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У спектральному діапазоні 50–800 нм в умовах однократності зіткнень ме-
тодом газової комірки проведено дослідження процесів взаємодії електронів з 
молекулами СF4. Виміряно пороги збудження і функції збудження емісій у ді-
апазоні енергій від порогу збудження до 300 еВ. Ототожнено спостережувані 
раніше, але не ототожнені, емісії. Виміряно абсолютні значення перерізів збу-
дження. 

 
ВСТУП 

 
Актуальність задачі з дослідження 

процесів збудження, що відбуваються при 
зіткненнях електронів з молекулами СF4, 
визначається в першу чергу їх застосу-
ванням у плазмових технологіях сухого 
травлення в мікроелектроніці, у різного 
виду розрядах [1, 2]. До теперішнього ча-
су дослідження збудження молекул СF4 
контрольованим електронним ударом 
проводились у роботах [3–6], однак ці до-
слідження мають фрагментарний харак-
тер. Крім того, у різних авторів спостері-
гаються істотні розбіжності в отриманих 
значеннях порогів і перерізів збудження 
емісій. Розбіжності в значеннях порогів 
збудження настільки істотні    (більше 12 
еВ для окремих емісій), що роблять утру-
дненим аналіз експериментальних даних. 
Внаслідок цього ряд спостережуваних 
широких емісій і, відповідно, елементар-
них процесів, залишалися до теперішньо-
го часу не ототожненими. У зв’язку з цим, 
метою даної роботи було провести систе-
матичні дослідження процесів збудження 
молекул СF4 контрольованим електро-
нним ударом.   

 
ЕЛЕКТРОННА СТРУКТУРА 

МОЛЕКУЛИ СF4   
І МОЛЕКУЛЯРНОГО ІОНА CF4

+ 

 
Електронна структура молекул СF4 ви-

вчалась у цілому ряді робіт як експериме-
нтально, так і теоретично. Фотоаб-

сорбційні спектри молекул СF4 вивчались 
у роботах [7–9]. Коливної структури, яка 
могла б свідчити про те, що збуджені ста-
ни молекули СF4 зв’язані, не було виявле-
но, але було встановлено наявність колив-
ної структури для С стану молекулярного 
іона СF4

+. У фізиці молекул символом Х 
прийнято позначати основний стан нейт-
ральної молекули, символом А – перший 
збуджений, символом В – другий і т.д. 
Аналогічно позначають і стани молекуля-
рного іона, тільки символами з тильдою.  

Оптично дозволені переходи з основ-
ного стану вивчались методом спектро-
скопії втрат енергії електронів [10]. Авто-
ри також не зафіксували збуджених 
зв’язаних станів СF4 в області Франка-
Кондона.  

Спектри фотолюмінесценції СF4 у ва-
куумному ультрафіолеті вивчались у ро-
боті [7], але авторам не вдалося ототож-
нити емісії. Дослідження були продовжені 
у роботі [9]. Зареєстровані емісії ототож-
нені такими, що належать нейтральним 
фрагментам СF3, які утворюються в про-
цесах дисоціативного збудження СF4. Ре-
зультат можна вважати достовірним, оскі-
льки ототожнення виконано шляхом порі-
вняння отриманих спектрів зі спектрами 
фотолюмінесценції молекул СF3X (Х=H, 
Cl, Br). 

Фотоелектронні спектри СF4
+ були 

отримані з використанням як газорозряд-
них джерел [6, 11], так і синхротронного 
випромінювання [12, 13]. Результати до-
сліджень добре узгоджуються між собою, 
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у всіх роботах виявлено п'ять станів моле-
кулярного іона СF4

+ (Х, А, В, С, D ). 
У дослідженнях фотоелектронної та 

фотоіонної спектроскопії [14] показано, 
що тільки С і D стани СF4

+ зв’язані, а ін-
ші, в тому числі й основний, дисоціюють 
на різні фрагменти. Нестабільність основ-
ного стану СF4

+ підтверджується також у 
теоретичних [15] і мас-спектро-метричних 
дослідженнях [16, 17].  

Дослідження емісій, що утворюються 
при бомбардуванні СF4 електронним уда-
ром, проводились в ряді робіт. Автори 
[18] дослідили емісійні спектри в діапазо-
ні 130-350 нм і виміряли радіаційні часи 
життя емісій з максимумами при λ 160 нм 
і λ 290 нм, які виявилися рівними 2.1 нс і 
9,0 нс, відповідно. Результати були отри-
мані при відносно великому тиску ∼ 1⋅10-2 
Торр, тобто без дотримання умов одно-
кратності зіткнень, що призводить до за-
ниження величини часу життя збуджених 
станів. 

Емісійні спектри e+CF4 взаємодії в діа-
пазоні 185-800 нм вивчались у роботі [3]. 
Виміряний час життя емісії з максимумом 
при 290 нм, який в умовах однократності 
зіткнень виявився рівним 16,5+0,5 нс, сут-
тєво відрізняється від [18]. Для С стану 
виявлено компоненту з часом життя 
τ =180±20 нс, який зменшується зі збіль-
шенням тиску і зникає при ∼1⋅10-2 Торр. 
Серія дискретних емісій в області 360 – 
450 нм ототожнена приналежною до D–C 
переходів СF4

+.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Рис. 1. Емісійні спектри при бомбардуван-
ні молекул CF4 іонами Не+ [14]. 

Найбільш детально емісійні спектри 
СF4

+ (150-450 нм) були вивчені в роботах 
[5, 19]. Емісії збуджувались електронним 

та іонним ударами. Спостерігались безс-
труктурні емісії при λλ 160, 189, 230, 290 і 
400 нм, рис. 1. На основі співставлення 
результатів вимірювання порогів збу-
дження емісій з даними фотоелектронної 
спектроскопії [6, 11-13] було зроблено 
припущення, що емісії λ 230 і λ 290 нм 
обумовлені переходами із С стану СF4+, а 
емісії λ 160 нм і λ 189 нм – переходами із 
D стану СF4

+. Автор [5] звернув увагу на 
неспівпадіння експериментальних поло-
жень максимумів інтенсивностей смуг, які 
приписуються C–X, C–A, і C–B переходам 
з розрахованими їх положеннями за ре-
зультатами фотоелектронної спектроско-
пії [6, 11–13], у той час, як для D–A, D–B, 
і D–C переходів наявне хороше співпадін-
ня, табл. 1.  

Таблиця 1  
 

 

Перехід λ експ., 
нм 

λ розрах., 
нм 

D – X    –––    139 

D – A 160 ± 1    161 

D – B 189 ± 1    187 

C – X 230    209 

C – A 290    263 

C – B    –––    342 

D – Cv=0 

    v=1 

    v=2 

    v=3 

    v=4 

    v=5 

    v=6  
 

361,3 ± 0,1 
371    ± 0,1 
381,5 ± 0,1 
392,4 ± 0,1 
403,95 
415,6 
     ––– 

   359 
   369 
   379 
   390 
   402 
   414 
   426 

 

Вказане неспівпадіння розрахованих 
положень максимумів для переходів із C 
стану з їх експериментальними положен-
нями було основною причиною того, що 
смуги λλ 230, 290 і 400 нм залишались не 
ототожненими до теперішнього часу. 

В роботі [19] проведено дослідження 
обертової структури групи дискретних 
емісій в області 350–400 нм, збуджуваних 
електронним і іонним (Не+) ударами. Емі-
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сії були приписані зв’язано-зв’язаним   D–
C переходам СF4

+.  
 

ТЕХНІКА ЕКСПЕРИМЕНТУ 
 

Наші дослідження проводились мето-
дом газової комірки, який забезпечує, з 
одного боку, коректне вимірювання кон-
центрації мішеней, а з іншого – мінімальні 
витрати досліджуваного газу. При цьому 
електронний пучок формується поза газо-
вою коміркою, що є дуже важливим для 
дослідження хімічно активних газів. 

Оскільки досліджувані об’єкти випро-
мінюють в широкому спектральному діа-
пазоні, в нашій установці використовува-
лись два монохроматори – ВУФ-
монохроматор схеми Сейя-Наміока 0,5 м, 
1200 штр/мм, 17 Å/мм, спектральний діа-
пазон 50-300 нм) і монохроматор берта-
Фасті (1200 штр/мм, 20 Å/мм, спектраль-
ний діапазон 250-800 нм). В якості при-
ймачів випромінювання для ВУФ-області 
використовувались ВЭУ-6 (50-120 нм) і 
ФЭУ-142 (115-300 нм); для видимої обла-
сті використовувався ФЭУ-106 (250-800 
нм). Випромінювання з області зіткнень 
виводилось у вакуумний монохроматор 
крізь прорізану в стінці газової комірки 
щілину розміром      0,2×6 мм2. На проти-
лежній стінці газової комірки закріплюва-
лося сапфірове віконце, через яке випро-
мінювання виводилось в монохроматор 
для видимої області   спектру. 

Реєстрація випромінювання здійснюва-
лася в режимі підрахунку окремих фото-
електричних імпульсів, запис спектрів – 
на стрічці самописця через інтенсиметр. 
Наявність двох ідентичних систем реєст-
рації фотоелектричних імпульсів дозволяє 
проводити вимірювання функцій збу-
дження в двох оптичних каналах одночас-
но, що є важливим для калібрування енер-
гетичної шкали пучка електронів.  

Електронний пучок формувався гарма-
тою з трьома анодами, при цьому третім 
анодом є газова комірка. Катод гармати 
виготовлено з вольфрамової фольги. Ене-
ргія електронів змінювалася від порогу 
збудження емісій до 300 еВ. Густина 

струму електронного пучка порядку  0 
А/мм2, розкид електронів по енергіях ∼1 
еВ для 90% електронів. Тиск у газовій ко-
мірці порядку 3⋅10-3 Торр.  

Основна експериментальна трудність, 
яка виникає при дослідженнях процесів 
взаємодії електронного пучка з фторвміс-
ними газами, пов’язана з їх хімічною ак-
тивністю. У цьому випадку на анодах еле-
ктронної гармати утворюється діелектри-
чна плівка, на якій осідають електрони, 
які своїм полем впливають на параметри 
електронного пучка, змінюючи при цьому 
енергію електронів, розподіл електронів 
за енергіями і форму пучка. У результаті 
цього спотворюються як результати вимі-
рювання порогів збудження і іонізації, так 
і форми функцій збудження. Для захисту 
анодів (виготовлених з нержавіючої сталі) 
від дії на них фтору, аноди гармати були 
захищені графітом високої очистки, що не 
вирішує проблеми до кінця, але суттєво 
покращує повторюваність результатів.  

Калібрування чутливості установки 
здійснювалося у видимій області (400-800 
нм) по випромінюванню спектральної ла-
мпи СИ 8-200 У, в ультрафіолетовій обла-
сті (250-400 нм) – по перерізах збудження 
емісій азоту, в вакуумному ультрафіолеті 
– за результатами для інертних газів, вод-
ню і молекули SF6. Помилки визначення 
перерізів збудження емісій у видимій об-
ласті не перевищують 50%, в ультрафіо-
летовій області – 60% і у вакуумному уль-
трафіолеті – порядку 70%. 

 
РЕЗУЛЬТАТИ ДОСЛІДЖЕНЬ. 

ЕМІСІЙНІ СПЕКТРИ ВЗАЄМОДІЇ 
е+CF4 

 

У наших дослідженнях процесів збу-
дження молекул CF4 електронним ударом 
в області 50-120 нм зареєстровано тільки 
резонансні лінії FI і слід резонансної лінії 
іона атома фтору FII. В області 110–250 
нм зареєстровано резонансні лінії атома 
вуглецю CI та групу широких безструкту-
рних смуг, що перекриваються, рис. 2.  

Пороги збудження емісій вказують на 
імовірну приналежність їх зв’язано-
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незв’язаним переходам молекулярного 
іона CF4

+, тобто наші дослідження підтве-
рджують висновки [5]. Можна також від-
мітити добре узгодження форми наших 
спектрів з результатами [5], див. рис.1, 
хоча там спектр отримано при взаємодії 
молекул СF4 з іонами Не+. Стрілками на 
рисунку показано ті положення в спектрі, 
де за даними фотоелектронної спектро-
скопії очікувалось спостереження емісій 
D–X (140 нм) і D–B (189 нм) переходів, на 
що звернув увагу автор [5]. Як видно, еле-
ктронним ударом ці емісії збуджуються 
неефективно, і в спектрі спостерігаються 
тільки їх сліди, тобто емісії, інтенсивність 
яких знаходиться на рівні фонового ви-
промінювання. У довгохвильовій частині 
цієї дільниці спектра зареєстровано безс-

труктурні емісії, які із вказаними вище 
застереженнями приписуються С–Х і С–А 
переходам CF4

+. 
На рисунку 3 приведено спектр в обла-

сті 250-600 нм. Найбільш інтенсивна емі-
сія при 290 нм із згаданими вже вище за-
стереженнями також приписується С–А 
переходам СF4

+. Зменшення інтенсивності 
смуги в короткохвильовій області пояс-
нюється зменшенням чутливості установ-
ки на цій дільниці спектра, обумовлене 
ефективним поглинанням атмосферним 
повітрям ВУФ-випромінювання. В області 
350-400 нм на безструктурній емісії С–В 
переходів СF4

+ спостерігається спектра-
льне накладання емісій зв’язано-зв’язаних 
D–С переходів СF4

+.  
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Рис. 2. Емісійний спектр  взаємодії в області 110-280 нм. 
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Рис. 3. Емісійний спектр взаємодії e+CF4 в області 250-600 нм. 
 
У довгохвильовій області спектра (600-

800 нм) зареєстровано тільки лінії атома-
рного фтору, що відповідають p 2,4S, P, D – 
3s 2,4P переходам FI, а також край смуги 
С–В переходу (на рисунку не показано). 
Єдина інтеркомбінаційна лінія FI λ 657,0 

нм, що спостерігається на цій ділянці спе-
ктра, має інтенсивність лише трохи біль-
шу за фонове випромінювання.  

Таким чином, на ділянці спектра від 50 
нм до 800 нм в емісійному спектрі е + СF4 
взаємодії спостерігаються емісії зв’язано-
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незв’язаних (широкі неперервні смуги) 
і зв’язано-зв’язаних (наявна коливна стру-
ктура в районі 400 нм) переходів СF4

+, а 
також лінії атомів фтору і вуглецю. З ін-
шого боку, треба відмітити відсутність у 
спектрах емісій нейтральної молекули СF4 
та іонів атомів фтору і вуглецю. Відзна-
чимо, що поява в спектрі ліній атома вуг-

лецю свідчить про повний розпад вихідної 
молекули під дією електронного удару. 

Проведені нами дослідження показу-
ють, що всі безструктурні емісійні смуги 
мають практично однакову форму   функ-
цій збудження, рис 4. Функції мають по-
логий максимум при 80-90 еВ. Одночасні  
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Рис.4. Функції збудження смуг CF4
+, що утворюються при взаємодії електронів  

з молекулами CF4. 1 – λ =160 нм, 2 – λ = 290 нм, 3 – λ = 230 нм. 
 

вимірювання в різних оптичних каналах-
функцій збудження ліній НеI λ 58,5 нм і 
смуги λ 290 нм, рис 5, підтверджують ре-
зультати непрямих вимірювань іонним 
ударом [5] порогу збудження смуги λ 290 
нм, який виявився рівним 21,8 ± 1 еВ.  

Дослідження припорогової ділянки фу-
нкції збудження смуги λ 230 нм, рис. 6, 
показують, що на емісію С–Х переходу 
СF4

+ накладаються емісії 2А1
′–1А2

″ пере-
ходів СF3

*.  
Одночасні вимірювання припорогових 

ділянок функцій збудження смуг λ 160 нм 
і λ 290 нм вказують на різницю в порогах 
їх збудження, яка приблизно дорівнює 3 
еВ, що підтверджує ототожнення смуги λ 

160 нм належною D–А переходам СF4
+, 

виконане в роботі [5]. 
Абсолютні значення перерізів збу-

дження неперервних емісій разом з наяв-
ними літературними даними, а також емі-
сій зв’язано-зв’язаних D–С переходів при 
енергії електронів 100 еВ представлені в 
таблиці 2.  

У зв’язку з тим, що емісійні смуги 
зв’язано-незв’язаних переходів як з С ста-
ну, так і з D стану спектрально не розді-
лені, ми не можемо встановити внесок 
кожного переходу в переріз збудження 
емісій, однак, судячи з виду спектрів див. 
рис. 2 і 3) можна зробити припущення, що 
переходи в А стан, як з D, так і з С станів,  
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Рис.5. Результати одночасних вимірю-
вань припорогової ділянки функцій збу-
дження смуги CF4

+, λ 290 нм, крива 1, і 
лінії НеI, λ 58,4 нм, крива 2. 
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Рис. 6. Результати одночасних вимірювань 
функцій збудження смуги CF4

+, λ 290 нм, пе-
рехід С–А, крива 1, і λ 230 нм, перехід С–Х, 

крива 2. 

Таблиця 2.  
 

 

Q⋅⋅⋅⋅10-19, 
     cм2 

 

λλλλ max, 
нм 

   
Перехід 

   
Поріг, 

eВ 1 2 
 

230 
 

C 2T2–X 2T1  
 

290 
 

C 2T2–A 2T2  
 

400 
 

C 2T2–B  2E  

 
21,8 ± 

1 

 
590 

 
400 

 

 

139 
 

D  2A1–X  2T1 
 

160 
 

D  2A1–A 2T2 
 

189 
 

D  2A1–B  2E 

 
53 

 

 
50 

 
361,5 
371,5 
381,5 
392,5 
403,5 
415,5 
428,5 

 

D  2A1–C 2T2 

                      v=0 
             v=1 
             v=2 
             v=3 
             v=4 
             v=5 
             v=6  

 
 
 
 
 
25 ± 1 
  

 
0,1 
0,3 
0,3 
0,5 
0,4 
0,3 
0,3 

 
–– 
–– 
–– 
–– 
–– 
–– 
–– 

 

1 – дані наших досліджень,  
2 – дані роботи [5].  
 

здійснюються більш ефективно, ніж пере-
ходи в Х стан. Очевидно також, що пере-
різ збудження стану С в таблиці 2 трохи 
завищено в зв’язку з накладанням емісій 
зв’язано-незв’язаних переходів фрагмента 
СF3

*.  
 

АНАЛІЗ РЕЗУЛЬТАТІВ ДОСЛІДЖЕНЬ 
 

Виміряні нами пороги збудження непе-
рервних емісій λλ 230, 290 и 400 нм (21,8) 
еВ підтверджують дані досліджень [5]. Ці 
пороги співпадають з енергією С стану 
молекулярного іона СF4

+, однак питання 
причини суттєвих розходжень між спо-
стережуваними положеннями максимумів 
інтенсивностей смуг і положеннями, роз-
рахованими за даними фотоелектронної 
спектроскопії, залишається відкритим. 
Крім того, енергетично смуги можуть на-
лежати і фрагменту СF3

+*. 
У нашій роботі [17] на мас-

спектрометрі МИ1201 з метою ототож-
нення неперервних емісій проводились 
дослідження процесів іонізації молекул 
СF4 електронним ударом. Основну увагу 
при цьому приділяли вимірюванням поро-
гів появи фрагментарних іонів, особливо 
СF3

+, як можливому джерелу неперервних 
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емісій λλ 230, 290 і 400 нм, табл. 3. У таб-
лиці приведено пороги появи (ПП), відно-
сні ефективності утворення фрагментів 
(Iвідн) і маси фрагментів в атомних одини-
цях, а.о. За 100% прийнято значення пов-
ного іонного струму. Як видно з таблиці, 
пороги появи фрагментів і ефективності їх 
утворення вказують на те, що фрагменти 
CF2

+, CF+, CF3
++ і CF2

++ не можуть бути 
джерелами вказаних емісій. Фрагменти F+ 
і C+, як атомарні об’єкти, можуть бути 
джерелами лише линійчастих спектрів. 

У роботі [9] приведено значення поро-
гів утворення фрагментів дисоціативного 
збудження СF4 фотонним ударом, табл. 4. 
Як видно з таблиці, пороги появи нейтра-
льних фрагментів СF*, СF2

* і СF3
* вказу-

ють на те, що вони також не можуть бути 
джерелами випромінювань λλ 230, 290 і 
400 нм. Таким чином, крім СF4

+*, не ви-
ключеним з розгляду претендентом на 
джерело неперервних смуг залишається 
тільки фрагмент СF3

+* 

. 
 

 Таблиця 3. Результати мас-спектрометричних досліджень  
е+СF4 взаємодії при енергії електронів 100 еВ.  

 

Ф р а г м е н т и 
 

 
 

CF3
+ 

 

CF2
+ 

 

CF+ 
 

F+ 
 

C+ 
 

CF3
++ 

 

CF2
++ 

Маса, а.е. 69 50 31 19 2 34,5 25 
ПП, еВ 15,6 21,5 30 37 40 43 45 
I, відн. од. 84,5 7,5 0.8 1.1 0,8 1.5 4,1 

 
 

Таблиця 4. 
 

№ 
 

П р о ц е с  Поріг,  
   еВ 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

hν + CF4 → CF4
*→ CF3

* + F 
                           → CF2

* + F2  
                           → CF2

* + 2F  
                            → CF*  + 3F  
                            → CF3

* + F+  
                           → CF2

* + F2
+ 

 

11,65 
 

13,73 
 

15,29 
20,69 
 

27,85 
28,04 

 
Якщо допустити, що неперервні емісії 

належать фрагменту СF3
+*, то, оскільки 

поріг збудження їх (21,8 еВ) є мінімаль-
ною енергією, необхідною для утворення 
збудженого фрагмента СF3

+, здатного емі-
тувати короткохвильову частину емісій 
(200 нм, 6,2 еВ), див. табл. 3, емісійні пе-
реходи повинні здійснюватися в основний 
стан СF3

+ (21,8 – 6,2 =15,6 еВ), який, як 
показують мас-спектрометричні дослі-
дження, є зв’язаним. Це означає, що в 
спектрі на довжині хвилі λ 200 нм повинні 
спостерігатись емісії зв’язано-зв’язаних 
переходів у вигляді нешироких смуг, що 
мають коливну структуру. Насправді ми 
спостерігаємо емісії зв’язано-незв’язаних 
переходів, рис. 2 і 3. Таким чином, прихо-

димо до висновку, що неперервні емісії λλ 
230, 290 і 400 нм треба приписати перехо-
дам із зв’язаного С стану СF4

+ у відштов-
хувальні Х, А, В стани в процесі 

 

e + CF4 → CF4
+* +2e → CF3

+ +F +2e +hν. 
 

Залишається тільки пояснити причину 
розходження зафіксованих в оптичних 
спектрах положень максимумів інтенсив-
ностей смуг з розрахованими їх положен-
нями за даними фотоелектронної спектро-
скопії. Для цього скористаємося чотирма 
експериментально знайденими фактами. 

По-перше, всі смуги, для яких встанов-
лено хороше співпадіння максимумів, 
приписуються переходам з D стану, оскі-
льки їхні пороги збудження співпадають. 

По-друге, всі смуги, для яких зафіксо-
вано неспівпадіння максимумів, можна 
приписати переходам з С стану СF4

+, 
оскільки пороги появи і форми функцій 
збудження цих емісій співпадають.  

По-третє, всі експериментальні поло-
ження максимумів смуг, відносно яких 
припускається, що вони належать перехо-
дам з С стану, знаходяться при більших 
довжинах хвиль, аніж це виходить із роз-
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рахунків за даними фотоелектронної спе-
ктроскопії. При цьому енергетичний зсув 
для всіх смуг приблизно однаковий.  

По-четверте, в роботі [5] показано, що 
радіаційний час життя С стану відносно 
великий (180 ± 20 нс). Це означає, що для 
СF4

+, як молекулярного іона, що має ве-
ликий ефективний заряд, релаксація по 
коливних рівнях збудженого електронно-
го стану може бути ефективною[20].   

Оскільки С і D стани СF4
+ зв’язані, ло-

гічно припустити, що вони утворюються 
при видаленні з молекулярної оболонки 
СF4 антизв’язуючого електрона. Видален-
ня з молекули антизв’язуючого електрона 
призводить до збільшення притягання 
атомів, а тому рівноважні між’ядерні від-
далі зв’язаних збуджених станів з вели-
кою імовірністю можуть виявитися мен-
шими, ніж для основного стану нейтраль-
ної молекули CF4, або такими ж.  

Той факт, що положення розрахованих 
і зафіксованих експериментально макси-
мумів смуг переходів з D стану співпада-
ють, плюс наявність коливної структури 
на емісіях D–С переходів, див.    рис. 3, 
дозволяє висунути припущення, що рів-
новажна віддаль D стану така ж, як і в ос-
новного стану нейтральної молекули CF4. 
В цьому випадку ефективно збуджувати-
меться тільки перший коливний рівень D 
стану, а емісійні переходи з нього здійс-
нюватимуться по центру області Франка-
Кондона вихідної молекули, тобто по лінії 
d → c, b, a, x, рис. 7. Якщо тепер допусти-
ти, що С стан СF4

+ має між’ядерну від-
стань меншу, ніж у основного стану СF4, 
то в області    Франка-Кондона нахил по-
тенціальної кривої С стану виявиться по-
зитивним. У такому випадку, враховуючи 
відносно великий час життя С стану та 
імовірну при цьому коливну релаксацію, 
переходи з С стану будуть здійснюватися 
переважно з нижніх коливних рівнів, при 
між’ядерних відстанях менших, ніж для 
центра області Франка-Кондона молекули 
CF4. На діаграмі станів СF4

+ це відповіда-
тиме переходам по лінії c' → b’, a’, x’.  

Оскільки в запропонованій моделі потен-
ціальних кривих СF4

+ хід кривої С стану в 
області Франка-Кондона, з одного боку, 
та кривих Х, А, В станів, з другого, мають 
протилежні нахили, переходам по лінії 
c’→ b’, a’, x’ відповідають емісійні смуги 
з максимумами інтенсивностей при біль-
ших довжинах хвиль, ніж переходам по 
центру області Франка-Кондона, тобто по 
лінії с → b, a, x. Таким чином, ми отрима-
ли фізичне пояснення причини неспівпа-
діння максимумів інтенсивностей молеку-
лярних смуг, поріг збудження яких спів-
падає з енергетичним положенням С ста-
ну CF4

+.  
Що стосується кількісної сторони пи-

тання, то виявляється, що достатньо допу-
стити, що точка c' знаходиться всього на 
0,25 еВ нижче точки с, а точки b', a', x' на 
ті ж 0,25 еВ вище відповідних їм точок b, 
a, x, і тоді співпідіння зафіксованих екс-
периментально і розрахованих нами з 
урахуванням коливної релаксації поло-
жень максимумів інтенсивностей смуг пе-
реходів з С стану виявиться практично 
повним, таблиця 5. 
Узгодження між собою результатів обчи-
слень і даних експерименту для всіх трьох 
переходів є, з одної сторони, хорошим ар-
гументом на користь запропонованої мо-
делі потенціальних кривих збуджених 
станів СF4

+, а з іншого боку свідчить про 
те, що в області Франка-Кондона відшто-
вхувальні стани Х, А, В мають приблизно 
однаковий нахил. Наявні невеликі розхо-
дження у положеннях максимумів для 
смуги С–А переходу можна спробувати 
пояснити дещо крутішим ходом кривої А 
стану. 

Таким чином, виходячи з того, що ене-
ргетично єдиним кандидатом на роль вер-
хнього рівня емісій λ 230, λ 290 і λ 400 нм 
є С рівень молекулярного іона CF4

+, вихо 
дячи із запропонованого вище механізму 
утворення вказаних емісій (що базується в 
першу чергу на даних про великий час 
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Рис.7. Потенціальні криві молекулярного іона CF4
+ і фотоелектронний спектр  

при hν =60 еВ. Крива 1 – дані роботи [6]. 
 
Таблиця 5. Експериментально зафіксовані і розраховані з урахуванням коливної релаксації по-

ложення максимумів інтенсивностей смуг С→Х, А, В переходів СF4
+. 

 

 
Перехід 

Верхній 
рівень, 

еВ 

Нижній 
рівень, 

еВ 

Розрах. 
λmax, 
нм 

Експ. 
λmax, 
нм 

 

С–Х 
С–А 
С–В 

 

 

21,85 
21,85 
21,85 

 

16,45 
17,65 
18,75 

 

229,6 
295,0 
400,0 

 

230,0 
290,0 
400,0 

 
життя С стану іона CF4

+), а також із прак-
тично повного узгодження результатів 
спостереження положень максимумів емі-
сій з результатами обчислень на основі 
даних фотоелектронної спектроскопії для 
всіх переходів з С стану, табл. 5, ми при-
ходимо до однозначного висновку, що не-
перервні емісії λ 230, λ 290 і λ 400 нм на-
лежать переходам із зв’язаного С стану 
молекулярного іона CF4

+ у незв’язані Х, 
А, і В стани, відповідно.   

Очевидно, що якщо запропонований 
механізм розселення збуджених станів 
CF4

+ має місце і працює ефективно, то ко-

ливна релаксація С стану паралельно буде 
супроводжуватися появою в інфрачерво-
ній області відповідних коливних спектрів 
відносно великої інтенсивності, тобто ви-
сунуте нами припущення може бути пере-
вірено експериментально. 

Із порівняння емісійних спектрів СF4
+, 

збуджених електронами, рис.2 і 3, та іо-
нами Не+, рис. 1, видно, що D стан збу-
джується іонами гелію істотно ефектив-
ніше, ніж електронами або іонами Ar+ і 
Ne+. Це, очевидно, свідчить про резонанс-
ний характер збудження D стану іонами 
гелію у процесі перезарядки, оскільки по-
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тенціал іонізації Не (24,6 еВ) близький до 
порогу утворення СF4

+ в D стані (24,7 еВ).  
 

He+ + CF4 (Х) → CF4
+ (D) + He 

 
 ВИСНОВКИ 

 
1. В процесі взаємодії е+СF4 ефективно 

утворюються молекулярні іони СF4
+ у 

збуджених станах.  
2. Тільки два збуджених С и D стани 

CF4
+ зв’язані, всі інші, включаючи і осно-

вний, – відштовхувальні, внаслідок чого 
молекулярний іон СF4

+ у мас-
спектрометричних дослідженнях не ре-
єструється. 

3. Безструктурні емісії λλ 230, 290 і 400 
нм належать зв’язано-незв’язаним пере-
ходам з С стану СF4

+. 
4. Безструктурні емісії λλ 139, 160 і 189 

нм належать зв’язано-незв’язаним пере-
ходам з D стану СF4

+. 
5. Серія коливних смуг в районі 400 нм 

належить зв’язано-зв’язаним D–С перехо-
дам СF4

+.  
6. Молекула СF4 не має зв’язаних збу-

джених станів, принаймні в області Фран-
ка-Кондона криві збуджених станів мають 
відштовхувальний характер. 
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Processes of electrons’ interaction with CF4 molecules were investigated within 

the 50–800 nm spectral range in the conditions of single collisions by means of a gas 
cell. Emission excitation functions were measured in the energy range from the exci-
tation threshold to 300 eV. Molecular emissions observed earlier but not identified, 
are now identified. The absolute values of molecular emissions excitation cross-
sections were measured. 

 


