Analýza povrchů metodami elektronové difrakce (LEED, RHEED)

Fyzikálně-chemické vlastnosti povrchů pevných látek nabývají v posledním desetiletí na stále větším významu v mnoha technologických a výzkumných oborech. Zkoumání povrchů pevných látek se provádí tzv. metodami analýzy povrchů. K nim patří i metody LEED (Low-Energy Electron Diffraction – difrakce elektronů s nízkou energií) a RHEED (Reflection High-Energy Electron Diffraction – difrakce elektronů s vysokou energií na odraz) založené na difrakci elektronů, které poskytují informace zejména o krystalové struktuře povrchu a jeho morfologii. Povrchem zde rozumíme tenkou vrstvu o tloušťce několika atomových vrstev dané hloubkou, ze které vyjdou elektrony nesoucí požadovanou informaci zpět z látky ven (v našem případě elasticky rozptýlené elektrony).

Krystalová struktura pevných látek se popisuje pomocí krystalové mříže a báze spojené s každým mřížovým bodem. Krystalové mřížky se dělí na základě symetrie do 14 Bravaisových buněk (5 povrchových buněk). Bravaisovy buňky jsou potom vhodně seskupeny do 7 krystalových soustav na základě svých parametrů (vzájemných velikostí translačních vektorů a úhlů mezi nimi). Krystalové roviny a směry se popisují Millerovými indexy.

Elektronové difrakční metody užívají primární monoenergetický svazek elektronů s vlnovou délkou ( srovnatelnou s mřížovou konstantou pevných látek. Vlnová délka je přitom dána urychlujícím napětím elektronové trysky. 

Zavedeme-li reciprokou mříž vztahy:


[image: image18.wmf]CCD

elektronová

tryska

vzorek

M1

M2

M3

stínítko, kolektor

kamera


kde 
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 jsou translační vektory krystalové mříže, lze vyjádřit podmínku difrakčního maxima ve tvaru 
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 je vektor reciproké mříže (h, k, l jsou Millerovy indexy) a 
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 je rozptylový vlnový vektor (
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jsou vlnové vektory dopadající a rozptýlené vlny a platí 
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). Z výše uvedeného vztahu vyplývá známá Ewaldova konstrukce (obr. 1). Primární respektive rozptýlený svazek je reprezentován vlnovými vektory 
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. Směry difrakčních maxim určují průsečíky Ewaldovy sféry o poloměru 
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 s body reciproké mříže. Difrakční body tedy odpovídají určitému zobrazení reciproké mříže. Z teorie difrakce dále vyplývá, že reciproká mříž atomárně rovného povrchu nekonečných rozměrů je složena z linií kolmých k povrchu (obr. 2).
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	Obr. 1: Ewaldova konstrukce – objemová difrakce
	Obr. 2: Ewaldova konstrukce – povrchová difrakce


K nejznámějším metodám analýzy povrchové struktury pevných látek patří metody LEED a RHEED. Metoda RHEED je používána již od 30-tých let pro výzkum vlnové povahy elektronů. Již od 50. let sloužila ke studiu epitaxního růstu. V 70. letech došlo k velkému rozvoji metody LEED, která umožňovala komplexní popis povrchové struktury. To způsobilo dočasný odklon zájmu od metody RHEED. Rovněž velká povrchová citlivost byla považována spíše za nevýhodu. V posledním desetiletí prožívá tato metoda renesanci. Je široce užívána při sledování růstu vrstev polovodičových materiálů připravovaných epitaxí molekulárním svazkem (MBE). S rozvojem ultravysokovakuových zařízení se stala zajímavá i vysoká povrchová citlivost. V poslední době je metoda RHEED stále častěji používána jak v technologických zařízeních, tak i v laboratořích díky svému výhodnému geometrickému uspořádání, které umožňuje nepřetržité sledování povrchu vzorku během různých procesů např. růstu vrstev, rekonstrukce povrchů apod. Metoda LEED je široce užívána pro popis povrchových struktur zejména v laboratorních podmínkách.

Schéma uspořádání obou metod je znázorněno na obrázcích 3 a 4. Monoenergetický svazek elektronů je fokusován na povrch zkoumaného vzorku. Difraktované elektrony dopadají na stínítko, kde jejich dopad vyvolá emisi světelného záření ve viditelné oblasti. Takto získaný obraz se v dnešní době většinou snímá CCD kamerou spojenou s počítačem. Digitální záznam umožňuje následné počítačové zpracování obrazových dat. Základní rozdíl mezi oběma metodami spočívá v rozdílné energii primárního elektronového svazku a úhlu jeho dopadu na povrch vzorku. V případě metody LEED dopadá svazek s energií 50 až 500 eV kolmo na povrch vzorku. Nízké energii elektronového svazku odpovídá vysoká povrchovost metody. Naproti tomu u metody RHEED je nízká efektivní hloubka průniku elektronů i při jejich vysoké energii (10 až 40 keV) dána velmi malým úhlem dopadu (při úhlu 30 mrad a energii 10 keV je efektivní hloubka průniku elektronů 0,5 až 1 nm). Vysokoenergetický svazek elektronů je v Ewaldově konstrukci reprezentován velkým vlnovým vektorem 
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obrazec potom odpovídá téměř rovinnému řezu reciprokou mříží.

Obr 3: Metoda LEED
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Obr 4: Metoda RHEED

Jak bylo výše ukázáno, analýzou difrakčního obrazce lze získat informace o struktuře a morfologii povrchů. Teorie difrakce poskytuje návod, jak z difrakčního obrazce určit krystalovou strukturu studovaného vzorku i jeho orientaci vzhledem k primárnímu elektronovému svazku. Uvážíme-li dále geometrii difrakčního přístroje dostaneme následující vztah mezi mezirovinnou vzdáleností dhkl a vzdáleností D odpovídajících difrakčních bodů:
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kde L je vzdálenost vzorku a stínítka. Veličina 
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 se nazývá difrakční konstanta přístroje a nejčastěji se určuje kalibrací z difrakčního obrazce známého materiálu.

Z kinematické teorie difrakce vyplývá, že intenzita difrakčních stop je ovlivněna zejména složením báze krystalové mříže (tzv. strukturním faktorem) a že tvar difrakčních stop – intenzitní profil - v sobě nese informaci o morfologii objektů na povrchu (obecně lze říci – čím širší je profil stopy, tím menší je rozměr objektu v daném směru). Na základě profilové analýzy difrakčních stop je možno kvantitativně popsat schodovité a terasovité povrchy, ostrůvkové struktury, povrchové rekonstrukce apod. Pro získání přesnějších poloh atomů v rekonstruovaných površích se používají tzv. „rocking“ křivky (RHEED), které jsou analogické I-V křivkám u metody LEED. Tyto metody spočívají v naklánění primárního elektronového svazku respektive změně jeho energie a sledování průběhu intensity difrakčních stop. Získané křivky se vyhodnocují porovnáním s teoretickým modelem vypočteným na základě dynamické teorie difrakce. V průběhu homoepitaxního růstu např. polovodičových materiálů dochází ke změně intenzit difraktovaných svazků a pozadí. Tento jev je znám jako intenzitní oscilace a byl intenzivně zkoumán v posledních letech v souvislosti s rozvojem nových technologií přípravy polovodičových materiálů metodou MBE - Molecular Beam Epitaxy.
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