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1 Uvod

Ziskani strukturnich dat z namé&fenych intenzit difraktovanych svazki nizko-
energetickych elektronl je nejCast€jSim uZitim techniky difrakce pomalych
elektront (LEED). Soucasnym stavem povrchové strukturni analyzy vyuZiva-
jici metody LEED je postup pokusu a omylu. Pro ur€ity strukturni model po-
vrchového uspofdddni je proveden vypocet intenzit elasticky difraktovanych
svazki a ty jsou porovndvany s experimentem. Strukturni parametry modelu
se méni aZ do uspokojivého souhlasu teoreticky a experimentdlné ziskanych
dat.

Interpretace experimentu narazi na zakladni problém vSech difrak¢énich me-
tod — neznalost fdzi difraktovanych vin. Pfimé metody, jak je zndme z difrakce
rentgenového zdfeni, v pfipadé metody LEED nelze pouZit, nebot interakce
elektroni s atomy pevné latky je silnd, coZ si vynucuje zahrnout mnohonasobné
rozptylové procesy. Problém je nelinedrni.

Pomalé elektrony (energii 20 — 500 e V) jsou vyrazné citlivé k povrchové geo-
metrické struktufe. Povrchova citlivost je diisledkem silného elastického i ne-
elastického rozptylu nizkoenergetickych elektrond na atomech pevné latky.
Elasticky ucéinny priifez rozptylu elektronti s energiemi =~ 100 eV odpovidd geo-
metrickému priifezu atomil. To je situace diametraln€ odlisnd od pfipadu slabé
interakce rentgenového zareni, kterd je dobfe popisovdna jiz kinematickou
teorif (jen jednoduché rozptyly). Elektron, ktery pronikl do povrchové oblasti,
je rozptylen téméf kazdym atomem, ktery se v této oblasti nachdzi. Takovyto
dynamicky (vicendsobny) rozptyl je fddné popsan pouze dynamickou teorii
a odpovidajicimi vypocetnimi schématy. V souasné dobé existuje fada velmi
dobrych monografii popisujicich vyCerpavajicim zpiisobem jednotlivé techniky
vypoctu intenzit difraktovanych svazki [1 - 5]. My se proto omezime pouze na
charakteristiku a popis nejuZivané&jsi tzv. vrstevné metody KKR (podle piivod-
nich autori: Korringa, Kohn a Rostoker) a ¢tenéfi s hlubs$im zdjmem doporu-
Cujeme zejména piehledné knihy, které sepsali J.B. Pendry [2] aM.A. Van Hove,
W.H. Weinberg spolu s C.-M. Chanem [1].
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2 Zakladni pojmy v popisu difrakce pomalych
elektronii

Zakladni mySlenky zndmé z rozptylu rentgenového zdfeni vystupuji i v popisu
rozptylu pomalych elektronii na krystalickém povrchu. Nebudeme se zabyvat
problémy naruseni translagni symetrie a uvaZujeme povrch s perfektni dvou-
rozmérnou translaéni symetrii. Primitivni buiika je definovéna translacnimi
vektory a, a a,. K ni miiZeme sestrojit elementdrni bufiku v reciprokém pro-
storu, ktera je uréena elementdrnimi vektory b; a b, splfiujicimi relace a,.b, =
2m, a,.b, = 27, a,.b,— a,.b, = 0. Vektory b,, b, definuji reciprokou mfizku k dané
struktufe a maji v dal$im popisu zdsadni vyznam.

Totélni jednoelektronova vinova funkce ¢ ( r) popisujici situaci, kdy mono-
energeticky svazek elektront energie E dopadd na povrch, vyhovuje Schroe-
dingerové rovnici (SCHR) s translaéné periodickym jednoelektronovym po-
tencidlem

viry=v(r+ ma, + ma,), 2.1
kde m,, m, jsou libovolnd pfirozena ¢isla. Vlnovou funkci miZeme psat ve tvaru
y(r) = y(r) + vy, (r)+ y(r), 2.2)

Wi, ¥, popisuji dopadajici a rozptyleny elektron ve vakuu a i, je vlnova funkce

elektrond v krystalu.
Vlnova funkce ¢, r) splituje Blochiiv teorém, tj. Ize ji vyjadfit ve tvaru sou-

¢inu periodické Easti a Blochovy funkce Uy ()
. (r)=e"" U, (), 2.3)

kde k,, je primét vinového vektoru k, dopadajiciho elektronového svazku do
roviny povrchu. Blochova funkce je periodickd, miZeme ji protc uvazovat ve
tvaru Fourierovy fady

U (r+ma +ma,)= U, (r)= ;A* e'dr. (2.4)

To viéak plati pouze za pfedpokladu, Ze pro libovolné m,a m, je splnéna rovnice
(ma, + mya,).g=12nn, {2.5)

kde n je ptirozené &islo, tj. vektory gjsou vektory dvoudimenzionalni reciproké
miiZzky tvaru
g =hb, + kb,, (2.6)
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h , k jsou opét ptirozend &isla. Blochovu vinu Ize tedy reprezentovat soubo
rovinnych vln charakterizovanych vektory reciproké mfizky. Elektrony po ¢l:
tické interakci s dvourozmérnou periodickou strukturou mohou byt dobfe
psany rovinnymi vlnami, jejichZ priméty vinovych vektorl do roviny povrchu
se li&i od priimé&tu vinového vektoru dopadajiciho svazku elektroni o vektory
reciproké dvourozmérné miizky. Tato vlastnost (dvourozmérna Braggova pad
minka) je nezdvisld na tom, zda je rozptylovy proces jednoduchy ¢i vicendsobiny
Podobné jako v ptipadé rentgenové difrakce lze Ewaldovou konstrukei urdit
pro danou energii dopadajiciho svazku a geometrii povrchu mozné difr
sméry (viz napf. [1]). Vzhledem k slab3i difrakéni podmince (normélové
ponenty vinového vektoru se nezachovavaji) dochazi pfi zvySovani energ
padajiciho elektronového svazku k ndristu poctu difrak&nich skvrn na stinitku,
a ne k jejich vyhasinani.
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Obr. 1 Univerzalni kfivka elektronové stredni volné drahy jako funkce kinetické energie elekivoni,
Shrnuje experimentalni vysledky fady experimenti.

Kromé elastického rozptylu elektronlt na atomech dochdzi v pevné Litce
i k fadé disipativnich procesti (interakce s fonony, plasmony, Augeriyv jev
Pfedstava exponencidlniho poklesu intenzity elektronového svazku v zi
nadréze, kterou elektron v prostfedi urazi, vedla k zavedeni stfedni voln ‘
elektronu reprezentujici fenomenologicky celou fadu velmi komplikovanye
mikroskopickych procest. Sttedni volnd drdha je definovéna jako vzdile
na niZ intenzita svazku elektronid dané energie klesne na 1/e hodnoty vli
neelastickych procesii. Experimentalni vysledky ukazuji (viz schemati
obr. 1) silnou energetickou zdvislost Cetnosti neelastickych procesil, ale r
tivné malou zdvislost na materialu. Obr. 1 ukazuje, Ze elasticky rozptylené ¢l
trony o energiich 20 - 300 eV nepronikaji hloubé&ji nez 2 - 3 nm do povre
oblasti. Jsou to tedy zejména neelastické procesy, které zplisobuji vysokou po-
vrchovou citlivost metody LEED.




Pro vypodet intenzit difraktovanych svazki je nej¢asté&ji pouzivan model po-
lokrystalu sklddajiciho se z jednotlivych atomovych vrstev volenych rovnob&Zné
s vySetfovanym povrchem. Jednotlivé vrstvy jsou tvofeny sféricky symetrickymi
nepfekryvajicimi se potencidly typu muffin-tin (viz schematicky obr. 2). Hod-
nota krystalového potencidlu v intersticidlnim prostoru je volena konstantni
a slou jako pocatek odeditani energii v teoretickém modelu. Priib¢h potenci-
alu v oblasti rozhrani vakuum - krystal je simulovan obvykle jednoduchou ba-
riérou ve tvaru potencidlového skoku.
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Obr. 2 Schematicky pribéh modelového ,muffintinového* potencidlu ve sméru osy z mifici do
krystalu. Vyznaéena nula kinetické energie elektrond.

Vrstevnou metodu KKR lze ptirovnat k postupu pfipravy krystalu depozic-
nimi technikami: atomy se seskupuji do atomovych vistev a ty pak rostou v krys-
tal. Vypocet intenzit LEED za&ind urenim rozptylovych charakteristik (fdzo-
vych posuvil) pro jednotlivé atomy a pokraCuje konstrukci rozptylovych
transmisnich a reflexnich matic pro jednotlivé atomové vrstvy. Takovyto vypo-
et zahrnuje koherentni sumaci atomovych rozptylovych amplitud vSech atomi
vrstvy pfi zahrnuti viech rozptylovych procest uvnitf vrstvy. Transla¢ni symet-
rie vrstvy uréuje dovolené sméry difrakce (ddny reciprokymi vektory g ). Di-
frakce svazku elektront je pak reprezentovana difrakéni matici, jejiZ elementy
jsou amplitudy rozptylené dopadajici viny do téchto vybranych smérii. V ko-
neéné fazi vypoctu totdlni reflexni amplitudy jsou pak koherentné sloZeny pfis-
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pévky riiznych vrstev a zahrnuty mnohondsobné rozptylové procesy mezi vrst-
vami. Proberme si nyni podrobnéji jednotlivé komponenty zde naznaceného
postupu.

2.1 Rozptyl na atomech

V krystalu reprezentovaném souborem kratkodosahovych sférickych potenci-
ali je prirozené popisovat elasticky rozptyl v bdzi rovinnych nebo sférickych
vln. V intersticidlnim prostoru (oblast konstantniho potencidlu mezi sférami)
jsou rovinné viny feSenim SCHR. Tato feSeni musi byt spojité navdzana (na-
Sita) na feSeni uvnitf sfér (sférické viny), kde je potencidl kulove symetri
Prednostireprezentace rovinnych vin je, Ze dopadajici svazek elektroni je dobi
reprezentovan jednou takovouto rovinnou vilnou a dvoudimenziondlni peric
dicita atomovych vrstev zplisobuje, Ze dopadajici vina je rozptylena opét do sou
boru rovinnych vin.

Sférické viny jsou pfirozenou bézi pro popis rozptylu na jednotlivych sfér
symetrickych atomovych centrech. Je proto vyhodné rozlozit dopadajici rovin-
nou vinu = e'* na rozbihavé a sbihavé sférické viny a ty pak nechat rozptylit i
sférickém kratkodosahovém potencidlu. k oznacuje vlnovy vektor, jeh
kost k je svdzdna s kinetickou energii £ dopadajiciho elektronu v
#k22m = E + V,,, Vi, predstavuje vy$ku potencidlové bariéry na povrchu
huje energetickou $kdlu v krystalu k nule kinetické energie ve vakuu.
symetrickd reguldrni feSeni SCHR pro systém volnych elektroni (kor
potencidl) maji tvar Besselovych funkci j,(kr) [2] ndsobenych sférickym
cemi Y,,,({2 (r)) [2]. V uvedenych vyrazech je polohovy vektor rrozdélen nax
didlni r a thlovou &ast {2 ( r); Im je orbitdlni a magnetické kvantové ¢i
slusné sférické viny.

Pouzitim Hankelovych funkci prvaniho a druhého druhu A, A [2] lze
asymptotiku takovéhoto feSeni vyjddfit ve tvaru

jilkr) = = (KO Ger) + B2 (kr))

—y {0 exp(ikr) 40D exp(-ikr) . @

pang kr kr ‘
Vidime, Ze fedeni se sklad4 ze sbihavé a rozbihavé viny stejnych amplitud (tok
jezachovan). V piipadé sféricky symetrického kratkodosahového rozptylove
potencidlu je v oblasti mimo jeho dosah jedinym rozdilem v tvaru vinové funke
fazovy posuv §(F) rozbihavé viny zplisobeny rozptylem na atomovém p,
cidlu. Resen{ SCHR zde ma tvar

%— €% n" (kry + h® (kr)).




Pro vypodet posuvii & plné urcujicich rozptylové vlastnosti atomového sfé-
ricky symetrického potencidlu dosahu R byla vyvinuta cela fada efektivnich
matematickych postupil pro numerickou integraci radidlni SCHR. Kromé stan-
dardni Rungeho-Kuttovy metody [2] se zejména v oblasti nizkych energii osvéd-
¢ila numericky velmi stabilni metoda prediktoru-korektoru [16] (E<30 eV)
a pro oblast vyssich energii pak rychld Numerovova technika [17].

Z podminky spojitosti logaritmické derivace vinové funkce na povrchu muf-
fintinové sféry plyne pro fazové posuvy vztah

Lh® (kR) = B (kR)
K (kR) — L (kR)’

kde L, oznaduje hodnotu logaritmické derivace reguldrniho feSeni radidlni
SCHR uvnitf sféry v bod€ R a ¢arky u Hankelovych funkci znadi jejich derivace.

Veli¢iny 8, (E) plné charakterizuji rozptylovy potencidl. Sféricky symetricky
potencidl miiZe byt ale nedostateCnou aproximaci v pfipadé€ otevienych povr-
chti & povrchi s adsorbdty. Zavedeni nesférickych potencialii [6] zna¢né kom-
plikuje popis, nebot rozptylové atomarni matice pfestanou byt diagonalni a do-
chdzi k promichédvéni vin s riznymi hodnotami / . V&tSina stdvajicich vypoctl
LEED byla proto provedena v aproximaci sféricky symetrick€ho potencidlu.
Potencidly pro vypocet jsou bud prebirdny ze selfkonzistentnich objemovych
vypolti pasové struktury [7], nebo konstruovdny pro novou geometrii z jed-
noatomovych potencidlii Mattheisovou konstrukci [8] sklddajici sféricky sy-
metrické potencidly ¢ hustoty ndboje od dostate¢ného poctu sousednich atomil.
Tato konstrukce byla dsp&sné uzita v mnoha aplikacich zejména u kovovych
materidlii. Atomové potencidly obvykle pouZivané pfi konstrukci potencidlu
typu muffin-tin jsou vysledky vypo¢ti metodou Hartreeho-Fockova selfkonzi-
stentnfho pole. Vysledky pro fadu chemickych prvki publikovali v zdkladni
praci Herman a Skillman [9]. Vypo¢ty vyuzivajici feSeni relativistick€ Diracovy
rovnice byly provedeny Liebermanem [10].

Problematickou Casti konstrukce potencidlu je jeho vyménné-korelacni ¢4st,
ktera ma obecné nelokdlni charakter a je obvykle zahrnuta v lokdln{ aproxi-
maci potencidlem Slaterova typu [11]

vV (r)= —3ae2[§—er—))w, (2.9)

2.8)

exp(2i4,) =

8n

kde p(r) je lokdlni elektronovd hustota a « je konstanta volend mezi2/3 a1l; e je
clementarni elektronovy ndboj. Vzhledem k tomu, Ze neexistuje Zddna metoda
poskytujici nejlepsi hodnotu «, je ajednim z nestrukturnich parametr modelu.
V ptipadé tézkych atomi je diilezité zapocist relativistické efekty, tj. fesit Di-
racovu rovnici misto Schroedingerovy. ZkuSenosti ukazuji, Ze k interpretaci spi-
nové nerozlisenych spekter postacuje pro zahrnuti relativistickych efektd pou-
ziti spinove stiedovanych fazovych posuvii [12].
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Neelastické procesy mohou byt zahrnuty fenomenologicky imagindrni ¢
potencidlu Vy, coZ zpisobi, Ze i fdzové posuvy se stanou komplexnimi, tj. roz
bihavé viny budou izotropné tlumeny faktorem exp (-2 Imé;). VétSina stavaji
cich programii viak tento postup neuZivd, nybrZ zahrnuje neelastické procesy
pouze do propagatorti vin v meziatomarnim prostoru (viz 2.3). Technickou vy
hodou takovéhoto postupu je, Ze Vy,; neovlivituje velikost fdzovych posuvii a pi
zméné tlumeni je neni tfeba prepocitavat.

Transformace rovinné viny do baze sférickych funkci vede na neomezenou
sumu pfes / od nuly do nekoneéna. Pro nizkoenergetickou oblast plati empi-
rické pravidlo /. = kR, které pro E=150eV a R =0,1 nm ddvd [, = 8. Tt
hodnotu lze pro fadu systémi je$té sniZit. Obecné€ plati, Ze I, roste s ¢

gii.

2.2 Difrakce na vrstvé atomu

Pojmem atomovd vrstva rozumime uspoiadani atom s translacni periodicit
dvourozmérné mfizky. MiiZe se jednat o planarni strukturu (vSechny at
v jedné geometrické roving€) & neplandrni uspofddani, kdy se vrstva sklic
kolika plandrnich podvrstev. Translaéni symetrie vrstvy urCuje jedn
sméry difraktovanych svazk —ty jsou ddny dvojrozmérnymi reciproky
kovymi vektory g. Vlnové vektory rovinnych vin o energii £ splitujf vztah

K: =k, +g9,

gl T

kde index , zna&i projekci vektord do roviny povrchu, K* vinovy vektor d
dajici viny, + a — se vztahuji ke sméru §ifeni viny (+ znadi do krystalu, - z k
talu do vakua). Zdkon zachovéni energie (rozptyl je elasticky) urcuje n :
lovou komponentu Kt (primét vinového vektoru do sméru normily k povrchu)

%('k,/ + QI2 + K;.Z) =E+V, +1iV,, 2 11)

kde Vi, je jiz zminénd ,,muffintinové konstanta“ a Vy, tzv. opticky potencii
mulujici neelastické procesy. Pro velké hodnoty lky, + gl je imagindrni ¢ast K
velkd, coZ se projevuje silnym exponencidlnim tlumenim vin. Naopak pro 1
hodnoty lky, + gl obdrZime propagujici viny, které mohou opustit krystal i
detekovdny na stinitku. Zdkon zachovéni energie redukuje nekonedr
reciprokych vektorl g vystupujicich v problému na konecny. Podstatn
pouze viny reprezentujici tok elektroni v krystalu. Vina, kterd je utlug
mezirovinné vzddlenosti nepfispiva k difrakénim procestim a nenf tfeba
popisu uvaZovat. Kromé& dopadajici viny charakterizované vinovym ve
ky* ma zvlaStni postaveni zrcadlové reflektovany svazek elektronit odpe
jict kg~ (g = 0). Je to jediny difraktovany svazek, jehoZ smér ditent se neméni




zménou energie dopadajici viny. Odpovidajici difrak¢ni skvrna na stinitku je
vzdy pfitomna a neméni svou polohu se zménou energie.

Uvazujme pro jednoduchost plandrni vrstvu s jednim atomem v elementarni
cele, R;jsou polohové vektory jednotlivych atom vrstvy. Na vrstvu dopadd sou-
bor rovinnych vin charakterizovany vinovym polem

w(r) = 2 U; exp(iK;.r)= ZAWJ,(kr) Y, (2(r)) (2.12)

- rovinn€ viny jsou vztaZeny k po¢dtku soufadné soustavy ve vrstve, v po¢dtku
se nachdzi i jeden z atomi. Vzhledem k sférické symetrii atomového potenci-
dlu je vyhodné pfejit k sférickym vindm. K transformaci vyuZijeme Bauerova
vztahu [2]

exp(i K;.r) = 47t2 Y, (SAK;)) i’ j(kr)Y, (€2r)), (2.13)
Im
kde #2k22m = E + V,, + iVy,. Z translaéni symetrie vime, Ze plati
Wi(r+R,’)= exp(i ko//'Rj)V/i(r)' (214)

Rozptyl na iontu je popisovadn fidzovym posuvem rozptylené viny. Pokud by-
chom se mohli omezit na jednondsobné rozptyly, pak by rozptylen€ vinové pole
bylo popsdno funkci

.1 . .
w.(r) = %Am ~2-(exp(zl 8) = V) A" (Kr - R|) exp(i k,,. R,),
=Y Vexp(iK;.r) pro z > 0,
8
=YV exp(iK;.r) pro z < 0. (2.15)
8

Pro amplitudy transmitovanych V,* a reflektovanych vin V- dostaneme odliSné
vyrazy. Koeficienty rozvojii mohou byt vztaZeny k amplituddm dopadajicich ro-
vinnych vin pomoci rozptylovych matic Mg
v = 2;‘ MU, (2.16)
Indexy *+ a —* vyznaluji smér §ifeni svazku (transmise ¢i reflexe). Napiiklad
maticovy element M3 } uréuje amplitudu viny g’ vznikl€ reflexi svazku charak-
terizovaného vlnovym vektorem g na vrstvé. Uvedené vyrazy ziskané v kinema-
tické aproximaci jsou viak obvykle nedostatené k popisu difrakce nizkoener-
getickych elektrond, nebof elektrony absolvuji vicendsobné rozptylove procesy.
Totalni vinové pole dopadajici na atom, napf. umistény v pocatku soufadnic
ve vrstvé, se sklad4 z piivodniho dopadajiciho pole amplitudy Aj, a pfispEvki
rozptylenych na ostatnich atomech. Pro amplitudu pak plati

A, = A, + A, . (2.17)
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Toto pole musi byt uréeno selfkonzistentné, nebot vina rozptylend jednim ato-
mem je pro jiny periodicky posunuty atom vlnou dopadajici. Zavedeme-li ve
shodé se zakladnimi pracemi K. Kambeho [13] a J. B. Pendryho [2] rozptyl
vou matici X, ;- pak pro amplitudu rozptylené viny bude platit vztah (linedrni
teorie)

A = 2 A0 X - (2.18)

im
tj. totdlni amplitudu A,,, miZeme vyjédﬁt pomoci amplitudy dopadajici viny jako
= 2 A (L= X (2.19)

a pro transmisni a reflexni matice lze odvodit [2]

8m’i .
M = o =)y (AKED]A - X)L
gg IKSIAK g l’mz.lm [i ( ) I—M( ( s ))]( )Im.lm

82

[i"' Y, (SAK: ))] exp(i 8,) sin (8,),

tuddch U;dopadaji na vrstvu ze strany kladného VvV phpadé p!an{imf v
je cely systém zrcadlové symetricky vzhledem k této roving, coZ se projes
7e existuji jen dvé nezavislé rozptylové matice M*~=M-*a M** = M
plandrnich vrstev je tfeba pracovat se Styfmi maticemi fadu N, kde N znadi pe
et zvolenych rovinnych vin v bazi (musi byt zahrnuty vSechny pmrmguj |
a pfiméfeny pocet exponencidlné tlumenych vin). N je funkei energi
soké energie ( E > 500 eV) je to praveé velikd dimenze matic, které ve
vystupuji, jeZ je limitujicim faktorem vypocCti. V této oblasti jsou jesté
ndsobné rozptyly podstatné a teprve pii energiich pfevySujicich | keV se lze
omezit na kinematicky popis.

Urdéeni reflexnich a transmisnich matic je ndro¢nd ¢ast vypoctu L.
hondsobné rozptyly na atomech vrstvy vyZaduji selfkonzistentni fe
rozptylené svazky se stavaji dopadajicimi svazky pro nésledné rozptylove
cesy. Reseni takovéhoto problému ve sférickych vindch vyZaduje inverzi m
fadu nL, kde n je pocet atomi v elementarni bunice vrstvy a L = ({yu +1)7]
Cet zahrnutych sférickych vin.

Jednou z metod spoficich vypocetni ¢as pro vy3si energie a sloZitéjif struk
tury je tzv. fetizkovd metoda (chain method) [18], fedici problém vyp«
flexnich a transmisnich matic vrstvy ve dvou krocich. Vrstva je rozdélena na li
nedrni atomové fetizky a jsou uréeny rozptylové charakteristiky pro taki
struktury. V druhém kroku jsou pak zapotitiny mnohondsobné mzptylcw
cesy mezi fetizky (vyuZita vdlcova symetrie) a sestrojeny poZade '
Tato metoda byla vyvinuta pro popis difrakce elektrond st 1Y
energii (500-1000 eV), kdy pocet sférickych vin potiebnych pro popis je j } vy
soky.




2.3 Rozptyl na souboru atomovych vrstev

Abychom urdili reflexi a transmisi souboru atomovych vrstev, zabyvejme se nej-
diive dvéma vrstvami A a B, pro které zndme odpovidajici reflexni (R*~, R™*)
a transmisni matice (T**, T~ -) popisujici rozptyl rovinnych vin. UvaZujme riizné
vrstvy (vyznaceno indexy A,B). Operdtory P = exp(iK; . d) pfedstavuji pro-
pagatory rovinnych vin mezi atomovymi vrstvami A a B. Smér §ifeni je opét vy-
znaden znakem + (do krystalu), popf. — (z krystalu). Vektor d spojuje pocétky
vztaznych soustav v jednotlivych vrstvach. V maticové notaci miiZeme pro no-
vou reflexni matici dvojvrstvy AB psét vyraz:

Ry =R + T, PRPT +...
= R” + TP Ry P (1—- RUPRyP' T . (2.21)
VRSTVA VRSTVA VRSTVA
i ite P+2
| o o
] 1
I !
l G ' 01*01

-

Obr. 3 Oznaceni veli¢in pro selfkonsistentni zapocteni mnohondsobnych rozptylt v krystalu.

Jak ukazuje schematicky obr. 3, pfedstavuje uvedena formule zahrnuti vSech
mezivrstevnych rozptylovych procest v systému. Analogicky ziskame vyrazy
pro zbyvajici matice:

T, = TP (1~ Ry PRy P )T,
Ry = Ry + Ty'P'RyP (1~ RPPRPY' T, |
T; =T, P (1- RYP'RyP )T, . (2.22)

Pro vice identickych vrstev miiZeme vyuZit tohoto postupu a skladat 2, 4, 8
a vice vrstev vZdy tak, Ze ze dvou filmi o 2"! atomovych vrstvich vytvofime
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film o 2" vrstvach. Tato rekurentni metoda zdvojovéni vrstev (layer-doubli
byla navrZzena J.B. Pendrym [2] a je hojn& pouzivdna zejména v oblasti nizk:
energif, kde aproximativni zahrnuti vlivu polonekonecného krystalu, napf. m
todou RFS (jak uvadime v dal$im vykladu), neddvéd dobré vysledky. Kritki
stedni volnd draha pomalych elektronii zpisobuje, Ze film o 8 aZ 16 vrstv
reprezentuje jiZ uspokojivé vliv objemové oblasti krystalu.

Piesné zapoéteni mnohondsobnych mezivrstevnych rozptyld je Casove veln i
nérocné. Proto byla vyvinuta riiznd aproximativni schémata vyrazné€ urychlt
vypocet, nicméné zahrnujici f4dné mnohondsobny rozptyl. Jednou z ne
uZivangjsich technik je tzv. metoda renormalizovaného rozptylu vpied (RFE
renormalised forward scattering) zavedend Pendrym [2]. Vychdzi ze skutedng
7e tihlové rozd&leni rozptylu na atomu, zejména pro vyssi energie, vykaz
nou asymetrii ve prospéch rozptylii pod malymi ihly. Pocet zpétné rozpt
elektront (s thly rozptylu v&tsimi nez 90°) s energif vyrazng klesd a
trony o energiich =~ 100 eV je o jeden i vice fdd mensi nez pocet elektroni
ptylenych vpfed. Tato tendence je navic jeSté zdiraznéna pfi nenulov
Debyeovym-Wallerovym faktorem (viz odst. 3.2), jehoZ vliv rovnéZr
gif. Pouze pro nizké energie (<30 eV) je intenzita rozptylu zpét srovnat
tenzitou rozptylu vpred. Pfi vyssich kinetickych energiich prodéld vetsi
tronii na atomové vrstvé rozptyl vpred a pouze maly podil je reflektovi

Procesreflexe na jedné atomové vrstvé je malym poruchovym paramets
matu RFS pro vypocet totalni reflektivity v souboru atomovych vrstev rej
tujiciho povrch krystalu. Poruchové fada pro totdlni amplitudu reflektaovan
je tvofena ptispévky zahrnujicimi jednu, tfi, pét, ... reflexi na atomovych v
(pouze lichy pocet reflexi vraci elektronovy svazek z krystalu). Oznacime:li
a; koeficienty rozvoje vinového pole { r) v bodech r; (x;=y; =0, s0u :
odpovida poloze uprostied mezi j -tou a j+1-ni vrstvou) v rovinnych vinich, itk
musi platit rovnice vyjadfujici selfkonzistenci vinového pole { r)

a, = P (1+ M™)P'a] + PP"M"Pa;,,
a; = PM~P'a; + P(1+ M")Pa,,. (

Nevypisujeme explicitn& zdvislosti na vektorech reciproké dvourozmérné miize
g, indexy j a j + 1 vyznaduji, Ze jsou vztaZeny hodnoty vinové funkce o r ;)
a y( r;.1). Krystal je uvaZovén s objemovou periodou jediné vrstvy, a tu t
dinou mezirovinnou vzdalenosti d, P*, P~ jsou propagdtory

¢ 2
Svrchni vrstvy krystalu maji modifikovanou mezirovinnou vzdalenost, zr
nou vrstevnou geometrii, charakter rovnic viak zlistavd zachovin i z¢
vrchovd bariéra je chdpdna jako nultd vrstva. Prvni z uvec sty
Ize napiiklad ndzorn& interpretovat takto. Vina smétujici do krystalu ma upro-

P = exp[i i K, . f{] (2.24)
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stfed mezi j -tou a(j +1)-ni vrstvou (x = y = 0) hodnotu, kterou lze ur¢it z hod-
not vlnového pole mezi pfedchdzejicimi vrstvami, a3, Sificiho se k j-té vrstvé

(oA

(faktor P*), prochazejici ji (faktor (1 + M**)) a smcfho se do bodu mezi j-tou
a (j+1)-ni vrstvou (faktor P*) a z hodnot zpé&tné& se §ificich vin odrdZenych
j-tou atomovou vrstvou (faktor P-M*-P*).

Koeficienty vinového pole a},;, a; hleddme pfi vypoctu poruchovym sché-
matem jako sumu pi’l’spévkﬁ jednotlivych fadd (pocet zp&tnych rozptyli)

Gu=Za¥ i @ =Ta®. (2.25)
=0

Dle definice plati a§® = 0 a a*{?) ptedstavuje elektronovy svazek dopadajici na
povrchovou bariéru. Tyto rovnice jsou exaktné feitelné, jestlize pro n&ktery
fad jiz miZzeme poloZit a§); = 0 pro né&jakou vrstvu j , kde j klesd monoténné
s n . Postup vypoctu ndzorné ukazuje obr. 4.

1 1. fad
RIGIRIGER
PR i
._) 2.fad
d ¢ ¢ g

— P11+ M™)P — Fli1+MIP"
3 FMP < P'MP”

Obr. 4 Schéma zapoditdvani jednotlivych fadd poruchového poétu v metodé RFS.

Typicky se pouZivd 3-5-tého fddu poruchového poétu a priniku elektroni
do 10-20 vrstev. Ve srovndni s vypoctem reflexnich matic polonekoneéného
krystalu, napf. metodou zdvojovéni, je metoda RFS o nékolik ¥ddd rychle;jsi.
Poruchova fada vSak nekonverguje, pokud je mezirovinny rozptyl silny (velmi
nizké energie) ¢i mezirovinné vzddlenosti malé (= 0,1 nm).

2.4 Symetrie

Soubor dopadajicich rovinnych vin se rozptyli na periodické atomové vrstvé
a vysledné€ vinové pole je tvofeno opét kone¢nym souborem vin §ificich se v po-
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vrchové oblasti. Toto vinové pole se rozptyluje na dalSich vrstvach. Pokud maji
viechny vrstvy stejnou translaéni symetrii, tj. existuje superstrukturnf elemen:
tarni bufka invariantni vi¢i grup& operaci posunuti, je soubor rovinnych vin
uzavieny. Ndsledujici rozptylové procesy nevedou na nové difrakcni sméry, ale
pouze méni amplitudy stdvajicich vin. Vezmeme-li dostate¢né velky soubor ro-
vinnych vin charakterizovany reciprokymi vektory g, pak rozptyl na vrstve
atomi lze popsat pomoci transmisnich a reflexnich matic Mz 7, jejichz ele-
menty jsou amplitudy difrakénich procest K; — K- .

Vrstvy v objemu maji v ndmi uvedeném modelu stejnou dvourozmérnou
translaéni symetrii, pouze svrchni povrchové vrstvy se mohou odliSovat ve
kosti elementdrni dvourozmérné buiiky v pfipadé rekonstrukce povrchu ¢i p
tomnosti naadsorbové vrstvy. Laueho difrakéni podminky [14] rozdéli v
vém piipadé vektory reciproké miizky do Laueho podmiizek L(g,.) (m

.,m; a g, = 0). Laueho podmfiZka L(0) je reciprokou miiZkou k mfiZce
mém prostoru a podmiizky L(g,,) (m =2, ..., m;) obsahuji body g + g,
gleziv L(0) a g,, je reciprokym vektorem mﬁiky nepatfici do L(0). L.
podmiizka odpovidd souboru svazki, které v ramci rozptylovych procesi tv
uzavieny celek. Nemize dojit k rozptylu svazku jedné Laueho podmiizky
svazku jiné podmfizky. Podmfizka L(0) odpovida zdkladni reciproké
vrstvy substratu. Difrakéni skvrny odpovidajici reciprokym vektoriim o
podmfizek reprezentuji difrakéni procesy, které se objevi, kdyZ je pfidana vs
s v&tsi elementdrni bufikou k souboru objemovych vrstev. Uvedend p¢
fikd, Ze v substritu miZe byt svazek charakterizovany povrchovym recip:
vektorem g rozptylen pouze do stavi liSicich se o substrdtové recipre
tory g;. Existence Laueho podmiiZek se projevi v pfipadech dvourozmé
struktury blokovou diagonalitou transmisnich a reflexnich matic u ob
vrstev, coZ vyznamné urychluje numerické zpracovanimezivrstevn¢ho r
Krystalicky povrch neni charakterizovdn pouze translaéni symetrif, diil
roli hraje i bodovd grupa symetrie (dand prvky symetrie, napf. zrcadlowve
viny, rotaéni osy aj.). Operace prostorové grupy symetrie omezuji mo:

"

liSujeme &tvercovou (a = b; y = 90°), hexagondlni (a = b; y = 120°), prostou
a centrovanou pravouhlou (a # b; y = 90°) a kosothlou (a # b; y# 90") Bravai-
sovu miizku.

V ptipadé specidlni volby sméru dopadu primdrntho clcktmnovéhn wazku
(v roviné symetrie krystalu & ve sméru normdly k povrchu) miizeme n:
uzit bodové symetrie dlohy a pouZitim metod teorie grup sestavit ic,gluknwft?
soubor symetrizovanych rovinnych vin [14]. To umoZiuje zejména pro
lovy dopad efektivné zahrnout stovky rovinnych vin. T€Z z experimes
hlediska nabizi takového geometrické uspotadani vyssi piesnos




sméru. Strukturni povrchova analyza vychdazejici z porovndni intenzitnich pro-
fili LEED obvykle za¢ind touto situaci.

U systému s vice atomy v primitivni burice je vhodné vyuZit symetrie ele-
mentérni buﬁky i v pfimém prostoru To je nezbytné pro komplikované re-
piiklad elementdrni buiika (7x7) rekonstruovaného povrchu Si(111) obsahu;e
vice neZ 100 atomd.
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3 Vliv nestrukturnich parametrii na spektra LEED

Tvary intenzitnich kfivek LEED jsou dominantné urovdny geometri ckou

viak téz ovlivituji jejich tvar. Do kategorie nestrukturnich parametrii p:
jména tvar pouzitého rozptylového potencidlu (fazové posuvy &;). Pri
tencidlu v intersticidlnim prostoru je obvykle aproximovan encrk,ct;g.hy ¥
vislou konstantou (V, + iVy). Obecné je ale tento tzv. vnitini pc
energeticky zavisly [37]. Vzhledem k obtiZim s jeho ur€enim je uspok:
zlepSenim zahrnuti linedrniho poklesu Vo, s naristajici energii {38, 39|
elastické procesy (Vy; = 4-7 eV) jsou energeticky zdvislé [37]. V n
§im modelu zachycujicim tuto skutecnost roste V;linedrn€ s kinetickot

Dali nestrukturni komponentou modelu je potencidlova povret
vystihujici tvar potencidlni energie v oblasti bezprostfedniho rozhrani vakuui
—krystal. Zejména v nizkoenergetické oblasti je vliv tvaru potencidlu a vlii
getického spektra na profily LEED dobfe patrny.

Intenzita dlfraktovanych elektronovych svazkd je redukovana i dzm‘
jici .h SOz

mem je téZ fadné zapotteni teplotnich kmitd atomdl. Pokud prcvl A
nasobné rozptyly, miiZze totiz dojit v n&kterych energetickych oblastech k|
ristu  intenzit vlivem teploty, coZ kinematicky popis vy
Debyeova-Wallerova faktoru vylu¢uje. V této kapitole se zminime blize o né-
kterych z naznacenych problémi.

3.1 Povrchovad bariéra a vliv pasové struktury

V kazdém periodickém prostiedi jsou Blochovy viny vlastnimi funkcemi SCHR.
V ptipadé polonekone¢ného perfektniho krystalu mame paralelné s povichem
dvourozmérnou transla¢ni symetrii. Bylo by tedy moZné pracovats
vlnami charakterizovanymi vinovymi vektory, které jsou paralelni s
Takovito bdze nenf ale vhodnd pro popis difrakce pomalych ele
dem k obtiznému vyjadieni okrajové podminky — navizani na dopi
vinnou vinu. Blochovy viny popisujici vinové funkce ve sméru normaly




vrchu pafily historicky k nejuZivan&j$im bazim pro popis difrakce pomalych
elektroni [1, 2]. V objemu krystalu, kde je uspofdddni atomovych rovin pfisné
periodické, pfedstavuji tyto krystalové Blochovy funkce feSeni SCHR. Tvoii
vhodnou bézi pro vyjadfeni totdlni vinové funkce v krystalu. Pfi konstrukci
tiplné vinové funkce se vyuziva obvykle podminky jeji spojitosti a spojitosti jeji
derivace v povrchové oblasti. Navazujeme vinové pole sklddajici se z dopada-
jici viny zndmé amplitudy a souboru tlumenych vin, jejichZ amplitudy nezname,
ptes povrchovou oblast na vinové pole reprezentované krystalovymi Blocho-
vymi funkcemi.

Elektronovy svazek dopadajici na povrch krystalu miZe excitovat Blochovy
viny, které vedou proud do krystalu. Diisledkem je nizkd reflexe krystalu pro
energie, kde je hustota Blochovych stavii vysokd. V oblasti zakdzanych pasi
neexistuji stavy vedouci proud, coZ se projevi vysokou odrazivosti (Braggovy
piky) vznikajici v oblastech hlavnich zakdzanych oblasti (gapii) pasové struk-
tury neobsazenych elektronovych stavii nad vakuovou nulou. Neizotropni roz-
ptyly [32, 33] a rozptyl na bariéfe tento jednoduchy obraz modifikuji. Neelas-
tické procesy (zejména plazmové excitace a mezipasove prechody) zeslabuji
intenzitu Braggovych maxim a n&kdy mohou vést dokonce k jejich eliminaci.
Velmi uzké zakdzané pasy mohou byt pozorovany, pouze kdyz neelasticky roz-
ptyl je slaby, tj. pti velmi nizkych energiich. »

Detailni priibéh potencidlu v oblasti povrchu neni dostate¢né zndm. Pro Cisté
povrchy kovovych krystalt byly provedeny teoretické modelové vypocty [26,27],
které ukazaly, Ze k pfechodu z vakuové konstantni hodnoty potencidlu na tro-
veii danou v nasem modelu konstantou v intersticidlnim prostoru dochdzi ve vzda-
lenosti asi 0,2 nm. Potencidlova bariéra nemad vyraznou strukturu ve smérech pa-
ralelnich s povrchem. Pro elektrony energii E>30¢eV (jejichz odpovidajici vinova
délka je A < 0,2 nm) neni detailni tvar potencidlového skoku tak podstatny. Vét-
Sina modelt pouzivanych ke strukturni analyze pocitd s nereflektujici bariérou,
kterd je popisovana pouze refrakénimi koeficienty. Ty jsou ziskany obvykle z jed-
norozmérného modelu s pravoihlym potencidlovym skokem.

Naopak v oblasti niZ$ich energii tvar potencilové bari€ry silné ovliviiuje in-
tenzitni profily — méni polohu a tvar pikii, miiZe vytvofit i novou strukturu. Jiz
prvni teoretické vypocty intenzit LEED ukdzaly, Ze povrchova bariéra miZe
dét vzniknout tzv. povrchovym jeviim pozorovanym pii energiich t€sn€ pod ob-
jevenim se novych difrakénich skvrn na stinitku [20, 21]. N&ktef{ autofi postu-
lovali existenci kvazistacionarnich vdzanych stavii [21] v potencidlové jamé mezi
povrchem krystalu a zrcadlovou bariérou. Nejintenzivnéji se tyto efekty proje-
vuji v jemné struktufe intenzity zrcadlové odrazeného svazku pii velmi nizkych
energiich (= 10 eV).

Dopadajici elektronovy svazek je difraktovdn do souboru zpétné rozptyle-
nych svazki. Pokud se néktery ze svazkl (ne zrcadlovd reflexe) mize Sifit v ob-
jemu, ale nemd dostateénou energii, aby pronikl povrchovou bariérou do va-
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kua, pak bude touto jednorozmérnou bariérou iplné€ odraZen zpé&t do krystalu,
Zde miize byt znovu rozptylen a pfispéje k zrcadlové odraZzenému svazku, ¢
k jinému svazku, ktery m4d dostateénou energii k opusténi krystalu (obr. 5).
flexni koeficient Ry pro reflexi na povrchu krystalu miZeme schematicky
psat ve tvaru

R, =r* +t P R*P*(1-r"P R P)'t", (1

kde r*-, r*, £ -, t* znadi reflexni a transmisni matice povrchové bariéry a R*
je reflexni matice polonekonec¢ného krystalu bez povrchové bari€ry. Koeficient
r-+* je kromé velmi nizkych energii a velkych ihli dopadu velmi maly a jemu
odpovidajici pfisp&vky mohou byt zanedbany. Mnohondsobny rozptyl v oblasti

- R+ TR RTNES
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Obr. 5 Mechanismus vytvdfeni prahovych jevi v difrakci pomalych elektront.

povrchové bariéry miZe vést ke vzniku povrchovych rezonanci a jemné struk-
tury v profilech LEED [28, 29]. Mnohonésobné reflexe na bariéfe a nejsvech
né&jsi krystalové vrstvé mohou vést ke vzniku stojaté viny reprezentujici docasné
nebo i iplné zachyceni elektronu v oblasti mezi bariérou a svrchni atomovou
vrstvou. V pfipadé, Ze se faze viny po dvou ndslednych reflexich méni
zeny nédsobek 27 je takovato vlna lokalizovdna pfevaZné v povrchové oblasti
Pak je podil elektronti pronikajicich do krystalu i ven z né€ho maly. Tak
feSeni SCHR nazyvdme povrchovou rezonanci — projevuje se zejména v pre
filu difrakci velmi nizkoenergetickych elektroni. Pro kazdy ndsobek 21t dos
vame povrchovou rezonanci a d4 se ukdzat, Ze tyto rezonance tvofi Ryd
govu energetickou sérii [29] analogicky jako vazané stavy vodikového atomu.
Lze ji pozorovat v experimentu s vysokym rozliSenim [30]. Elektron yi
zachycen ve stavech leZicich pod Fermiho energii zejména, pokud v této ener
getické oblasti dochdzi k silné reflexi na substrdtu diky tomu, Z¢ energie ¢
tronu lezi v zakdzaném pdsu energii. Na rozdil od rezonance nemiize byt pove-
chovy stav detekovan v profilu LEED (doba Zivota takovéhoto stavu je
nekonecnd).

Studium prahovych jevl v difrakénich spektrech velmi nizkoenergetickych




elektrond miZe poskytnout informace o tvaru povrchové bariéry [31, 32]. Po-
zorované zhustovani a zuZovani pikd v jemné struktufe zrcadlové odrazeného
svazku na povrsich W(100) [22, 23] naznacuje povrchovou bariéru coulombic-
kého typu. To je v souladu s makroskopickou teorii, z Maxwellovych rovnic
plyne, Ze ve vétsich vzddlenostech od povrchu kovového krystalu je elemen-
tarni naboj vystaven plisobeni zrcadlového potencidlu [24].

3.2 Vliv teploty

Termadlni kmity atomil kolem rovnovaznych poloh se projevuji i ve spektrech
LEED. V experimentu pozorujeme rozsifeni difrak¢nich skvrn na stinitku, po-
kles jejich intenzity a v oblasti mezi difrakénimi skvrnami ndrist intenzity po-
zadi, které se stdvd pozorovatelnym. Kmity naruSuji translaCni symetrii, vlivem
interakce elektroni s fonony jsou rozptylové procesy pfisné€ vzato neelastické.
Vzhledem k malé energii fononti (< 0,1 eV) jsou viak i naddle uvazovany jako
elastické. Energetické rozliSeni experimentu LEED neumoZiiuje totiZ jemné&;jsi
strukturu méfit.

Vzrist intenzity pozadi i sniZeni intenzity ptivodné ostrych difrakénich skvrn
pii zvySeni teploty je disledkem termadlniho difidzniho rozptylu. Podil nekohe-
rentnich rozptylovych procesii v porovndni s koherentnimi se zvySuje. Teore-
ticky lze vliv teploty zahrnout pomoci tzv. Debyeova—Wallerova faktoru
exp (-2M)stejné jako v teorii difrakce rentgenovych svazki [36]. Timto fakto-
rem je intenzita rozptyleného svazku efektivné zeslabena. Vzhledem k zdsadni
dtilezitosti dynamického popisu difrakce pomalych elektronii nenf ale jedno-
duché tuto myslenku disledné zabudovat do teoretického modelu. Vinové pole
dopadajci na kazdy tepelné kmitajici atom je totiZ zdvislé na kmitech ostatnich
atomi, coZ je situace odli$né od kinematického pfistupu, kde dopadajici sva-
zek neni krystalem ovlivnén. Konzistentni popis difrakce elektroni pfi teploté
T vyzaduje po kazdém rozptylovém procesu na atomdrnim centru redukovat
rozptylenou intenzitu efektivnim Debyeovym—Wallerovym faktorem exp(-2M);
M je imérné zméné momentu s pii rozptylu

exp(-2 M) = exp(—|sf ((Ar)’)), (3.2)

kde (Ar)? znadi kvadrat stfedni kvadratické odchylky polohy atomu z rovno-
vazné polohy. Ve vysokoteplotni limité je tato veliCina urcena efektivni De-
byeovou teplotou ©p

={(ary) = % (3.3)

kg je Bolzmanova konstanta a m, hmotnost povrchového atomu. V tomto pfi-
bliZeni uvazujeme jednotlivé rozptylové procesy jako zcela nezdvislé, coZ v pii-
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padé&sousednich atomii jist€ neplati. Vzdjemné korelace mezi vibrujicimi atomy
nejsou pro piiliSnou ndro¢nost v béZné uzivanych modelech zahrnoviny. O
vykle je Debyetiv—Walleriv faktor zahrnut do fizovych posunit § popis
rozptyl na atomovém centru. Tyto fdzové posuvy se stdvajf teplotné zavislym
Popis §ifeni elektronu (propagdtory) mezi jednotlivymi atomovymi centry 21
stavad nezménén. Ze vztahu mezi amplitudou viny a jeji intenzitou vyply
atomové rozptylové amplitudy f(O) je tfeba v piipadé vibraci atomu nahraclit
vyrazem f( ©) exp (-M) [34, 35]. Tato podminka vede pro fazové posuvy na rov-
nice [2]:

exp(i 8,(1)) sin(5,(1)) = ¥ i° exp(—ax?) j,(~i ax’) .

anr+ DRI+ ) o (1
GIeD ] _[ o (2) X, (2) Yo (2)dR2. (34)

Veli¢iny §,(T) jsou komplexni, reprezentujici zabudovani izotropniho t
zédvislého tlumeni do modelu. Disledkem je rozsifeni a sniZeni pikii v int
nich profilech, vlivem teploty viak nedochdzi k jejich energetickému pos

.exp(i 8, )sin(d, )[




4 Aproximace

Pouziti difrakce pomalych elektronti k strukturni analyze sloZitych struktur na
povrchu je v soucasné dobé mozné pouze bez provddéni plnych dynamickych
vypoltii. Naroky na vypocetni média totizZ v piipadé velkych elementdrnich bu-
nék obsahujicich mnoho atomt pfesahuji moznosti i nastupujici nové generace
paralelnich superpocitacd. Pro takovéto aplikace je nezbytné omezit mnoho-
ndsobné rozptyly ¢i zavést jiné vyrazné aproximace. Byla vyvinuta fada pfibli-
Zeni, my zde naznaCime pouze CtyfinejdileZit&jsi typy aproximativnich postupii:

(i) Omezeni nebo tplné zanedbani rozptylovych procesi v jednotlivych ato-
movych vrstvéch.

Tato pfibliZeni vychdzi ze zkuSenosti, Ze struktura intenzitnich spekter je do-
minantn€ urCovdna konstruktivni interferenci mezivrstevnych rozptyld, za-
timco rozptyly ve vrstvach produkuji relativné slabou strukturu. Jejich zapo-
Cteni viak spotfebuje vé&tsinu vypocetniho Casu. Vyznaénym zdstupcem této
tridy aproximaci je kvazidynamickd aproximace (QD LEED) [41].

(ii) Zahrnuti mnohondsobnych difrakénich procesii pouze mezi uréitymi pod-
soubory difraktujicich svazki [42].

Jak bylo naznaceno v odst. 2.4, v pfipadé existence superstruktury mizZe do-
jit k rozptylu svazku jedné Laueho podmiizky do svazku jiné podmiizky jen
pres difrakcni proces na rekonstruované povrchové vrstvé. Tyto procesy se za-
nedbdvaji.

(iii) Zapocitani pouze rozptyld uvnitf omezeného klastru [43].

Vyuzivd se faktu, Ze podstatny je pouze pfispévek mnohondsobnych elek-
tronovych rozptyli na atomech, jejichz vzdjemna vzdélenost je mensi nez elek-
tronova stinici délka.

(iv) Zcela odli$ny typ aproximace, tzv. tenzorovy LEED, si probereme po-
drobnéji v odst. 4.1.

4.1 Tenzorovy LEED

Zkudenosti z vypoc€ti intenzit difrakce pomalych elektront ukazuji, Ze malé
zmény modelovych parametr( vyvoldvaji malé spojité zmény intenzitnich pro-
filii. Je proto moZné urcit intenzitni kfivky pro uréity soubor parametri z vy-
sledk dplného dynamického vypoétu pro referenéni strukturu vyuzitim roz-
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voje v prostoru parametrd. Na této mySlence je zaloZena metoda oznacov bt
jako tenzorovy LEED [44]. Inspiraci byla teorie rentgenové difrakce, kde ro
ptyl na atomové periodické struktufe {Rj} ze stavu popsan€ho vinovym vekto:
rem K do stavu K’ je popsan totalni amplitudou rozptylu A(K,K"), kterd je dina
v prvnim #4du poruchové teorie linedrni sumou jednotlivych atomovych roz-
ptylovych amplitud [36]

A(K, K') = 3 f, (K - K')exp [i(K- K").R,]. (4. 1)

Tato linearizace vede k velmi vyhodnému rozdgleni celého problému
mové rozptylové faktory f; a strukturni faktory. Posledn€ jmenované
veskerou geometrickou informaci v jednoduché formé€ sumy exponencia
krystalovou mfizku.

Dynamick4 teorie LEED je ale nelinedrni, nebot zahrnuje sloZité procesy
mnohondsobného rozptylu, a proto zde toto z hlediska teoretického
velmi vyhodné rozdéleni na geometrické arozptylové charakteristiky n
kladnich rovnicich provést. Myslenka referencni geometrické struktury,
kterou je proveden plny dynamicky vypocet, viak umoziuje formi |
arni poruchovou teorii pro vypocet ,,narusenych* systémi. Parametry m
jsou vychylky atomi z referenénich poloh 6R;. V povrchové oblasti u
zmény rozptylového potenciélu j-tého atomu 6V} linedrné imérné vysunutin
OR; z referen¢ni polohy R

8V, ~5R, grad V,, (42)

kde V,. je neporuseny atomovy potencidl j-t¢ho atomu. Zmény amplitud roz-
ptylu vinového pole majf pak tvar

SAK,K,) =Y ( /|8vi|&,), (4.1)
s¢itdme pro vSechny atomy systému. Zavedem’m aproximace

SAK,.K,) = T TT, 6K, (4.4)
j =13

definujeme tenzor T = (K, Igrad; V;| K), ktery uvaZujeme ddl nezdvisly na vy-
sunutich. Tento tenzor dal metodé jméno.

Vysunuti 8R; hraji v uvedené analogii k vypoctu difrakce rentgenového i
feni roli strukturmch faktord, zatimco tenzor T je analogii atomového rozply
lového faktoru nezdvislého na polohdch atomi. V tomto pfibliZzeni mohou byt
spektra LEED velmi efektivné generovana pro fadu blizkych geome
jsou jednou znamy komponenty tenzoru T. Uvedené rozvoje plati jen pro mzila
vysunuti 6R; (= 0,01 nm). Pokud se &R, stanou srovnatelné s elcktronovou vl

novou délkou pak priblizeni prestav platit. Velmi maly obor platnosti nazna-
¢eného teoretického popisu lze viak rozsifit ziménou lincarizace atom
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rozptylovych t-matic namisto atomového potencidlu [44]. Zména difrakéni am-
plitudy je pak ur¢ovana relaci

SAK, K,) = ( Jor)x,) =
(K ]jlm> <jlml5t l]l > (jl’m’{Kg,) =
= zy;lmlm Ot iy » (4.5)

kde symbolem | jim ) je znaena sférickd vlna symetrie /m centrovand na j-tém
atomu. Opét uvaZujeme nezdvislost na &;. Takovyto popis vyhovuje jiZ do vy-
chylek 0,04 — 0,05 nm [44] a Ize jej s dspéchem pouZit i pro popis rekonstrukce
povrchu (referenéni struktura je nerekonstruovand). Hlavni pfednosti uvede-
ného vypocetniho schématu je jeho rychlost; je asi o tfi fady rychlejSi nez fadny
plné dynamicky vypocet. To umoZiluje testovat mnoho strukturnich modeli
a pro nejoptimdlnéjsi geometrii pak provést t€Zkopadné;jsi iplny dynamicky vy-
pocet. Uvedeny postup je zejména slibny pro analyzy geometrie komplexnich
rekonstruovanych povrchii systémii s velikou elementdrni butikou (napf. po-
lovodice ¢i slozZité rekonstrukce nékterych kovit). V kombinaci s vhodnou stra-
tegii vyhleddvéni absolutniho minima mnohoparametrické funkce rozdilu vy-
sledkd experimentu a teorie (R-faktory) se tento postup stal velice u¢innym

ndstrojem povrchové strukturn{ analyzy.
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5 Porovnani teorie a experimentu

Cilem teoretickych vypocti intenzit difraktovanych svazki je nalézt takovy
geometricky model studovaného povrchového systému, ktery by nejlépe
produkoval soubor namé&fenych experimentdlnich dat. Pro porovnani
mentélnich a teoretickych kfivek nevystacime s vizudlni kontrolou, ny
tfeba pouzivat kvantitativniho méfitka dosaZzeného souhlasu. Objektivai pa-
rovndvaci kritéria umoziuji v praci porovnat velky pocet zkusebnich str uktur
a hledat systematicky geometrickou strukturni informaci.

Z rentgenové krystalografie jsou dobfe zndmy R-faktory (relmbiluv
[45] porovnévajici vy3ky jednotlivych Braggovych maxim. Pro srovni
fenych a vypoctenych intenzit LEED byly téZ provadény pokusy porovi
noty intenzit pouze ve vybranych energiich (tzv. metoda I(g ) [41]). V
byly viak mdlo spolehlivé. Ukazalo se, Ze je velmi dileZit¢ prove
v rozsahlej$im oboru energii (standardné se analyzuji energetické i
profily I(E ) a nikoliv dhlové zavislosti I( ®, ¢) méfené pro pevnou energi
sahlé oblasti thli dopadu (6, ¢).

Idedlni R-faktor pro strukturni analyzu by mé&l byt citlivy na polohy atomi
v povrchové oblasti a necitlivy k nestrukturnim parametriim (poruchy, rozpty-
lovy potencidl aj.). Bylo navrZeno velmi mnoho riiznych typti R-fakto
Zast&ji vyjadfuji miru podobnosti souboru kfivek pomoci absolutnich ¢
dratickych odchylek. My se zminime pouze o dvou nejbe&Znéji po
R-faktorech. Prvni zavedli Zanazzi a Jona [46] a je definovdn vzorcen

I — eI\l — ol

szzAz,J‘ (1, )

Normalizaéni konstanta Az, = 1/(0,027f 1., dE) je volena tak, aby stiedni |
nota pro nekorelovand spektra byla rovna jedné. Uvedeny R-faktor vyu
prvnich (I') i druhych (1'") derivaci kfivek, coZ vyZaduje pred vypoctem pec
odstranéni umu z experimentalnich spekter a jejich vyhlazeni. Vyhodou je
tladeni zdvislosti na nespravném odecteni experimentalniho pozadi, Druha nor
maliza¢ni konstantac = [ I, dE / [ I, dE srovnava experimentalni a
kiivky na stejnou primérnou hodnotu. Uvedend konstrukce R-faktor
peduje jeho citlivost k polohdm pikiii k jejich relativnim vy$kdm. Mal
spivaji s mens{ vdhou neZ dominantni maxima. To je hlavnf rozdil vzh
k druhému nejuzivandj$imu R-faktoru, ktery zavedl Pendry [47]:

dE. (510

+ max




g ol — %) dE
T -yhHdE”

kde Y = L/(1 +Vg; L?) a L znadi logaritmickou derivaci L = I'/1.

Uziti logaritmickych derivaci normalizuje viechny piky na stejnou vy$ku, jejich
vaha je stejnd. To odpovida pfedstavé, Ze kazdy pik je nositelem strukturni in-
formace diky konstruktivni interferenci. VZdyt napfiklad piky v oblasti vy38ich
energii jsou oproti nizkoenergetickym potlateny zvySenym termdlnim difiiznim
rozptylem. Pouziti Pendryho R-faktoru vyZaduje vy33i ndroky na kvalitu expe-
rimentu, nebot fale$né malé piky vice naruduji vysledek srovnani.

Existuje jesté celd fada jinych R-faktort [1], néktefi autofi pfi porovndvani
stteduji pfes né€kolik riznych, coz vyZaduje opét jejich normalizaci, aby vystu-
povaly se zamySlenou vdhou. B€Zné jsou R-faktory pro jednotlivé difraktované
svazky R(g) normalizovany $ifkou energetické oblasti, na niZ je dostupny ex-

periment A E(g) a je uréovdn totdlni R-faktor
2.R(g) AE(9)
Rlo( = -4
2, AE(g)
8

Sumace probih4 pfes vSechny porovndvané svazky. Nepfiznivym diisledkem
stfedovani je v pfipadé existence rekonstruovaného povrchu nerespektovani
skutecnosti, Ze difraktované svazky superstruktury jsou mnohem citlivgjsi ke
geometrii povrchu neZ svazky, jejichZ sméry jsou uréeny pouze periodicitou sub-
stratu.

Pro dvé identické kfivky vZdy plati R, = Rp= 0, 0 dobrém souhlasu souboru
experimentdlnich a teoreticky urCenych kiivek hovofime pfi hodnotdch
Rz;< 0,2, o uspokojivém pfi Rz = 0,35 a pfi Rz > 0,5 povaZujeme shodu za
Spatnou [1]. Tato tvrzeni viak nelze pronasSet obecné, nebot jsou silng€ zavisla
na velikosti energetické oblasti, na niZ jsou spektra porovndvana, poctu srov-
navanych kfivek a sloZitosti studované geometrické struktury. Hodnoty ozna-
¢ované jako velmi dobré pro sloZit€jsi rekonstruované povrchy jsou naopak re-
ferovdny jako neuspokojivé pro jednoduché systémy.

(5.2)

(5.3)

Obr. 6 T¥i mozné polohy atom siry v systému (V3 x V/3)30° S na Pd(111) splitujici pozadavek ti-
cetné symetrie.
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Pii strukturni analyze porovndvame sadu naméfenych a teoreticky spo
nych intenzitnich k¥ivek. Symetrie rozloZeni difrak¢nich skvrn na stinitku v ¢:
perimentu LEED vymezuje tfidu moZnych geometrickych modelii sys
urluje symetrii dvojrozmérné elementdrni cely a moZné polohy atomii svr
nich vrstev vzhledem k uspofadani vrstvy v objemu (rekonstrukce). Nez
jsou mezirovinné vzdalenosti v oblasti povrchu (relaxace). Parametrem hleda-

(F343)5/pd{1M) 8:5

{14)

0140
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Obr. 7 Porovndani experimentdinich (Sdrkované kfivky) a teoretickych (plné) intenzit difrakiovi
nych elektronovych svazka (1 ~1) a (1 0) pro rtzné vzdalenosti d, mezi nanadsorbovanou misig:
vrstou siry a prvnf vrstvou substrdtu, UvaZovdna adsorpéni poloha 1),




nym v ramci porovndvani je i vztaZeni experimentdlni a teoretické energetické
Skdly (neznama vySka povrchové bariéry V).

V nejjednodussim modelu, kde uvazujeme pouze zménu mezirovinné vzda-
lenosti d, mezi prvni (svrchni) a druhou atomovou plandrni vrstvou, mame
pouze dvouparametrickou ulohu. Hleddme minimum totdlniho R-faktoru
R (V,,,d,). Takovyto model miiZe byt s ispéchem pouZit pro analyzu adsorpéni
polohy chalkogenidl na jednoduchych povrsich tranzitivnich kovi. Naptiklad
pro systém (V3 x V3)30° S na Pd(111) existuji tfi myslitelné polohy sirovych
atomi vzhledem k paladiovému substratu (viz schematicky obr. 6) respektujici
pozorovanou tfi¢etnou symetrii difrakénich skvrn: 1) dérova poloha I, pokra-
Covaci poloha rilistu plosné€ centrované mfizky, 2) dérovad poloha II, atomy se
nachdzeji nad atomy druhé substratové vrstvy, 3) poloha nad atomy prvni sub-
stratové vrstvy. Obr. 7 ukazuje citlivost vybranych teoretickych ktivek na zmény
mezirovinné vzdalenosti d, [39], obr. 8 pak mapu totdlniho Pendryho R-faktoru
pro 13 neekvivalentnich svazkil. Minimum bylo nalezeno v poloze 1) prod, =
0,153 + 0,005 nm.

4o M
8V Q‘e“\./—\
-10r R
&9&
r -2 e
Vo {20€V)
T
-16r ’ . .
04 05 nm 0%
g, ———

Obr. 8 Mapa vrstevnic R-faktoru pro polohu 1 systému (V3 x V3)30° S na Pd(111) [39].

Podrobné;jsi analyza uvaZzujici relaxace vice vrstev ¢i naruSeni plandrni struk-
tury atomovych vrstev v oblasti povrchu vyZaduje nalezeni minima mnohopa-
rametrické funkce R,,,, jejiZ kazda hodnota je vysledkem dynamického vypo-
¢tu. Spravné strategie hleddni, jak bylo naznaceno v kapitole 4, spoiici vypocetni
¢as je pro kaZdy slozitéjsi systém naprostou nezbytnosti.

6 Zaver

tadkovaci tunelova mikroskopie, se miZze nezasvécenému pozorovateli zdlit
LEED ztréci své vysadni postaveni v povrchové krystalografii. Pfes fadu v

impozantnich prednosti viak tyto metody postradaji to, co Cini difrakei p
lych elektrond jedine¢nou — citlivost k poloze pouze atomovych ,,ces
k elektronovému ,,okoli“. V&tsi hloubka povrchové oblasti, z niZ je
informace, umoZiiuje této technice vySetfovat strukturu v n€kolika s
vrstvdch. Nezanedbatelnou pfednosti difrakéniho experimentu je jeho
jednoduchost a nizkd ndroénost na pfistrojové vybaveni. Ndstup této te
v oblastech jejiho netradiéniho uplatnéni (neuspotfddané systémy, (i
chody, poruchy na povrchu aj.) spolu s objevem mikroskopie pomalych ¢
tronii [48] ji zajistuje i do budoucnosti vyzna¢né misto pfi studiu strukturnic
vlastnosti pevnych latek.
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