (binary-encounter-Bethe)
oraz przyblizeniem AR-IAM (prosta reguta sumacyjna oparta na metodzie atomOéw niezaleznych)
[Raj 1991; Mott and Massey 1965]. Niebieska ciagla linig na rysunku 4.5 oznaczony zostal, jako
suma ECS 1 ICS, teoretyczny TCS. W pokrywajacym si¢ zakresie energetycznym obliczony 1 uzy-
skany eksperymentalnie TCS rdznia si¢ od siebie. Wartosci teoretyczne leza ponizej tych eks-
perymentalnych. Dla 50 eV réznica ta wynosi okoto 20%, nastgpnie rozbiezno$¢ maleje i przy
300 eV jest zaniedbywalna. Zanizone wartoSci obliczonego TCS zwiazane sa gtéwnie z pomi-
nigciem w obliczeniach proceséw jonizacji wielokrotnej, jonizacji dysocjacyjnej oraz wzbudzenia
czasteczki wywolanego zderzeniem z elektronem. Nizsze od eksperymentalnych, oraz w prawie
calym pokrywajacym si¢ zakresie energii nizsze od danych teoretycznych przedstawionych w tej
pracy, okazatly si¢ catkowite przekroje czynne obliczone jako suma przekrojéw czynnych na roz-
praszanie sprezyste i niesprezyste metoda SCOP (Spherical Complex Optical Potential) [Verma
and Antony 2018], zaprezentowane na rysunku 4.5 linig zielona. Jedynie powyzej energii rownej
35 eV sa one blizsze wartoSciom do§wiadczalnym.

Warto poréwnac réwniez przekroje czynne na jonizacj¢ z danymi otrzymanymi niezaleznie ta
sama metoda BEB [Joucoski and Bettega 2002; Mozejko et al. 2019] oraz metoda pot-empiryczna
[Verma et al. 2016]. Wyniki uzyskane w grupie Bettegi [Joucoski and Bettega 2002], obliczone
w bazie 3-21G(3d), w caltym zakresie energii leza ponizej wartosci przedstawionych w tej pracy,
ktore uzyskano przy uzyciu znacznie wigkszych baz (aug-cc-pVTZ [Woon and Dunning Jr 1993]
dla atoméw Cl oraz bazy aug-cc-pVTZ-pp [Metz et al. 2000; Peterson et al. 2003] dla atomu
Sn). Dane z pracy [Verma et al. 2016] sa natomiast wyzsze od naszych o okoto 10% — 25%.
W kontekscie obliczen teoretycznych nalezy rowniez przywotaé wyniki ECS uzyskane metoda
SMC z pseudopotencjatami (Schwinger multichannel method with pseudopotentials at the fixed-
nuclei static-exchange approximation) [Joucoski and Bettega 2002]. Krzywa ta charakteryzuje
sie¢ dwoma maksimami: pierwsze przy energii 7 eV, gdzie ECS osiaga warto§¢ 66 x 10720 m?
oraz drugie przy 16 eV, gdzie ECS osiaga maksymalng warto§¢ w rozwazanym zakresie energii
réwna okoto 70 x 1072Y m?. Autorzy wiaza te maksima ze stanami rezonansowymi typu shape.
Wskazuje to, ze rezonansowy wktad do maksimum TCS, znajdujacego si¢ w okolicy 9 eV, wnosza
rOwniez procesy sprezyste.
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Rysunek 4.5: Poréwnanie doSwiadczalnego TCS na rozpraszanie elektronéw na drobinach SnCly
(czarne kropki) [Mozejko et al. 2019] z wartoSciami teoretycznymi: TCS (zielona
linia) [Verma and Antony 2018]; ECS + ICS (niebieska linia) [Mozejko et al. 2019].

4.2 Oddzialywanie elektronow z czasteczkami czterochlorku
tytanu (TiCly)

Tytan ze wzgledu na pozadane wtasciwosci fizykochemiczne, takie jak: odpornosé na korozje,
duza wytrzymato$¢ mechaniczna przy jednoczesnie niskiej gestosci, czy duza twardosc¢ i trwatos¢,
znajduje zastosowanie w wielu dziedzinach, jak na przyktad w inzynierii biomedycznej, w prze-
mysle motoryzacyjnym, lotnictwie i astronautyce. Dwutlenek tytanu, TiO», jest jednym z najpopu-
larniejszych zwiazkow tytanu, gdyz znajduje zastosowanie w wytwarzaniu migdzy innymi: ogniw
stonecznych, fotoanod, Swiattowodéw czy powlok szkiet samoczyszczacych. Szeroko stosowane
sa rowniez cienkie warstwy azotku tytanu, TiN, migdzy innymi jako powtoki ochronne innych me-
tali, na przyktad w narzedziach chirurgicznych, czy jako bariera dyfuzyjna w pétprzewodnikach
[Papp et al. 2012]. Powloki TiO, oraz TiN wytwarzane sa zazwyczaj takimi technikami, jak: ALD
(osadzanie warstwy atomowej), AP-CVD (chemiczne osadzanie z fazy gazowej przy ciSnieniu
atmosferycznym) i PA-CVD (chemiczne osadzanie z fazy gazowej z wykorzystaniem plazmy).
Prekursorem w tych metodach bardzo czesto jest wiasnie czterochlorek tytanu TiCly [Patsche-
ider et al. 1996; Aarik et al. 2001; Cross et al. 2012]. Ze wzglgdu na znaczenie tej czasteczki w
technice PA-CVD, wiedza dotyczaca rozpraszania elektronéw na TiCly jest niezwykle pozadana.
TiCl4y moze si¢ rowniez sprawdzié jako gazowy prekursor metalicznych nanostruktur tytanowych
wytwarzanych technikag FEBID. Stosowane czgsto organiczne prekursory cechujg si¢ praktycznie
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nieuniknionym zanieczyszczeniem produkowanej struktury metalicznej weglem. Zauwazono, ze
dodawanie gazéw utleniajacych znaczaco zmniejsza zawarto$¢ wegla w depozycie, jednak rozwia-
zania tego nie mozna zastosowaé w przypadku struktur wrazliwych na utlenianie, takich jak tytan.
Nowym pomystem bylo zastosowanie halogenkéw. W przypadku sprawdzonych pod tym katem
prekursoréw, takich jak WFg, SnCly czy SiH,Cl,, powstata struktura byta wolna od fluorowcow
lub pierwiastki te byly silnie zredukowane [Hoffmann 2006]. Prekursor w postaci czterochlorku
tytanu zostal juz z powodzeniem zastosowany w 2002 roku, przy uzyciu wiazki elektronowej o
energii 500 eV [Kim and Somorjai 2002] — czasteczki TiCls miaty ci$nienie réwne 9 x 1073 Tor,
tytan byt adsorbowany na substrat w postaci folii ze ztota w temperaturze 100 K.

Jak do tej pory nie zmierzono ani nie obliczono absolutnych catkowitych przekrojow czynnych
na rozpraszanie elektronéw dla czasteczki TiCly w zadnym zakresie energii. W latach 90. XX w,
na podstawie widma transmisji elektronéw przez drobiny TiCly podano wzgledne wartosci TCS
dla energii padajacych elektronéw od 2,5 eV do 9 eV [Tossell et al. 1987]. W tej samej publikacji
przedstawiono takze obliczenia ECS dla energii od 0 eV do 8 eV. Prowadzono za to badania DEA
dla energii elektronéw od 1 eV do 8 eV [Bennett et al. 1974] oraz, stosunkowo niedawno, dla ener-
giiod 0 eV do 18 eV [Bjarnason et al. 2014]. W tej ostatniej pracy przedstawiono takze obliczenia
wykonane w formalizmie funkcjonatu gestosci (DTF) progéw termochemicznych dla poszczeg6l-
nych kanatow dysocjacji. W roku 2000 ukazaty si¢ rowniez dwie prace dotyczace jonizacji TiCly:
eksperymentalna [Basner et al. 2000] 1 teoretyczna [Azevedo et al. 2000]. Na podstawie obliczo-
nych teoretycznie ECS na drobinach TiCly 1 poréwnania ich z wynikami dla drobin XCly (X = C,
Si, Ge), podjeto réwniez dyskusje o roli atoméw wewnetrznych w procesach rozpraszania [Aze-
vedo et al. 2000] w przedziale energii elektronéw od 5 eV do 30 eV.

Czterochlorek tytanu w warunkach normalnych wystgpuje jako bezbarwna ciecz. Jest to cza-
steczka o symetrii tetraedrycznej i posiada nastgpujace wybrane wtasnosci fizykochemiczne::

» dlugos¢ wiazania ry;_¢; = 2,17 A [Lide et al. 2016];

+ polaryzowalnosé o = 16,4 x 10730 m3 [Lide et al. 2016];

* elektryczny moment dipolowy u = 0;

* energia jonizacji IE = 11,5 eV [Bancroft et al. 1982];

* powinowactwo elektronowe EA = 2,88 eV [Mathur et al. 1979].

Wyniki pomiaréw TCS na rozpraszanie elektronéw na drobinach TiCly dla energii elektronéw
od 0,9 eV do 300 eV przedstawione zostaly w formie numerycznej w tabeli 4.4 oraz w formie
graficznej na rysunku 4.6. Dane te nie zostaty jeszcze opublikowane [Stefanowska-Tur et al. 2020].
TCS osiaga najwieksza wartosé réwna 101,1 x 1072 m? przy energii réwnej 8,6 eV. Ulokowana
jest ona na dominujacym, szerokim maksimum, ktére po obu stronach posiada wyraznie widoczne
struktury: przy 7,1 eV oraz wokét 11 eV. Struktury te osiagaja maksymalne wartosci TCS réwne
odpowiednio 85,7 X 10729 m? oraz 97,8 x 10720 m2. Zaobserwowano réwniez silny wzrost
warto$ci TCS w strong najnizszych zmierzonych energii. TCS od minimum wynoszacego 17,6 x
1072 m? przy okoto 2 eV rosnie az o okoto 60 x 1072 m?, osiagajac maksymalna warto$¢ 76,8
x 1072 m? w najnizszej zmierzonej energii 0,9 eV. Warto zauwazy¢, ze w przedziale od 0,9 eV
do 1 eV krzywa TCS wyraZnie zmienia nachylenie i staje si¢ mniej stroma.

Silne zmiany wartosci TCS w funkcji energii elektronéw moga Swiadczy¢ o rezonansowym
charakterze rozpraszania. W oparciu o przedstawione tutaj wyniki TCS oraz dostgpne w literaturze
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Tabela 4.4: Doswiadczalny TCS na rozpraszanie elektronéw na drobinach TiCly
[Stefanowska-Tur et al. 2020].

EleV] TCS[10 “m’] E[eV] TCS[10 ®m’] E[eV] TCS[10 > m’]

0,9 76,8 3,6 29,1 23 69,8
1,0 72,2 4,1 35,6 26 68.4
1,1 58,1 4,6 48,8 28 67,6
1,2 41,5 5,1 60,1 30 67.4
1,3 29,6 5,6 68,9 35 65,5
1.4 22,3 6,1 76,7 40 61,2
L5 21,6 6.6 84,8 45 61,4
1,6 17,6 7,1 85,7 50 58,5
1,7 17,8 7,6 83,68 60 55,6
1,8 18,8 8,1 91,3 70 53,1
1,9 19,4 8,6 101,1 80 50,3
2,0 19,7 9.1 100,8 90 46,0
2,1 18,2 9,6 97,2 100 47,1
2,2 18,4 10,0 96,4 110 45,6
2,3 20,8 10,5 97,2 120 45,7
2,4 22,0 11,0 97,8 140 40,1
2,5 21,3 11,5 89,0 160 36,8
2,6 23,0 12,0 81,3 180 31,6
2,8 26,6 14,5 78,5 200 28,3
3,0 23,5 16,5 76,1 220 25,2
3,2 23,7 18,5 72,5 250 20,7
3.4 29,9 21 71,9 300 16,4

widma transmisji elektronéw przez pary TiCly, a takze rezultaty badan DEA, mozna stwierdzié, ze
czg$¢ zaobserwowanych struktur zwigzana jest z procesami posrednimi zachodzacymi z utworze-
niem tymczasowego jonu ujemnego. Badania eksperymentalne DEA wykazuja istnienie stanow
rezonansowych dla energii 3,6 eV oraz 5,3 eV [Bjarnason et al. 2014]. Pierwszy stan posredni,
przy energii 3,6 eV, zostal sklasyfikowany przez autoréw jako rezonans typu shape zwiazany z
2e LUMO lub jako rezonans typu Feshbacha z przejsciem elektronowym 1¢;-2¢, prowadzacym do
pojedynczego zerwania wigzania Ti—Cl [Bjarnason et al. 2014]. W wyniku tego procesu zaob-
serwowano utworzenie jondw CI™ i TiCl; w stosunku 1:30 na korzyS¢ TiCl; . Termochemiczne
progi dysocjacji tych kanaléw wynosza odpowiednio 2,54 eV 1 0,44 eV (obliczenia DFT [Bjar-
nason et al. 2014]). Druga struktura zostata powiazana z naktadajacymi si¢ rezonansami o wzbu-
dzeniu rdzeniowym typu shape ze wzbudzeniem 2t,-2e. Rozpad TNI nastgpuje z utworzeniem
jonu CI™ oraz fragmentéw neutralnych TiCl, i Cl. Autorzy podaja progowa energi¢ tego kanatu
rozpadu réwna 4,87 eV [Bjarnason et al. 2014]. W analizie tych stan6w rezonansowych Bjarnason
1 wspdlprac. wykorzystali badania eksperymentalne oraz teoretyczne dotyczace wzbudzen TiCly
w zakresie UV [Iverson and Russell 1973; Nakatsuji et al. 1992]. Energie rozwazanych rezonan-
sOw sa bliskie strukturom rezonansowym zarejestrowanym przy energiach 3,6 eV oraz 5,8 eV w
widmie transmisji elektronéw [Tossell et al. 1987]. Réznice migdzy energiami drugiego rezonansu
otrzymanymi w badaniach DEA i ETS moga wynika¢ z dominacji rozpadu TNI poprzez autooder-
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Rysunek 4.6: Catkowity przekrdj czyny na rozproszenie elektrondw na drobinach TiCly w funkcji
energii padajacych elektronéw [Stefanowska-Tur et al. 2020]. W wybranych punk-
tach zaznaczono deklarowane niepewnosci (systematyczne + statystyczne) pomia-
rowe.

wanie elektronu nad dysocjacja dla wyzszych energii. Podczas gdy ETS reprezentuje wszystkie
kanaly rozpadu, dominacja autooderwania powoduje przesunigcie krzywej wzglednego natgzenia
jonéw w strong nizszych energii, w stosunku do rezonanséw obserwowanych w ETS. ETS wyka-
zuje réwniez rozpraszanie rezonansowe dla energii rownej 8,2 eV. Warto tutaj przywotac starsze
wyniki badan jonéw ujemnych powstatych w wyniku zderzen z elektronami w zakresie energii O
— 15 eV [Bennett et al. 1974]. W do§wiadczeniach, tych za pomoca spektrometru masowego TOF,
zarejestrowano jony TiCl;y i C1I7. Maksima krzywych pradu tych fragmentéw sa zlokalizowane
odpowiednio przy energii 3,8 eV oraz 5,7 eV. Warto podkresli¢ zadowalajaca zgodno$¢ wynikéw
nowych pomiaréw dysocjacynego wychwytu elektronu [Bjarnason et al. 2014] ze starszymi bada-
niami tych proceséw [Bennett et al. 1974]. Te same dwa jony ujemne TiCl; i C17, powstate w
wyniku procesu rezonansowego, zostaty rowniez zaobserwowane przy energiach rownych odpo-
wiednio 5,5 eV 16,5 eV [Kiser et al. 1968]. Tabela 4.5 zawiera zestawienie energii wystgpowania
tych struktur. Na podstawie przedstawionych powyzej wynikéw z pewnoscia mozna stwierdzic,
ze w przypadku rozwazanego zakresu energii, procesy zachodzace podczas zderzenia elektronu
z drobing TiCly moga zachodzi¢ w spos6b posredni, z utworzeniem TNI. Sugeruje to, ze mak-
sima widoczne na krzywej TCS dla niskich 1 Srednich energii moga by¢ zwiazane z procesami
rezonansowymi. Struktura na krzywej TCS przy energii 7,1 eV moze powstawaé poprzez stan re-
zonansowy, ktéry rozpada si¢ z utworzeniem jonéw ujemnych Cl™ zarejestrowanych przy energii

44


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Tabela 4.5: Energie maksiméw (Ercs) obserwowanych na krzywej TCS dla czasteczek TiCly,
energie przylaczenia elektronu (AE) - wartoSci eksperymentalne (ETS) oraz energie
maksiméw (E,,,) pradu anionéw powstatych w wyniku DEA.

DEA

Ercs[eV] | AE[eV] | g 1ov] anion
max

0,9 3,6 3,67 TiCly
7,1 5,8¢ 5,32 Cl™
8,6 8,2¢ 55 TiCly
11 6,5° Cl-

2 [Bjarnason et al. 2014]
b [Kiser et al. 1968]
¢ [Tossell et al. 1987]

5,3 eV oraz 6,5 €V, jak i jonow TiCl; przy 5,5 eV. Maksima w zakresie 8,6 — 11 eV zwigzane
sq raczej z naktadajacymi si¢ stanami rezonansowymi. Wktad w utworzenie tych struktur moze
tez pochodzi¢ od utworzenia w procesie DEA anionu Cl™ zarejestrowanego przy 6,5 eV. Nie-
wielkiemu maksimum na krzywej TCS, obserwowanemu przy 2,8 eV, moze odpowiadac struktura
widoczna w widmie transmisji elektronéw przy 3,6 eV [Tossell et al. 1987].

Szczegoblnie interesujacy jest gwaltowny wzrost TCS w strong najnizszej zmierzonej energii.
Bardzo podobna struktura widoczna jest w przypadku innych tetraedrycznych zwiazkow (SnCly
[Mozejko et al. 2019], GeCly [Szmytkowski et al. 1997], SiCls [Mozejko et al. 1999] oraz CCly
[Szmytkowski et al. 1992]) w energiach migdzy 1 — 4 eV, zwigzana z wychwytem dodatkowego
elektronu na jeden lub dwa sasiednie najnizsze orbitale molekularne (LUMO) [Mozejko et al.
2019]. Podobienstwo ksztattu krzywych catkowitych przekrojow czynnych dla tych zwiazkéw
wskazuje podobna naturg¢ wystepujacych proceséw, co moze oznaczac, ze ponizej 1 eV wystepuje
silny rezonans. Zmiana nachylenia krzywej w okolicy 1 eV przemawia na korzysS¢ tej tezy. Nie
udalo si¢ jednak wykona¢ pomiaréw dla nizszych wartoSci energii, ktérych wyniki mogltyby do
pewnego stopnia rozwia¢ watpliwosci. Nagly wzrost catkowitych przekrojéw czynnych w strong
0 eV w przypadku drobin o zerowym momencie dipolowym jest nietypowy, jednak byt juz obser-
wowany na przyktad dla drobin SFe. W ich przypadku efekt ten zostat dobrze zbadany 1 przypisany
tworzeniu metastabilnego jonu ujemnego (SF¢)™ o czasie zycia T > 1 us [Hickam and Fox 1956;
Kasperski et al. 1997]. W zwiazku z powyzszym, nie mozna wykluczy¢, ze silny wzrost TCS w
najnizszych energiach dla czasteczek TiCly, moze pochodzi¢ od utworzenia trwatego jonu ujem-
nego TiCl, . Wyniki te sugeruja konieczno$s¢ wykonania doktadnych badan procesu wychwytu
oraz innych procesow, ktére wystepuja w rozwazanym zakresie energii elektronéw.
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4.3 Oddzialywanie elektronow z czasteczkami
tetrametylometanu (C(CH3),)

Jednym z weglowodoréw, dla ktérego wykonano w ramach tej pracy badania oddzialywania
z elektronami, jest tetrametylometan (neopentan), C(CH3)4. Poza wymienionymi na poczatku
rozdzialu 4 powodami zainteresowania zwigzkami weglowodorowymi zawierajacymi grupy me-
tylowe, dodatkowa motywacja jest rowniez wysoka symetria, jaka cechuje neopentan oraz analo-
giczne tetraedryczne zwiazki krzemu i germanu. W literaturze dostgpnych jest niewiele wynikow
badan nad oddziatywaniem elektronéw z C(CHsz)4. Do tej pory, na podstawie widma transmi-
sji elektrondw, wyznaczona zostata wartoS¢ energii przylaczenia elektronu [Giordan and Moore
1983]. Teoretyczne i eksperymentalne przekroje czynne wyznaczane byly jedynie na rozpraszanie
pozytonéw, z wyjatkiem przekroju czynnego na przekaz pedu, otrzymanego na podstawie pomia-
réw predkosci dryfu elektronéw [McCorkle et al. 1978].

Czasteczki C(CH3)4 posiadaja symetri¢ tetraedryczng z atomem wegla w centrum, ktdry jest
zwigzany z czterema grupami metylowymi (—CHz). Jest to jedyny izomer CsHj;, ktéry w wa-
runkach normalnych wystgpuje w stanie gazowym. Posiada nastgpujace podstawowe wtasnosci
fizykochemiczne:

* dlugos¢ wigzania rc_c = 1,54 A [Pauling 1960];
« polaryzowalno$é o = 10,2 x 1073 m3 [Applequist et al. 1972; Lide et al. 2016];
* elektryczny moment dipolowy u = 0;

* energia jonizacji IE = 11,306 eV! [Stefanowska-Tur et al. 2019a];
inne Zrodia podaja IE = 10,21 eV [Jonas et al. 1972].

Wyznaczone doSwiadczalnie TCS na rozpraszanie elektronéw na czasteczkach C(CHz)4 przed-
stawiono w formie numerycznej w tabeli 4.6. Rysunek 4.7 prezentuje zaleznoS¢ energetyczna
TCS, charakteryzujaca si¢ szerokim asymetrycznym maksimum przy energii 6,5 eV. TCS osiaga
tu maksymalna warto$é (okoto 76 x 1072° m?) w catym rozwazanym zakresie energii padajacych
elektronéw. W strong niskich energii od tego maksimum TCS gwaltownie maleje, az do wartosci
16,6 x 10720 m? dla energii réwnej 0,6 eV. Dla energii réwnej 0,4 eV TCS nieznacznie wzra-
sta do wartosci 16,7 x 10720 m?. Po prawej stronie gtéwnego maksimum dostrzec mozna dwie
struktury: miedzy 7 1 10,5 eV krzywa zmienia swoje nachylenie i TCS nieznacznie maleje od 75
x 10729 m? do 72 x 1072 m?; nastepnie TCS gwattownie maleje do okoto 60 x 1072 m? w
okolicy 16 eV i osiaga niewielkie lokalne maksimum przy 23 eV. Poza tymi strukturami, w strong
wysokich energii wartoSci TCS gladko maleja az do 300 eV.

Ze wzgledu na wspomniang znikoma ilos¢ danych dotyczacych wydajnosci poszczegdlnych
kanatéw rozpraszania, w analizie pochodzenia zaobserwowanych struktur mozna jedynie bazowaé
na zaleznoSciach TCS dla innych czasteczek o podobnej budowie, wiasciwosciach fizykochemicz-
nych i symetrii. Zalezno$¢ energetyczna TCS na rozpraszanie elektronéw na czasteczkach CHy
ma bardzo zblizony ksztalt [Zecca et al. 1991] do tej wyznaczonej dla C(CH3)4. Charakteryzuje
si¢ ona réwniez szerokim maksimum przy Srednich energiach, ktére czgsciowo zwiazane jest ze
stanem rezonansowym typu shape [Bettega et al. 2003; Kaur et al. 2018]. W pradzie transmiji
elektronéw (ETS) przez czasteczki C(CH3)4 réwniez obserwowana byta struktura o charakterze

lobliczona metoda OVGF z uzyciem kodu GAUSSIAN w bazie 6-311G
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Tabela 4.6: Doswiadczalny TCS na rozpraszanie elektronéw na drobinach C(CHj3)4
[Stefanowska-Tur et al. 2019a].

EleV] TCS[10 ®m’] E[eV] TCS[10 ®m’] E[eV] TCS[10 » m’]

0,4 16,7 5,6 71,0 30 57.4
0,6 16,6 6,1 74,5 35 56,2
0,7 17,3 6,6 75,6 40 54,3
0,8 17,6 7,1 75,2 45 52,7
1,0 20,4 7,6 74,6 50 51,9
1,2 22,4 8,1 74,7 60 494
1.4 25,6 8,6 73,9 70 46,1
1,6 27,8 9,1 73,8 80 44,6
1.8 31,1 9,6 73,5 90 42,6
2,0 33,8 10,0 72,8 100 40,3
2,2 34,9 10,5 72,0 110 38,2
24 37,2 11,5 69,3 120 37,5
2,6 39,8 12,5 65,8 140 34,1
2.9 43,2 14,5 62,2 160 31,6
3,1 45,7 16,5 61,0 180 29,7
33 49,1 18,5 60,7 200 26,6
3,6 52,8 21 59,9 220 243
4,1 57,3 23 61,1 250 22,0
4,6 62,4 26 60,8 300 18,9
5,1 66,5 28 58,7

rezonansowym, ktérej pochodzenie powigzane zostato z utworzeniem tymczasowego jonu ujem-
nego [C(CH3);]™ [Giordan and Moore 1983] na drodze wychwytu dodatkowego elektronu na
najnizszy nieobsadzony orbital 6*, zlokalizowany migdzy atomem centralnym i atomami wegla
grup metylowych. W oparciu o widmo ETS wyznaczona zostata réwniez warto$¢ energii przy-
faczenia elektronu AE = 6,1 eV [Giordan and Moore 1983]. Na rysunku 4.8 przedstawiono trzy
najnizsze nieobsadzone orbitale molekularne czasteczki C(CHz)4, obliczone w naszym zespole
[Stefanowska-Tur et al. 2019a]. Z duzym prawdopodobienistwem zatozy¢é mozna, ze dwa najniz-
sze LUMO, o symetrii f, sa zaangazowane w obserwowane na krzywej TCS maksimum. Warto
roéwniez zauwazy¢, ze przy energii 0,25 eV (czyli ponizej zakresu energetycznego przedstawio-
nych pomiaréw TCS) zaobserwowano minimum Ramsauera-Townsenda [McCorkle et al. 1978].
Na rysunku 4.7 przedstawione zostaly wyniki obliczen przekrojéw czynnych: na jonizacje
indukowang zderzeniami z elektronami (ICS) oraz na rozproszenie sprezyste (ECS) wykonane w
naszym zespole [Stefanowska-Tur et al. 2019a]. WartoSci ICS zostaty obliczone metoda BEB dla
energii elektronéw od progu na jonizacj¢ do 3 keV, natomiast do uzyskania wartoSci ECS dla ener-
gii zderzenia od 30 eV do 3000 eV postuzyta prosta reguta sumacyjna (AR) [Mott and Massey
1965; Raj 1991]. Jak wida¢ na wykresie 4.7, zsumowane wartosci ICS 1 ECS catkiem dobrze od-
zwierciedlaja eksperymentalng krzywa TCS od okoto 40 eV do konca zmierzonego zakresu ener-
getycznego. Sugeruje to, ze w tym zakresie energetycznym inne nieuwzglednione w obliczeniach
procesy moga mie¢ bardzo niewielki wktad w rozpraszanie, a TCS mozna z powodzeniem osza-
cowacé jako sumg ICS i ECS. Wyraznie wida¢ jednak, ze przy energiach 50 - 140 eV teoretyczna
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Rysunek 4.7: Zmierzony catkowity przekrdj czynny na rozpraszanie elektronow na drobinach
C(CH3)4 oraz jego poréwnanie z wynikami obliczen teoretycznych: doswiadczalny
TCS (czarne kropki) [Stefanowska-Tur et al. 2019a], ECS (zielona przerywana li-
nia) [Stefanowska-Tur et al. 2019a]; ICS (czerwona przerywana linia) [Stefanowska-
Tur et al. 2019a]; TCS (niebieska ciagta linia) [Stefanowska-Tur et al. 2019a]. W
wybranych punktach zaznaczono deklarowane niepewnosci (systematyczne + staty-
styczne) pomiarowe.

krzywa TCS ma nizsze wartosci od eksperymentalnej. Wynika to gtéwnie z nieuwzglednienia zde-
rzen wywotujacych wzbudzenie czasteczek neopentanu oraz znacznego uproszczenia zagadnienia
rozpraszania elektron-czasteczka w zastosowanej w obliczeniach metodzie. Niestety, w litera-
turze nie ma dostgpnych danych na temat przekrojéw czynnych na wzbudzenie C(CH3)4, wigc
oszacowanie jego wktadu w rozpraszanie jest trudne. Przy energiach powyzej 200 eV jonizacja i
zderzenia sprezyste zaczynaja mie¢ praktycznie réwny wktad w rozpraszanie, podczas gdy przy
energii 50 eV ECS moze stanowi¢ az 70% teoretycznego catkowitego przekroju czynnego.
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Rysunek 4.8: Trzy najnizsze nieobsadzone orbitale molekularne (LUMO) czasteczki C(CH3)4
[Stefanowska-Tur et al. 2019a].

4.4 Oddzialywanie elektronow z czasteczkami
tetrametylosilanu (Si(CHj3),)

Zainteresowanie oddziatywaniem elektronéw z organicznymi zwiazkami krzemu wynika z
mozliwosci przemystowego zastosowania tego typu materialéw. Si(CHj3)4 jest jedna z najprost-
szych czasteczek krzemoorganicznych. Jest uzywana w procesie polimeryzacji plazmowej 1 jako
prekursor w produkcji warstw SiC technika chemicznego osadzania wspomaganego plazma z fazy
gazowej (plasma assisted chemical vapor deposition, PA-CVD) [Zhang et al. 1992; Soum-Glaude
et al. 2010]. Si(CH3)4 jako zwiazek mniej reaktywny chemicznie w poréwnaniu do SiH4 czy
SioHg, moze by¢ wykorzystywany w przemysle potprzewodnikowym stosujacym technikg FEBID.
Struktury SiO, w skali nanometrycznej tworzone technika FEBID sg stosowane przy naprawie ma-
sek fotolitograficznych [Edinger et al. 2004; Liang et al. 2005; Ehrlich et al. 2005] oraz produkcji
mikroczipéw [Shaver et al. 1986; Cambria and Economou 1987]. Wymienione zastosowania oraz
doktadny opis procesu FEBID przy wykorzystaniu tego prekursora, wymagaja znajomosci podsta-
wowych wiadomos$ci na temat oddzialywania elektronéw z ta czasteczka, a w szczegélnosci prze-
krojéw czynnych na zderzenie. W literaturze znaleZ¢ mozna dane eksperymentalne i teoretyczne,
dotyczace przekrojow czynnych na rozpraszanie elektrondw na drobinach Si(CH3)4. Dostepne sa
wyniki pomiaréw przekrojow czynnych na jonizacje od energii progowej az do energii padajacych
elektronéw rownej odpowiednio 70 eV [McGinnis et al. 1995] oraz 90 eV [Basner et al. 1996].
Przeprowadzono réwniez kilka badan teoretycznych dotyczacych jonizacji, w tym obliczenia ICS:
metoda BEB [Ali et al. 1997], formalizmem DM (Deutsch-Mdirk) [Probst et al. 2001], zmodyfi-
kowana reguta sumacyjna (MAR) [Deutsch et al. 1998] oraz metoda CSP-ic (complex scattering
potential—ionization contribution) [Joshipura et al. 2007]. Na podstawie zmierzonych wspoiczyn-
nikéw transportu elektronéw i rozwiazania rownania Boltzmanna, Bordage [Bordage 2007] oraz
Hien i wspdtprac. [Hien et al. 2012] obliczyli wiele przekrojéw czynnych: na przekaz pedu, na
przytaczenie elektronu, wzbudzenie elektronowe i oscylacyjne oraz na jonizacj¢. Podobny zestaw
danych, uzyskanych z uzyciem techniki rojowej 1 symulacji Monte Carlo, przedstawili Kawagu-
chi 1 wspdiprac. [Kawaguchi et al. 2017]. Metoda skrzyzowanych wiazek wykorzystana zostata
do wyznaczenia rézniczkowych przekrojéw czynnych (DCS) oraz przekrojéw na przekaz pedu
dla energii od 100 eV do 1000 eV [Sugohara et al. 2011]. Dodatkowo prowadzone byty badania
eksperymentalne 1 teoretyczne przekrojow czynnych na wzbudzenie elektronowe 1 oscylacyjne wy-
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Tabela 4.7: Doswiadczalny TCS na rozpraszanie elektrondw na drobinach
Si(CH3)4 [Stefanowska-Tur et al. 2019a].

EleV] TCS[10 “m’] E[eV] TCS[10 “m’] E[eV] TCS[10 > m’]

0,5 24,8 5,1 82,6 30 66,2
0,6 24,5 5,6 82,9 35 64,2
0,7 23,8 6,1 81,9 40 61,7
0,8 23,7 6,6 80,1 45 60,5
0,9 23,5 7,1 79,5 50 58,9
1,0 242 7,6 79,0 60 55,7
1,1 25,0 8,1 78,5 70 52,3
1,2 25,7 8,6 78,3 80 49,3
1,3 25,9 9,1 78,1 90 46,4
1.4 27,1 9,6 78,1 100 44,4
1,6 29,8 10,0 77,4 110 42,4
1.9 33,2 10,5 76,7 120 40,7
2,1 35,7 11,5 75,9 140 37,1
2,3 38,8 12,5 74,5 160 34,4
2,6 44,0 14,5 73,9 180 31,3
2,9 50,7 16,5 73,8 200 28,6
3,1 55,8 18,5 73,2 220 27,6
3,3 59,3 21 71,4 250 24,5
3,6 66,4 23 70,2 300 19,8
4,1 74,5 26 69,1

4,6 79,8 28 67,9

znaczone przy uzyciu spektroskopii strat energii elektronéw (EELS) oraz na podstawie obliczen
kwantowochemicznych w ramach formalizmu funkcjonatu gestosci (DFT) [Huber et al. 1998].
Warto$ci TCS natomiast byly jedynie oszacowane przy uzyciu metody atoméw niezaleznych i re-
guly sumacyjnej (IAM-AR, independent atom model with additivity rule) [Sugohara et al. 2011].
Zaprezentowany tutaj absolutny TCS na rozpraszanie elektronéw na czasteczkach Si(CHz)s4, W
zakresie energetycznym od 0,5 eV do 300 eV, jest jak dotad jedynym wynikiem doSwiadczalnym
dostgpnym w literaturze.

Tetrametylosilan, Si(CH3)4, jest czasteczka o symetrii tetraedrycznej o nastgpujacych wybra-
nych wtasnoSciach fizykochemicznych:

« ditugo$¢ wiazania rgi_c = 1,889 A [Huber et al. 1998];
* polaryzowalnosé o= 11,6 x 1073 m? [Good and Hope 1971];
* elektryczny moment dipolowy u = 0;

» energia jonizacji IE = 10,531 eV? [Stefanowska-Tur et al. 2019a];
inne Zrédia podaja IE = 9,8 eV [Lide et al. 2016].

2obliczona metoda OVGF z uzyciem kodu GAUSSIAN w bazie 6-311G
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Rysunek 4.9: Doswiadczalny catkowity przekrdj czynny na rozpraszanie elektronéw na drobinach
Si(CH3)4 w funkcji energii padajacych elektronéw [Stefanowska-Tur et al. 2019a].
W wybranych punktach zaznaczono deklarowane niepewnosci (systematyczne + sta-
tystyczne) pomiarowe.

Wartosci zmierzonego catkowitego przekroju czynnego na rozpraszanie elektronéw na cza-
steczkach Si(CH3)4 [Stefanowska-Tur et al. 2019a] przedstawiono w tabeli 4.7 oraz na rysunku
4.9. Energetyczna zalezno$¢ TCS zdominowana jest przez bardzo szerokie i asymetryczne mak-
simum zaobserwowane przy energii 5,6 eV. TCS osiaga tutaj maksymalna warto§¢ w catym zba-
danym zakresie energetycznym, réwna niemalze 83 x 1072 m?. W strone niskich energii od
tego maksimum wartoSci catkowitych przekrojéw czynnych gwaltownie maleja az do wartoSci
23,5 x 1072° m? przy energii okoto 0,9 eV, gdzie znajduje si¢ lokalne minimum przypominajace
minimum Ramsauera-Townsenda. Nastgpnie, wartosci catkowitych przekrojow czynnych wraz ze
spadkiem energii zderzenia nieznacznie rosng. Na wysokoenergetycznej czgsci gldéwnego maksi-
mum, przy energiach 7 - 20 eV, znajduja si¢ pewne struktury, jednak caty czas uwidoczniony jest
trend malejacy. Widac tutaj wyrazne zmiany w nachyleniu krzywej TCS. Powyzej 20 eV wartosci
catkowitego przekroju czynnego gtadko maleja wraz ze wzrostem energii elektronéw, osiagajac
najmniejsza zmierzong warto$é¢ 19,8 x 10720 m? przy 300 eV.

Bazujac na widmie ETS [Giordan and Moore 1983; Modelli et al. 1996; Huber et al. 1998],
ktore wykazuje ostre zmiany w pradzie transmisji, oraz na duzym wzroscie przekrojow czynnych
na wzbudzenie oscylacyjne czasteczek Si(CH3)4 w fazie gazowej [Huber et al. 1998], mozna przy-
puszczaé, ze na maksimum TCS sktadaja si¢ po czgsci szerokie rezonanse typu shape, zwiazane z
chwilowym wychwytem padajacego elektronu na najnizszy nieobsadzony orbital ¢* (Si—C). Wy-
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Si(CHa)a
lai E=2.737 eV 1t, E=4.120 eV 2t E=4.755 eV

Rysunek 4.10: Trzy najnizsze nieobsadzone orbitale molekularne (LUMO) czasteczki Si(CH3)4
[Stefanowska-Tur et al. 2019a].

znaczona doSwiadczalnie energia przytaczenia elektronu (AE) wynosi okoto 4 eV [Huber et al.
1998]. Podobny ksztatt krzywej TCS uzyskano dla analogicznej czasteczki SiHy [Szmytkowski
et al. 1997] przy czym wartosci calkowitych przekrojéw czynnych w calym zmierzonym zakresie
energetycznym sa odpowiednio mniejsze, ze wzglgdu na rozmiary drobin. Jednak obie zalezno-
Sci energetyczne catkowitych przekrojéw czynnych charakteryzuja si¢ szerokim maksimum (patrz
rysunek 5.2b ze strony 60). Maksimum TCS dla czasteczek SiHa, ktére wystepuje przy podobne;j
energii (3 eV) do tej, przy ktérej jest maksimum dla Si(CH3)4 (5,6 eV), jest czgSciowo zwigzane
z utworzeniem stanu rezonansowego typu shape [Bettega et al. 2003; Verma et al. 2017; Kaur
et al. 2018]. Moze to sugerowa¢ podobne pochodzenie gtéwnego maksimum w przypadku drobin
Si(CH3)4. Wyniki badan teoretycznych nad najnizszymi nieobsadzonymi orbitalami molekular-
nymi (LUMO) czasteczek Si(CH3)4, ktére moga zostaé obsadzone przez nadlatujacy elektron, nie
sa ze soba do konca zbiezne. Obliczenia ab initio 3-21G wykazuja istnienie MO o energii 6,63
eV 1 symetrii a;, natomiast MNDO prowadza do wartosci 2,25 eV i symetrii #, [Modelli et al.
1996]. Obliczenia wykonane w naszym zespole [Stefanowska-Tur, 2019] metoda propagatoréw
P3 z pomoca programu GAUSSIAN [Frisch et al. 2009] w bazie 6-311 wykazuja energie trzech
kolejnych LUMO o symetriach lay, 1#; i 2t réwne odpowiednio 2,737 eV; 4,120 eV oraz 4,755
eV (rysunek 4.10). Poréwnanie dostepnych wynikow: energii struktur TCS, energii przytaczenia
elektronéw oraz energii najnizszych nieobsadzonych orbitali, przedstawione zostato w tabeli 4.8.
Charakter przedstawionych LUMO moze sugerowaé zaangazowanie dwdch najnizszych orbitali
molekularnych #, w tworzenie stanéw rezonansowych. W rejonie energii elektronéw od 7 eV do
20 eV, gdzie na krzywej TCS widoczne sa niewielkie struktury, obserwowane byly rezonansowe
wzbudzenia oscylacyjne w przypadku wielu weglowodoréw [Allan and Andric 1996] - miedzy
innymi oscylacje grupy CH3. Moze to sugerowac¢ podobny charakter struktur TCS w energiach
powyzej gtéwnego maksimum.

Na rysunku 4.11 przedstawione zostaly réwniez wyniki obliczen przekrojéw czynnych na
jonizacje (ICS) oraz na rozproszenie sprezyste (ECS), uzyskane przy uzyciu metody BEB 1 przy-
blizenia AR [Mott and Massey 1965; Raj 1991]. Wyniki te obliczone byly w naszym zespole 1
przedstawione w pracy [Stefanowska-Tur et al. 2019a], dla energii elektronéw do 3 keV. Zsumo-
wane wartoSci ICS oraz ECS, w energiach od okoto 35 eV, daja zadowalajace przyblizenie wartosci
zmierzonych catkowitych orzekrojéw czynnych. Mozna si¢ spodziewac, ze w energiach powyzej
300 eV, gdzie brak jest jakichkolwiek danych eksperymentalnych, teoretyczny TCS obliczony jako
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Tabela 4.8: Energie maksimow (E7cs) obserwowanych na krzywej TCS dla czasteczek Si(CH3)4,
energie przylaczenia elektronu (AE) wyznaczone eksperymentalnie oraz wyniki obli-
czen energii orbitali molekularnych.

AE [eV] | Energia MO [eV] | Ercs [eV]
3,82 3,2 (6" Si-C)° 5,69
4,0 LUMO 6,63 a;?

A\ MOST

3,9¢ LUMO 2,25 t,?

LUMO 2,737 1a;4
LUMO 4,120 1t,4
LUMO 4,755 2t,4

4 [Modelli et al. 1996]

b [Huber et al. 1998]

¢ [Giordan and Moore 1983]

d [Stefanowska-Tur et al. 2019a]
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Rysunek 4.11: Poréwnanie doSwiadczalnego catkowitego przekroju czynnego na rozpraszanie
elektronéw na drobinach Si(CHj3)4 (czarne kropki [Stefanowska-Tur et al. 2019a])
z wynikami obliczen teoretycznych: ECS (zielona przerywana linia) [Stefanowska-
Tur et al. 2019a]; ICS (czerwona przerywana linia) [Stefanowska-Tur et al. 2019a];
TCS (niebieska ciagla linia) [Stefanowska-Tur et al. 2019a].
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suma ECS 1 ICS réwniez daje wiarygodne wyniki. W obliczeniach nie uwzgledniono proceséw
jonizacji dysocjacyjnej oraz wzbudzen czasteczek Si(CHj3)4, co moze skutkowaé zanizonymi war-
toSciami teoretycznego TCS w zakresach energetycznych, gdzie przekroje czynne na te procesy
maja znaczacy udzial w rozpraszaniu. Bazujac na dostgpnych danych przekrojéw czynnych na
wzbudzenie elektronowe dla Si(CHz)s4 [Joshipura et al. 2007], mozna oszacowac ich wktad w
TCS. Okazuje si¢, ze w energiach gdzie krzywa teoretyczna TCS lezy ponizej eksperymentalnej,
przekrdj czynny na wzbudzenie elektronowe moze wynosi¢ nawet 15% TCS. Z przeprowadzonych
obliczen wynika, ze maksimum jonizacji przypada przy energii okoto 60 - 70 eV. Powyzej tej ener-
gii, od 300 eV, ICS oraz ECS zaczynajq mie¢ poréwnywalny wktad w catkowity przekrdj czynny,
podczas gdy przy nizszych energiach wkiad ECS jest znacznie wigkszy. Poréwnanie teoretycz-
nych i1 eksperymentalnych ICS oraz ECS na rozpraszanie elektronéw na czasteczkach Si(CH3)4
przedstawione zostalo w formie graficznej na rysunku 4.12. Obliczony ECS mozna skonfronto-
wac z wartoSciami eksperymentalnymi, ktére uzyskane zostaty dla zakresu energetycznego od 100

30 | T T T T | T T T T |
i \ ECS:
. 0  [Sugohara et al. 2011]
- N mmme- [Stefanowska-Tur et al. 2019]
i \ ICS: 1
S ® [McGinnis et al. 1995]
- “‘ A [Basner et al. 1996] -
' === [Stefanowska-Tur et al. 2019]
20 [— TN N, —--= [Alietal. 1997] -
_ R4 gos - s, [Deutsch et al. 1998] _
SN\ ‘\\ ----- [Probst et al. 2001]

===[Joshipura et al. 2007] T

Przekroje czynne [10-2° m?]
o

100 1 000
Energia elektronow [eV]

Rysunek 4.12: Poréwnanie doSwiadczalnych oraz teoretycznych przekrojéw czynnych na joni-
zacje (ICS) oraz rozproszenie sprezyste (ECS) dla czasteczki Si(CH3z)4. ECS:
wyniki eksperymentalne (czarne, puste kwadraty) [Sugohara et al. 2011], wyniki
teoretyczne (czerwona linia kropkowana) [Stefanowska-Tur et al. 2019a]. ICS:
wyniki eksperymentalne (czarne kétka) [McGinnis et al. 1995], (r6zowe, puste
trojkaty) [Basner et al. 1996]; wyniki teoretyczne (czerwona, przerywana linia)
[Stefanowska-Tur et al. 2019a], (czarna linia kreska-kropka-kropka) [Ali et al.
1997], (pomaranczowa, przerywana linia) [Deutsch et al. 1998], (czarna linia krop-
kowana) [Probst et al. 2001], (fioletowa linia kreska-kropka) [Joshipura et al. 2007].
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do 1000 eV [Sugohara et al. 2011]. Wyniki teoretyczne sa nizsze od eksperymentalnych, jednak
mieszcza si¢ w niepewnosSci pomiarowej deklarowanej przez autoréw. Przedstawione tutaj wyniki
ICS mozna poréwnac z eksperymentalnymi, wyznaczonymi dla energii od progu jonizacji do 70
eV [McGinnis et al. 1995]190 eV [Basner et al. 1996]. Wartosci przekrojéw czynnych na jonizacje
zmierzone przy uzyciu spektrometrii masowej z transformata Fouriera [McGinnis et al. 1995] sa
znaczaco nizsze od wszystkich innych dostgpnych wynikéw, zaréwno eksperymentalnych [Basner
et al. 1996], jak i teoretycznych. Ta réznica, jak rowniez wczesne wyptaszczenie zaleznosSci ener-
getycznej ICS sugeruje, ze w eksperymencie wykrytych zostato mniej jonéw, w poréwnaniu do
badan przeprowadzonych réznymi innymi technikami spektrometrii masowej [Basner et al. 1996].
W poréwnaniu z obliczeniami teoretycznymi wykonanymi metoda Deutsch-Mdrk [Probst et al.
2001] oraz CSP-ic (complex scattering potential-ionization contribution) [Joshipura et al. 2007],
wyniki przekrojéw czynnych na jonizacje przedstawione w naszej pracy sa nizsze. Dla energii do
100 eV, wartosci przekrojow czynnych na jonizacjg¢ obliczone zmodyfikowana metoda AR réwniez
sa wyzsze, natomiast przy wyzszych energiach zalezno$¢ ta si¢ odwraca. W literaturze dostgpne
sa rOwniez wartosci teoretyczne przekrojow czynnych na jonizacje z roku 1997, lezace lekko poni-
zej przedstawionych w niniejszej rozprawie, a otrzymane ta sama metoda obliczeniowa BEB [Ali
et al. 1997].

4.5 Oddzialywanie elektronow z czasteczkami
tetrametylogermanu (Ge(CH3),)

Wiedza na temat oddzialywania elektronéw z czasteczkami Ge(CH3z)4 na t¢ chwilg jest zni-
koma. Czasteczki te moga znalezé zastosowanie jako prekursory do osadzania germanowych
warstw potprzewodnikowych metoda FEBID, miedzy innymi ze wzgledu na swoje wlasciwosci
fizyczne 1 chemiczne — jest to zwiazek lotny o stosunkowo wysokiej preznosci par w warunkach
normalnych. Do tej pory zmierzony zostal prad transmisji elektronéw przez pary Ge(CHz)s dla
zakresu energii elektronéw ponizej 8 eV, na ktérego podstawie wyznaczona zostata energia przy-
faczenia elektronu (AE) rowna 3,7 eV [Giordan and Moore 1983]. Na podstawie innego, niezalez-
nego eksperymentu ETS, wyznaczono nizsza wartoS¢ AE = 3,4 eV [Modelli et al. 1996].

Tetrametylogerman, Ge(CHj3)4, to czasteczka o symetrii tetraedrycznej, posiadajaca nastgpu-
jace wybrane wlasnosci:

e dlugo$¢ wigzania rg.—c = 1,96 A [Maroulis and Hohm 2007];
* polaryzowalnos¢ o = 12,3 X 10739 m3 [Maroulis and Hohm 2007];
¢ elektryczny moment dipolowy u = 0;

* progowa warto$¢ energii jonizacji IE = 10,138 eV? [Stefanowska-Tur et al. 2019a];
inne zrédta podaja IE = IE = 9,56 eV [MacLean and Sacher 1974].

Zmierzone wartoSci catkowitego przekroju czynnego na rozpraszanie elektronéw na drobinach
Ge(CH3)4 zestawiono w tabeli 4.9 oraz przedstawiono w formie graficznej w zaleznoSci ener-
getycznej od 0,6 eV do 300 eV na rysunku 4.13. Tak, jak w przypadku czasteczek C(CH3)q
oraz Si(CH3)4, krzywa TCS w funkcji energii nadlatujacych elektronéw charakteryzuje si¢ szero-
kim, asymetrycznym maksimum zlokalizowanym przy energii 5,6 eV. Calkowity przekréj czynny

3obliczona metoda OVGF z uzyciem kodu GAUSSIAN w bazie 6-311G
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Tabela 4.9: Doswiadczalny TCS na rozpraszanie elektrondw na drobinach
Ge(CH3)4 [Stefanowska-Tur et al. 2019a].

EleV] TCS[10 “m’] E[eV] TCS[10 “m’] E[eV] TCS[10 > m’]

0,6 26,1 6,1 86,3 35 67,4
0,7 25,4 6,6 85,0 40 63,8
0,8 24,2 7,1 83,8 45 62,4
0,9 24,1 7,6 83,4 50 60,4
1,0 25 8,1 83,8 60 55,4
1,2 25,6 8,6 83,7 70 53,0
1,4 27,2 9.1 83,5 80 50,6
1,6 29,0 9,6 83,2 90 47,2
1.9 33,1 10,0 82,5 100 45,3
2,1 36,8 10,5 82,3 110 42,5
2,3 39,8 11,5 82,0 120 41,2
2,6 44,8 12,5 81,8 140 38,4
2.9 52,3 14,5 81,6 160 35,2
3,1 56,5 16,5 81,0 180 32,6
3,3 61,4 18,5 79,5 200 29,7
3,6 66,9 21 78,0 220 26,9
4,1 76,5 23 75,4 250 24,4
4,6 81,6 26 73,7 300 19,0
5,1 85,7 28 72,3

5,6 87,0 30 70,5

osiaga tutaj najwieksza warto§¢ w calym rozwazanym zakresie energetycznym réwna 87 x 10720
m?. W lewa strone od tego maksimum warto$ci catkowitych przekrojéw czynnych szybko maleja,
az do lokalnego minimum przy 0,9 eV (TCS =24,1 x 1072° m?). W strone 0 eV od tego minimum
widoczny jest trend rosnacy. W prawa strong od gtéwnego maksimum widoczne sa nastgpujace
struktury: niewielkie maksimum przy 8,5 eV (amplituda tego wzmocnienia powyzej gtadko ma-
lejacej krzywej TCS wynosi zaledwie 0,4 x 1072° m?) oraz znaczaca zmiana nachylenia krzywej
TCS w zakresie energii od 10 eV do 16 eV. Powyzej energii rownej 16 eV wartosci catkowitych
przekrojow czynnych systematycznie maleja wraz ze wzrostem energii elektronéw, az do wartoSci
19 x 1072% m? przy 300 eV.

Wyniki badan eksperymentalnych ETS [Giordan and Moore 1983; Modelli et al. 1996] suge-
ruja, ze maksimum przy energii 5,6 eV jest zwiazane w duzej mierze z powstaniem tymczaso-
wego jonu ujemnego [Ge(CH3);]™ [Giordan and Moore 1983; Modelli et al. 1996]. Podobieristwo
ksztattu krzywych catkowitych przekrojow czynnych dla Ge(CHjz)4 oraz GeHs [Mozejko et al.
1996a] moze sugerowaé jednakowa nature wystgpujacych struktur ponizej 8 eV. W przypadku
analogicznych zwiazkow XHy (X=C, Si, G), gtéwne maksimum TCS jest czgSciowo zwigzane z
wystgpowaniem rezonansu typu shape [Bettega et al. 2003; Verma et al. 2017; Kaur et al. 2018].
Energie najnizszych nieobsadzonych orbitali molekularnych (LUMO) czasteczki Ge(CHj3)4, ob-
liczone w naszym zespole [Stefanowska-Tur et al. 2019a], leza powyzej 2,5 eV. Trzy najnizsze
orbitale molekularne przedstawione zostaly na rysunku 4.14. Biorac pod uwage ich charakter,
mozna stwierdzié, ze te o symetrii #; sa zaangazowane w struktury o charakterze rezonansowym,
widoczne na krzywej TCS.
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Rysunek 4.13: Zmierzony catkowity przekrdj czynny na rozpraszanie elektronéw na drobinach
Ge(CHz)4 oraz jego porOwnanie z wynikami obliczen teoretycznych: doswiad-
czalny TCS (czarne kropki) [Stefanowska-Tur et al. 2019a], ECS (zielona prze-
rywana linia) [Stefanowska-Tur et al. 2019a]; ICS (czerwona przerywana linia)
[Stefanowska-Tur et al. 2019a]; TCS (niebieska ciagta linia) [Stefanowska-Tur
et al. 2019a]. W wybranych punktach zaznaczono deklarowane niepewnosci (sys-
tematyczne + statystyczne) pomiarowe.

Rysunek 4.13 przedstawia réwniez wartosci przekrojéw czynnych na jonizacjg¢ (ICS) i na roz-
proszenie sprezyste (ECS), obliczone w naszym zespole [Stefanowska-Tur et al. 2019a] oraz ich
sume (ECS + ICS), oznaczong przez ciagla niebieska linig. W zakresie od 30 eV do 300 eV, gdzie
energie pomiardéw i obliczen pokrywaja sig, krzywa ECS + ICS odtwarza catkiem dobrze krzywa
eksperymentalng TCS. W szczegdlnosci widacd, ze obie krzywe majq bardzo zblizony ksztatt. Jed-
nak przy Srednich energiach krzywa teoretyczna, tak jak w przypadku poprzednio opisywanych
zwiazkow, lezy ponizej eksperymentalnej, a wartosci teoretyczne sa mniejsze nawet o 25%.
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Ge(CHz3)4
1ai E=2.672 eV 1t, E=3.917 eV 2t, E=4.788 eV

Rysunek 4.14: Trzy najnizsze nieobsadzone orbitale molekularne LUMO czasteczki Ge(CH3)4
[Stefanowska-Tur et al. 2019a].

4.6 Oddzialywanie elektronow z czasteczkami
2-metyl-1-buten-3-ynu (CsHg)

Omawiane w poprzednich rozdziatach prekursory depozytéw poétprzewodnikowych, Si(CH3)4
1 Ge(CH3z)4, posiadaja cztery grupy metylowe CH3z. W procesie osadzania z uzyciem wysoko-
energetycznej wiazki elektronéw, grupy te powinny zosta¢ oddzielone od nanoszonych atoméw
centralnych. Réwniez nanostruktury platyny i ztota otrzymywane sa migdzy innymi przy uzy-
ciu prekursoréw zawierajacych rézne struktury weglowodorowe, w szczegdlnosci grupy mety-
lowe [metylo(cyklopentadienyl)trimetyloplatyna (IV) CH3(CsH4)Pt(CH3)3 [Tao et al. 1990], di-
metylo(acetyloaceton)ztota (III) (CH3)>Au(CsH4F30;) [Utke et al. 2000]]. Poza stosowaniem
weglowodoréw jako ligandéw metaloorganicznych prekursoréw, nadajacych im odpowiednie wia-
Sciwosci fizykochemiczne, sa one stosowane jako prekursory struktur weglowych [Guise et al.
2004; Adachi et al. 1994]. Ponadto, efektywnos¢ oraz czysto$¢ nanostruktur powstajacych z uzy-
ciem weglowodoréw wciaz nie jest zadowalajaca [Engmann et al. 2012]. Wynika z tego potrzeba
analizy przekrojow czynnych na rozpraszanie elektrondw na réznych czasteczkach, na ktére skia-
daja si¢ ligandy popularnych prekursoréw. Stad, bardzo wazne jest, aby precyzyjnie poznac role
grupy metylowej w oddzialywaniu z elektronami. Zasadnym jest wigc wykonanie badar szeregu
czasteczek, ktérych fragmenty to wlasnie grupy CHz. Pomiary catkowitego przekroju czynnego na
rozpraszanie elektronéw na drobinach 2-metylo-1-buten-3-ynu [H,C=C(CH3)C=CH] sa kontynu-
acja badan nad wptywem grupy metylowej na procesy zachodzace podczas zderzenia elektronu z
drobinami organicznymi [Szmytkowski et al. 2016]. Dla czasteczki 2-metyl-1-buten-3-ynu, jak do
tej pory, nie byty dostgpne dane dotyczace przekrojow czynnych na zderzenia z elektronami.

Czasteczka 2-metyl-1-buten-3-ynu [H,C=C(CH3)C=CH] posiada zaré6wno wiazanie podwdjne,
jak i potréjne migdzy atomami wegla oraz jedna grupg metylowa CHs. Schemat jej geometrii po-
kazany zostal na rysunku 4.15. Charakteryzuje si¢ ona nastgpujacymi wlasciwosciami:

« polaryzowalno$é o = 6,98 x 10730 m3 [Szmytkowski et al. 2018]
(oszacowanie oparte na formutach zawartych w publikacji [Miller 1990] o = 8,6 x 10730
3y.
m’);

¢ elektryczny moment dipolowy u = 0,513 D [Lide et al. 2016]
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(inne Zrédto podaje wartos$¢ u = 0,434 D [Szmytkowski et al. 2018]);

* energia jonizacji [E = 9,25 eV [Lide et al. 2016].

Rysunek 4.15: Struktura geometryczna czasteczki 2-metyl-1-buten-3-ynu (CsHg).

TCS na rozpraszanie elektrondw na drobinach 2-metyl-1-buten-3-ynu przedstawiono w tabeli
4.10. Na rysunku 4.16 przedstawiono natomiast jego zaleznoS¢ energetyczna. Pomiary ekspery-
mentalne przeprowadzone zostaty w zakresie energii elektronéw od 0,6 eV do 300 eV. W naszym
zespole [Szmytkowski et al. 2018] obliczono réwniez przekroje czynne na jonizacje wywotana
zderzeniami z elektronami (ICS) dla energii od progu na jonizacj¢ do 3 keV oraz na rozproszenie
sprezyste (ECS) w zakresie energii od 30 eV do 3 keV. Wyniki tych obliczeri poréwnano z ekspe-
rymentalnym TCS na rysunku 4.16.

Zalezno$¢ energetyczna wyznaczonego do§wiadczalnie TCS jest zdominowana przez szerokie
maksimum - przy energii okoto 8,5 eV, w ktérym TCS osiaga wartos¢ 63,1 x 1072 m?. Przy
nizszych energiach zderzenia, w okolicy 1,8 eV, znajduje si¢ gltgbokie minimum o wartosci 43,7
x 10720 m?. Ponizej 1,8 eV TCS zaczyna gwattownie rosnaé, osiagajac 71,3 x 10720 m? przy
energii 0,6 eV. W okolicy 1 eV dostrzec mozna niewielka zmiang ksztattu krzywej TCS. Z lewej
strony od gtéwnego maksimum, migdzy 3 eV a 5 eV, wartoSci catkowitych przekrojéw czynnych
nieznacznie oscyluja pomiedzy (58 - 59) x 1072° m? i przy 5 eV osiagaja lokalne minimum. Nato-
miast powyzej 10 eV TCS, wraz ze wzrostem energii elektronéw, systematycznie maleje, osiagajac
przy 300 eV wartosé 15,3 x 10720 m?. W tym zakresie energetycznym TCS zmienia si¢ jak E 07,
co oznacza, ze jego wartoS¢ jest proporcjonalna do czasu potrzebnego elektronowi na przebycie
dystansu rownego geometrycznemu rozmiarowi czasteczki [Szmytkowski 1989].

Podobienistwa zaleznoS$ci energetycznych catkowitych przekrojéw czynnych i wiasciwosci
fizykochemicznych czasteczek przebadanych wczesniej, moze utatwié okreslenie pochodzenia za-
obserwowanych na krzywej TCS struktur. Rysunek 4.17 przedstawia pordwnanie krzywych catko-
witych przekrojow czynnych w funkcji energii padajacych elektronéw dla trzech drobin: 2-metyl-
I-buten-3-ynu (CsHg) [Szmytkowski et al. 2018], 2-metyl-1,3-butadienu (CsHg) [Szmytkowski
et al. 2016] oraz 1,3-butadienu (C4Hg) [Szmytkowski and Kwitnewski 2003]. Catkowite przekroje
czynne wymienionych czasteczek uzyskane zostaty wykorzystujac ten sam uktad pomiarowy. Dro-
biny te posiadaja wiazania sprzgzone. CsHg ma jedno wigzanie podwdjne C=C i jedno potrdjne
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Tabela 4.10: Doswiadczalne TCS na rozpraszanie elektronéw na drobinach CsHg,
2-metyl-1-buten-3-ynu [Szmytkowski et al. 2018].

E[eV] TCS[10 *m’] E[eV] TCS[10 “m’] E[eV] TCS[10 *"m?]

0,6 73,1 3,5 58,8 17 56,6
0,7 66,9 3,6 58,7 19 55,3
0,8 64.4 3,7 59.4 21 54,9
0,9 61,2 3,8 59,6 23 53,8
1,0 60,2 3.9 59,1 25 52,4
1,1 57,4 4,0 59,1 28 51,1
1,2 52,6 4,1 59,7 30 50,0
1,3 494 4,2 59.4 35 48,5
1,4 47,2 4,3 60,2 40 47,0
1,5 45,8 4,4 59,4 45 45,6
1,6 44,4 4,5 59,7 50 43,8
1,7 43,7 4,6 59.4 60 41,5
1.8 43,7 4,8 59,3 70 39,2
1.9 43,7 5,1 58,8 80 37,3
2 43,8 5,3 59,2 90 34,9
2,1 44,8 5,6 59,9 100 33,2
2,2 46,8 6,1 60,6 110 31,6
2,3 48,3 6.6 61,3 120 30,4
24 49,5 7,1 62,2 140 28,0
2,5 51,2 7.5 62,9 160 25,7
2,6 53,4 8,0 61,3 180 24,1
2,7 54,7 8,5 62,7 200 22,3
2,8 55,1 9,0 63,1 220 20,1
29 56,6 9.5 62,4 250 18,4
3,0 57.4 10,0 61,7 300 15,3
3,1 58,5 10,5 61,4
3,2 58,1 11,5 60,4
33 58,6 12,5 59,1
3.4 58,7 15 58,2

C=C, natomiast CsHg i C4Hg posiadaja po dwa wiazania podwdéjne. Pomimo réznic struktu-
ralnych migdzy czasteczkami, zaleznoSci energetyczne catkowitych przekrojéw czynnych sa do
siebie zblizone: maja dosy¢ silne maksima, odseparowane minimum w okolicy 1,5 - 2 eV. War-
toSci catkowitych przekrojéw czynnych na rozpraszanie elektrondw na czasteczkach CsHg oraz
CsHg gwaltownie rosng w strong¢ energii zmierzajacych do 0 eV. Takie zachowanie TCS jest ty-
powe dla drobin o niezerowym trwatym elektrycznym momencie dipolowym. Wystepuje wtedy
bezposrednie dalekozasiggowe oddziatywanie elektron-dipol. Czasteczka CsHg posiada wigksza
warto$¢ momentu dipolowego (u = 0,513 D) w poréwnaniu do czasteczki CsHg (u = 0,25 D [Lide
et al. 2016]), co odzwierciedlone jest w wyzszych wartosSciach catkowitego przekroju czynnego
dla tej drobiny przy niskich energiach zderzenia. TCS dla drobin C4Hg przy niskich energiach
jest prawie staty. Jest to charakterystyczne dla czasteczek niepolarnych (moment dipolowy 1,3-
butadienu u = 0 D). W okolicy 1 eV dla czasteczek 1,3-butadienu obserwowany byt stan rezonan-
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Rysunek 4.16: Zmierzony catkowity przekrdj czynny na rozpraszanie elektronéw na drobinach
2-metyl-1-buten-3-ynu (CsHg) oraz jego poréwnanie z wynikami obliczen teore-
tycznych: doSwiadczalny TCS (czarne kropki) [Szmytkowski et al. 2018], ECS
(zielona przerywana linia) [Szmytkowski et al. 2018]; ICS (czerwona przerywana
linia) [Szmytkowski et al. 2018]; TCS (niebieska ciagta linia) [Szmytkowski et al.
2018]. W wybranych punktach zaznaczono deklarowane niepewnosci (systema-
tyczne + statystyczne) pomiarowe.

sowy [Burrow and Jordan 1975; Shimamura and Takayanagi 1984]. Sugeruje to, ze na wysokie
wartoSci catkowitych przekrojow czynnych w okolicy 1 eV dla czasteczek CsHg réwniez moze
wptywaé proces utworzenia tymczasowego jonu ujemnego, poprzez wychwyt padajacego elek-
tronu na najnizszy nieobsadzony orbital T (C=C—C=C). Potwierdza to rowniez stan rezonansowy
widoczny w pradzie transmisji elektrondw oraz w widmie wzbudzenia oscylacyjnego czasteczek
1,3-butadiynu (C4H>), zwiazany ze sprzgzonym oddziatywaniem wigzan potrjnych C=C-C=C
[Allan 1984; Allan et al. 2011]. Przy energii 2,8 eV w pradzie transmisji elektronéw przez dro-
biny C4Hg réwniez zaobserwowany zostal stan rezonansowy, zwiazany z chwilowym wychwytem
elektronu na drugi nieobsadzony orbital ©* [Burrow and Jordan 1975]. Szczegétowa analiza po-
kazuje, ze maksimum w energiach 2 - 5 eV moze by¢ ztozone z dwéch naktadajacych si¢ struktur
(rysunek 4.18). W wyniku dekonwolucji krzywej dopasowanej do wartosci eksperymentalnych
catkowitego przekroju czynnego, z odjetym oszacowanym wkladem od rozpraszania bezposred-
niego, otrzymano dwie funkcje Gaussa, ktore osiaggaja maksimum przy energiach 2,9 eV oraz 3,9
eV (rysunek 4.18). Szerokosci potéwkowe (FWHM) tych krzywych wynosza odpowiednio 1 eV
1 1,4 eV. Minimalne czasy zycia tych dwoch struktur, obliczone ze wzoru 2.15 wynosza zatem
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Rysunek 4.17: (a) Poréwnanie do§wiadczalnych catkowitych przekrojéw czynnych na rozprasza-
nie elektronéw na czasteczkach: 2-metyl-1-buten-3-ynu (czarne kropki) [Szmyt-
kowski et al. 2018], 2-metyl-1,3-butadienu (niebieskie tréjkaty) [Szmytkowski
et al. 2016], 1,3-butadienu (zielone kwadraty) [Szmytkowski and Kwitnewski
2003].

(b) Struktura chemiczna wymienionych zwiazkow.

odpowiednio 6,7 x 10710 s oraz 4,8 x 10~'® 5. Podobiefistwo krzywych catkowitych przekrojéw
czynnych i wybranych wtasnosci fizykochemicznych czasteczek C4Hg 1 CsHg, sugeruje takie samo
pochodzenie struktur obserwowanych dla tych drobin odpowiednio przy energiach 3,2eV 12,9 eV.
Kolejnym argumentem przemawiajacym za taka interpretacja jest stan rezonansowy widoczny na
krzywej TCS dla drobin CsHg przy energii 3,4 eV, zwiazany z wychwytem padajacego elektornu
na orbital molekularny w*, powstaty w wyniku sprzgzenia wigzan C=C [Szmytkowski et al. 2016].
Drugi pik TCS widoczny dla drobin CsHg (przy energii 3,9 eV) moze by¢ zwigzany z chwilowym
wychwytem nadlatujacego elektronu na wyzej lezace orbitale ©*, co byto obserwowane w tym
rejonie energetycznym dla czasteczek ze sprzezonymi wigzaniami potréjnymi C=C (diacetylen
[Allan 1984] oraz dimetylodiacetylen [Ng et al. 1983]). Szerokie maksimum TCS w poblizu 8
- 10 eV jest obserwowane w przypadku wielu weglowodoréw i przypisywane rezonansowi typu
shape, kiedy elektron zostaje chwilowo uwigziony na nieobsadzonym orbitalu 6* ze wzbudzeniem
oscylacji C—H [Allan and Andric 1996; Allan et al. 2011]. Sugeruje to, ze maksimum TCS dla
czasteczek CsHg przy energii 8 - 9 eV zwiazane jest z rezonansami typu shape.

Przedstawiony na rysunku 4.16 teoretyczny TCS zostat otrzymany poprzez zsumowanie ECS
oraz ICS. W energiach od 40 eV do 300 eV, gdzie mozna poréwna¢ wyniki eksperymentalne z ob-
liczonymi, krzywe catkowitych przekrojéow czynnych otrzymane doSwiadczalnie i teoretycznie sa
do siebie bardzo zblizone - krzywa teoretyczna miesci si¢ w granicach deklarowanej niepewnosci
pomiarowe;j.
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Rysunek 4.18:

e}
— T
o,

Przekréj czynny [107°° m?]
N

Energia elektrondéw [eV]

Analiza struktury rezonansowej przy energii 2 - 5 eV w TCS dla czasteczki 2-
metyl-1-buten-3-ynu. Czarne kropki - dane do§wiadczalne, czerwona linia - splot

dwéch funkcji Gaussa: linia zielona - FWHM = 1,0 eV; E,,,x = 2,9 eV oraz linia
niebieska - FWHM =14 eV; E,;,.. = 3,9 eV.
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Rozdziatl 5

Analiza zaleznoSci pomiedzy wyznaczonymi
calkowitymi przekrojami czynnymi

Ta czg$¢ rozprawy zawiera porownanie catkowitych przekrojéw czynnych dla badanych w tej
pracy czasteczek, a takze kilku dodatkowych drobin, ktére w sposéb istotny uzupeltniaja rozwa-
zane grupy molekularne. Nalezy zaznaczyC, ze wszystkie przedstawione w tym rozdziale dane
catkowitych przekrojéw czynnych zostaly uzyskane w tym samym laboratorium, co umozliwia
porownywanie ich migdzy soba bez potrzeby analizowania niepewnosci systematycznych i r6z-
nic wynikajacych z pozyskiwania wynikow odmiennymi technikami eksperymentalnymi i przy
uzyciu innej aparatury. Poréwnanie ze soba przekrojow czynnych dla grup czasteczek, ktére po-
siadaja pewne wspdlne cechy, moze doprowadzi¢ do znalezienia pewnych korelacji migedzy fizycz-
nymi wtasciwosciami drobin, a zaleznoScig energetyczng ich catkowitych przekrojéw czynnych.
Znalezienie konkretnych zaleznoSci wystepujacych przy rozpraszaniu elektronéw na drobinach,
moze pozwoli¢ na zadowalajaco zgodne z rzeczywisto$cia szacowanie catkowitych przekrojow
czynnych dla czasteczek, dla ktérych nie ma takich danych, na przykiad ze wzgledu na trudnosci
w przeprowadzeniu pomiaréw. Do szacowania wartoSci catkowitych przekrojéow czynnych two-
rzone i wykorzystywane sa rowniez, tak zwane, zasady skalowania (scaling laws) [Kwitnewski
et al. 2003; Raju 2009]. Jedna z takich zasad przedstawiono na konicu tego rozdziatu. Dostosowa-
nie jej do wigkszej statystyki danych pozwoli na jej zastosowanie w przypadku innych zwiazkow
bedacych potencjalnymi prekursorami w technice FEBID. Wykorzystujac zmodyfikowana regule
skalowania oszacowano wartoSci catkowitych przekrojéw czynnych dla energii, w ktérych wyste-
puja stany rezonansowe dla kilku czasteczek wykorzystywanych powszechnie jako prekursory w
technice FEBID.

Szczegbdtowej analizie poddane zostaly tez nastgpujace zagadnienia, majace wpltyw na procesy
zachodzace podczas zderzenia elektronu z czasteczka:

1. substytucja atomu wodoru grupa metylowa CHj3 — efekt metylacji,

2. zamiana atomu centralnego w czasteczkach o symetrii tetraedrycznej — rola atomu central-
nego,

3. zamiana atomOw zewngtrznych w czasteczkach o symetrii tetraedrycznej — rola atoméw
zewngtrznych,

4. staty elektryczny moment dipolowy drobin i polaryzowalnos¢ elektryczna, a wartos¢ TCS
dla energii, w ktorej wystgpuje rezonans — scaling law.
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Rozwazaniom poddane zostaly trzy grupy zwiazkéw: zwiazki z weglem, krzemem i germanem
(CH4, CC14, CF4, C(CH3)4, SiH4, SiC14, SiF4, Si(CH3)4, GCH4, GeCl4, GeF4 oraz Ge(CH3)4)
oraz trzy zwiazki uzupetniajace badane rodziny molekularne: CsHg, TiCly oraz SnCly. Pogru-
bionym drukiem oznaczono te, ktérych catkowite przekroje czynne na rozpraszanie elektronow
zostaly zmierzone w ramach tej pracy.

5.1 Efekt metylacji

Badane prekursory nanostruktur weglowych - tetrametylometan (C(CH3)4), krzemowych - te-
trametylosilan (Si(CH3)4) 1 germanowych - tetrametylogerman (Ge(CH3)4), posiadaja grupy me-
tylowe, ktére powinny zostaé usunigte w trakcie procesu depozycji. Fragmentacja taka, w procesie
FEBID, z reguly jest wynikiem oddzialywania elektronéw wtérnych z czasteczka prekursora. Z
drugiej strony elektrony wtérne moga inicjowaé reakcje chemiczne pomigdzy zdysocjowanymi
fragmentami oraz gazami resztkowymi, co obniza efektywnos$¢ depozycji oraz moze prowadzié
do niepozadanych zanieczyszczen nanoszonych warstw. Stad, konieczne jest poznanie wptywu
ligandéw, ktérymi w badanych zwiazkach sa wtasnie grupy metylowe, na proces oddziatywania z
elektronami.

Termin metylacja oznacza wprowadzenie do czasteczki substratu grupy metylowej (—-CH3), w
szczeg6lnosci substytucji jednego atomu przez grupg metylowa. Badania nad wptywem metylacji
na TCS sa kontynuacja zaobserwowanego juz przez nasza grupe efektu metylacji dla grupy alke-
néw (etylen, propen, 2-metylopropen, 2-metylo-2-buten i 2-buten-2,3-dimetylo-2-buten) [Szmyt-
kowski et al. 2015] oraz dienéw (1,3-butadien i 2-metylo-1,3-butadien) [Szmytkowski et al. 2016].
Wymienione alkeny posiadaja odpowiednio 0, 1, 2, 3 i 4 grupy metylowe. Ich schematy przedsta-
wione sg na rysunku 5.1b, a zaleznoSci energetyczne catkowitych przekrojéw czynnych na rysunku
5.1a. Badania te wykazaly nastgpujace zaleznosci:

* uwydatnienie struktury zlokalizowanej w TCS powyzej powyzej 10 eV wraz ze wzrostem
liczby grup metylowych w drobinie,

* wyrazny wzrost warto$ci catkowitych przekrojéw czynnych, dla energii zderzenia wigk-
szych od 8 eV, wraz ze wzrostem iloSci grup metylowych w czasteczce, przy czym dodanie
kolejnej grupy metylowej skutkuje wzrostem TCS o niemal stata wartosc,

* przesunigcie energii, przy ktorych w TCS widoczne sa struktury rezonansowe.

W przypadku tej grupy czasteczek, szczegdlng uwage warto zwrdcic¢ na niskoenergetyczne struk-
tury rezonansowe wystepujace w catkowitych przekrojach czynnych. Poza przesuwaniem potoze-
nia maksimow tych struktur, w strong wyzszych energii, wraz ze wzrostem ilosci grup metylowych
w czasteczce, zaobserwowaé mozna réwniez zmiang w szerokosci potéwkowej tych struktur. Ta-
kie same efekty sa widoczne dla grupy alkinéw (acetylen, propyn i 2-butyn [Szmytkowski et al.
2014a]) i dien6éw (1,3-butadien i 2-metylo-1,3-butadien [Szmytkowski et al. 2016]), réwniez zba-
danych w gdanskim laboratorium. WartoSci energii, dla tych 3 grup czasteczkowych, przy kto-
rych niskoenergetyczne struktury osiagaja maksima oraz wartosci szerokosci potéwkowych tych
struktur (FWHM), zestawione sa w tabeli 5.1. FWHM wyznaczone zostaty poprzez dopasowanie
krzywych Gaussa do danych eksperymentalnych, pomniejszonych o oszacowany wktad od rozpra-
szania bezposredniego. Widoczny trend malejacych szerokosci potéwkowych wraz ze wzrostem

65


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

e ] ] e | ] ] e | ] ]

&~ o+ 2,31-dimetyl—2—buten - c=cC c=C
f 80 4 2-metyl-2-buten — /
P ¢ 2-metylpropen . H H H H
E % Propen At‘“‘hA T Etylen Propen
> [* Etylen N A 7
£60 - a Loy m H CH; H CH;
> n ,l‘\,.“ N, - \ /
g | T, . c=cC Cc=C
) L e KN A i / \ / \
= *» A
= 40 xx>$< *, A | H CH3 H3C CH3
g B ""A )Q(x 3 . 4 . i 2-metylpropen 2-metyl-2-buten
aQ L ﬁ ° XX& “, a i
Z . o ®e o Xoe %o, 4, H;C CH;
= - o ° ° o A 7]
é 20 _;( >A<A>A<A>:<‘* \'. .... ...%%(X)ZQ:A N | \C=C/

e ® X% & ]
r: oq, X% / \
8 _|||||| Lol Lol ..T...?z‘ H3C4 CH;

1 10 100 2,3-dimetyl-2-buten

Energia elektronow [eV]

(a) (b)

Rysunek 5.1: (a) Poréwnanie doSwiadczalnych catkowitych przekrojéw czynnych na rozpraszanie
elektronéw na czasteczkach: etylenu [Szmytkowski et al. 2003], propenu [Szmyt-
kowski and Kwitnewski 2002b], 2-metylopropenu [Mozejko et al. 2012b], 2-metylo-
2-butenu oraz 2,3-dimetylo-2-butenu [Szmytkowski et al. 2015].

(b) Struktura chemiczna wymienionych zwiazkow.

liczby grup metylowych w czasteczce, wiaze si¢ ze zwigkszaniem czasu zycia standw rezonanso-
wych odpowiedzialnych za te struktury. Mozna si¢ wigc spodziewaé, ze metylacja zwigksza czas
zycia tymczasowych jonéw ujemnych, powstajacych poprzez wychwyt nadlatujacego elektronu
przez czasteczki tarczy.

Poréwnanie zaleznosci energetycznych catkowitych przekrojow czynnych dla drobin X(CH3)4
oraz XHy (gdzie X=C, Si, Ge) pokazane zostato na rysunku 5.2. WyraZnie wida¢, ze ksztalty
wszystkich krzywych catkowitych przekrojéw czynnych sa do siebie bardzo podobne. Zalezno-
Sci energetyczne catkowitych przekrojéw czynnych dla obu grup czasteczek charakteryzuja sig
jednym, dominujagcym maksimum, wystgpujacym przy energiach migedzy 3 eV a 7 eV. Jak napi-
sano w rozdziale 4, maksimum to, zaréwno dla XHy oraz X(CH3)4, jest czgSciowo zwigzane z
rezonansem typu shape [Bettega et al. 2003; Verma et al. 2017; Kaur et al. 2018]. Warto jednak
zwrdci¢ uwage na przesunigcie energii, przy ktérej te maksima wystepuja, spowodowane podsta-
wieniem grup metylowych. Energie, przy ktérych catkowite przekroje czynne dla drobin Si(CH3)4
i Ge(CH3)4 osiagaja maksymalne warto$ci, w poréwnaniu do przypadku czasteczek SiHy 1 GeHy,
sa przesunigte w stron¢ wyzszych energii odpowiednio o 2,6 eV oraz 1,8 eV. Natomiast potozenie
maksimum TCS w przypadku czasteczek C(CH3)4 jest przesunigte w stron¢ nizszych energii o
1,5 eV w stosunku do lokalizacji odpowiedniego maksimum dla czasteczki CH4 (zestawienie tych
wartoS$ci podane jest w tabeli 5.2).

Dla czasteczek cyklicznych c-(CH,),O (n =2 - 5) z powodzeniem oszacowano wartosci cat-
kowitych przekrojow czynnych, w oparciu o prosta metod¢ sumowania catkowitych przekrojow
czynnych dla grupy metylenowej (CHjy) oraz atomu tlenu. [Domaracka et al. 2008]. W metodzie
tej czasteczka traktowana jest jako zbiér niezaleznych atomoéw, co indukuje mozliwo$¢ oblicze-
nia TCS czasteczki poprzez zsumowanie catkowitych przekrojéw czynnych dla jej fragmentéw.
Uzasadniona jest zatem préba oszacowania TCS na rozpraszanie elektronéw dla grupy metylowe;,
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Tabela 5.1: Energie przy ktérych wystgpuja maksima niskoenergetycznych struktur rezonanso-
wych (E,.x1) oraz szerokosci poléwkowe FWHM tych struktur dla omawianych

zZwiazkow.

Grupa czasteczek Czasteczka Liczba grup CH; E,; [eV] FWHM [eV]
Etylen 0 1,9 1,03
Propen 1 2,2 1,19

Alkeny 2-metylopropen 2 24 0,85
2-metylo-2-buten 3 2,6 0,78
2,3-dimetylo-2-buten 4 2,7 0,77
Acetylen 0 2,6 1,67

Alkiny Propyn 1 34 1,52
2-butyn 2 3,6 1,5

Dieny 1,3-butadien . 0 3,2 1,35
2-metylo-1,3-butadien 1 34 1,29

Tabela 5.2: Energie elektronéw, dla ktérych TCS osiagaja maksymalne wartos$ci dla omawianych
tetraedrycznych zwiazkéw wegla, krzemu i germanu.

Czasteczka E,,, [eV] Czasteczka E,,,, [eV] Czasteczka E,, . [eV]
CHy4 8 SiH4 3 GeHy 3,8
C(CH3)4 6,5 Si(CH3)4 5,6 Ge(CH3)4 5,6

CH3;, jako potowy wartosci TCS dla czasteczek etanu (H3C—CH3z) [Szmytkowski and Krzysztofo-
wicz 1995]. Uzyskana w tej sposob krzywa TCS dla grupy metylowej osiaga maksymalng warto$¢
przy energii 7,5 eV. Stad wnioskujemy, ze fragmenty CH3 maja swoj najwigkszy wktad w TCS
dla czasteczek X(CH3)4 przy energiach réwnych okoto 7 - 8 eV. Analogiczng p6t-empiryczng
metodg sformulowano réwniez do obliczenia catkowitych przekrojéw czynnych dla czasteczek
C(CH3)4, Si(CH3)4 oraz Ge(CH3)4 korzystajac z oszacowanych danych dla grupy metylowej CH3
1 dla atomu wodoru oraz danych eksperymentalnych dla czasteczek metanu (CHy), silanu (SiHg)
oraz germanu (GeH4). Do obliczen catkowitych przekrojéw czynnych dla czasteczki C(CH3)q
wykorzystano nastgpujaca formute [Stefanowska-Tur et al. 2019b]:

OcH, (CHs)n (E) = Ocn, (E) —mog (E) +mocp, (E), (5.1)

gdzie n to liczba atoméw wodoru zwigzanych z atomem centralnym, a m liczba grup metylo-
wych wystepujacych w czasteczce. 6, (E) oznacza potowe TCS dla czasteczek etanu, natomiast
oy (E) jest catkowitym przekrojem czynnym dla atomu wodoru, oszacowanym jako potowa war-
tosci TCS dla czasteczek Hy [Szmytkowski et al. 1996]. ocp, (E) to doswiadczalne dane TCS
dla czasteczki metanu [Zecca et al. 1991]. Otrzymana w ten sposéb krzywa TCS dla czasteczek
C(CH3)4 zostata na rysunku 5.3a poréwnana z danymi doSwiadczalnymi. Na tym samym rysunku
przedstawione sa réwniez, oszacowane na podstawie wzoru 5.1, catkowite przekroje czynne dla 1-
krotnie, 2-kronie, i 3-krotnie metylowanej czasteczki CH4. Analogiczne formuly zostaty uzyte do
obliczenia catkowitych przekrojow czynnych dla zwiazkéw krzemowych 1 germanowych, przed-
stawionych na rysunku 5.3b 1 5.3c:

Gsit, (CHy)w (E) = Ositt, (E) —mop (E) +mocp, (E), (5.2)
OGeH, (CHy)m (E) = OGet, (E) =m0y (E) +mocp, (E). (5.3)
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lysunek 5.2: Poréwnanie zaleznosci energetycznych doswiadczalnych catkowitych przekrojow czynnych dla
drobin X(CH3)4 oraz XHy (gdzie X = C, Si, Ge): CHy [Zecca et al. 1991], SiHs [Szmytkowski
et al. 1997], GeH4 [Mozejko et al. 1996a] oraz X(CH3)4 (X = C, Si, Ge) [Stefanowska-Tur et al.
2019a]. Wszystkie przedstawione dane zostaty uzyskane w tym samym laboratorium.
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W powyzszych wzorach Gy, (E) oraz 66, (E) to odpowiednio catkowite przekroje czynne dla
czasteczek silanu [Szmytkowski et al. 1997] i germanu [Mozejko et al. 1996a]. Oszacowane w
ten sposob catkowite przekroje czynne dla czasteczek C(CHz)4, Si(CH3)4 1 Ge(CH3)4 pozostaja
w rozsadnej zgodnosci z danymi eksperymentalnymi w badanym zakresie energii. RozbieznoSci
miedzy danymi zmierzonymi i oszacowanymi wynosza mniej niz 15%. Biorac pod uwage dekla-
rowane potencjalne niepewnosci eksperymentalne, mozna stwierdzi¢, ze dane uzyskane z réwnan
5.1, 5.2 1 5.3 dostarczaja warto$ci catkowitych przekrojéw czynnych z doktadnoscia réwna okoto
20%.

Wplyw metylacji widoczny jest rowniez powyzej 10 eV, gdzie w przypadku zwiazkéw mety-
lowanych pojawia si¢ stabo dostrzegalna struktura. Dla C(CHz3)4 jest ona najbardziej intensywna
1 widoczna jako niewielkie maksimum w okolicy 23 eV. Na rysunkach 5.3a, 5.3b i 5.3c widac,
ze wraz ze wzrostem liczby grup metylowych w czasteczkach, struktura powyzej 10 eV staje si¢
bardziej widoczna. Potwierdza to powiazanie tej struktury z obecnoscia grup CH3 w czasteczkach.
Podobny efekt uwydatnienia struktury TCS, wystepujacej przy energiach powyzej energii gtow-
nego maksimum, wystepuje w przypadku grupy weglowodoréw (etylen, propen, 2-metylopropen,
2-metylo-2-buten oraz 2,3-dimetylo-2-buten) [Szmytkowski et al. 2015].
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lysunek 5.3: Poréwnanie zmierzonych oraz oszacowanych calkowitych przekrojéw czynnych dla czasteczek
X(CHs)4 (X =C, Si, Ge). Dane doswiadczalne (punkty): CHy4 [Zeccaet al. 1991], SiH4 [Szmytkow-
ski et al. 1997], GeHy [Mozejko et al. 1996a], X(CH3)4 [Stefanowska-Tur et al. 2019a]. Wartosci
oszacowane (linie przerywane) dla metylowanych czasteczek CHy, SiH4 1 GeHy [Stefanowska-Tur
et al. 2019b].
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5.2 Rola atomu centralnego

Wczesniejsze badania nad wplywem zmiany atomu centralnego dla czasteczek tetraedrycz-
nych, obejmowaly nastgpujace grupy zwiazkéw: XHy, XF4 oraz XCly, gdzie X = C, Si, Ge
[Szmytkowski et al. 1998]. Aby sprawdzié, jak zmiana atomu centralnego, przy pozostawieniu
tego samego rodzaju atomow zewngtrznych, wptywa na ksztatt i wartosci catkowitych przekrojow
czynnych w funkcji energii padajacych elektronéw, w przypadku grupy czasteczek, rozszerzonej
o atom centralny w postaci cyny (Sn) i tytanu (Ti) oraz grupe czasteczek z zewnetrznymi grupami
metylowymi (CH3), poréwnane zostaly catkowite przekroje czynne dla dwéch grup czasteczek:

* X(CH3)4, gdzie X = C, Si, Ge;
* YCly, gdzie Y = C, Si, Ge, Sn, Ti.

W obu przypadkach rozwazane czasteczki posiadaja symetri¢ tetraedryczna, a atomy centralne
(z wyjatkiem Ti) pochodza z czternastej grupy uktadu okresowego pierwiastkow.

5.2.1 Drobiny X(CH3)4 gdzie X = C, Si, Ge

Pierwsza rozwazang grupa czasteczek sa zwiazki organiczne i organometaliczne, posiadajace
atom centralny X (odpowiednio C, Si oraz Ge) zwiazany z czterema grupami metylowymi (CH3).
Na rysunku 5.4 poréwnano zmierzone dla wyzej wymienionych drobin catkowite przekroje czynne
w zaleznoSci energetycznej. Krzywe catkowitych przekrojéw czynnych maja zblizone ksztalty
oraz w niewielkich zakresach energetycznych réwniez wartosci. W okolicy 2 eV catkowite prze-
kroje czynne dla tych trzech czasteczek osiagaja niemalze takie same warto$ci. Szczegdlne podo-
bienstwo wykazuja wyniki dla tetrametylosilanu, Si(CH3)4, oraz tetrametylogermanu, Ge(CH3)4,
gdzie poza rejonem od okoto 4 eV do 40 eV wartosci catkowitych przekrojéw czynnych prak-
tycznie pokrywaja si¢. Natomiast wartosci catkowitych przekrojow czynnych dla weglowodoru
w catlym zakresie energetycznym sg nizsze w poréwnaniu do wartoSci dla czasteczek z krze-
mem i germanem. Wszystkie krzywe charakteryzuja si¢ szerokim i asymetrycznym maksimum
przy energii okoto 5 - 7 eV. Krzywa TCS dla C(CHj3)4 wyrdznia si¢ réwniez wigkszym przesu-
nigciem energii, w ktorej to maksimum si¢ znajduje, w poréwnaniu do odpowiednich krzywych
dla Si(CH3)4 1 Ge(CH3)4 oraz gwattownym spadkiem wartoSci catkowitych przekrojéw czynnych
przy energiach powyzej tego maksimum. Struktury znajdujace si¢ po wysokoenergetycznej stro-
nie gléwnego maksimum s3 najwyrazniej widoczne w przypadku czasteczek C(CH3z)4, gdzie w
okolicy 20 eV znajduje si¢ minimum poprzedzajace niewielkie lokalne maksimum, o amplitudzie
okoto 2 x 10729 m? powyzej gtadko malejacego tta. To ogdlne podobiefistwo wartosci catko-
witych przekrojéw czynnych zwigzane jest, migdzy innymi, z poréwnywalnymi rozmiarami tych
drobin. Réznice w ksztalcie krzywych catkowitych przekrojéw czynnych pojawiaja si¢ przy ener-
giach, w ktoérych znaczace staja si¢ procesy rezonansowe i rozpraszanie niesprezyste. Pomigdzy
catkowitymi przekrojami czynnymi poréwnanymi na rysunku 5.4 wyraZnie widoczna jest naste-
pujaca zaleznos¢:

6[C(CH3)4] < o[Si(CH3)4] < 6[Ge(CH3)4].

Taka sama zalezno$¢ zostala zaobserwowana wczesniej [Szmytkowski et al. 1997] w przypadku
analogicznej rodziny drobin XHy (catkowite przekroje czynne dla XHy przedstawione sa na ry-
sunku 5.2). W badanej grupie tarcz molekularnych widoczny jest zatem wzrost wartosci catkowi-
tych przekrojéw czynnych wraz z rozmiarami drobin. Warto réwniez zwréci¢ uwage na réoznice w
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Rysunek 5.4: Poréwnanie catkowitych przekrojéw czynnych na rozpraszanie elektronéw na dro-
binach X(CH3)4, gdzie X = C, Si, Ge [Stefanowska-Tur et al. 2019a].

wartoSciach catkowitych przekrojow czynnych przy energiach ponizej 1 eV, gdzie rowniez spet-
niona jest zalezno$¢ 5.2.1, przy czym rdznica migdzy wartoSciami dla zwiazku z germanem i
krzemem jest znikoma, w poréwnaniu do danych dla weglowodoru. Dostrzegalna jest wzrostowa
tendencja calkowitych przekrojéw czynnych w strong 0 eV. Dla Si(CH3)4 i Ge(CHj3)4 wartoSci
catkowitych przekrojow czynnych zaczynaja rosna¢ w okolicy 0,7 eV. Réznica wartosci catkowi-
tych przekrojow czynnych przy tej energii dla zwigzkéw z krzemem i1 germanem wynosi zaledwie
1,6 x 10720 m2, podczas gdy réznica migdzy Ge(CH3)4 i C(CH3)4 jest az czterokrotnie wigk-
sza. W tak niskich energiach na rozpraszanie wptyw moze mie¢ bardzo duzo czynnikéw, miedzy
innymi wilasciwosci elektryczne drobin. Poza wymienionym juz znaczeniem rozmiar6w geome-
trycznych czasteczek na wyzsze wartoSci catkowitych przekrojow czynnych, wptyw moze mieé
warto$¢ ich polaryzowalnosci, ktére dla drobin C(CH3)4, Si(CH3)4 oraz Ge(CH3)4 wynosza odpo-
wiednio: 0tc(cpy), = 10,2 x 1073 m? [Lide et al. 2016]; Ots;(cpy), = 11,6 x 1073° m? [Good and
Hope 1971] oraz Og,(cn,), = 12,3 X 10730 m? [Maroulis and Hohm 2007]. Jak wida¢, miedzy
warto$ciami polaryzowalnosci zachodzi taka sama nieréwnos¢ jak dla wartosci catkowitych prze-
krojéw czynnych, przy czym réznica warto$ci o migdzy dwoma wigkszymi zwigzkami wynosi
tylko 0,7 x 1073% m3, podczas gdy réznica miedzy Oc(cHy)s 1 Osi(CHy), Jest dwa razy wigksza -
wynosi az 1,4 x 1073 m?. Zaleznos¢ wydajnosci rozpraszania od polaryzowalnosci przejawia sig
na krzywych catkowitych przekrojéow czynnych (rysunek 5.4) - przy energiach ponizej 1 eV cal-
kowite przekroje czynne dla Si(CHj3)4 oraz Ge(CH3)4 sa znaczaco wigksze w poréwnaniu do TCS
dla drobiny C(CH3)4. Resumujac, w przypadku omawianych w tej czgsci drobin, ksztatt krzywych
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catkowitych przekrojéw czynnych jest bardzo zblizony. Moze to oznaczaé, ze zmiana atomu cen-
tralnego nie wptynela tutaj na nature rozpraszania, jednak widoczne struktury rezonansowe réznia
si¢ od siebie intensywnoscia oraz w mniejszym stopniu potozeniem energetycznym. Widac tez, ze
warto§¢ TCS zwiazana jest z rozmiarem drobin i ich polaryzowalnoScia.

5.2.2 Drobiny YCl,, gdzie Y = C, Si, Ge, Sn, Ti

Druga rozwazana w kontekScie wptywu zmiany atomu centralnego na funkcj¢ TCS jest grupa
czterochlorkéw: wegla (CCly), krzemu (SiCly), germanu (GeCly), cyny (SnCly) 1 tytanu (TiCly).
Catkowite przekroje czynne dla tych drobin przestawione zostaty razem na rysunku 5.5.
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Rysunek 5.5: Poréwnanie catkowitych przekrojow czynnych na rozpraszanie elektronéw na drobi-
nach: CCly [Szmytkowski et al. 1992], SiCly [Mozejko et al. 1999], GeCly [Szmyt-
kowski et al. 1997], SnCly [Mozejko et al. 2019] oraz TiCly [Stefanowska-Tur et al.
2020].

Tak jak mozna bylo si¢ spodziewaé, na podstawie wczesSniej zaobserwowanej zaleznoSci
[Szmytkowski et al. 1998], ksztatty krzywych catkowitych przekrojéw czynnych poréwnane na
rysunku 5.5 sg do siebie bardzo zblizone. Wszystkie krzywe posiadaja po dwa bardzo wyrazne
maksima oddzielone od siebie gtebokim minimum zlokalizowanym blisko 3 eV. Dodatkowo, w
przypadku czasteczek o atomach centralnych Si, Sn oraz Ti, widoczne jest niewielkie, lokalne
maksimum odpowiednio przy energiach réwnych 5,5 eV, 7,1 eV 1 5,6 eV. Powtarzajace si¢ ni-
skoenergetyczne maksimum TCS jest zwigzane z wystgpowaniem stanOw rezonansowych i zdaje
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si¢ by¢ cecha wspdlng dla tetraedrycznych zwiazkéw chloru, co sugeruje silny wptyw tego atomu
na przylaczenie dodatkowego elektronu. Widaé, ze zmiana atomu centralnego bardziej wptywa
na krzywa TCS dla energii zderzenia mniejszych od 10 eV, czyli w rejonie, gdzie duze znacze-
nie moga mie¢ procesy rezonansowe. Zaobserwowane struktury sg podobne, jednak ich maksima
sa wzgledem siebie przesunigte w energii oraz posiadaja ré6zne amplitudy. Przy energiach powy-
zej 10 eV, gdzie rola proceséw rezonansowych w rozpraszaniu staje si¢ mniej znaczaca, wigksze
wartoSci catkowitych przekrojow czynnych odpowiadaja wigkszemu rozmiarowi czasteczek oraz
warto$ciom ich polaryzowalnosci.

5.3 Rola atomow zewnetrznych

Analiza zaleznoSci migdzy atomami zewngtrznymi, a wartoSciami catkowitych przekrojéw
czynnych dla wybranych zwiazkow tetraedrycznych (CYy, SiYs 1 GeYy, gdzie Y = F, Cl, H)
[Szmytkowski et al. 1998] wykazata bardzo silny wptyw rodzaju atoméw zewnetrznych na ksztatt
zaleznoSci energetycznej TCS. W celu sprawdzenia czy zalezno$¢ ta ma szerszy charakter, rozsze-
rzono ja o nastgpujace zwiazki: C(CHj3)4, Si(CH3)4 oraz Ge(CH3)4.

XHg XFa

Rysunek 5.6: Struktura geometryczna czasteczek: XHy, XF,4, XCly oraz X(CH3)4,
gdzie X = C, Si, Ge.

Poprzednio [Szmytkowski et al. 1998] zauwazono, ze zmiana atoméw zewngtrznych powoduje
duze zmiany na krzywej TCS. Widoczne jest to szczegdlnie dla niskich energii zderzen elektro-
now, czyli w rejonie, gdzie duzy wkitad w TCS pochodzi od wystgpujacych przy tych energiach
stanow rezonansowych. Catkowite przekroje czynne dla czasteczek XF4 charakteryzuja si¢ bardzo
szerokim maksimum przy Srednich energiach zderzenia, ktére poprzedzone jest stabsza struktura
typu rezonansowego. Zwiazki XHy4 maja bardzo zblizony ksztalt krzywych catkowitych przekro-
jow czynnych z jednym szerokim maksimum. Dla zwiazkéw XCly w zaleznoSci energetycznej
TCS wystepuje, oprocz gldéwnego maksimum, rowniez silna niskoenergetyczna struktura rezonan-
sowa.

Rysunek 5.6 przedstawia schematy geometryczne omawianych w tym rozdziale czasteczek,
narysunkach 5.7, 5.8 15.9 zaprezentowano zaleznosci energetyczne catkowitych przekrojow czyn-
nych dla tych czasteczek. Wszystkie krzywe, dla czasteczek z odmiennym rodzajem atoméw ze-
wnetrznych, r6znig si¢ migdzy soba znaczaco, zarowno wartosciami jak i ksztattem. Wystepuje
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Rysunek 5.7: Poréwnanie doswiadczalnych catkowitych przekrojow czynnych na rozpraszanie
elektrondw na drobinach: CHy [Zecca et al. 1991], CF4 [Szmytkowski et al. 1992],
CCly [Szmytkowski et al. 1992] oraz C(CH3)4 [Stefanowska-Tur et al. 2019a].

wiele struktur, lokalnych maksiméw 1 miniméw przy niskich oraz Srednich energiach zderzenia.
Jak wykazano w poprzedniej czgSci, znaczne réznice w wartoSciach catkowitych przekrojow czyn-
nych, w calym zakresie energetycznym, migdzy badanymi czasteczkami sg zwiazane gtéwnie z
ich rozmiarami geometrycznymi oraz, co jest z tym poSrednio polaczone, z wartoscia ich polary-
zowalnoSci. Ogo6lny wzrost wartosci catkowitych przekrojow czynnych dla drobin o wigkszych
rozmiarach geometrycznych szczegdlnie dobrze wida¢ w zakresie energii od okoto 30 eV do 300
eV, gdzie funkcja TCS spetnia nastgpujaca nieré6wnosc:

GXH4(E) < GXF4(E) < GXCI4(E) < GX(CH3)4(E)~ (54)

Przy energiach ponizej 1 eV widoczny jest inny trend w TCS:

oxm,(E) < oxr, (E) < Ox(chy), (E) < Oxci, (E). (5.5)

Nieréwnosci 5.5 nie spetnia jedynie TCS dla czasteczki GeF4. Wynika to z wystgpowania przy
energii zderzenia bliskiej 0 eV silnego procesu rezonansowego [Bjarnason et al. 2013], w wy-
niku ktérego zaobserwowano zar6wno jony macierzyste GeF, jak i aniony fluoru F~ powstale w
procesie dysocjacyjnego wychwytu elektronu. Zalezno$¢ przedstawiona w nieréwnosci 5.5 jest
zwiagzana z wartoSciami dipolowej polaryzowalnosci elektrycznej rozwazanych drobin, ktéra ro-
$nie w prawie takim samym porzadku, jak wartoSci catkowitych przekrojéw czynnych (poréwnaj
tabela 5.3). Natomiast przy niskich energiach zderzenia wzrost wartosci catkowitych przekrojow
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czynnych niewatpliwie zwigzany jest z indukowanym, przez nadlatujacy elektron, elektrycznym

momentem dipolowym.

Potwierdzono zatem, ze ogdlny ksztalt krzywych catkowitych przekrojéw czynnych dla czaste-
czek tetraedrycznych zalezy gtéwnie od rodzaju atoméw zewngtrznych, natomiast atomy centralne

maja gtéwnie wplyw na wartos¢ TCS.

Tabela 5.3: Wartosci polaryzowalnosci elektrycznej poroéwnywanych czasteczek, oraz wartosSci
TCS dla energii 1 eV (w przypadku czasteczek CXy4 1 GeXy4) lub 0,7 eV (w przy-
padku czasteczek SiXy). Wartosci polaryzowalnoSci zaczerpnigto z [Lide et al. 2016],

chyba ze oznaczono inaczej.

Czasteczka B 0,3% m’] [IOTZCOSmZ]
CH,4 2,593 2.3
CF.4 3,83 9,8
C(CH3)4 10,2 20,4
CCly 11,2 65,2
SiHy 5,44 45
SiFy4 5,45 8,6
Si(CH3)4 11,6 23,8
SiCly 11,23 39,5
GeHy 47711,23° 17,3
GeF4 3,9911,23b 51,1
Ge(CHz)4 12,3 25,0
GeCly 15,10 492

4 [Good and Hope 1971]
® [Hohm 2013]
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Rysunek 5.8: Poréwnanie doswiadczalnych catkowitych przekrojow czynnych na roz-

Catkowity przekroj czynny [10-2° m?]

100

(0]
o

(o))
o

40

20

praszanie elektronéw na drobinach: SiHs [Szmytkowski et al. 1997],
SiF4 [Karwasz et al. 1998], SiCly [Mozejko et al. 1999] oraz Si(CH3)4
[Stefanowska-Tur et al. 2019a].
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Rysunek 5.9: Poréwnanie do§wiadczalnych catkowitych przekrojéow czynnych na roz-

praszanie elektrondw na drobinach: GeHy [Mozejko et al. 1996a],
GeF4 [Szmytkowski et al. 1998], GeCls [Szmytkowski et al. 1997] oraz
Ge(CHj3)4 [Stefanowska-Tur et al. 2019a].
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5.4 Regula skalowania wartosci calkowitego przekroju
czynnego

Obserwujac przedstawione w pracy krzywe catkowitych przekrojéw czynnych mozna zauwa-
zy¢, ze wszystkie posiadaja pewne wspdlne cechy. Dotyczy to rowniez wigkszosci dostgpnych
w literaturze catkowitych przekrojéw czynnych zaréwno dla atoméw, czasteczek dwuatomowych
czy wigkszych, bardziej skomplikowanych drobin. W zwiazku z tymi podobieristwami, poszuki-
wane sg pol-empiryczne formuty, na podstawie ktérych mozna wyznaczy¢ wartosci catkowitych
przekrojow czynnych bez koniecznosci mierzenia ich. Szczeg6lnie przydatne jest to w przypadku
tarcz, dla ktérych przeprowadzenie pomiaréw moze by¢ bardzo trudne badZ niemozliwe. Dotyczy
to na przyklad zwiazkéw o wysokiej reaktywnosci, czy tez o szczegdlnie niekorzystnym dziata-
niu na organizmy zywe i Srodowisko naturalne. Taka reprezentacja danej wielkosci w zaleznoSci
od jak najmniejszej liczby regulowanych parametréw jest nazywana regula skalowania (Scaling
Law). Jak dotad, wyznaczonych zostalo co najmniej kilka takich formut, wiazacych TCS z réz-
nymi parametrami fizykochemicznymi [Szmytkowski 1989; Nishimura and Tawara 1991; Zecca
etal. 1992; March et al. 1994; Zecca et al. 1995; Szmytkowski et al. 2000; Kwitnewski et al. 2003].
Na ogo6t dotycza one jedynie przekrojow czynnych dla wysokich energii elektronéw. Czgsto tez
nie maja charakteru uniwersalnego 1 moga by¢ zastosowane tylko do wybranych grup czasteczek.
W pracy przedstawiona i rozszerzona zostata reguta skalowania zaproponowana przez G. G. Raju
[Raju 2009], wiazaca catkowity przekrdj czynny ze statym elektrycznym momentem dipolowym
oraz polaryzowalnoScia czasteczek.

W 2009 roku G. G. Raju [Raju 2009] na podstawie catkowitych przekrojéw czynnych dla
62 réznych drobin, wyr6znit 5 nastgpujacych po sobie rejonéw energetycznych (przedstawionych
schematycznie na rysunku 5.10, w ktérych krzywe catkowitych przekrojéw czynnych zachowuja
si¢ typowo w zaleznoSci od pewnych cech czasteczek, scharakteryzowanych w nastepujacy sposob:

I. W pierwszym rejonie, obejmujacym najnizsze energie zderzenia, TCS moze zachowywac
si¢ na kilka sposobéw. W przypadku drobin polarnych wartoséci catkowitych przekrojow
czynnych gwattownie rosna w strong¢ 0 eV. Podobny, szybki wzrost wystepuje w przypadku
przytaczenia nadlatujacego elektronu do drobiny. Dla czasteczek niepolarnych obserwo-
wany jest powolny wzrost wartosci catkowitych przekrojéw czynnych wraz ze wzrostem
energii elektronéw lub utrzymywanie si¢ wartosci catkowitych przekrojéw czynnych na po-
dobnym poziomie.

II. Drugi rejon charakteryzuje si¢ wystgpujacym czgsto w okolicy 1 eV glebokim minimum
Ramsaurea-Townsenda.

III. Trzeci obszar obejmuje niskie lub Srednie energie, 2 - 20 eV, przy ktérych krzywa TCS
posiada gtéwne maksimum. Zwiazane jest ono czgsto z procesami rezonansowymi. Maksi-
mum to wystepuje w przypadku wigkszoSci zbadanych drobin, niezaleznie od tego czy sa to
atomy czy czasteczki wieloatomowe. Cecha ta nie zalezy tez od ich polarnosci oraz wartosSci
ich powinowactwa elektronowego.

IV. Czwarty rejon obejmuje energie, przy ktorych funkcja TCS monotonicznie maleje.

V. W ostatnim wyszczegdlnionym rejonie, obejmujacym najwyzsze, badane w omawianym
kontekscie, energie zderzenia (0,5 - 10 keV), krzywa TCS réwniez gladko maleje wraz ze
wzrostem energii elektronéw, jak E~".
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Rysunek 5.10: Typowe zachowanie krzywej TCS dla poszczegdlnych rejonéw energii padajacych
elektrondw [Raju 2009] na przyktadzie danych rekomendowanych dla czasteczki
CF4 [Christophorou et al. 1997].

Reguta skalowania G. G. Raju [Raju 2009] dotyczy struktur wystepujacych w III rejonie ener-
getycznym. Gwaltowny wzrost wartosci catkowitych przekrojow czynnych ma tutaj zwiazek z
rozpraszaniem rezonansowym. Na podstawie tej reguly, mozliwe jest oszacowanie wartosci TCS
dla energii E,, przy ktorej zachodzi tymczasowy wychwyt dodatkowego elektronu, przez funkcje
zalezng od polaryzowalnoSci o oraz momentu dipolowego p:

e
or=f <0c+ E_r> . (5.6)
Do danych catkowitych przekrojéw czynnych dla 62 tarcz zebranych do 2009 roku, G. G. Raju
dopasowat krzywa 5.6, otrzymujac nastepujaca formute [Raju 2009]:

o 2\"
or = Qo (w + 'Z—r) ; (5.7)

gdzie Qp = 10,66 x 10720 mTZ an = 0,653. Polaryzowalnos¢ jest tu wyrazona w jednostce Fm?,
moment dipolowy w debajach, energia w eV, a catkowity przekréj czynny w jednostce 10720 m?.
Krzywa ta jest przedstawiona na rysunku 5.11 (czerwona linia). Po 2009 roku w réznych labo-
ratoriach zmierzone zostaty catkowite przekroje czynne dla ponad 40 czasteczek. Na rysunku

5.11 przedstawione zostaly wszystkie dane dotyczace wartosci o7 (E,) i odpowiadajace im warto-

2
$ci, obliczone ze wzoru o+ ’é_— Pominigte zostaly jedynie dane dotyczace atomow rteci (Hg), ze
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Rysunek 5.11: Graficzna reprezentacja rownania 5.7. Czerwona linia: rOwnanie otrzymane przez
R. R. Raju [Raju 2009]; niebieska linia: rownanie skorygowane w ramach tej pracy;
zielone tréjkaty: dane z tabeli A.1 sprzed 2009 roku, wykorzystane w [Raju 2009];
czarne kropki: dane z tabeli A.1 uzyskane po 2009 roku.

wzgledu na niemal trzykrotnie wigksza wartoS¢ TCS w poréwnaniu do reszty drobin, przy energii
rezonansowej rownej zaledwie 0,4 eV. W dodatku B znajduje si¢ tabela zawierajaca zestaw danych
zaprezentowanych na wykresie 5.11. Do zbioru danych, rozszerzonego o wyniki dla wspomnia-
nych 40 nowych czasteczek, dopasowano ponownie krzywa 5.6, otrzymujac nastgpujace nowe
wspotczynniki:

2
0o = 10,683 x 10*201%,
n=0,674.

Obliczony wspétczynnik determinacji wynosi R? = 0,7, co jest wartoscia wskazujaca na istnienie
przynajmniej stabej korelacji. Mimo ze dopasowanie to jest dalekie od zadowalajacego (patrz
rysunek 5.11 - niebieska linia), uniwersalno$¢ przedstawionej formuty wyrdznia ja sposréd innych
regul skalowania TCS. Co istotne, prawo skalowania mozna réwniez zastosowa¢ do oszacowania
ktoregokolwiek parametru wystepujacego w formule 5.7, jezeli znane sa pozostate trzy wielkoSci.
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Mimo ze, oszacowane na podstawie zmodyfikowanego wzoru 5.7 catkowite przekroje czynne
dla C(CH3)4, Si(CH3)4 oraz Ge(CH3)4 maja blizsze wartosci danym do§wiadczalnym, niz te uzy-
skane z niemodyfikowanego wzoru 5.7, to nadal sa zanizone o odpowiednio 20 x 10720 m2, 23 x
10720 m? oraz 25 x 1072° m?. Przypuszczaé mozna zatem, ze niedoszacowanie wartosci TCS dla
zwiazkéw o symetrii tetraedrycznej, zawierajacych cztery grupy metylowe, wynosi co najmniej
20 x 1072 m?. Stad, przyktadowo mozna oszacowaé warto$¢ TCS dla czasteczek Sn(CH3)4,
przy energii rezonansowej E, = 2,89 eV, na okoto 90 x 1072 m? (68,05 x 1072° m? na podsta-
wie zmodyfikowanego wzoru plus 20 x 1072Y m?). Powyzsza zmodyfikowana regule skalowania
5.7 z nowo wyznaczonymi stalymi zastosowano do oszacowania minimalnej wartosci gtéwnego
maksimum TCS dla kilku zwiazkow, ktore sa stosowane jako prekursory w technice FEBID, a ich
catkowite przekroje czynne nie zostaly jak dotad zmierzone lub obliczone. Wyniki wraz z refe-
rencjami dotyczacymi polaryzowalnoSci, momentu dipolowego oraz energii rezonansowej zostaly
przedstawione w tabeli 5.4.

Tabela 5.4: WartoSci catkowitych przekrojow czynnych dla energii rezonansowych, oszacowane
na podstawie zmodyfikowanego wzoru 5.7, dla wybranych prekursoréw FEBID.

Czasteczki o7(E,)[107°m?] E,[eV] o[10"* Fm] u[D]

Sn(CHa)y4 68,05 2,892 15,974 0
Fe(CsHs), 85,00 2,742 19,0° 0
Ni(CsHs), 94,29 22,16° 0
Co(Cs5Hs), 92,85 21,66¢ 0
Pt(CsHs)» 95,70 25,87¢ 0
Ni(PF3)4 131,84 41,61¢ 0

4 [Modelli et al. 1983]

b [Lide et al. 2016]

¢ [Pansini and de Souza 2016]
d [Allen et al. 1986]

® [Friedman et al. 2008]

5.5 Zwiazek wartoSci calkowitego przekroju czynnego
z liczba elektronéw w czasteczce oraz statyczna dipolowa
polaryzowalnoScia elektryczna

Préby znalezienia zaleznosci migdzy TCS a liczba elektronéw (N,) byly juz podejmowane.
Taka zalezno$¢ znaleziono na przyklad w przypadku drobin o liczbie elektronéw od 10 do 20 eV
[Garcia and Manero 1997]. Autorzy zaproponowali nastepujacy zwiazek korelacyjny:

~0,78
£ } ) (5.8)

o
E,N,,a) = a2 | 0,40N,+0,1—= +0,7 | | —
O(E,Ne, ) ao(, * a8+ )[keV

gdzie o jest statyczna dipolowa polaryzowalnoscia elektryczna, E oznacza energi¢ padajacego
elektronu, natomiast ag to promien pierwszej orbity Bohra. Formula ta nie sprawdza si¢ jednak w
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przypadku grupy czasteczek omawianych w pracy, majacych wigksza liczbe elektronéw. Spraw-
dzono wigc, czy istnieje korelacja catkowitego przekroju czynnego na rozpraszanie elektronéw na
czasteczkach tetraedrycznych, badanych w ramach tej pracy, z liczng ich elektronéw. Na rysunku

60 | ] ] | ] ] ] ] ] ] ] ] ] ] ] ] | ] ] ]
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Rysunek 5.12: Catkowite przekroje czynne, dla wybranych energii zderzenia, w zaleznoSci od
liczby elektronéw czasteczek: C(CH3)4, Si(CH3)4, Ge(CH3)4, SnCly oraz TiCly.
Na wykresie oznaczono réwniez niepewnosci pomiarowe.

5.12 przedstawiono wartoSci catkowitych przekrojéw czynnych dla energii padajacych elektronéw
rownych 100 eV, 140 eV, 180 eV, 250 eV, oraz 300 eV, w funkcji liczny elektronéw N, czasteczek.
W przypadku badanych zwiazkéw zalezno$¢ TCS od N, nie ma charakteru prostego i dopasowanie
uniwersalnej funkcji typu 5.8 nie powiodto sig¢.

Bardzo silna korelacja wystepuje natomiast migdzy TCS 1 statyczng dipolowa polaryzowalno-
Scig elektryczna (o). Warto wiec sprawdzié, czy pot-empiryczna formuta zaproponowana przez
Cz. Szmytkowskiego [Szmytkowski 1989], wigzaca warto$¢ TCS z polaryzowalnos$cia oraz ener-
gia padajacego elektronu, prowadzi do wartosci catkowitych przekrojow czynnych dla badanych
zwiazkow tetraedrycznych zgodnych z wynikami do§wiadczalnymi. Dla energii od 100 eV do 500
eV ta pét-empiryczna formuta [Szmytkowski 1989] ma nastgpujaca postac:

400081

E) =
o) = g5 0,206 017

(5.9)

gdzie o jest statyczna dipolowa polaryzowalnoscia elektryczna, wyrazona w jednostkach 10730
m?, a energia, £, w eV. Na wykresie 5.13 poréwnano do$wiadczalne wartosci catkowitych prze-
krojéw czynnych z obliczonymi na podstawie powyzszego wzoru. Wyniki obliczen dalekie sa od
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danych uzyskanych dos§wiadczalnie. Najwigksza rozbiezno$¢ wystepuje przy 100 eV, gdzie obli-
czone wartosci sa nizsze od do§wiadczalnych nawet o 42%. Wraz ze wzrostem energii zderzenia
rozbiezno$¢ ta maleje. W celu uzyskania zadowalajacej zgodnosci migdzy wynikami, zmodyfiko-
wano wzor 5.9 w nastepujacy sposob:

B 400
~ EY9S5(1-0,20E-0,12)

6(E) (5.10)
Wyniki catkowitych przekrojéw czynnych obliczone z wykorzystaniem formuty 5.10 przedsta-
wiono na rysunku 5.14. Jak widaé, zmiana zaleznoS$ci polaryzowalnos$ci na liniowa, pozytywnie
wplynela na zgodno$¢ z eksperymentem. Najblizsze warto§ciom doswiadczalnym sa wyniki dla
drobin Ge(CH3)4 w zakresie energii od 100 eV do 200 eV, gdzie wyniki niemalze pokrywaja si¢.
Powyzej 200 eV roznica rosnie 1 przy 300 eV wartoSci oszacowane sg o 34% wigksze od do-
Swiadczalnych. Gorsza zgodnos$¢ wykazuja wyniki dla czasteczek TiCly, ktére sa wyzsze od do-
Swiadczalnych nawet o 107% przy 300 eV. Niemniej jednak, dla pozostatych czasteczek obliczone
catkowite przekroje czynne réznig si¢ od do§wiadczalnych o mniej niz 15% w calym zakresie
pokrywajacych si¢ energii.
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Rysunek 5.13: Poréwnanie doswiadczalnych catkowitych przekrojéow czynnych na rozpraszanie
elektronéw na czasteczkach YCly (Y = Sn, Ti) oraz X(CH3)4 (X = C, Si, Ge)
(punkty) z warto$ciami obliczonymi za pomoca wzoru 5.9 (linie).
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Rysunek 5.14: Poréwnanie doswiadczalnych catkowitych przekrojow czynnych na rozpraszanie
elektronéw na czasteczkach YCly (Y = Sn, Ti) oraz X(CH3)4 (X = C, Si, Ge)
(punkty) z warto$ciami obliczonymi za pomoca wzoru 5.10 (linie).
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5.6 Podstawowe wnioski z przeprowadzonych badan dla
metody FEBID

Z. cala pewnoscia procesy wywotywane niskoenergetycznymi elektronami wplywaja na czy-
sto$¢ i1 rozdzielczo$¢ nanostruktur wytwarzanych skupiona, wysokoenergetyczng wiazka elektro-
nowa. W procesach jonizacji, obecnych podczas procesu osadzania depozytu, powstaja elektrony
o energiach od 0 eV do okoto 100 eV. Krzywa rozktadu intensywnosci tych elektronéw wtérnych
(SE) od energii ro$nie gwattownie od 0 eV, osiagajac maksymalng wartos¢ przy okoto 10 eV, a
nastgpnie szybko maleje [Schaefer and Hoelzl 1972]. Elektrony o takich energiach moga inicjo-
wac szereg proceséw, waznych dla metody FEBID, takich jak fragmentacja prekursora: jonizacja
dysocjacyjna, dysocjacyjny wychwyt elektronu, dysocjacja na fragmenty neutralne elektrycznie,
dysocjacja dipolarna. Do oceny znaczenia danego procesu dla metody FEBID, konieczna jest zna-
jomos¢ przekroju czynnego na ten proces. Przekrdj czynny na dysocjacj¢ czasteczek prekursora
musi by¢ wystarczajaco wysoki, aby proces osadzania byl wydajny, przy jednoczesnie odpowied-
nich wlasciwosciach tych czasteczek, takich jak stan gazowy, wysoka preznosé par czy trwatosé
w warunkach pracy FEBID. WielkoScia, ktora jest proporcjonalna do prawdopodobienstwa wy-
stapienia wszystkich mozliwych proceséw wywotanych zderzeniem z elektronem, jest catkowity
przekrdj czynny. Stad, TCS moze by¢ jedna z najlepszych miar do ogélnego poréwnania wydaj-
nosci procesOw rozpraszania dla poszczegdlnych prekursoréw.

Wymienione wczesniej energie (od 0,7 eV do 5,5 eV), przy ktérych obserwowane byly jony
ujemne utworzone w wyniku dysocjacyjnego wychwytu elektronu przez czasteczke SnCly, wska-
zuja na to, ze wptyw DEA jest istotny w zakresie energii elektronéw wtérnych generowanych
w warunkach depozycji FEBID. Obserwowane jony SnCl;, Cl, oraz najintensywniej Cl~ su-
geruja, ze DEA prowadzi do niekompletnego oddzielenia ligandu od czasteczki SnCly, co moze
przyczyni¢ si¢ do zanieczyszczenia osadu chlorem. Z drugiej strony, w zakresie energii, gdzie
gestosé wytwarzanych elektronéw wtérnych jest wysoka, catkowite przekroje czynne na rozpra-
szanie elektronéw na czasteczkach SnCly osiagaja wysokie wartoSci nawet w minimum przy 3,4
eV (okoto 60 x 1072° m?). Wobec tego, kazdy kanat rozpadu tej czasteczki, dostepny w wy-
mienionym zakresie energii, jest stosunkowo wydajny. Bazujac na uzyskanych wynikach catko-
witych przekrojéw czynnych dla drobin XCly (X = C, Si, Ge), mozna oszacowac, ze potencjalny,
bardzo prosty prekursor struktur cynowych SnHy miatby mniejsze catkowite przekroje czynne w
poréwnaniu do SnCly nawet o 30 x 10720 m?, przy energiach, przy ktérych krzywe catkowitych
przekrojéw czynnych osiagaja maksymalne wartoSci. Zblizone wartosci catkowitych przekrojow
czynnych, przy energiach zderzenia réwnych 8 - 10 eV, posiadaja pary czasteczek SiCly 1 Si(CH3)4
oraz GeCly i Ge(CH3)4, co sugeruje, ze kolejny prekursor struktur cynowych, Sn(CH3z)4, bedzie
miat réwniez zblizone warto$ci TCS do tych dla SnCly. Jak zauwazono wczesniej, tetraedryczne
zwiazki, w ktérych zewnetrznymi atomami s3 atomy chloru Cl, charakteryzuja si¢ bardzo silnymi
rezonansami przy energiach ponizej 10 eV. Skutkuje to wysokimi wartoSciami przekrojéw czyn-
nych, totez prekursory w postaci XCly bgda bardzo reaktywne w rejonie energii, gdzie krzywa
rozktadu intensywnosci elektrondw wtérnych (SE) ma maksymalne wartosci. Produkty rozpadu
czasteczek réwniez sg reaktywne i obecnos¢ niskoenergetycznych elektronéw wtérnych moze ini-
cjowac szereg reakcji chemicznych, co tez wptywa na jakos¢ depozytu.

Przedstawiona w pracy zaleznoS¢ energetyczna catkowitego przekroju czynnego na rozprasza-
nie elektronéw na czasteczkach TiCly ma bardzo silne maksima przy energiach bliskich 1 eV, 7 eV,
9 eV oraz 11 eV. Zawieraja si¢ one w przedziale, dla ktérego rozktad energii elektronéw wtérnych
osiaga maksimum. Wida¢ wigc, ze elektrony wtérne moga bardzo wydajnie oddziatywaé z cza-
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steczkami TiCly w warunkach pracy osadzania depozytu. Te silne struktury TCS przy energiach
bliskich 10 eV powiazano z rozpraszaniem rezonansowym, w wyniku ktérego moze dochodzié
do fragmentacji czasteczki macierzystej. Z badan dysocjacyjnego wychwytu elektronu wynika,
ze proces ten prowadzi do zerwania wigzania TiClz3—Cl. Obserwowano gtéwnie jony Cl~ oraz w
mniejszym stopniu TiCl; . Mozna si¢ wigc spodziewac, ze proces fragmentacji czasteczek TiCly,
w warunkach pracy FEBID, zachodzi w duzej mierze z udzialem niskoenergetycznych elektronéw
wtornych, generowanych w wyniku jonizacji wigzka pierwotna. Stosunkowo wysokie wartosSci
catkowitych przekrojéw czynnych Swiadcza o duzej efektywnosci rozpraszania elektronéw na tych
czasteczkach.

Jako prekursory struktur krzemowych stosowano wiele ztozonych czasteczek, jak na przyktad:
Si(OC,Hs)4 (tetraetoksysilan) [Bret et al. 2003; Perentes and Hoffmann 2007], (C;H3SiOq 5)g
(octavinylsilsesquioxane) [Koops et al. 1996], H3C(-O-Si(CH3)(CgHs)),-O-CH3 (metylo-fenylo-
siloksan) [Christy 1960], czy c-CsH¢SiCl, (1,1-dichloro-1-silacykloheksan) [TP et al. 2017]. Zto-
zone czasteczki o duzych rozmiarach geometrycznych maja pewne zalety w kontekScie metody
FEBID. Takie prekursory beda charakteryzowaty si¢ wysokim prawdopodobienistwem zderzenia
elektronu z czasteczka. Wraz ze zlozonoScia czasteczki wzrasta tez zazwyczaj trudno$¢ w opisa-
niu i pelnym zrozumieniu proceséw fragmentacji wywotanych elektronami. Jako prekursoréw w
FEBID uzywano réwniez bardzo prostych czasteczek, jak SiHy (silan) [Thompson et al. 1983] czy
SioHg (disilan) [Nakano et al. 1996]. W metodzie FEBID wykorzystywano tez czasteczki Ge,Hg
(digerman) [Ketharanathan et al. 2006]. Struktury weglowe uzyskiwano zaréwno z uzyciem sko-
plikowanych, duzych prekursoréw, ale i prostych czasteczek, jak CH4 (metan) [Adachi et al. 1994]
1 CoHy etylen [Guise et al. 2004]. Oddziatywanie tych czasteczek (silan, disilan, digerman, metan,
etylen) z elektronami o niskich energiach jest juz dos¢ dobrze poznane, dzigki przeprowadzonym
pracom do§wiadczalnym i teoretycznym [Perrin et al. 1982; Sueoka and Mori 1986; Zecca et al.
1991; Szmytkowski et al. 1997, 2001; Maia and Bettega 2003; Vinodkumar et al. 2008b; Hoshino
et al. 2011]. Maja one jednak stosunkowo niskie wartoSci catkowitych przekrojéow czynnych na
rozpraszanie elektronéw, w poréwnaniu do drobin o wigkszych rozmiarach geometrycznych. Nie-
wiele bardziej skomplikowane, a przy tym szeroko dostgpne zwiazki, takie jak C(CH3)4, Si(CH3)4
czy Ge(CHj3)4, maja odpowiednie wtasciwosci fizykochemiczne, aby by¢ stosowane jako prekur-
sory potprzewodnikowych struktur. Pordwnanie catkowitych przekrojow czynnych dla czasteczek
Si(CH3)4 1 Ge(CH3)4 z calkowitymi przekrojami czynnymi dla SiHs 1 GeHs wykazato znaczaco
wyzsze wartoSci w przypadku tych pierwszych. Przy energiach okoto 8 eV wartosci catkowitych
przekrojéw czynnych dla metylowanych drobin sa wigksze o okoto 33 x 10729 m? — 35 x 10720
m?. Poréwnujac krzywe catkowitych przekrojéw czynnych dla czasteczek CHy i C(CH3)y, za-
obserwowano, ze te drugie maja znaczaco wyzsze wartoSci w calym zakresie zbadanych energii
elektronéw. Przy 2 eV réznica ta wynosi okoto 28 x 1072° m?, natomiast przy 8 eV prawie 50
x 10729 m?. Jak wiec widaé, istnieje duzo wigksze prawdopodobiefistwo zderzenia powolnego
elektronu z czasteczkami metylowanymi. Dodatkowo metylacja SiHy 1 GeHy skutkuje przesunig-
ciem potozenia gléwnego maksimum TCS w strong wyzszej energii, korzystnie w odniesieniu do
rozktadu energetycznego elektronéw wtérnych.

Przy wyborze i1 projektowaniu prekursorow FEBID przydatne moga by¢ wszystkie korelacje
miedzy wlaSciwosciami fizykochemicznymi czasteczek i zaleznoScia energetyczna TCS. W przy-
padku, gdy nie sa znane calkowite przekroje czynne, z uzyciem reguly skalowania mozna osza-
cowal ich wartos$ci dla energii elektronéw, przy ktérej wystgpuje maksimum oraz okresli¢, w
przypadku jakich drobin rozpraszanie jest bardziej efektywne.
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Rozdzial 6

Podsumowanie

Wyznaczone doswiadczalnie, w ramach tej pracy, calkowite przekroje czynne na rozpraszanie
elektronéw, o energiach z zakresu od ~0,5 eV do 300 eV, na drobinach czterochlorku cyny, cztero-
chlorku tytanu, tetrametylometanu, tetrametylosilanu, tetrametylogermanu oraz 2-metyl-1-buten-
3-ynu sg pierwszymi takimi wynikami dostgpnymi w literaturze przedmiotu. Na otrzymanych
krzywych catkowitych przekrojéw czynnych w ich zaleznoSci energetycznej zaobserwowano sze-
reg struktur rezonansowych, ktore zwigzane sg z powstawaniem tymczasowych jonéw ujemnych,
ztozonych z czasteczki macierzystej i padajacego elektronu. Rozpadaja si¢ one poprzez dysocja-
cje lub autooderwanie dodatkowego elektronu. W przypadku struktury TCS obserwowanej przy
niskich energiach elektronéw dla czasteczek SnCly, okazato si¢, ze sktadaja si¢ na nig dwa stany
rezonansowe, przy czym pierwszy moze rozpas¢ si¢ poprzez autooderwanie elektronu, a drugi
zdysocjuje. Krzywa TCS dla drobin TiCly charakteryzuje si¢ gwattownym wzrostem wartosSci
catkowitych przekrojéw czynnych w strong najnizszych zmierzonych energii elektronéw. W celu
poznania natury tej struktury niezbedne sa dalsze badania, zwlaszcza dysocjacyjnego wychwytu
elektronu. ZaleznoSci energetyczne catkowitych przekrojow czynnych dla tetrametylometanu, te-
trametylosilanu i tetrametylogermanu zdominowane sa przez szerokie i asymetryczne maksimum,
zwigzane z tworzeniem krétko-zyjacych jonéw ujemnych. Réwniez maksima obserwowane w
przypadku czasteczek 2-metyl-1-buten-3-ynu, wystgpujace migdzy 2 eV a 5 eV, przypisano sta-
nom rezonansowym, powstalym w wyniku wychwytu padajacego elektronu na nieobsadzony or-
bital molekularny 7.

Dla metylowanych zwiazkéw wegla, krzemu i germanu zaobserwowano silny wptyw metylacji
na energetyczng zalezno$¢ catkowitego przekroju czynnego - tzw. efekt metylacji. Jego analiza
wykazala, ze:

* metylacja powoduje przesunigcie, w stosunku do przypadku analogicznych zwiazkéw bez
grup metylowych, energii przy ktérych wystepuja zaobserwowane w TCS struktury rezo-
nansowe,

* wystepuje wzrost wartosci catkowitych przekrojow czynnych wraz ze wzrostem liczby grup
metylowych w czasteczce,

» zwigkszanie liczby grup metylowych w czasteczce skutkuje uwydatnieniem struktury obser-
wowanej przy energiach wyzszych od energii gtéwnego maksimum TCS.

Szczegbtowa analiza uzyskanych wynikéw potwierdzila obserwowany wczesniej silny wplyw ro-
dzaju atomow zewngetrznych na ksztatt krzywej TCS w zaleznosci energii padajacych elektronéw
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oraz na wartoSci catkowitych przekrojéw czynnych. Znaczace zmiany sa widoczne dla energii
elektronéw ponizej 10 eV, gdzie duza rolg w rozpraszaniu odgrywaja procesy rezonansowe.

Potwierdzono réwniez, ze zmiana atoméw centralnych nie wplywa znaczaco na zaleznos¢
energetyczng krzywych catkowitych przekrojéw czynnych. Ma jednak ona dominujacy wplyw
na wzrost wartosci catkowitych przekrojéw czynnych wraz ze wzrostem liczby atomowej pier-
wiastka atomu centralnego. Wyjatek, w badanej grupie zwiazkéw, stanowi TCS dla czasteczek
TiCly — przy energii gtdwnego maksimum, ma najwyzsza warto$¢ sposréd catkowitych przekrojow
czynnych dla zbadanych w ramach pracy czasteczek, co moze by¢ powiazane z wysoka warto$cia
jego polaryzowalno$ci w poréwnaniu do pozostatych drobin.

Analiza zmodyfikowanej reguly skalowania [Raju 2009], wykazala silna zalezno$¢ migdzy
warto$ciami catkowitych przekrojéw czynnych dla badanych drobin przy energiach rezonanso-
wych 1 elektryczng polaryzowalnoScia czasteczek oraz, dla szerszej grupy czasteczek, elektrycz-
nym momentem dipolowym.

Badanie wyznaczonych do§wiadczalnie catkowitych przekrojéw czynnych na rozpraszanie
elektronéw w funkcji energii na badanych zwiazkach wykazato, ze niskoenergetyczne elektrony
wtorne, generowane efektywnie w technice FEBID, moga mie¢ stosunkowo duzy udzial w proce-
sach fragmentacji tych prekursoréw.

W ramach kontynuacji badan prezentowanych w rozprawie mozliwe sa pomiary catkowitych
przekrojéw czynnych dla kolejnych, prostych oraz bardziej ztozonych prekursoréw dla metody
FEBID. W kontekscie uzyskanych wynikéw szczegdlnie interesujace moga by¢ pomiary dla tetra-
edrycznej czasteczki tetrametylocyny oraz prekursoréw platyny zawierajacych grupy metylowe:
trimetylo-metylocyklopentadienyl platyny, CH3(CsH4)Pt(CH3)3, i trimetylo-cyklopentadienyl pla-
tyny, CsH4Pt(CHj3)3.
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Dodatek A

Zestawienie danych wykorzystanych do
modyfikacji reguly skalowania

W ponizszej tabeli podano nazwy oraz wzory sumaryczne czasteczek, ktérych catkowite prze-
kroje czynne wykorzystane zostaly przez G. G. Raju [Raju 2009] do otrzymania formutly 5.7.
Podano w niej réwniez dane zwiazkéw, o ktdre rozszerzono zbiér danych stuzacy do weryfikacji i
modyfikacji formuty 5.7. W tabeli A.1 zestawiono roéwniez wartosci statycznej dipolowej polary-
zowalnoSci elektrycznej o, statego elektrycznego momentu dipolowego u i energii rezonansowe;j
E, wraz z odno$nikami do Zrédet tych danych.
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Dodatek B

Oszacowane calkowite przekroje
czynne dla czasteczek XH,(CH3),,
(X =C, Si, Ge)

Ponizsze tabele zawieraja zestawienie przewidywanych wartoSci catkowitych prze-
krojéw czynnych na rozpraszanie elektronéw na 1-krotnie, 2-krotnie, 3-krotnie oraz
4-krotnie metylowanych czasteczkach XHs (X = C, Si, Ge) [Stefanowska-Tur et al.
2019b], oszacowane przy uzyciu pét-empirycznych wzoréw 5.1, 5.21 5.3.

Tabela B.1: Calkowite przekroje czynne na rozpraszanie elektronéw na czasteczkach

CHn(CH3)ln-
E TCS TCS TCS TCS
CH3(CH3) CH2(CH3); CH(CH3),, C(CH3)4
7,5 37,5 48,4 59,4 70,3
10,5 36,7 47,5 58,4 69,2
12,5 35,1 45,8 56,4 67,1
16 32,5 42.8 53,0 63,3
20 30,1 40,5 51,0 61,5
25 27,9 38,3 48,7 59,1
30 25,9 35,2 45,5 55,3
45 21,3 29,8 38,3 46,8
50 20,6 28,9 37,2 45.4
60 19,6 27,5 35,5 43 4
70 18,6 26,2 33,7 41,3
80 17,5 24,7 31,9 39,0
90 16,4 23,2 30,0 36,8
100 15,4 21,8 28,2 34,6
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Tabela B.2: Catkowite przekroje czynne na rozpraszanie elektronéw na czasteczkach

SiH,(CH3),,.
TCS TCS TCS TCS
SiH3(CH3) SiHy(CH3), SiH(CH3), Si(CH3)s
75 56.2 66,0 75,7 85,5
10,5 50,5 60,2 69,8 79,4
12,5 48,3 58,6 68,8 79,1
15 46,5 56,5 66,5 76,5
20 41,8 51,7 61,7 71,7
25 39,7 49,7 59,8 69,8
30 35,1 443 53,5 62,7
50 27,8 35,4 43,1 50,8
75 23,5 30,5 37,4 44.4
100 19,8 25,7 31,7 37,6
150 15,8 20,7 25,5 30,4
200 13,4 17,4 21,5 25,6

Tabela B.3: Calkowite przekroje czynne na rozpraszanie elektronéw na czasteczkach

GeH,,(CH3),,.

TCS TCS TCS TCS
GeH3(CH3) GeHy(CH3); GeH(CHj),, Ge(CHsz)g

7,5 58,3 68,1 77,8 87,6
10,5 55,1 64,8 74,4 84,0
12,5 52,8 63,1 73,3 83,6
15 49,9 59,9 69,9 79,9
20 43,5 534 63,4 73,4
25 40,8 50,8 60,8 70,9
30 37,1 46,3 55,5 64,7
50 29,4 37,0 44,7 52,4
75 24,2 31,2 38,1 45,1
100 20,9 26,8 32,8 38,7
150 16,9 21,8 26,6 31,5
200 13,9 18,0 22,0 26,1
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