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4.  Příprava čistých povrchů 


Příprava čistých povrchů ve vakuu je základním procesem jehož zvládnutí je základem mnoha technologií. Jmenujme např. přípravu substrátů pro depozici tenkých vrstev, příprava vzorků pro povrchovou analýzu, studium interakcí atomů a molekul s pevnými látkami, příprava povrchů stěn a součástí vakuových aparatur v procesu dosahování ultra (extrémně) vysokého vakua.


Základními metodami jsou různými činidly podmíněné desorpce povrchových atomů a molekul.  Patří sem především termodesorpce a desorpce podmíněná dopadem energetických iontů - iontové odprašování (nazývané někdy iontové leptání). V některých případech může mít význam pro přípravu čistých povrchů i elektronově a fotonově stimulovaná desorpce. 

4.1  
Tepelný ohřev - termodesorpce

Na čistém povrchu pevné látky jsou nenasycené vazby, které způsobují, že při styku povrchu s plynnou fází jsou molekuly plynu na povrchu vázány. Tento jev se adsorpcí a je způsoben přitažlivými silami mezi atomy a molekulami, které závisí na vzdálenostech mezi nimi. 


Podle vazby atomů a molekul na povrchu je možné rozdělit adsorpci na   adsorpci fyzikální a na chemisorpci. Při fyzikální adsorpci plynů na povrchu vzniká van der Waalsova vazba interakcí adsorbentu s elektronovým oblakem adsorbované látky jako celku, dochází pouze k jeho polarizaci. Tato vazba je poměrně slabá, síly fyzikální  adsorpce působí na velké vzdálenosti, adsorpční proces je blízký procesu kondenzace - charakteristická je adsorpce polymolekulární (adsorbát ve více vrstvách). Při chemisorpci dochází naopak k přenosu nebo sdílení elektronů mezi adsorbentem a adsorbátem, podobně jako v chemické vazbě. Změna elektronové konfigurace   adsorbovaných molekul je značná, přitom se mohou zeslabit meziatomové síly v molekule a molekuly mohou disociovat. Vazebná energie chemisorpce je podstatně větší než při fyzikální adsorpci. Pro chemisorpci je typické, že na povrchu pevné látky  vzniká jedna vrstva molekul adsorbátu.


Proces adsorpce lze kvantitativně popsat pomocí koeficientu ulpění a stupně pokrytí. Označíme-li N počet molekul dopadajících na jednotku povrchu za jednotku času a  N' počet molekul, které na této plošce adsorbují, potom je koeficient ulpění s definován vztahem:




 s = N'/N. 

    


                  

(4.1)
Stupeň pokrytí v čase t (relativní pokrytí) definujeme poměrem:

 


( = n(t)/np,
 

  

                  

(4.2)
kde n značí okamžitou počet molekul adsorbovaných na povrchu a np celkový počet míst, na kterých molekula může být vázána. Obecně platí, že s = s(T,(). Pro čistý povrch je ( = 0, maximální pokrytí v monomolekulární vrstvě ( = 1. Koeficient ulpění se s rostoucím ( zmenšuje, při  ( = 1 je roven nule. S narůstající teplotou pravděpodobnost ulpění klesá.





Desorpce je jev opačný k adsorpci, spočívá v uvolňování adsorbovaných molekul z povrchu. Jeho příčinou jsou tepelné kmity částic látky, jejichž intenzita roste s teplotou. Desorpci mohou způsobit i  jiné faktory, např. elektronový, iontový bombard povrchu nebo mechanické tření.


Existuje několik různých modelů desorpce. Obecnější rovnici odvodili Polanyi a Wigner:




r(t) = -dn/dt = nl lexp(-Ed/kT),


       

(4.3)
 kde r(t) je desorpční rychlost, která udává počet částic uvolněných jednotkou povrchu za  jednotku času, n okamžitá koncentrace adsorbovaných molekul,  počet pokusů částice o opuštění povrchu za jednotku času (řádově 1013 s-1), Ed je aktivační energie a l řád kinetiky desorpce.


Informaci o stavu povrchu pokud jde o adsorbované částice může poskytnout termodesorpční spektroskopie.


Termodesorpční spektroskopie je jednou z často používaných metod povrchové analýzy. Umožňuje studovat proces adsorpce na povrchu  pevné látky. Dává  informace o stavu částic adsorbovaných na povrchu, o dynamice a kinetice povrchových procesů, o vazebných energiích, o reakcích, které na povrchu pevné látky  probíhají.


Částice jsou na povrchu drženy vazebnými  silami, k jejichž  překonání je  částici nutné dodat určité množství energie - desorpční energii Ed. V případě metody  termodesorpční spektroskopie, která je na tomto poznatku založena, je energie dodávána ve formě tepla. Tímto způsobem získaná závislost tlaku p na čase t, resp. teplotě T se nazývá termodesorpční spektrum. Termodesorpční spektrum ve skutečnosti představuje závislost hustoty toku desorbovaných částic na čase t, resp teplotě  T  povrchu  vzorku.

4.2  
Iontové odprašování (leptání)


Dopad energetických částic o dostatečné hmotnosti může způsobit vyražení atomů nebo molekul bombardovaného povrchu. Tento proces - iontové odprašování - lze použít k odstranění materiálu povrchu v mikroskopickém měřítku. Pokud je svazek bombardujících částic dobře definován z hlediska energie a intenzity, lze proces použít ke kontrolované erozi povrchu, např. vrstvy po vrstvě. 


Vedle prostého odstranění nežádoucích povrchových vrstev, je iontové odprašování používáno jako prostředku ke zjišťování hloubkových koncentračních profilů při současném odprašování a sledování složení povrchu některou z povrchově citlivých spektroskopických metod.


Bombardující částice mohou mít podobu fokusovaného svazku monoenergetických iontů (0,5 - 15 keV) nebo iontů plazmatu (doutnavého výboje v plynu) urychlených záporným napětím na bombardovaném vzorku. V druhém případě lze dosáhnout v závislosti na tlaku a napětí relativně vysoké odprašovací rychlosti.


Odprašování je komplikovaný a do detailů obtížně popsatelný proces. Základem modelu popisujícího zjednodušeně odprašování je tzv. kolizní kaskáda. Dopadající ionty způsobují transport atomů ve vzorku vyvolaný přenosem jejich hybnosti, podobně jako v případě rázu více či méně pružných koulí. V typickém případě dopadu iontů argonu s energií několik keV je průměrný posun atomů terče okolo 1 nm, počítačová simulace (4 keV, Ar+- Cu - obr. 4.1.) ale ukazuje, že výjmečně dojde k přemístění i o 7 nm, přičemž dochází k posunu jak ve směru dopadu svazku, tak i ve směrech radiálních. Atomy, které v důsledku kolizní kaskády vystupují do prostoru mají velmi malou kinetickou energii (energetické rozdělení má hodnoty maxima jednotky eV), s čímž souvisí i velmi malá průměrná výstupní hloubka - méně než 1 nm.


Odprašování je energeticky velmi neúčinný proces, energie Es částic vystupujících do vakua představuje pouze malou část energie primární E: Rs = Es/E= 0,01- 0,1. Nezanedbatelnou roli přitom hraje podíl zpětně rozptýlených primárních částic,  RE = Er/E. Oba parametry Rs a RE  závisí na hmotnosti a energii primárních částic, hmotnosti atomů terče a úhlu dopadu .


Parametr, který nejlépe vystihuje účinnost odprašování je tzv. odprašovací výtěžek S - počet sekundárních částic připadajících na jeden primární iont. Pro nízké energie (desítky eV)
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(4.4)

Mt a Mi jsou atomové hmotnosti atomu terče a dopadajícího iontu, U0 je povrchová vazebná energie (obvykle sublimační energie materiálu). Závislost  = f(Mt/Mi) je znázorněna na obr. 4.35. 


Pro vyšší energie platí S = /U0, závislost  na atomovém čísle je na obr. 4.37. Typický průběh S(E) v širším rozsahu energií je vidět na obr. 4.36.
Pro substrát křemíku jsou hodnoty Smax pro různé energie a hmotnosti primárních iontů:
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Závislost S(Z) pro primární ionty Xe+ pro 400 eV je uvedena na obr. 4.38. 

Odprašovací výtěžek závisí silně na úhlu dopadu primárních iontů. Pronikání iontů do substrátu klesá s cos  ( měřen od normály), výtěžek roste přibližně s 1/cosdo maxima asi při 60°. Typický průběh je znázorněn na obr. 4.39. Při velkých úhlech jsou dopadající ionty povrchem odráženy.

4.2.1.

Vliv struktury vzorku
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Obr. 4.3.


Kromě výše zmíněných parametrů závisí Y rovněž na struktuře bombardovaného vzorku. Krystalické vzorky (zachovávající si strukturu během bombardu) se liší od amorfních (nebo amorfizovaných). To je spojeno s tzv. kanálováním (channelling effect), snadnému pronikáním primárních částic do hloubi vzorku při dopadu ve směrech kolmých na nízkoindexové roviny. Povrchová vrstva „stíní“ podpovrchové atomy, které jsou umístěny v řadách rovnoběžných se směrem dopadu, jak je znázorněno na obr. 4.3. Prostor mezi rozptylujícími jádry má charakter „kanálů“ umožňujících snadné pronikání iontů (a tím i nižší S). Závislost tohoto jevu na energii a struktuře povrchu je vidět na obr. 4.41.


Pro vzorek Cu bombardovaný ionty Ar+ (obr. 4.4.) roste při kolmém dopadu Ymax od hodnoty 2 pro Cu(110) k hodnotě 4 pro Cu(100) a 8 pro Cu(111). Je tedy nejvyšší pro těsně uspořádanou rovinu a nejnižší pro nejvíce „otevřenou rovinu“. Jak lze intuitivně očekávat, pro polykrystalický vzorek dostáváme hodnotu ležící mezi hodnotami pro Cu(111) a Cu(100), konkrétně Ymax = 7. Důsledkem tohoto jevu je, mimo jiné, i vytváření hrubých povrchů v případě krystalických vzorků vykazujících povrchovou texturu (která způsobuje nehomogenitu výtěžku Y). Podobná závislost je na obr. 4.40.


Až doposud jsme se zabývali jednočásticovými vzorky. Podívejme se nyní na příklad sloučenin a slitin.

4.2.2.

Odprašovací výtěžek sloučenin a slitin
 


V případě slitin a sloučenin pozorujeme v proudu rozprašovaných částic všechny složky jejichž relativní výskyt závisí na jejich koncentracích ve vzorku. Teoretický popis těchto závislostí doposud, vzhledem ke komplikovanosti procesu, neexistuje. Velmi zjednosuššeně lze celkový odprašovací výtěžek slitin a sloučenin lze vyjádřit jako součet parciálních výtěžků: St = Si. Tuto rovnici lze upravit normalizací Si k relativním koncentracím jednotlivých složek ci (ci = 1), Yi’ = Yi/ci:

Yt = ciY’i










(4.4)
Je nutno ale poznamenat, že tyto rovnice mají pouze omezenou platnost, protože často  parciální výtěžky jsou nelineární funkcí příslušných koncentrací, uplatňuje se například vliv chemických vazeb mezi atomy. 
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