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1. Uvod

Profesor Rudolf Zahradnik spolecné s profesorem
Jaroslavem Kouteckym vytvorili zéklad toho, co se da
nazvat ,,Ceskou Skolou kvantové chemie®. Jejich pionyrské
vypocty na mechanickych kalkulackach pred vice nez
55 lety znamenaly pocatek, po kterém jejich zaci a nasle-
dovnici pokracovali v tvorbé kvantové chemie jako uZzitec-
ného nastroje vyzkumu v mnoha oblastech chemie. My
chceme v tomto clanku ukézat na jednu takovou oblast,
a to na novou nanotechnologii, ve které je soucinnost ex-
perimentu a kvantové teorie obzvlast€¢ vyznamnd. Jde
o metodu nanolitografie pro tvorbu nanostruktur na po-
vrchu substratu, zvanou FEBID'™ (focused electron beam
induced deposition). Omezili jsme citace jen na nékolik
pfehlednych referati z posledni doby, ve kterych jsou od-
kazy na literaturu z predchozich let. Nize popiSeme princip
této metody, moznosti jejiho vyuziti a jeji pfednosti viici
doposud pouzivanym metodam nanolitografie. Ukazeme,
Ze metoda ma solidni teoreticky zaklad, avSak Ze moZnosti
numerické realizace jsou stale nedostatecné pro objasnéni
rozpadu komplexnich sloucenin narazem elektronu. Je to
zpusobeno tim, Ze pro popis srazek elektronu
s molekulami je tfeba pouzit kvantovou teorii elektronové-
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kvantovéchemické vypoCty. Zminime se o soucasném
stavu aplikaci teorie rozptylu pro potieby nanolitografie
a naznac¢ime, kudy by se mél dalsi vyvoj ubirat. Zminime
se 1 0 tom, Ze pokrok v této oblasti ma i obecnéjsi vyznam
pro chemii. Chemické reakce iniciované narazem elektro-
nu probihaji nejen v kosmu, ale jsou dilezitou soucasti
atmosférickych a pozemskych jevid, abychom jmenovali
alesponi princip hmotové spektroskopie a posSkozeni DNA
vlivem zéfeni o vysoké energii®.

2. Nanolitografie metodou FEBID

Pro definici nanolitografie jsme si vypujc¢ili nazev
nedavno vydané monografie’ ,,Nanolithography. The Art
of Fabricating Nanoelectronic and Nanophotonic Devices
and Systems*. Zpusobu, jak provést nanolitografii, je cela
fada, my se v§ak omezime na perspektivni metodu FEBID,
kterd miZze znamenat vyrazny pokrok v hledani novych
nanotechnologii. Princip metody je schematicky zndzornén
na obr. 1. Na rozdil od jinych metod, metoda FEBID nepo-
trebuje komplikovany postup sestavajici z vytvoreni mas-
ky na povrchu substratu, leptani substratu nizkoenergetic-
kym plasmatem a chemické depozice do vyleptané struktu-
ry v substratu. Jak je na obr. 1 naznaceno, depozice meto-
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Obr. 1. Schematické znazornéni principu FEBID. Molekulovy
i elektronovy paprsek mifi na stejné misto na povrchu substratu.
Odstépené ligandy jsou odsaty a na povrchu zdstane metalicky
deposit. Pievzato z cit.® se svolenim z Vac. Sci.Technol. B26,
1197 (2008). Copyright 2008 American Vacuum Society
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Obr. 2. Zavislost srazkového prifezu disociativniho zachytu
elektronu (DEA, pravdépodobnosti disociace) pro molekulu
H,. Nakresleno schematicky podle experimentalnich dat’®

dou FEBID je piimy proces tvorby nanostruktur pomoci
dvou paprskil soustfedénych na stejné misto substratu.
Jeden paprsek je tvofen molekulami prekurzoru a druhy
elektrony o energii nékolika kiloelektronvoltd. Jde-li
o tvorbu kovovych nanostruktur, je prekurzor komplexni
sloucenina s jednim nebo vice atomy kovu, aby se dalo
manipulovat s prekurzorem v plynné fazi. Srazkami s elek-
trony z druhého paprsku dochézi k odstépeni ligandi a na
povrchu substratu se vytvoii nanocastice kovu. Pohybem
paprskd, pfipominajicim psani tuzkou na papife, se vytvori
zadana nanostruktura. Dalsi vyhodou FEBID je vyrazné
lepsi rozliSeni (men8i rozméry depositu). Voli se vysoka
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Obr. 3. Schematické znazornéni vzniku sekundarnich elektro-
ni podél trajektorie primarniho elektronu. Prevzato z cit.® se
svolenim z Vac. Sci. Technol. B26, 1197 (2008). Copyright 2008
American Vacuum Society
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energie elektrond, aby kvuli zaostfeni paprsku byla
»velikost elektronti co nejmensi (tedy s co nejmensi de-
Broglicho vinovou délkou). Paprsek elektrond je tak zao-
stfen na jednotky nanometri. Ukazuje se vsak, Ze tyto
primarni elektrony s vysokou energii jsou pro rozklad pre-
kurzoru netcinné. Obr.2 ukazuje, jak zavisi naméfend
disociace molekuly H, narazem elektronu na kolizni ener-
gii. Tomuto procesu fikdme disociativni zachyt elektronu
(dissociative electron attachment, DEA) a pravdépo-
dobnosti tohoto zachytu se fika srdzkovy prifez. Z obraz-
ku vidime, Ze nejvétsi Gicinnost pro disociaci molekuly H,
maji elektrony s energii kolem 4 eV, tedy s energii pod-
statné niz8i nez maji elektrony v primarnim elektronovém
paprsku. Tyto nizkoenergetické elektrony si vsak FEBID
opatii pomoci substratu. Na obr. 3 je schematicky zobraze-
no, jak primarni paprsek elektronii dopad4d na misto, na
které dopada i molekulovy paprsek a kde se také zacina
tvorit deposit. Vzhledem ke své vysoké energii projdou
primarni elektrony do pevné faze substratu bez znatelné¢ho
efektu na adsorbovany depozit. V pevné fazi dojde k roz-
ptylu primarnich elektrond do vSech smért s distribuci
energii zobrazenou v obr. 4.

Elektrony s energii v rozmezi 0-50 eV se nazyvaji
konvencné sekundarni elektrony (SE) a pro elektrony vy-
stupujici z povrchu s vyssi energii se pouziva zkratka BSE
(back scattered electrons). Z ktivky v obr. 4 je vidét, ze
vétSina elektronlt méd energii v rozmezi 0-50 eV, tedy
s energii, ktera je obecné nejvhodnéjsi pro disociaci pre-
kurzord. Pro molekulu H, jsou to 4 eV, jak jsme ukézali
v obr. 2. Sekundarni elektrony vznikaji neelastickymi sraz-
kami primarnich elektronti s elektrony ve vnéjSich valenc-
nich slupkach pevné faze. Vznikaji podél celé trajektorie
primarnich elektronti v pevné fazi. Avsak jen mala jejich
ast dokaze uniknout pies povrch substratu®. Elektrony
BSE pochézeji od elastickych i neelastickych srazek pri-
marnich elektronii a emituji z povrchu v mnohem Sir§im
energetickém intervalu. Doposud ziskané zkuSenosti
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Obr. 4. Schematické znazornéni distribuce energii elektroni
emitovanych z povrchu substriatu, charakteristické pro rizné
substraty. SE zna¢i sekundarni elektrony a BSE elektrony s
energii vétsi nez 50 eV
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umoznily, aby metoda FEBID doznala uZz praktického
uplatnéni v fadé aplikaci. Zejména je tfeba zminit opravy
masek” pro tradi¢ni metody nanolitografie. Jednou z nejdi-
lezit¢jsich aplikaci nanolitografie elektronovym paprskem
je tvorba SnO, ve formé ,,nanodratk pro konstrukei ply-
novych senzord'’. Situace je vsak mén& pokrocila
v aplikacich pro nanoelektroniku. Zde je FEBID zatim ve
stadiu vyvoje. Problém je v tom, Ze je tieba provést sou-
¢asnou depozici s paralelni tvorbou stejnych nanostruktur,
a také v tom, ze vytvorené kovové deposity nejsou dosta-
tecné Cisté a homogenni, coz snizuje jejich vodivost. Teo-
rie zatim neumi pomoci, jaké prekurzory (komplexni slou-
¢eniny kovu) jsou pro FEBID nejvhodnéjsi. Postupuje se
proto zcela empiricky. Je celkem logické, Ze se zkousi
prekurzory, které se osvéd¢ily v tradi¢ni nanolitografické
metodé nazyvané CVD (chemical vapor deposition). Jenze
mechanismus rozkladu prekurzoru zahfatim v procesu
CVD je jiny nez chemicky proces iniciovany narazem
elektronu. Hledani vhodné struktury prekurzoru a optimal-
nich podminek pro provedeni depozice pomoci FEBID se
tak neobejde bez fady drahych pokusi. Je tedy zadana
0 pomoc teorie, aby se pocet experimenti mohl snizit.

3. Soucasny stav pouzitelnosti teorie
pro potireby nanolitografie

Vyvoj teorie elektronového rozptylu na molekulach
ma dlouhou historii. Existuje o tom bohata literatura, jenze
pokud jde o aplikace, vétSina ¢lankti i monografii se tyka
jen elastického elektronového rozptylu, tedy sraZek elek-
tronu s molekulou, pfi nichz elektron neztrati nic ze své
energie a dojde pouze k rozptylu elektronti do rtiznych
smérti. Samotnd molekula zlstane srazkou s elektronem
nedotcena, a proto takovy proces nema pro litografii valny
vyznam. VEét§i vyznam maji vypocty pro neelastické sraz-
ky, pfi nichz je molekula excitovdna do vibra¢né nebo
elektronicky excitovaného stavu. Ukazeme niZe, jak data
ziskand vypocty pro vibracni excitaci mohou byt uzite¢na
pro predpovédi procesu disociace. Zatimco teorie rozptylu
pro elektronické excitace je dobfe propracovanad a byly
vyvinuty metody pouzitelné pro vypoclty, situace
u neelastickych srazek s vibracni excitaci molekuly je mé-
n¢ uspokojiva. Obecna teorie je sice dobfe zvladnuta,
avSak metody pro rutinni vypocty zatim vyvinuty nebyly
a publikaci s vysledky vypodtil je jen maly podet'. Jests

Yo

zu reakénich kanalt vedoucich k disociaci.

4. Mechanismus disociace zachytem elektronu
z pohledu teorie

Stejné jako v kvantové chemii, i v teorii elektronové-
ho rozptylu se vychazi z feSeni Schrédingerovy rovnice
pro N+1 elektronovy systém. V kvantovéchemickém vypo-
¢tu je nesparovany elektron umistén do molekulového
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orbitalu, neobsazeného v mate¢ném N-elektronovém mole-
kulovém systému. Pfi popisu srazky elektronu s molekulou
je v8ak dopadajici elektron ,,volny* a na N+1 elektronovy
systém nemiZeme pohliZzet jako na radikdl ¢i anion-
radikal. Na obr. 5 ukdzeme, pro¢ je tomu tak. Zvolime si
pro to nejjednodussi ptiklad, tedy opét molekulu H,. Kfiv-
ka s hlubsim minimem je potencialova ktivka, kterou je
mozné ziskat kvantovéchemickymi metodami s prakticky

vvvvvv

Ta odpovida disociaci H + H. MiZzeme ji také urcit kvan-
tovéchemickymi metodami, ale jen pro vétsi H-H vzdale-
nosti — tedy dale od bodu kfizeni kiivek v oblasti, ktera
odpovida ¢astici H, . U kratSich délek vazby H-H je sys-
tém nestabilni kvuli spontannimu odtrzeni elektronu. Od-
povidajicimu stavu systému se fiké rezonance. Standardni
kvantovéchemicky vypocet tak vede k preskoku na dolni
kiivku pro H,. Presto je vSak uzite¢ny v tom, Ze vypocteny
k tomu, aby doslo k disociaci. Srovnejme tento vysledek
sobr. 2, na kterém je zobrazena experimentilné zjiSténa
zavislost pravdépodobnosti DEA na energii dopadajiciho
elektronu. Tuto kiivku jsme pridali do levé casti obr. 5. Ze
srovnani je vidét, ze naméfené maximum je blizké spocte-
né energii H a H™ z obr. 5. Pro meziatomové H-H vzdale-
nosti, krat§i nez ta odpovidajici bodu kifiZeni, vstupuje
ktivka do oblasti nestabilni ¢astice H, a podle teorie roz-
ptylu nabyva zde energie komplexnich hodnot. Imaginarni
slozka hodnoty energie je na obrazku naznacena stinova-
nim. P¥imy vypocet srdzkového prifezu DEA se tim proto
znacné komplikuje a nezbyva nez pfijmout aproximace,
o kterych se zminime v dalsi sekci.

V zavéru této sekce povazujeme za nutné uvést, ze
popsany zptisob rozpadu molekuly zachytem elektronu je
jednim z né€kolika procest, které jsou dostupné pro energie
sekundarnich elektrontl. Jde o tyto zndmé disociativni pro-
cesy'? (A* znadi excitovany fragment):

Energie (eV)

\

Pravdépodobnost zachytu Délka vazby H-H

Obr. 5. Potecialové kiivky systému H, + e
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e tAB—> A*+B disociace zachytem elektronu

(DEA)
e +AB —> A*+B*+e  neutralni disociace (ND)
€ +AB—> A*+B' +2¢
e tAB>A +B +e
Urceni relativnich pfispévki téchto Ctyf procest
k disociaci vazeb v prekurzoru je obtizné. Nejpristupnéjsi
je méfeni srazkovych prifezl pro disociativni zachyt elek-
tronu. Obdobna je i situace v oblasti teorie, jak o tom po-
drobngji pojedname v dalsi sekci.

disociativni ionizace (DI)

bipolarni disociace (BD)

5. Rezonan¢ni model pro disociativni zachyt
elektronu a jeho aplika¢ni moZnosti

Obr. 5 v pfedchozi sekci popisuje realisticky prib¢h
potencidlovych kiivek pro skute¢né molekulové systémy
H, a H,". V této sekci je vSak pro jednoduchost a jasnost
zvolen nakres schematicky. Obr. 6 zobrazuje totiz poten-
cidlovou kfivku pro obecnou neutralni molekulu AB, ktera
je sloZena ze dvou molekularnich fragmenti A a B. Nesta-
bilni rezonanc¢ni ¢ast systtmu AB™ je zndzornéna pieruso-
vanou kiivkou, ktera za bodem kiizeni pokracuje jako
elektronicky stabilni anion AB . Pfed srazkou s elektronem
se neutralni molekuly pfi teplotach kolem 300 K nachazeji
z velké ¢asti ve svém zdkladnim vibracnim stavu, jehoz
energie je znazornéna dolni tenkou prerusovanou ¢arou.
Tento zakladni vibracni stav je vkvantové mechanice

Energie

Délka vazby A - B

Obr. 6. Mechanismus rezonanc¢ni vibracni excitace a disocia-
tivniho elektronového zachytu (DEA)
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popsan vibracni vlnovou funkci, kterda ma tvar gaussovské
funkce, a je vobr. 5 umisténa na vySe zminéné energii
zakladniho vibra¢niho stavu. Pokud ma kolidujici elektron
»Spravnou® energii, tzv. energii rezonance, je schopen se
po srazce s molekulou AB docasné zachytit v jeji blizkosti.
Systém tak najednou jiz neni popsan ,neutralni“ kiivkou
A+B jako pred srazkou, a jeho elektronicky stav je vyobra-
zen v obr. 6 preruiovanou rezonanéni kiivkou'’. Oba frag-
menty (A a B") se zacnou vzajemné vzdalovat pohybem po
této kiivce a sméfovat tak k disociaci. K té dojde, pokud
bude piekrocen bod kiizeni kiivek, za kterym je anion jiz
stabilni. Pfed bodem kiiZzeni je vSak anion nestabilni
amuze kdykoliv nadbyte¢ny elektron odvrhnout a spad-
nout tak na dolni potencidlovou kfivku neutralni molekuly
AB. Na konci tohoto procesu systém jiz ¢asto nespadne do
zakladniho vibracniho stavu neutrdlni molekuly, protoze
béhem docasného rozpadu na rezonancni kiivce ziskaly
fragmenty véEtsi vzajemnou kinetickou energii, jinymi slo-
vy, vzajemné se rozvibrovaly a tak jsou popsany vibra¢né
excitovanymi stavy.

Z uvedeného popisu je zfejmé, Ze existence rezonanc-
ni kiivky anionu poskytuje mechanismus pro velice efek-
tivni pfenos energie mezi koliznim elektronem a pohybem
jader, v molekule reprezentovaného vibracemi nebo mole-
kularnim rozpadem. Oba tyto procesy (vibracni excitace
a disociativni zachyt) maji vyrazné vyssi pravdépodobnost,
pokud mé kolidujici elektron spravnou energii, kterd je
definovéana polohou rezonance zaporného ionu nad energii
zakladniho vibra¢niho stavu neutralni molekuly. Na obr. 6
je tato energie zobrazena vertikalni Sipkou sméfujici naho-
ru. Z uvedeného je ziejmé, ze znalost vibracni excitace
podava informaci o disociativnim zachytu. Experimentalné
bylo zjiéténom, 7e naméfena rezonance pro vibra¢ni excita-
ci odpovida optimalni energii pro disociaci podél sméru
pfislusné normalni soutfadnice. Je vSak tfeba fici, Ze tomu
neni vzdy a Ze vypoCtem nalezena vibracni rezonance je
jen indikaci pro moznou disociaci, tedy pouze podminkou
nutnou a nikoliv postacujici. Vyzvou pro teorii je proto
vytvofeni vypocetni metody pro pfimé vypocty srazko-
vych prifeztt DEA. Ptislusna rigorézni (neempirickd) teo-
rie zaloZzend na feSeni soustavy Schrodingerovych rovnic
pro pohyb jednotlivych jader atom molekuly a jejich ma-
tematicky popis presahuje ramec této publikace. Presna
kvantova teorie dynamiky jader pfi srazce s elektronem je
k dispozici pro diatomické molekuly a vysledky vypocth
jsou ve vynikajici shodé s experimentem'®. Rozsiteni na
triatomika a jest¢ vétsi molekuly je uz na hrané soucas-
nych moznosti poéitaci a prvni vypocty byly publikovany
autory, ktefi maji piistup k superpo&itatim'®. 1 v t&chto
ptipadech je vSak pocet jadernych stupiii volnosti omezen
na dva az na tii. Vypocetni modelovani rozpadu vétsi mo-
lekuly ndrazem elektronu, pfi kterém je umoznén pohyb
vice jader, tak zlstava zatim nevyfeSenym problémem.
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6. Zavér

Dosavadni zkuSenosti ukazuji, Ze metoda FEBID je
slibna pro dalsi pokrok ve vyvoji technologii pro nanolito-
grafii. Tento Clanek se soustfed’uje na vyuziti metody FE-
BID pro potencialni vyrobu integrovanych obvodu, avsak
vyvoj metody FEBID m4 i obecnéjs$i vyznam pro chemii.
Metoda FEBID totiz poskytuje udaje, které jsou obecné
uzite¢né pro porozumeéni priab&hu chemickych reakei inici-
ovanych narazem elektrond, a to i v jinych aplikacich nez
je nanolitografie. Pro svij dalsi vyvoj potfebuje metoda
FEBID hlavné efektivni hledani novych prekurzord. Zatim
se tak d&je empiricky testovanim jednoho prekurzoru za
druhym a za riznych experimentalnich podminek. Jednot-
livé pokusy jsou finan¢né nédkladné a je proto zadouci je-
jich pocet minimalizovat za pomoci teorie. Ukazali jsme,
ze teorie zatim dokaze urCovat rezonance pro jednotlivé
vibraéni mody prekurzoru a tim i favority mezi rliznymi
moznostmi Stépeni vazeb narazem elektronu mechanis-
mem DEA. Idedln¢ by teorie méla umét urCovat pravdépo-
dobnosti Stépeni vazeb narazem elektronu pifimo vypocte-
nymi srazkovymi prifezy, a to nejen pro DEA, ale i pro
reakcni kanaly ND, DI a BD. Proto souCasny stav teorie
a vypocetnich postupi neumoziuje presné popsat rozpady
viceatomovych molekul. Z tohoto divodu je pravdépodob-
nost rozpadu molekuly po narazu elektronu urcena
s vyraznou davkou nepiesnosti. I tak vSak mtize znamenat
teoretickou vypomoc pfi hledani vhodnych FEBID prekur-
zord.

Autori dékuji za financéni podporu projektu GACR
18-02098S.
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This paper is dealing with the focused electron beam
induced deposition (FEBID), a nanolithographic method
used for fabrication of devices for nanoelectronics, na-
nosensors, and other types of nanotechnologies. Funda-
mentals, merits, limitations, present and potential applica-
tions of FEBID are discussed. Electron beam induced
chemistry is a complicated process including several reac-
tion channels. So far this complexity does not allow to
develop a detailed understanding of the microscopic for-
mation of deposits; therefore, the development of theoreti-
cal models represents a topical task to interpret and supple-
ment the available experimental data, and, ideally, to pre-
dict optimum parameters for the FEBID nanofabrication.
For FEBID, the electron scattering theory can be applied
as a proper and rigorous theoretical tool. We present an
attempt to show how it can be used to evaluate cross sec-
tions for dissociative electron attachment — an important
channel in decomposition of FEBID precursors by electron
impact.
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raphy, metal-ligand bond fission, calculations of dissocia-
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