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Стоячая волна Рентгена
Чувствительна и совершенна.
Она тотчас дает ответ,
На месте атом или нет
И далека ль от идеала.
Поверхность ценного кристалла.

1. ВВЕДЕНИЕ

В последние 20 лет возникла и сформировалась новая область физики
дифракции жесткого электромагнитного излучения, основанная на изучении
и использовании стоячих рентгеновских волн, возникающих в совершенном
кристалле в условиях динамической дифракции. Помимо общефизического
интереса, связанного с аномально резким изменением характера взаимодей-
ствия рентгеновских лучей с атомами в кристалле, эта область, как теперь
стало ясно, является весьма перспективной для анализа структуры кристал-
лов, в том числе и на атомарном уровне.

Действительно, стоячая волна, имеющая тот же период, что и кристалли-
ческая решетка, легко чувствует малейшее отклонение атомных плоскостей
(или отдельных атомов) от их правильных положений в идеальном кристалле.
Так, например, можно определить положение примесных атомов, внедрен-
ных в кристалл, или длину химической связи для монослоя инородных ато-
мов, адсорбированных на чистой поверхности кристалла.

Что же представляет собой стоячая рентгеновская волна? Чтобы отве-
тить на этот вопрос, рассмотрим распространение рентгеновских лучей
в достаточно толстом кристалле. Пусть на кристалл падает плоская волна
с волновым вектором к 0 . Распространение этой волны в кристалле описывает-
ся блоховскими волнами, которые учитывают трансляционную симметрию
кристалла и представляют собой когерентную суперпозицию преломленной
и рассеянных волн, волновые векторы которых равны k m = k0 + h m , где
h m — векторы обратной решетки кристалла с множителем 2π.
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Амплитуды рассеянных волн определяются непосредственно из уравне-
ний Максвелла и, как правило, очень малы — значительно меньше, чем
амплитуда преломленной волны. Это связано с тем, что в рентгеновском
диапазоне частот диэлектрическая проницаемость среды eh (ω) = 1 + %b (ω)
весьма мало отличается от единицы (%ъ ~ 10~5 -f- 10 ~6). Поэтому возникаю-
щие в кристалле блоховские волны почти совпадают с падающей плоской
волной.

Однако при выполнении определенных условий ситуация может резко
измениться. Так, если (k0 + h)2 = Щ (условие Вульфа — Брэгга) для неко-
торого вектора обратной решетки, то амплитуда рассеянной волны становится
сравнимой с амплитудой преломленной волны (двухволновое приближение).
В этом случае, пренебрегая слабыми рассеянными волнами, имеем для
амплитуды электрического поля в кристалле следующее выражение:

# ( r ) = £'oeikor-f.£'uetV, (j)

где kh = k0 + h. Интенсивность поля определяется квадратом модуля
амплитуды Е(г) и равна

\Е0\
• cos(hr (2)

Ifr)

где α — фаза отношения (EJE0).
Как следует из формулы (2), интенсивность волнового поля в кристалле

имеет в этом случае резко выраженную пространственную зависимость
в направлении вектора обрат-
ной решетки h. Эта зависи-
мость периодическая, причем
период либо точно равен,
либо в целое число раз мень-
ше межплоскостного рассто-
яния для рассматриваемой
системы отражающих пло-
скостей (| h | = 2nnld), а ин-
тенсивность поля одинакова
на плоскостях, параллельных
отражающим плоскостям кри-
сталла.

Структура стоячей вол-
ны (2) определяется двумя

о
Рис. 1. Распределение интенсивности волнового
поля в кристалле по отношению к атомным плоско-
стям при разных значениях \ Еь \/\ Ео \ и фазы α параметрами: отношением

| Eh\/ | Ео | и фазой а. В за-
висимости от конкретных условий эксперимента, т. е. отклонения угла па-
дения от угла Брэгга, геометрии дифракции, указанные параметры могут
принимать различные значения. Рассмотрим, например, ситуацию, в кото-
рой | Еь | = | Ео |, а фаза α меняется. При этом максимальное значение
интенсивности в 4 раза превосходит интенсивность поля преломленной
волны | Ео | 2, а минимальное — строго равно нулю.

Взаимное расположение атомных плоскостей, т. е. максимумов распре-
деления электронной плотности в кристалле и плоскостей максимальной интен-
сивности волнового поля, определяется значением фазы а. Так, при α = 0
максимумы интенсивности поля приходятся на атомные плоскости, а при
α = — π атомные плоскости приходятся на узлы поля (рис. 1). Совершенно
очевидно, что в этих двух предельных случаях характер взаимодействия
поля рентгеновской волны с кристаллом резко различен. Как будет показа-
но ниже, рассмотренная ситуация реализуется в случае дифракции в гео-
метрии Брэгга в так называемой фазочувствительной области углов падения,
соответствующей области полного отражения рентгеновских лучей.
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Наряду с рассмотренной, существует ситуация, в которой | Е^ | <
< | Ео |. В этом случае в кристалле по-прежнему возникает стоячая волна,
однако ее амплитуда так же, как и среднее значение, меньше, чем в преды-
дущем случае. В пределе | Eh | —>- 0, что соответствует большому отклоне-
нию от угла Брэгга, амплитуда осцилляции интенсивности стоячей волны
стремится к нулю, а среднее значение становится равным интенсивности
плоской падающей волны (см. рис. 1). Другими словами, происходит переход
от двухволнового к одноволновому приближению.

Таким образом, из сказанного становится ясно, что характер взаимо-
действия электромагнитного излучения с кристаллом в условиях динамиче-
ской дифракции резко меняется.

Эффект, связанный с существованием стоячей волны и изменением сум-
марного поля на атомах, образующих кристаллическую решетку, был изве-
стен давно. Однако в условиях классического рентгенодифракционного
эксперимента, регистрирующего раздельно интенсивность отраженной и про-
шедшей волн, он проявляется весьма слабо. Это связано с тем, что амплитуда
неупругих каналов рассеяния значительно меньше амплитуды упругого рас-
сеяния. Стоячая волна в кристалле обнаруживает себя в традиционном рент-
геновском эксперименте лишь в виде аномальной угловой зависимости погло-
щения (эффект аномального прохождения в случае Лауэ, открытый Борма-
ном \ а также слабая асимметрия кривой дифракционного отражения в слу-
чае Брэгга 2- 3).

Наиболее прямым и естественным способом изучения и практического
использования стоячих рентгеновских волн является регистрация вторичных
излучений, возникающих при поглощении рентгеновских квантов. Это,
в первую очередь, рентгеновские фото- и оже-электроны, флуоресцентные
кванты, тепловое диффузное и комптоновское рассеяния.

Первый шаг в этом направлении был сделан в 1962 г. Баттерманом 4,
который регистрировал GeK„-флуоресцентное излучение при дифракции
МоКа-излучения в кристалле германия. Он использовал брэгговскую гео-
метрию дифракции в двухкристальном спектрометре и изучал угловую зави-
симость выхода флуоресценции. Вопреки ожиданиям, измеренная кривая
угловой зависимости оказалась похожей на обращенную кривую отражения
рентгеновских лучей, и структура волнового поля очень слабо проявляла
себя лишь на краях области полного отражения. Как будет показано ниже,
угловая зависимость выхода вторичных излучений определяется интенсивно-
стью волнового поля на атомах лишь при выполнении определенных условий.
А именно, необходимо, чтобы толщина слоя, эмиттирующего вторичные
кванты (глубина выхода Lyi), была меньше минимальной глубины проник-
новения рентгеновского излучения в кристалл (длина экстинкции Lex).
Это условие (Ly l < Le x) как раз и не выполнялось в эксперименте Баттермана.

Совершенно иная ситуация существует в случае внешнего рентгеновско-
го фотоэффекта. Если флуоресцентное излучение с малым коэффициентом
поглощения μy1 выходит из достаточно толстого слоя кристалла с толщиной
Lyl ?» 1/[%ι> то фотоэлектроны вылетают из очень тонкого приповерхност-
ного слоя толщиной порядка долей микрона,"что значительно меньше длины
экстинкции в обычных условиях. Уже в первых экспериментах по измере-
нию внешнего фотоэффекта, выполненных в начале 70-х годов в Ленинград-
ском университете Ефимовым, Кругловым и Щемелевым 6~7, было ясно
показано, что угловая зависимость выхода фотоэмиссии однозначно опреде-
ляется положением стоячей рентгеновской волны по отношению к атомным
плоскостям. Позднее Головченко, Баттерман и Браун 8 нашли способ выяв-
ления структуры волнового поля, измеряя флуоресценцию от примесных
атомов, введенных в решетку кристалла-матрицы на очень малую глубину.
Очевидно, что при этом также выполняется условие Lyl < L e x.

Помимо указанных выше, еще в середине 60-х годов были проведены
исследования угловых зависимостей выхода таких вторичных излучений как
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тепловое диффузное и комптоновское 9 ~ п . Отметим также, что возникнове-
ние стоячей волны в кристалле приводит к аномальной угловой зависимости
фото-ЭДС 12>13 и фотопроводимости 1 4,1 5 на полупроводниковых барьерных
структурах.

В последующие годы интерес к изучению рассмотренных процессов
постоянно рос и расширялся. Это привело к быстрому развитию принци-
пиально новой экспериментальной техники, значительно упрощающей экспе-
римент и делающей его более экспрессным и информативным. Использова-
ние новых мощных источников излучения, таких как синхротронное излуче-
ние, генераторы с вращающимся анодом, принципиально новых систем
стабилизации углового положения и поворота кристаллов, ЭВМ для обра-
ботки и накопления экспериментальных данных превратило эту область
физики твердого тела и физики поверхности в одну из наиболее современных
и перспективных.

2. КАК УВИДЕТЬ И ИСПОЛЬЗОВАТЬ СТОЯЧУЮ РЕНТГЕНОВСКУЮ ВОЛНУ

В качестве введения в проблему рассмотрим простую ситуацию, когда
на поверхности совершенного кристалла находится слой атомов другого сор-
та. Для простоты ограничимся случаем симметричной дифракции в геометрии

Детектор вторичного
излучения

Рис. 2. Схема формирования стоячей
волны и выход вторичного излучения от
примесных атомов при дифракции рен-
тгеновских лучей в геометрии Брэгга

Рис. 3. Угловые зависимости интен-
сивности волнового поля на атомных
плоскостях (κ, сплошная линия), коэф-
фициента i отражения (PR, штриховая
линия), интерференционного коэффици-
ента поглощения (μ, штрих-пунктир-
ная линия) и фазы α (штриховая

с двумя точками линия)

Брэгга, когда отраженная волна выходит из кристалла с той же поверхности,
через которую излучение входит в кристалл. Очевидно, что такая геометрия
предпочтительна для исследования структуры поверхности и приповерхност-
ных слоев, поскольку в этом случае рентгеновские лучи в области углов,
соответствующих полному отражению (так называемая фазочувствительная
часть кривой) проникают в кристалл на малую глубину и толщина образца
(в противоположность случаю Лауэ) не влияет на структуру волнового поля
(рис. 2).

В этом случае угловая зависимость отношения амплитуд полей | Еь |/| Ео \
и фазы α для нормально поляризованного излучения (σ-поля) имеет следую-
щий вид (см., например, 1 в - 2 2 ) :

- Ч / о ) 2 - (1 - ЧЧ/о) (3)
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где

θ — угол падения рентгеновского излучения на кристалл, θ 0 — угол, соот-
ветствующий середине фазочувствительной области кривой отражения («дина-
мический» угол Брэгга), ΘΒ — угол Брэгга (кинематический без учета
преломления), χΓι,, χ10 и χ^ — фурье-компоненты действительной и мнимой
частей поляризуемости кристалла (χ = χΓ + i%i)· Для квадратного корня
в формуле (3) используется ветвь с положительной мнимой частью.

С помощью формул (3) и (4) можно легко вычислить угловую зависи-
мость интенсивности волнового поля по формуле (2). На рис. 3 показана эта
зависимость на атомных плоскостях (фаза φ = hr = 2πη, где η — целое
число) для (220)-отражения СиК„-излучения от кристалла кремния. На этом
же рисунке изображены коэффициент отражения рентгеновских лучей,
равный | Еь |2/| Еп |

2, фаза а и интерференционный коэффициент поглоще-
ния μ, зависящий от угла падения θ следующим образом:

μ=-Ζ-Κβ[(1-ίϋΛ)*-ά-ίν0)*ν'\ (5)

где
τ λβϊηθβ (^

— длина экстинкции, a. λ — длина волны рентгеновских лучей. Как видно
из рисунка, интенсивность волнового поля на атомах резко меняется с изме-
нением угла падения излучения на кристалл в центральной части кривой
отражения в отличие от коэффициента отражения, который практически
постоянен в этой угловой области.

В то время как амплитуда отражения Еь/Е0, являясь комплексной,
имеет фазу а, которая, как видно на рис. 3, резко зависит от угла, мы, изме-
ряя интенсивность отраженного пучка, пропорциональную квадрату модуля
амплитуды отражения, теряем эту фазовую информацию. С другой стороны,
интенсивность волнового поля на атоме, являясь квадратом модуля суммы
амплитуд двух когерентных волн — преломленной Ео и отраженной Eh,
фиксирует эту фазу.

Ситуация полностью аналогична той, которая имеет место в голографи-
ческом способе записи фазы амплитуды рассеяния, причем роль опорного
пучка в нашем случае играет преломленный пучок. Заметим также, что это
открывает путь для прямого решения фазовой проблемы структурного анали-
за. Следует, однако, помнить, что речь идет об очень малой области углов,
имеющей величину порядка угловых секунд (0,5·10~6 рад). Это связано
с весьма малой амплитудой рассеяния рентгеновских лучей элементарной
ячейкой кристалла, равной | %гЬ |.

Итак,, мы установили, что интенсивность волнового поля на атомах кри-
сталла содержит более полную информацию. Естественно возникает вопрос:
как экспериментально зафиксировать и использовать эту информацию?
Один из способов решения этой задачи и заключается в регистрации интен-
сивности выхода вторичного излучения, например, характеристической
флуоресценции от слоя инородных атомов, расположенных на поверхности
монокристалла, которая пропорциональна локальной интенсивности волно-
вого поля. Обратимся к рис. 4,а. Если все инородные атомы находятся
строго в одной плоскости и положение этой плоскости совпадает с правиль-
ным положением отражающих плоскостей в кристалле, то угловая зависи-
мость выхода флуоресцентного излучения от этих атомов повторит угловую
зависимость интенсивности поля, показанную на рис. 3.

Реальная ситуация даже применительно к монослою атомов, адсорби-
рованных на поверхности совершенного кристалла, может быть гораздо
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Рис. 4. Схема, иллюстрирующая различные
положения примесных атомов (кружки) относи-
тельно пучностей волнового поля и соответству-

ющий им выход вторичного излучения

сложнее. Во-первых, этот слой может иметь любое положение, которое опре-
деляется длиной химической связи этих атомов с атомами матрицы. Во-вто-
рых, он может быть несколько разупорядочен, т. е. атомы, образующие слой,
могут быть отклонены от среднего положения хаотическим образом, причем

в эксперименте фиксируется
суммарная картина от всех ато-
мов слоя.

Так, на рис. 4,6 интересу-
ющий нас слой смещен на по-
ловину межплоскостного рас-
стояния кристалла-матрицы. В
этом случае в формуле (2)
появляется дополнительная фа-
за, равная Рс = π в первом по-
рядке отражения. Это приводит
к резкому изменению характе-
ра угловой зависимости выхо-
да флуоресценции от примесных
атомов, что ясно показано на
рисунке. Действительно, в то
время как максимумы интен-
сивности поля (пучности) сов-
падают с положением атомов в
отражающих плоскостях кри-
сталла-матрицы, положение

слоя примесных атомов соответствует минимумам поля (узлам)
и, наоборот. Поэтому кривая угловой зависимости (ее фазочувствительная
часть) оказывается зеркально перевернутой по отношению к ранее рассмот-
ренному идеальному случаю, показанному на рис. 4,а. В действительности
форма кривой чувствует и гораздо меньшие смещения слоя, составляющие
малые доли межплоскостного расстояния. При относительной точности экс-
перимента порядка одного процента можно зафиксировать смещение слоя
на тысячные доли периода стоячей волны, что значительно меньше длины
волны используемого излучения.

Совершенно другая ситуация возникает, когда слой примесных, атомов
сильно разупорядочен (рис. 4, в). В этом случае не существует предпочтитель-
ных (когерентных) позиций атомов относительно стоячей волны, и равные
доли атомов одновременно приходятся как на пучности волнового поля,
так и на его узлы. Очевидно, что выход флуоресцентного излучения от такого
слоя описывается формулой (2) без третьего (интерференционного) члена,
который пропадает в результате усреднения по координатам всех атомов
слоя. При этом форма кривой выхода вторичного излучения, повторяя форму
кривой отражения рентгеновских лучей, не несет в себе никакой фазовой
информации.

Реальная картина является промежуточной между рассмотренными
предельными случаями, т. е. слой атомов может быть частично разупорядо-
чен и смещен. Проводя статистическое усреднение формулы (2) по координа-
там всех атомов слоя, легко получить для угловой зависимости флуорес-
центного излучения следующее выражение:

7 - w + 2 Fccos { Р с + а

где

(8)

(9)
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Здесь появились два новых параметра: zG — когерентная позиция, т. е.
положение средней плоскости атомов примеси, относительно дифракционных
плоскостей кристалла, Fc — когерентная фракция (фактор Дебая — Валле-
ра), описывающая среднеквадратичные
статические и тепловые смещения ато-
мов из среднего положения ZQ. Ниже
для простоты изложения будем назы-
вать когерентной позицией также вели-
чину Рс. Координата ζ отсчитывается
по нормали к поверхности кристалла,
совпадающей по направлению с векто-
ром дифракции h.

Таким образом, из рассмотренного
выше эксперимента только по виду
•формы кривой угловой зависимости
выхода можно сразу и с высокой точно-
стью определить когерентную позицию
Ρ с (т. е. длину химической связи)
и когерентную фракцию Не-

рассмотренный нами мысленный
эксперимент был действительно реали-
зован в работе Ковена, Головченко и
Роббинса 2 3, где изучалась флуоресцен-
ция от атомов брома, хемосорбирован-
вых на поверхности монокристалла
кремния с использованием (220)-от-
ражения МоКа-излучения. Полученная
авторами угловая зависимость выхода
флуоресценции показана на рис. 5. Путем обработки экспериментальных
кривых методом наименьших квадратов по формуле (4) они определили,
что Fc = 30%, a zc = 1,73 ± 0,07 А. Это значение соответствует длине
ковалентной связи Si — Вг.

Все сказанное в этом разделе относительно флуоресцентного излучения
в действительности, как будет показано далее, имеет более общий характер
и относится к любому вторичному процессу с малой глубиной выхода.

Рис. 5. Угловая зависимость выхода
ВгКа-флуоресцентного излучения от
монослоя атомов Вг, хемосорбирован-
ных на поверхности Si в условиях
(220)-дифракции МоКа-излучения в Si

(кривая 1) 23.
Кривые 2 и з соответствуют моделям полно-
стью разупорядоченного и полностью упоря-

доченного слоев соответственно

3. ПРОБЛЕМА ЭКСТИНКЦИИ

Рассмотрим теперь выход вторичного излучения, возбуждаемого стоячей
рентгеновской волной, от атомов самого кристалла. Этот случай является
более сложным по сравнению с уже рассмотренной ситуацией по той причине,
что мы теперь должны провести суммирование не только по координатам
атомов, лежащих в одной отражающей плоскости, но и по всем отражающим
плоскостям, дающим вклад в регистрируемое излучение. При таком сумми-
ровании необходимо принять во внимание два фактора. Во-первых, вклад
в общий выход вторичного излучения от атомов, расположенных на различ-
ной глубине в кристалле, будет различным. Этот фактор учитывается с помо-
щью специальной функции Ρ (ζ) (функции влияния), определяющей весовую
долю атомов, находящихся на глубине ζ.

Во-вторых, необходимо учитывать изменение амплитуд волновых полей
| Ео | и | i?h | в объеме кристалла. В совершенном кристалле эти амплитуды
экспоненциально убывают с ростом глубины ζ, причем скорость убывания
определяется интерференционным коэффициентом поглощения μ, который,
в свою очередь, сильно зависит от угла падения излучения на кристалл
(см. рис. 3). В соответствии с этим для интенсивности выхода вторичного
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излучения вместо формулы (7) получаем следующее выражение:

(10)

Конкретный вид функции влияния Ρ (ζ) зависит от типа регистрируемого
вторичного излучения и условий регистрации. Ниже эта функция будет
рассмотрена более подробно. Здесь же отметим, что в большинстве случаев
функция Ρ (ζ) с достаточной точностью имеет экспоненциальный вид, т. е.
Ρ (ζ) = exp (—z/Lyl), где параметр Lyl характеризует глубину выхода
вторичного излучения. Подставляя эту функцию в формулу (10) и выполняя
интегрирование, сразу получаем

где μν1 = 1/Lyj.
Формула (11) качественно отличается от формулы (7). Действительно,

согласно (11), угловая зависимость выхода вторичного излучения определяет-
ся теперь как величиной локального поля на атоме, так и толщиной при-
поверхностного слоя, дающего вклад в измеряемую интенсивность вторично-
го излучения, которая равна Let — (μ + μγι)"1· Эффективная глубина выхо-
да Let учитывает наряду с ослаблением вторичного излучения при движении
из глубины на поверхность кристалла также ослабление рентгеновской вол-
ны, возбуждающей вторичное излучение. Реальный вклад слоя на глубине ζ
в общий выход излучения, естественно, зависит от каждого из этих процессов.

Рассмотрим снова флуоресцентное излучение, но от атомов, составляю-
щих кристалл. Глубина выхода флуоресценции, как правило, велика и часто
превосходит не только длину экстинкции L e x, но и даже длину поглощения
LQ рентгеновских лучей вдали от области дифракционного отражения.
В этом случае μγ1 значительно меньше, чем μ, и эффективная глубина выхода
Lei просто равна глубине проникновения рентгеновского поля в кристалл
L = μ-*.

Так как глубина проникновения поля в кристалл внутри фазочувстви-
тельной области углов зависит от угла падения (см. рис. 3), то угловая зави-
симость выхода флуоресценции должна приобрести совершенно иной харак-
тер по сравнению с рассмотренным ранее случаем выхода излучения из одной
плоскости. В угловой области вне области дифракции флуоресцентное излуче-
ние будет выходить из большого объема кристалла, определяемого длиной
поглощения Lo. При подходе к центру угловой области полного отражения
глубина проникновения поля резко сокращается и достигает минимального
значения, равного LeiL, причем L e x в десятки раз меньше Lo. Следовательно,
в десятки раз падает число регистрируемых квантов флуоресцентного излу-
чения. На фоне этого эффекта, называемого экстинкционным, изменение
интенсивности вторичного излучения за счет интерференционного характера
формирования поля на атомах практически исчезает. Иными словами, эффект
экстинкции делает невозможным наблюдение интерференционного поведения
поля, а значит, и получение фазовой информации.

Действительно, с учетом формул (3) — (5) можно показать, что если коге-
рентная фракция Fc определяется только тепловыми колебаниями, т. е.
-Fc = Уъ1у0, то

Следовательно, кривая выхода вторичного излучения имеет форму обращен-
ной кривой отражения рентгеновских лучей.

Такая ситуация реализуется, например, при регистрации флуоресцент-
ного излучения GeK a в кристалле Ge при (220)-дифракции МоКа-излучения_
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Этот случай исследовался в пионерской работе Баттермана 4 (см. также 2 4 ~ 2 в ) .
Измеренная экспериментально кривая угловой зависимости выхода флуорес-
ценции, показанная на рис. 6, а, практически полностью повторяет обращен-
ную кривую отражения и отличается от нее лишь в очень слабой степени
на «хвостах», где Lei не точно равно L.

Таким образом, в случае вторичного излучения с большой глубиной
выхода мы сталкиваемся с весьма серьезной проблемой экстинкции, мешаю-
щей регистрировать стоячую
рентгеновскую волну. Для
решения этой проблемы не-
обходимо, с одной стороны,
уменьшать глубину выхода
вторичного излучения, а с
другой — увеличивать глу-
бину проникновения поля
в кристалл. Однако даже для
вторичного излучения с боль-
шой глубиной выхода L y l ^>
S> L e x можно наблюдать стру-
ктуру волнового поля при
условии Ln < Lo на краях
фазочувствительной области
углов. Это связано с тем, что
ширина угловой области, со-
ответствующей аномально ма-
лой глубине проникновения
поля в кристалл, меньше ши-
рины фазочувствительной об-
ласти углов. При этом на
краях этой области эффектив-
ная глубина выхода Let близ-
ка к Lyi и перестает зависеть
от угла.

Такой случай реализует-
ся, например, при регистра-
ции SiK„-флуоресцентного
излучения в условиях (220)-
дифракции МоК„-излучения
в кремнии, рассмотренный в
работе 2 6. Полученная при
этом экспериментальная кри-
вая показана на рис. 6, б. Заметим, что все сказанное выше относится
не только к флуоресцентному излучению, но и к любому другому вторичному
излучению с большой глубиной выхода.

Перейдем к анализу случая, в котором глубина выхода вторичного излу-
чения L y l меньше минимальной глубины проникновения поля в кристалл Lex.
При этом, естественно, эффективная глубина выхода Lel практически
равна физической глубине выхода данного вторичного процесса L y l, посколь-
ку на глубине Ln поле рентгеновской волны практически не затухает, и вме-
сто формулы (11) имеем

в,угл.сек

Рис. 6. Экспериментальные кривые выхода флуорес-
ценции и отражения в условиях (220)-дифракции
МоКа-излучения для кристаллов^Ое (а) и Si (6) 2в

Теперь угловая зависимость выхода вторичного излучения в основном опре-
деляется движением стоячей волны через атомные плоскости так же, как
в случае с примесным монослоем, и эффект экстинкции практически не играет
роли.



78 М. В. КОВАЛЬЧУК, В. Г. КОН

Из формулы (13) следует, что максимальное изменение формы кривой
за счет экстинкции в этом случае происходит в центральной части и приводит
к слабому изменению наклона линейного участка, т. е. к слабому уменьше-
нию интенсивности выхода при углах Θ, близких к θ 0 . Заметим, что в таком
виде экстинкция, фактически не искажая наблюдение стоячей рентгеновской
волны, несет в себе информацию о реальной глубине выхода вторичного
излучения, которая может быть использована на практике 2 7,2 8.

Рассмотренный случай реализуется при регистрации внешнего рентге-
новского фотоэффекта. Именно благодаря этому обстоятельству, внешний
фотоэффект получил широкое распространение при исследовании структуры
поверхностных слоев с помощью стоячих рентгеновских волн 2 9,3 0.

4. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ТЕХНИКА

Экспериментальное измерение вторичных процессов, возбуждаемых сто-
ячей рентгеновской волной, представляет собой относительно сложную зада-
чу, поскольку в одном приборе необходимо совместить высокую угловую
точность, присущую рентгенодифракционному эксперименту, с возможно-
стью регистрации различных неупругих процессов, каждый из которых имеет

ΔΘ

Рис. 7. Угловая зависимость фотоэмиссии в случае (Ш)-дифракции СиК -̂излучения
в Gee симметричным (а) и асимметричным (б) монохроматором **

свою специфику. Естественно, что общим для всех вторичных излучений
является использование многокристального рентгеновского спектрометра,
предназначенного для создания стоячей рентгеновской волны в кристалле
путем реализации дифракционных условий и ее движения по атомным пло-
скостям за счет вращения кристалла вблизи максимального значения отра-
жения. Заметим, что речь идет о высокой угловой точности («0,1 угл. сек),
требуемой для установки образца в отражающее положение, и об очень
малом угловом диапазоне (10—100 угл. сек), соответствующем области полно-
го отражения рентгеновских лучей. Для создания плоской рентгеновской
волны в эксперименте используется асимметричное отражение от одного или
двух кристаллов-монохроматоров (подробнее см. 3 1 ) . Это иллюстрируется
рис. 7, на котором приведены кривые выхода фотоэлектронов из кристалла
германия в условиях (Ш)-отражения СиК „-излучения с симметричным (а)
и асимметричным (б) отражением от монохроматора.

Таким образом, приборной основой для реализации метода стоячих волн
является рентгеновский спектрометр, состоящий из блока монохроматоров,
предназначенного для формирования плоской падающей волны, и прецизион-
ного гониометра, используемого для юстировки и вращения исследуемого
кристалла. В нашей стране таким прибором явился трехкристальный рентге-
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яовский спектрометр (ТРС) 3 2, разработанный в Институте кристаллографии
им. А. В. Шубникова АН СССР. Спектрометр должен обеспечивать возмож-
ность проведения измерений с использованием высоких порядков отражения
(с большими значениями индексов Миллера hkl), поскольку при этом увели-
чивается длина экстинкции (что важно для выполнения соотношения LYi <C
<С Lex) и уменьшается период стоячей волны, а значит, повышается фазовая
чувствительность метода.

Что касается специфики использования для этих же целей высокоинтен-
сивного в широкой области энергий синхротронного излучения (СИ) 3 3, то все
сказанное выше в целом справедливо и в этом случае с той лишь разницей,
что плоскость дифракции перпендикулярна плоскости, в которой происходит
дифракция при использовании обычных рентгеновских трубок. Это, есте-
ственно, потребовало специальных конструкторских решений — создания
гониометров с горизонтально расположенными осями вращения кристаллов.
Как будет показано ниже, использование синхротронного излучения корен-
ным образом расширило возможности метода стоячих рентгеновских волн,
увеличив его чувствительность и точность, а также обеспечив возможность
проведения измерений вблизи краев
поглощения атомов, составляющих ис-
следуемый кристалл.

Перейдем к рассмотрению экспе-
риментальных аспектов регистрации
самих вторичных излучений. Для это-
го необходимо соединить описанный
выше рентгеновский спектрометр со
специальными приставками, обеспечи-
вающими регистрацию вторичного из-
лучения с учетом его конкретной спе-
цифики.

Проще всего обстоит дело с изме-
рением характеристического флуорес-

Хрис/памл- Si(li)-demeKmop
Монохроматор "* Na.1-

детецгпор

Рис. 8.
рения

Схема эксперимента для изме-
флуоресцентнсго излучения в

условиях дифракции

центного излучения невакуумного диапазона (длина волны λ <; 3 А). Для
этого требуется введение в спектрометр лишь дополнительного детектора,
помимо сцинтилляционного счетчика рентгеновского излучения. Этот детек-
тор устанавливается в непосредственной близости от поверхности образца
и обеспечивает регистрацию флуоресцентных квантов определенной энергии
(рис. 8). Таковым является, например, 8]:(1л)-твердотельный детектор (p-i-n-
структура), имеющий энергетическое разрешение 150—400 эВ и используемый
в комплекте с многоканальным анализатором 3 4.

Видимо, именно поэтому история использования стоячих рентгеновских
волн была начата уже упомянутым экспериментом по измерению флуорес-
ценции от атомов германия 4. Отметим попутно, что практически сразу
после публикации работы Баттермана появилось несколько статей японских
авторов 9 ~ п , посвященных изучению комптоновского и теплового диффузно-
го рассеяния в условиях дифракции. Это естественно, поскольку для их реги-
страции необходима та же самая экспериментальная техника, что и для
флуоресценции.

Длина свободного пробега фотоэлектронов на воздухе очень мала, поэто-
му для их регистрации с необходимостью требуется установка исследуемого
кристалла и детектора в вакуумный объем. Конструктивно это может быть
решено либо расположением в вакууме всего спектрометра, как это было
сделано в работах в,35,36, л и б о одного исследуемого образца 3 7 - 4 0 . Заметим,
что первые эксперименты по измерению фотоэмиссии были проведены с помо-
щью полностью вакуумного спектрометра 6, у которого в вакууме находилась
даже разборная рентгеновская трубка, что позволяло использовать различ-
ные длины волн, включая относительно длинноволновое излучение, напри-
мер, СаК а (Я та 3,36 А). В силу своей конструктивной простоты наиболее
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Рис. 9. Схематичное изображение га-
зового пропорционального счетчика 4 6

широкое распространение получили приборы, у которых в вакууме располо-
жены только кристалл и детектор.

Подавляющее большинство экспериментов по измерению угловой зави-
симости выхода фотоэлектронов, выполненных до 1980 г. (за исключением
нескольких работ японских ученых з6,*!-**, которые будут подробно обсужде-
ны ниже), носило интегральный характер, т. е. регистрировались все вышед-
шие из кристалла электроны независимо от их энергии. В этой схеме изме-
рений детектор фотоэлектронов ВЭУ (вторичный электронный умножитель)
для увеличения числа регистрируемых частиц располагался максимально
близко к поверхности образца. С этой же целью между образцом и входом

детектора подавалось засасывающее на-
пряжение («200 В). Для практиче-
ской реализации метода стоячих рент-
геновских волн в случае интегральной
фотоэмиссии разработан специальный
вакуумный объем в виде приставки
к стандартному рентгеновскому спек-
трометру TPG 4 5.

Следующей важной вехой на пути
развития и использования фотоэмис-
сии, возбужденной стоячей рентгенов-
ской волной, явилось создание нового
безвакуумного метода измерений на
основе газового пропорционального

проточного счетчика 4 6.4 7. Метод крайне прост и сводится к тому (по аналогии
с мёссбауэровской спектроскопией конверсионных электронов 4 8 ) , что иссле-
дуемый кристалл помещается непосредственно внутрь газового пропорцио-
нального счетчика (рис. 9). Падающий рентгеновский луч попадает в счетчик
через специальное окно, закрытое тонкой органической пленкой (майларом)
и, отразившись от кристалла, выходит наружу, где регистрируется обычным
сцинтилляционным детектором. Электроны, возбужденные стоячей рентге-
новской волной в образце, выходят непосредственно в газовую смесь, напол-
няющую счетчик, ускоряются электрическим полем, которое создается высо-
ким напряжением, приложенным между кристаллом и тонкой нитью (элек-
тродом), ионизуют газ и регистрируются в виде электрического импульса
с помощью зарядочувствительного предусилителя. Газовая смесь 90% Не -(-
+ 10% СН4 обладает 100% эффективностью при регистрации электронов
и практически не ионизуется рентгеновским излучением.

Описанный метод измерения имеет ряд несомненных преимуществ: про-
стота, экспрессность, возможность реализации на любом рентгеновском
спектрометре. Подробное описание работы счетчика и его конструктивных
разновидностей можно найти в *e,4 9-5 1. J J 0 г л а в н о е достоинство нового мето-
да — возможность выделять электроны определенного энергетического диа-
пазона (энергоанализ). Впервые энергоанализ фото- и оже-электронов, воз-
бужденных стоячей волной, был осуществлен в работе 3 5 с помощью уже
упомянутого полностью вакуумного спектрометра 3 5,3 6, снабженного электро-
статическим анализатором. Этот прибор позволил получить целый ряд инте-
ресных результатов на идеальных кристаллах 41~44. Однако он не получил
широкого распространения для изучения структуры нарушенных слоев,
по всей видимости, из-за малости регистрируемого электронного выхода
и некоторых конструктивных особенностей. Он, в некотором смысле, опере-
дил свое время.

Газовый пропорциональный счетчик в качестве электронного спектро-
метра низкого разрешения («16—20%) послужил основой для создания
нового направления в использовании техники стоячих рентгеновских волн —
селективной по глубине техники стоячих волн, предназначенной для послой-
ного неразрушающего анализа структуры на основе регистрации угловых
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зависимостей выхода фотоэлектронов с различными потерями энергии. Впер-
вые идея послойного анализа была сформулирована в работе 4 7, а первые
энергодисперсионные эксперименты с помощью счетчика были выполнены
в работах 47,5»-5ΐ.

Заканчивая обсуждение экспериментальной техники измерения фото-
электронной эмиссии, отметим недавно реализованную возможность 6 5 про-
ведения энергодисперсионных измерений с помощью магнитного (соленои-
дального) анализатора. Анализатор представляет собой горизонтально рас-
положенный внутри соленоида вакуумный цилиндр, в котором находятся
исследуемый кристалл, кольцевая диафрагма и ВЭУ. Изменяя величину тока,
протекающего через соленоид, мы изменяем величину магнитного поля и тем
самым фокусируем в детекторе электроны определенной энергии с разрешени-
ем в несколько процентов.

Что касается измерения такого вторичного процесса как внутренний
фотоэффект, то здесь все зависит оттого, какой способ его наблюдения выби-
рается. Например, при измерении фотопроводимости достаточно нанести на
поверхность исследуемого кристалла тонкий контактный слой металла и сое-
динить его с измерительным прибором (электрометром), как это было сделано
в первой работе Брюмера и Стефаника при измерении фотопроводимости
в кристалле CdS 1 4.

Другой способ наблюдения изменения числа носителей заряда (электро-
нов и дырок), обусловленного стоячей рентгеновской волной, сводится к ре-
гистрации фото-ЭДС, возникающей в кристалле за счет разделения носителей
полем потенциального барьера в виде p-n-перехода или барьера Шоттки.
Фактически потенциальный барьер в данном случае служит лишь «инстру-
ментом», позволяющим увидеть поведение волнового поля. Впервые возмож-
ность измерения фото-э.д.с. была продемонстрирована в работе 1 2, а подроб-
ное описание процедуры измерений дано в 5 6. Для измерения фото-э.д.с.
кристалл с потенциальным барьером и омическими контактами устанавливает-
ся через изолирующую подложку на специальное основание, имеющее кон-
тактные разъемы. К этим разъемам с одной стороны присоединяются омиче-
ские контакты, нанесенные на области кристалла с различным типом прово-
димости, а с другой — измерительный прибор. В качестве одного из вариан-
тов может быть использован синхронный детектор (lock-in-amplifier). Все
основание помещается в светонепроницаемый колпак и устанавливается
в кристаллодержатель рентгеновского спектрометра. Поскольку регистри-
руемый электрический сигнал весьма мал (~1—100 мкВ), то с целью его
отделения от различных паразитных сигналов, например, шумов на контак-
тах, падающее рентгеновское излучение модулируется специальным модуля-
тором, вращающимся с частотой несколько сотен герц (подробнее см. а б ) .

Все двадцатилетнее развитие техники стоячих рентгеновских волн,
направленное на повышение чувствительности и точности метода, расширение
его возможностей, так или иначе приводило к катастрофическому уменьше-
нию регистрируемого сигнала, в ряде случаев делая невозможным его изме-
рение. Например, решение проблемы экстинкции, необходимое для выделе-
ния фазочувствительной части кривой угловой зависимости интенсивности
вторичных излучений с большой глубиной выхода (Ly i > Lex), таких, как
флуоресценция и внутренний фотоэффект (см. ниже), потребовало измерять
слабый сигнал, формируемый очень тонким слоем. Та же проблема возникла
при повышении энергетического разрешения энергодисперсионных измере-
ний фотоэмиссии в методе селективной по глубине техники стоячих рентге-
новских волн.

Казалось, самый прямой и простой путь решения этой проблемы —
использование мощных источников рентгеновского излучения, таких, как
генераторы с вращающимся анодом и синхротрон 5 7. Однако этот путь не дает
принципиального решения проблемы, поскольку применение высокоинтен-
сивного излучения лишь несколько сдвигает «линию горизонта». Например,
6 УФ ' , т . 14», выи. 1
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если в эксперименте с обычным источником мы можем зафиксировать флуорес-
центный сигнал от некоторого числа атомов, то, применяя синхротронное
излучение, мы можем уменьшить это число. Однако следующий шаг опять
потребует нового повышения интенсивности используемого источника.

Путь, полностью решающий проблему измерения слабых сигналов, состо-
ит в создании и использовании в экспериментах как на обычных, так и высо-
коинтенсивных источниках специальных систем накопления 5 5 , 6 8 - 6 1 . Отме-
тим что долговременное накопление сигнала в условиях рентгеновского
эксперимента, имеющего высокую угловую точность, является весьма слож-
ной задачей. Дело в том, что в течение всего эксперимента необходимо непре-
рывно поворачивать исследуемый кристалл в малом угловом интервале (фазо-
чувствительная область кривой) в прямом и обратном направлении так,
чтобы угловые диапазоны каждого сканирования совпадали с точностью

0,01 угл. сек.
Это реализуется с помощью пьезопривода, управляемого динамической

обратной связью, имеющей две петли. Одна из них служит для линеариза-
ции характеристик самого пьезопривода за счет компенсации гистерезиса
пьезокристалла путем мгновенного измерения его истинного удлинения (при
подаче управляющего напряжения) с помощью индуктивного 55>58 или емкост-
ного Б 9~6 1 измерителя перемещений. Вторая предназначена для обеспечения
долговременной стабильности и служит для удержания регистрируемой
кривой в центре области сканирования. Это легко сделать, поскольку несмо-
тря на практическое отсутствие интересующего нас вторичного сигнала после
одного цикла сканирования (например, при измерении интенсивности выхода
флуоресценции от малой концентрации примесных атомов), мы в то же время
всегда имеем высокоинтенсивный реперный сигнал в виде кривой дифракцион-
ного отражения рентгеновских лучей.

Использование таких систем позволяет с высокой статистикой измерить
на обычном рентгеновском источнике сигнал от малого количества атомов,
адсорбированных на поверхности кристалла или внедренных в его решетку 6 2 .
Использование систем стабилизации и синхротронного излучения позволяет
снизить время, требуемое для подобного эксперимента, с десятков часов до
десятков минут и снизить концентрацию атомов, доступную для исследова-
ния в з .

5. ТЕОРИЯ

Перейдем к более систематическому изложению теоретических основ
техники стоячих рентгеновских волн. В качестве объекта изучения рассмот-
рим совершенный кристалл, поверхностный слой которого с толщиной Ld

имеет искаженную структуру. Эти искажения реально могут возникать при
ионной имплантации, диффузии примесных атомов, эпитаксиальном нара-
шивании и τ д и довольно медленно меняются вдоль поверхности кристалла.
Пренебрегая этим изменением, будем считать, что искажения однородны
вдоль поверхности и характеризуются лишь двумя параметрами: средним
смешением атомных плоскостей из их положений в ненарушенном кристалле
и (ζ) и статическим фактором Дебая - Валлера exp (-и> (z)), зависящими
от координаты ζ по нормали к поверхности кристалла8 4. Амплитуда сум-
марного электрического поля рентгеновского излучения в кристалле в двух-
волновом приближении описывается формулой (1), но с переменными ампли-
тудами Ео и Ец:

Я (г) = Σ {eOse^EOs (z) + е ^ ' Я ь . (ζ)), (14)
s

ρ и eh — единичные векторы поляризаций, s = π, σ.
Скалярные амплитуды EOs (ζ) и Ebs (z) удовлетворяют уравнениям

Такаги — Топена 6 5 . 6 в , которые выводятся непосредственно из уравнении
Максвелла и в общем случае асимметричной дифракции имеют следующий
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вид:

= 1 g L [ЪЕ
ОЗ

1ESL = J±L [(%о-а)Е

здесь φ (ζ) = hu (ζ), γ 0, γι, — косинусы углов между векторами k0, kh и вну-
тренней нормалью κ входной поверхности кристалла п 0 . Параметр а харак-
теризует отклонение волнового вектора к 0 от точного брэгговского направле-
ния, соответствующего параметру кристаллической решетки подложки

^ Ζ ^ Β . ( θ - θ Β ) . (16)

Фурье-компоненты тензора поляризуемости кристалла χ0, %ь и χ£ = χ ^ ,
являясь комплексными, описывают как упругое, так и неупругое рассеяние

(S) A (S)

рентгеновских лучей, причем %^ = е ь д ь е 0 8 , %ъ = e o^^e h s . Мнимая часть
тензора поляризуемости χ,- содержит вклады от всех неупругих процессов:
фотоэффекта, теплового диффузного и комптоновского рассеяний.

Для нахождения интенсивности выхода вторичного излучения на глуби-
не ζ в кристалле необходимо определить число поглощенных квантов в слое
толщиной άζ с единичной площадью и в единицу времени. Это проще всего
сделать, вычисляя разность входящих и выходящих потоков энергии рентге-
новской волны в слое и деля ее на энергию кванта излучения. Такой подход
был предложен в работе Афанасьева и Кона 6 7 (см. также 6 8 ) . Соответствую-
щий расчет приводит к следующему результату:

<-s) (m)

f } ] (17)
Здесь введен индекс т, характеризующий вклад определенного (рассматри-
ваемого) вторичного процесса в общие амплитуды неупругого рассеяния

%ю и Хш. М-ото = 2πχ,·0 {τη)]λ. Напомним, что величины Еоз и Ebs, являясь
решениями уравнений (15), зависят от угла падения рентгеновских лучей
на кристалл.

Полное число квантов вторичного излучения, регистрируемого экспери-
ментально, получаем после интегрирования формулы (17) по координате ζ
с учетом функции влияния Ρ(ζ), введенной в разделе 3:

^ - ) . (18)

Приведенные формулы являются общими. Они справедливы для любого
типа вторичного излучения, включая, помимо фотоэффекта, флуоресценции,
теплового диффузного и комптоновского излучений, также вторичные элек-
троны, т. е. оже-электроны и электроны, выбитые в результате поглощения
флуоресцентного излучения. Нужно лишь соответствующим образом опреде-
лить амплитуды χ}ο" и %{™\ а также функцию влияния Рт (ζ).

Фурье-компоненты поляризуемости кристалла вычислялись в ряде
работ в связи с анализом эффекта аномального прохождения (см., например,
в9>70). Диэлектрическая проницаемость в рентгеновском диапазоне частот
обсуждается также в обзоре 7 1.

Согласно (17), число квантов вторичного излучения не определяется
в общем случае интенсивностью волнового поля на атомах. Тем не менее
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формулу (17) можно записать в виде, аналогичном формуле (7):

dz

где введены обозначения

= | Eos (ζ) (ζ) = arg -

(19)

(20)

и опущен коэффициент пропорциональности.
Как следует из (19), в самом общем случае выход вторичного излучения

происходит в условиях формирования стоячей рентгеновской волны в кристал-
ле, причем когерентная фракция

ЗСю ( » )

и когерентная позиция
xffi
Χίο

(21)

(22)

в нарушенном поверхностном слое могут зависеть от координаты ζ.
Самый простой случай возникает в дипольном приближении для фото-

эффекта и флуоресценции в кристаллах с одним сортом атомов. Например,
для кристаллов Ge и Si и отражений с четно-четными индексами Миллера
имеем

где С — поляризационный множитель, равный единице для σ-поляризации
и cos 2ΘΒ для π-поляризации, ехр (—М) — тепловой фактор Дебая — Вал-
лера. Этот случай применительно к совершенному кристаллу и σ-поляри-

зованному излучению и был рассмотрен в
предыдущих главах.

Для отражений с нечетно-нечетными
индексами Миллера ситуация несколько
усложняется. При этом

(24)

Знак перед π/4 в формуле для Рс зависит от
типа отражения. Согласно (19) и (24), макси-
мальный и минимальный выход вторичного

11

Ϊ -if

>
>
>

с
>

с

>
<

>
<
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>

Рис. 10. Схема, иллюстрирующая
йрасположение стоячей рентгенов- излучения близок к величине / 0 (2 ± У^2) и

. ской волны в случае дифракции
на плоскостях с нечетно-нечет-

ными индексами Миллера

решетки кристаллов Ge и

не равен нулю даже в идеальных кристаллах
при дифракции σ-поляризованного излуче-
ния. Это происходит потому, что две под-
Si проектируются на направление вектора

обратной решетки так, что проекции атомов образуют периодическую цепоч-
ку со сложным базисом (рис. 10). Синусоидальная стоячая рентгеновская
волна не может «подстроиться» под такую цепочку. На языке когерентных
позиции и фракции это означает, что когерентная позиция находится посере-
дине между двумя близкими плоскостями (см. рис. 10), а когерентная фрак-
ция FQ Λ; 1/"]/̂ 2 формально описывает отклонение атомных плоскостей от
когерентной позиции.

Еще более сложная ситуация имеет место в нецентросимметричных
кристаллах, например, состоящих из атомов двух сортов, таких как GaAs,
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InSb, при отражении с нечетно-нечетными индексами. При этом

Хю

-М„ . -Mhе а ±ie ° (25)

где ехр (—Ма) и ехр (—Мь) есть тепловые факторы Дебая — Валлера для
атомов сорта а и b, a Fc и Рс находятся по общим формулам (21), (22).

Заметим, что в этом случае появляется дополнительная возможность
спектроскопически выделить вторичное излучение от атомов только одного
сорта (а или Ь). Тогда для атомов сорта
а, находящихся в основной подрегдет-
ке кристалла, имеем 3,0-_

ρ /ζ\ _ φ /ζ\ (26)

а для атомов сорта Ъ в подрешетке,
сдвинутой на одну четверть диагонали
куба, получаем

g (ζ) = С ехр [ - Мь - w (ζ)},

(27)

Согласно формулам (26), (27), атомы
разных сортов имеют резко различные
когерентные позиции Рс. Это, естест-
венно, будет приводить к разной форме
угловой зависимости любого вторичного
излучения в совершенном кристалле,
при условии Ln < Lex. Такая карти-
на применительно к кристаллу GaP
наблюдалась в работах 4 4i 7 2, а в кри-

3 (

• 10,372кзВ

• 11,868НэВ
Go. As (171)

1 О -1 ~2
Уг-побой параметр у

Рис. 11. Угловая зависимость интенсив-
ности волнового поля в кристалле GaAs
на атомах Ga (/ва) и As (/AS) при
(Ш)-дифракции рентгеновского излу-
чения с энергией 10,372 кэВ (сплош-
ная линия) и 11,868 кэВ (штриховая

линия) для σ-поляризации 74.
Энергии излучения выбраны на 5 эВ выше
К-края галлия и К-края мышьяка соответст-

венно

р
СТаЛЛаХ GaAs — В работах ? 3 ι 7 4 (рис. 11).

ДИПОЛЬНЫЙ ч л е н В МуЛЬТИПОЛЬ-
ном разложении χ1; хотя и является
основным, но не единственным. Как показали расчеты Вагенфельда, Стефен-
сона и Хильдебрандта 7 5-7 7

; вклад квадрупольного члена составляет несколь-
ко процентов и должен быть учтен при более точном анализе эксперименталь-
ных данных. При этом в формулах (23), (24), (26), (27) следует заменить
поляризационный множитель С на

СТ = (1 - Q)C + QClt
(28)

где Q = GQJ{GD + σ^), σ 0 и σ^ — сечения дипольного и квадрупольного
фотопоглощения, а параметр Сх равен cos 2ΘΒ для σ-поляризации и cos 4ΘΒ

для π-поляризации. В формуле (25) такую замену надо сделать отдельно
для атомов сорта а и Ъ:

Y<S)

Χίο
(29)

При расчете зависимости амплитуд EOt и Ebs от ζ можно не принимать во
внимание слабые процессы и ограничиться дипольным приближением как
это обычно делается. Наиболее важной является дифракция в геометрии
Брэгга. В этом случае решение уравнений (15) должно удовлетворять следую-
щим граничным условиям: £Os(O) = Mm>> ^ь8(0 = 0, где t — толщина
кристалла. Так как граничные условия имеют довольно сложный вид,
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удобно перейти к одному нелинейному уравнению в 8 для величины

R(z)= f115.̂  (-^LiAl)1/2

ei<p(z). /30)
v ' Eos (ζ) \ χ η γ 0 ] c \ου>

Последняя удовлетворяет уравнению

(31)

где

„ Χίο

У о—гт;
1 + β
26 1 / 2

У ( г ) = = _ . Ь , <|Φ 1

τ λ ( v o I Vh

Δά(ζ)
(32)

" I X r h I

Уравнение (31) решается с учетом лишь одного граничного условия
при ζ = t. Если совершенная подложка кристалла достаточно толстая, т. е.
μοί ^ То* гД е μ<> — нормальный коэффициент поглощения, то решение в со-
вершенной подложке не зависит от толщины кристалла, т. е. dR/dz = 0.
С учетом этого факта сразу получаем

R0 = -L{y — iy0Jt.[(y— iyof — С2]1'2}, (33)
С

где используется ветвь квадратного корня с положительной мнимой частью.
Уравнение следует решать лишь в области 0 <С ζ < Ld, где Ld — толщина
нарушенного слоя, с граничным условием R(Ld) = Ro.

Для интенсивности преломленной волны непосредственно из системы (15)
имеем выражение

(34)

В свою очередь, кривая дифракционного отражения рентгеновских лучей
определяется функцией

^ |Д(0) |2· (35)

Формулы (15) — (35) полностью определяют схему расчета угловой зависи-
мости выхода вторичных процессов в самом общем случае при условии, что
на кристалл падает плоская волна. Реально эксперимент проводится в двух-
кристальной схеме с первым кристаллом-монохроматором. При этом для
сравнения с экспериментальными результатами необходимо вычислить
свертку кривой выхода вторичного излучения с кривой дифракционного
отражения кристалла-монохроматора. Если в обоих кристаллах использует-
ся асимметричное отражение, т. е. параметр β и фактор асимметрии кристалла
монохроматора βΧ не равны единице, то

(36}
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здесь
(37)

φ — угол между отражающими плоскостями первого и второго кристаллов
(угол качания). Аналогично определяется функция -Рд(ср).

Приведенный формализм позволяет теоретически проанализировать
угловую зависимость практически всех вторичных процессов, возбуждаемых
стоячей рентгеновской волной, вклю-
чая, помимо указанных выше, фото- 2,о\-~я
э. д. с. и фототок в геометрии дифрак-
ции по Брэггу. Относительно простые
ситуации были рассмотрены в предыду-
щих разделах. В более сложных слу-
чаях для кристаллов с нарушенным
поверхностным слоем и произвольным
соотношением между параметрами Ly I,
L e x и Ld, необходимо использование
ЭВМ для проведения численного мо-
делирования эксперимента и анализа
экспериментальных данных. В насто-
ящее время разработано несколько
вариантов вычислительных программ
для решения этой задачи в8> 78> 79.
Наиболее последовательная и уни-
версальная программа применительно
к расчету фотоэмиссии описана в рабо-
те 6 8. В работе 8 0 она была эффективно
использована для анализа эксперимен-
тальных угловых зависимостей внеш- " -2 о
него рентгеновского фотоэффекта (ВРФ)
из имплантированных слоев на крем-
нии и из эпитаксиальных слоев на по-
верхности германия и арсенида галлия

1,0

0,5

Примеры использования програм- ®™°,™в™с /ofe , у ь р а в н ы»

Рис. 12. Угловые зависимости выхода
вторичного излучения, рассчитанные
для Si, (400)-отражения и СиКа-из-
лучения при различных значениях

12 {1),
7,2 (2), 3,6 (3),~ 1,80),"0,9 (5), 0,45 (6)

",225 (7), в схеме с симметричным
монохроматором

мы показаны на рис. 12 и 13. На рис. 12
представлена расчетная угловая зави-
симость выхода вторичного излучения
из совершенного кристалла Si при (400)-дифракции СиК„-излучения (Le x =
= 3,60 мкм) в двухкристальной схеме с симметричным монохроматором для
различных значений параметра L y l. На нем хорошо видно, как меняется
кривая при изменении соотношения между Lex и L y l . На рис. 13 показаны
результаты расчетов «собственных» кривых отражения и ВРФ в случае
(111)-дифракции СиКа-излучения в кристалле кремния с нарушенным по-
верхностным слоем. Серия кривых соответствует как всему слою (верхние
кривые), так и его части. Толщина слоя Ld сравнима с L e x, поэтому изме-
нение формы кривых обусловлено как изменением когерентной позиции, так
и изменением амплитуд волновых полей в искаженной решетке.

В недавней работе 8 1 точно решена задача по угловой зависимости вто-
ричных процессов с экспоненциальной функцией влияния P(z) в бикристалле,
т. е. в кристалле, на поверхности которого находится слой с отличным от
матрицы межплоскостным расстоянием и частично аморфизованный. Это
решение положено в основу многослойного алгоритма быстрого расчета
кривой к(у). В сочетании с методом быстрого вычисления интеграла-свертки
с использованием сплайн-интерполяции кривых разработана программа
автоматической обработки экспериментальных кривых методом наименьших
квадратов (χ2-φπτ) в достаточно сложных ситуациях.
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Уже сегодня обработка экспериментальных данных, получаемых с по-
мощью техники стоячих волн, в ряде работ проводится с помощью ЭВМ.
При этом сигналы с детекторов непосредственно поступают в вычислитель-
ную машину и после обработки выдаются в форме значений конкретных
параметров кристаллической структуры исследуемого кристалла.

Ζ,ΜΚΜ

Рис. 13. Кривые дифракционного отражения рентгеновских лучей РЦ (у) (а) и фотоэмис-
сии κ (у) (б), рассчитанные для кристалла Si с нарушенным поверхностным слоем в усло-
виях (111)-дифракции плоской монохроматической волны СиКа-излучения, а также

зависимость Ad/d в слое от ζ (в)

Развитая выше общая теория справедлива также в случае геометрии
Лауэ. Однако до сих пор исследования в геометрии Лауэ как эксперимен-
тальные, так и теоретические проводились лишь на совершенных кристаллах
и носили эпизодический характер 12~14, 5 в, 82-84_ Дело в том, что, например,
в симметричном случае Лауэ вектор дифракции направлен вдоль поверх-
ности кристалла. Поэтому стоячая волна модулирована также вдоль поверх-
ности и не позволяет исследовать изменение структуры в глубь кристалла.
Заметим, что исследование атомного порядка в поверхностном слое вдоль
поверхности кристалла также представляет собой весьма интересную с физи-
ческой и прикладной точек зрения задачу и, по-видимому, в будущем схема
дифракции в геометрии Лауэ будет широко использоваться в технике стоячих
волн. Сочетание же обоих геометрий дифракции позволяет получить дву-
мерную картину структурных искажений в кристалле. Первый интересный
шаг в этом направлении был сделан в работе 8 5.

6. ФОТОЭЛЕКТРОННАЯ ЭМИССИЯ (ВНЕШНИЙ ФОТОЭФФЕКТ)

Перейдем к более систематическому обсуждению результатов исследо-
ваний по регистрации внешнего рентгеновского фотоэффекта. Эти исследо-
вания на первом этапе получили наибольшее распространение, поскольку
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здесь практически не существует проблемы экстинкции из-за того, что глу-
бина выхода фотоэлектронов Lyl, составляющая обычно доли микрона, зна-
чительно меньше длины экстинкции L e i , имеющей величину порядка не-
скольких микрон.

Первые исследования, выполненные Щемелевым, Кругловым и др., были
направлены на изучение общих закономерностей формирования внешнего
фотоэффекта в условиях рентгеновской дифракции в совершенных кристал-
лах. Они изучили угловые зависимости выхода фотоэмиссии в германии
и кремнии при различных отражениях и длинах волн рентгеновского излу-
чения 5-7, 8 6- 8 9 .

При анализе экспериментальных результатов сразу же возник вопрос
о виде функции влияния P(z) и конкретных величинах пробега электронов
в кристалле. В работах 87> 8 8 была предложена простая модель для функции
P(z), основанная на следующих соображениях. Вылетевший из атома фото-
электрон, многократно испытывая неупругие столкновения, быстро теряет
свое первоначальное направление движения и энергию. Его движение в кри-
сталле происходит диффузионным образом. В зависимости от значения на-
чальной энергии электрон способен преодолеть определенное расстояние Lyl

в кристалле, после чего его энергия уменьшается до такой степени, что ста-
новится меньше работы выхода, и он не может покинуть кристалл. В этой
модели вероятность обнаружить электрон над поверхностью кристалла
пропорциональна площади поверхности сферы радиусом Lyl над поверх-
ностью кристалла.

Легко убедиться, что функция влияния Ρ (ζ) при таком рассмотрении
имеет следующий вид:

Параметр Lyi определяется экспериментально из опытов по прострелу тон-
ких пленок электронным пучком определенной энергии. В книге Бронштейна
и Фраймана 9 0 приведена эмпирическая формула, обобщающая эксперимен-
тальные результаты:

Lyi = — , 7=1,(5—1,0, (о»)

где ρ — плотность вещества в г/см3, Ζ — порядковый номер элемента, А —
атомный вес, Ε — начальная энергия электронов в кэВ. Эта формула спра-
ведлива в диапазоне энергий Ε от 0,1 до 10 кэВ. Такая модель получила
широкое распространение при анализе экспериментальных результатов
на начальном этапе исследований.

Практически с самого начала было ясно, что исследования на идеаль-
ных кристаллах, хотя и позволяли явно увидеть стоячую рентгеновскую
волну, но имели чисто академический характер. Естественно, возник вопрос
о практическом использовании метода. Очевидно, что наиболее подходящим
объектом для исследования новым методом являются совершенные кристаллы
полупроводников с поверхностным слоем, нарушенным в результате раз-
личных воздействий, используемых в современной технологии твердотельной
микроэлектроники (ионная имплантация, диффузия, лазерное воздействие,
эпитаксиальное наращивание, механическая обработка). Толщина этих
слоев находится в диапазоне от долей микрона до нескольких микрон. При
этом изучение структуры этих слоев с помощью обычных рентгенодифрак-
ционных методов оказывается малоэффективным из-за отсутствия фазовой
информации (см., например, э 1 ~ 9 4 ) . Кроме того, проблема восстановления
структуры нарушенного слоя только по рентгеновским данным не всегда
решается однозначно 64> 9 4.

Что касается внешнего фотоэффекта, то, поскольку глубина выхода
электронов как раз по порядку величины близка к толщине этих слоев, он
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наиболее приспособлен для их исследования. Кроме того, как уже отмеча-
лось ранее, кривая выхода фотоэмиссии обладает высокой чувствительно-
стью к степени аморфизации (разупорядочению) этих слоев в отличие от кри-
вой рентгеновского отражения. Поэтому следующий этап развития метода
был связан с изучением кристаллов с нарушенным поверхностным слоем.

Эти исследования условно можно разделить на два направления. Первое
из них было посвящено изучению смещений приповерхностного слоя на
глубине выхода электронов вследствие релаксации кристаллической решет-
ки, связанной с присутствием примесных атомов в нарушенном слое (коге-
рентная позиция). В первой работе этой серии 9 5 была обнаружена аномаль-
ная угловая зависимость выхода электронов, резко отличающаяся по форме
от кривой для идеального кристалла. Этот результат был объяснен
А. М. Афанасьевым на основе предположения о том, что нарушенный слой,
эмигрирующий фотоэлектроны, имеет атомные плоскости, смещенные по
отношению к их положению в ненарушенной части кристалла на 3/4 меж-
плоскостного расстояния. Естественно, стравливая часть нарушенного слоя,
можно получить различные смещения поверхности кристалла, что должно
в явном виде сказаться на форме экспериментальных кривых. В последую-
щих экспериментах 9 6 эта идея полностью подтвердилась.

Как было показано ранее, в наиболее чистом виде фазовая чувствитель-
ность проявляется при выполнении условия Lyl < Ld < L e x. В случае
ионнолегированного слоя всегда выполняется условие Ld < L e x. Для того
чтобы реализовать условие Ln < Ld, в работах 95> 9 6 использовалось СаК а -
излучение. Эпитаксиальные пленки, как правило, имеют значительно боль-
шую толщину Ld > Ln. В этом случае для реализации условия L e x > Ld

необходимо использовать отражение с высокими индексами Миллера. Такой
путь был использован в работах 3 8 . 9 7 при изучении эпитаксиальных пленок
Ge и GaAs ((440)-отражение, СиК„-излучение), а также в работах 81. 9 8

при изучении эпитаксиальных пленок кремния ((444)-отражение, СиК„-из-
лучение).

Второе направление было связано с изучением частично или полностью
разупорядоченных слоев (когерентная фракция) 37> " . 10°. В одной из работ
этой серии 10° для анализа экспериментальных результатов была предложе-
на простая модель, в которой кривая угловой зависимости выхода κ(θ) пред-
ставляется в виде суперпозиции двух кривых: идеальной y.id{&) и кривой
от полностью аморфного слоя иа(Э), имеющих принципиально различную
и хорошо известную форму (см. рис. 4):

κ(θ) = ΚκΜ + (1 - K)xld(Q). (40)

В случае, когда изучаемый слой полностью аморфизован, но его тол-
щина Ld меньше глубины выхода электронов L7i, параметр К, очевидно,
характеризует толщину нарушенного слоя. Если же, наоборот, известна
толщина аморфного слоя, то измерением параметра К из эксперимента можно
оценить глубину выхода электронов. Отметим, что кристаллы с аморфной
пленкой известной толщины являются удобной моделью для исследования
процесса выхода фотоэлектронов и в более сложной ситуации, когда фикси-
руется потеря энергии вылетевшего электрона (см. ниже).

Были также проведены исследования фотоэмиссии в кристаллах с самым
различным характером нарушений при произвольном соотношении пара-
метров Lyi, Ld и Lex

 37> 80> 9 7. Значительная часть этих исследований выпол-
нена Захаровым и Созонтовым.

Анализ экспериментальных данных в этом случае представляет собой
более сложную задачу и требует привлечения численных расчетов на ЭВМ
на основе теории, развитой в работах β7- β 8 (см. предыдущий раздел). При
этом задача может быть поставлена значительно шире, а именно, определение
полного профиля распределения деформации по глубине нарушенного слоя.
Попытки такого определения только на основе данных рентгеновского экс-
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перимента были сделаны многими исследователями (см., например, 9 1 ~ 9 4 ) .
Однако, как было показано авторами настоящего обзора 68, использование
данных, получаемых по двум каналам: фотоэмиссии и рентгену, делает это
определение более точным и достоверным. Наглядным примером такого под-
хода является работа 8 0.

В последние годы в технологии микроэлектроники и физике поверхности
внимание исследователей привлекают все более тонкие слои (толщиной
порядка сотен ангстрем). Эти слои также успешно изучались рассматривае-
мым методом 101ι 1 0 2, однако уменьшение толщины слоя, естественно, при-
водило к ослаблению вклада этого слоя в регистрируемый электронный
выход, и ноэтому измерения проводились на пределе чувствительности.
Ясно, что повысить чувствительность метода можно, уменьшая полную глу-
бину выхода фотоэлектронов. Один из путей такого уменьшения состоит
в использовании более мягкого рентгеновского излучения (что было сделано
в уже упоминавшихся работах 95> 9 6 ) .

Другой путь основан на регистрации электронов определенного энерге-
тического диапазона. Как уже отмечалось выше, первые работы в этом на-
правлении на идеальных кристаллах были выполнены японскими учеными,
а на образцах с нарушенным слоем — в Институте кристаллографии АН
СССР при участии одного из авторов (Ковальчука). На этом пути снова воз-
никает проблема определения функции влияния Ρ(ζ, ΔΕ), зависящей от
величины энергетических потерь электрона при движении к поверхности.
Эта задача является весьма сложной вследствие сложности механизма взаи-
модействия электрона с кристаллической решеткой, носящего статистиче-
ский характер.

Один из путей ее решения, основанный на прямом численном модели-
ровании методом Монте-Карло, был развит Лильеквистом 1 0 3 . В его работе
были вычислены функции Ρ(ζ, ΔΕ) для различных значений ΔΕ, а также
в интегральном режиме Ρ(ζ). Для функции Ρ(ζ) была предложена аппрокси-
мация простой формулой:

Ρ (ζ) = 0,74 [1 — 2,01-^- + 1,02 f ^ ) ' ] , z<L7l, (41)

причем глубина выхода Lyl определяется выражением

^ 7 8 0 f
где параметры Ε и ρ имеют тот же смысл, что и в формуле (39), а Ео «
« 0,39 кэВ. Недавно Лильеквистом совместно с авторами настоящего обзора
формулы (41), (42) были проверены прямым расчетом методом Монте-Карло
на Si, Ge и InSb, и получено хорошее согласие.

Что же касается самого вида функции Ρ (ζ, ΔΕ), то она является немо-
нотонной и достигает максимального значения на определенной глубине
2 т а х , зависящей от величины ΔΕ. Схематический вид этой функции при раз-
ных значениях ΔΕ показан на рис. 14. Естественно, изменение вида
функции Ρ(ζ, ΔΕ) при изменении энергии регистрируемых фотоэлектронов
будет приводить к изменению формы кривой фотоэмиссии лишь при условии
переменного (зависящего от глубины) характера взаимодействия стоячей
рентгеновской волны с атомами кристалла. Такая ситуация всегда имеет
место из-за эффекта экстинкции, а также может возникать при наличии
искажений, меняющихся на глубине выхода. Наиболее простой путь обна-
ружить это изменение состоит в использовании уже упомянутых модельных
кристаллов с аморфной пленкой известной толщины. Этот путь впервые был
использован в работах 2 7. 2 8. 50, 5 2, в з и развит в работах 1 0 4. 1 0 5. Более того,
в работе 1 0 5 был предложен и реализован способ определения Ρ(ζ) из экспе-
риментальных данных.
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Поскольку процесс распространения электронов в кристалле, описывае-
мый функцией Ρ{ζ), имеет общий характер для физики твердого тела и ис-
пользуется как в методах исследования, так и в технологии, то развитие
методов прямого экспериментального определения этой функции представ-
ляется важным. Видимо, именно поэтому в последние годы эта проблема
привлекает к себе внимание исследователей 8 4. 1 0 6, 1 0 7.

Наблюдение изменения формы кривых выхода фотоэлектронов, обуслов-
ленного эффектом экстинкции, значительно сложнее и требует проведения
эксперимента с высокой точностью, поскольку речь идет об очень слабых
изменениях. Такой уникальный экспе-
римент с использованием синхротрон-
ного излучения (с энергией фотонов
15,1 кэВ) и описанных ранее системы
стабилизации углового положения об-
разца и газового пропорционального
счетчика был проведен в работах 27>
2 8. Рис. 15 иллюстрирует изменение
формы кривой κ(θ) для идеального кри-
сталла при различной энергии элек-
тронов. Обработка этих кривых по-
зволила определить средние глубины
выхода, которые, как и ожидалось,
увеличиваются с ростом величины энер-
гетических потерь электронов.

Фактически использование энер-
гоанализа положило начало фотоэлек-

Ζ, МММ

Рис. 14. Схематичное изображение про-
филей распределения вероятности вы-
хода электронов по глубине для элек-
тронов разной энергии (кривые 1 — 3)

Рис. 15. Угловая зависимость рентгенов-
ского отражения и выхода фотоэлектро-
нов при (Ш)-дифракции синхротронного
излучения с энергией 15,1 кэВ в совершен-

ном кристалле Si 28.
Кривые 1 — з соответствуют электронам с раз-
личными энергетическими потерями ΔΕ (ΑΕ =

= 0; 2,5 и 5 кэВ соответственно)

тронной спектроскопии, возбужденной стоячей рентгеновской волной, кото-
рая, например, может быть использована для выделения сигнала от атомов
разного сорта в нецентросимметричных кристаллах. Первая эксперимен-
тальная работа такого рода была выполнена Такахаши и Кинутой 4 4 на кри-
сталле GaP. Выделяя с высоким разрешением сигнал от GaL-электронов,
они определили полярность граней кристалла. Отметим, что измерения
на нецентросимметричных кристаллах без энергоанализа были выполнены
в работах 1 0 8 - 1 1 0 . Дополнительные возможности для исследования такого
рода представляет синхротронное излучение, позволяющее использовать
любой интересующий нас интервал энергий падающих фотонов, в том числе
вблизи краев поглощения одного из элементов, когда фурье-компонента поля-
ризуемости χ (амплитуда рассеяния) для данного элемента резко зависит
от энергии падающего фотона. Это приводит к резкой энергетической завй-
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симости положения дифракционных плоскостей в нецентросимметричном
кристалле.

Такая возможность реализована в работе 74, в которой был определен
малый, составляющий сотые доли ангстрема, энергетически зависимый сдвиг
Δ дифракционных плоскостей в не-
центросимметричном кристалле GaAs
по отношению к их положению в цен-
тросимметричном (см. рис. 16). Попутно
отметим, что в этой же работе были
определены средние глубины выхода
электронов в кристаллах Ge и GaAs
и полярность кристалла.

\РС/27С

1,000
0,в75+А

-0,125+А

О-Go.
• -As

GaAs ft»}

Рис. 16. Схема, иллюстрирующая по-
ложение нецентросимметричных диф-
ракционных плоскостей (111) в кристал-
ле GaAs (штриховые линии) по отноше-

нию к атомам Ga и атомам As 7 4 .
Параметр Рс определяет положение атомных
слоев в этой структуре в направлении (111)
по отношению к (Ш)-дифракционным пло-
скостям, которые сдвинуты на величину Δ
относительно положения (11 ^-дифракцион-
ных плоскостей в центросимметричном

кристалле

7. ФЛУОРЕСЦЕНТНОЕ ИЗЛУЧЕНИЕ

История развития техники стоя-
чих волн на основе регистрации флуо-
ресцентного излучения на начальном
этапе представляла собой решение про-
блемы экстинкции. Первый шаг в этом
направлении был связан с исполь-
зованием детектора, расположенного
под малым углом к поверхности 2 4.

Регистрировались флуоресцентные
кванты, выходящие из кристалла по
направлениям, составляющим с по-
верхностью образца угол не более 5°. Такая геометрия эксперимента по-
зволила значительно увеличить асимметрию «хвостов» фазочувствительной
части кривой выхода, но не решила проблему экстинкции полностью.

Следующий шаг состоял в использовании важной специфики флуорес-
центного излучения, а именно, легко реализуемой возможности с высоким
разрешением анализировать спектральный состав регистрируемых квантов.
Это открыло принципиально новую возможность измерения вторичного
излучения от атомов примеси либо внедренных в решетку кристалла-матрицы,
либо осажденных на его поверхности. Первая работа такого рода была сде-
лана Баттерманом 2 5, который измерял флуоресцентное излучение от ато-
мов мышьяка равномерно распределенного по объему кристалла кремния.

Наиболее информативной, очевидно, будет ситуация, в которой примесь
распределена в тонком приповерхностном слое. В этом случае глубина выхода
определяется не длиной свободного пробега флуоресцентных квантов, а тол-
щиной слоя, в котором локализована примесь. При этом сразу же решается
проблема экстинкции, и кривая выхода имеет ярко выраженную фазочув-
ствительную часть. Экспериментально такая ситуация была реализована
в работе Головченко и др. 8 введением атомов мышьяка в кремний на малую
глубину. Этот эксперимент также автоматически дал ответ на очень важный
вопрос: где находится примесь в решетке? Форма фазочувствительной части
кривой выхода, полученная в работе 8, однозначно указала, что мышьяк
находится в узлах кристаллической решетки кремния (примесь замещения).

Логически следующим шагом явилась целенаправленная постановка
эксперимента для явной демонстрации уникальной фазовой чувствительности
новой методики. В работе Андерсена, Головченко и Маира в 2 для этой цели
была приготовлена серия образцов кремния, в тонкий поверхностный слой
которых на глубину 400 А были введены атомы мышьяка. Затем в эти образцы
на глубину 2000 А были имплантированы ионы азота, доза облучения для
разных образцов менялась от 0 до 5·101 5 ат/см2. Вследствие релаксации
решетки поверхностный слой, содержащий атомы мышьяка, оказался сме-
щенным по нормали к поверхности, причем величина смещения зависела от
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дозы облучения. Угловые зависимости выхода AsK„-флуоресцентного излу-
чения, как и ожидалось, имели форму, соответствующую различным зна-
чениям когерентной позиции.

Этот эксперимент полностью аналогичен уже обсуждавшемуся нами
ранее эксперименту по измерению внешнего фотоэффекта, с той лишь раз-
ницей, что здесь атомы мышьяка использовались как «датчик» вторичного
сигнала с малой глубиной выхода.

Отметим, что в ходе развития экспериментальной техники, необходимой
для постановки исследований такого типа (измерение слабого сигнала),
впервые была создана система долговременной стабилизации углового поло-
жения кристаллов, которая описана в разделе 4. Так, в работе в 2 время изме-
рения составило 10 часов. В дальнейшем, на базе экспериментальной техники,
созданной в Университете г. Орхуса (Дания), были проведены широкие
исследования по локализации атомов примеси различного типа в монокри-
сталлах кремния. Затем эти эксперименты были продолжены Матерликом,
Хертелем и др. с использованием синхротронного излучения (СИ) на син-
хротроне DESY (г. Гамбург, ФРГ), что позволило значительно сократить
время эксперимента (с десятков часов до десятков минут) и сделало доступ-
ным измерение флуоресценции от ничтожно малого количества примесных
атомов (см. 6 3 ) .

Развитие экспериментальной техники позволило также начать иссле-
дования принципиально нового типа: изучение структурных аспектов физи-
ческой адсорбции, хемосорбции и др., т. е. моноатомных слоев примесных
атомов на поверхности совершенного кристалла. Начало этому направлению
было положено работой Кована, Головченко и Роббинса 2 3, в которой опре-
делена длина химической связи Si — Br (эта работа уже обсуждалась в раз-
деле 2), оно получило развитие в серии работ с использованием как обычных
источников 1 U . 1 1 2, так и СИ 85. 1 1 3. Выделим один из экспериментов этого
типа 1 1 4, в котором исследовались адсорбированные слои Т1 и Cd, нанесенные
электролитическим путем на поверхностях (111) и (100) монокристалла Си.

В работе Матерлика, Фрама и Бедзика 8 5 впервые для исследования
структуры моноатомного слоя Вг вдоль поверхности использовалась стоячая
рентгеновская волна, созданная в трехблочном рентгеновском интерферо-
метре 1 1 5 и меняющаяся вдоль поверхности (дифракция в геометрии Лауэ).
Вместо измерения обычной угловой зависимости, как это делалось во всех
экспериментах, обсуждавшихся нами ранее, в этом случае просто измерялось
изменение флуоресцентного сигнала при равномерном изменении фазы в одном
из плеч интерферометра, приводящем к движению стоячей волны вдоль
поверхности кристалла.

Возвращаясь к обсуждению работ по исследованию флуоресценции от
атомов кристалла-матрицы, отметим два момента. Во-первых, для наблю-
дения заметного изменения формы кривой, обусловленного фазовой чувстви-
тельностью выхода, условие L71 <Z Lex не является столь жестким. Так,
например, можно определить полярность граней нецентросимметричного
кристалла (GaP) 7 2 и местоположение слоев атомов разного сорта в кристаллах
с более сложной структурой, например, в галлий-гадолиниевых гранатах
ГГГ П 6 при глубине выхода Lyl, в 4—5 раз превышающей длину экстинк-
ции ί,βχ·

Во-вторых, соотношение Lyl <C Lex может быть выполнено в случае
флуоресцентного излучения от атомов матрицы дальнейшим развитием под-
хода, использованного Баттерманом в его первых экспериментах 24> 2 5. Речь
идет о регистрации вторичных квантов, вылетающих вдоль поверхности
кристалла в узком угловом интервале. Так, в работе Пателя и Головченко 7 3

угловой диапазон сбора излучения был снижен до величины 7 мрад (по срав-
нению с 5° в эксперименте Баттермана). Это потребовало тщательнейшей
обработки поверхности на большой площади. На рис. 17 показано изменение
формы кривой GeKa-флуоресценции при постепенном уменьшении угла
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сбора излучения от 34 до 7 мрад, что соответствует уменьшению отношения
Lvl/Lex от 5 до 1 (глубина выхода при этом изменяется от 1,6 мкм до 3000 А).
Видно, что уже при Ly% = 5Lex форма кривой в значительной степени опре-
деляется движением стоячей рентгеновской волны по атомным плоскостям,

Рис. 17. Угловая зависимость выхода ОеКа-флуоресценции и рентгеновского отражения
при (Ш)-дифракции МоКа-излучения 7 3.

Кривые флуоресценции измерены с помощью 8И1Л)-детектора, расположенного под скользящим углом
к поверхности, значение которого в миллирадианах указано на рисунке

а при дальнейшем уменьшении L y l влияние эффекта экстинкции практи-
чески пропадает. Рассматриваемый результат полностью аналогичен обсуж-
давшемуся ранее результату Бедзика, Ковальчука и Матерлика 27> 2 8, в ко-
тором глубина выхода варьировалась путем регистрации фотоэлектронов
с различными энергиями.

8. ВНУТРЕННИЙ ФОТОЭФФЕКТ

Принципиально новые возможности открываются при изучении такого
вторичного процесса как внутренний рентгеновский фотоэффект. Речь идет
об измерении фотопроводимости или фото-э. д. с , возникающей в полупро-
водниковом кристалле под действием рентгеновского излучения в условиях
существования стоячей волны. В отличие от ранее рассмотренных вторичных
процессов в экспериментах такого типа одновременно измеряются как струк-
турные, так и электрофизические характеристики кристалла, что принци-
пиально позволяет установить их взаимосвязь.

История развития этого направления началась в 1968 г. работой Брю-
мера и Стефаника 1 4 по измерению фотопроводимости и работами Фокина 1 2 > 1 3

по измерению фото-э. д. с. в кристалле с ρ — η-переходом. В этих работах
была показана принципиальная возможность наблюдения аномальной угло-
вой зависимости фототока и фото-э. д. с. в условиях дифракции как в гео-
метрии Брэгга, так и в геометрии Лауэ. Форма измеренных кривых прак-
тически повторяла поведение угловой зависимости выхода флуоресценции 4,
что однозначно указывало на большую глубину формирования данного
процесса. Исходя из этой аналогии, в работе 1 1 7 было сделано утверждение
о том, что глубиной выхода в данном случае является длина диффузии не-
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основных носителей LO. Более детально, как теоретически, так и экспери-
ментально, эти исследования были продолжены в работе 1 1 8, в которой была
ясно показана правильность этого вывода.

Отмеченные пять работ являются единственными за последние 15 лет,
что фактически указывает на отсутствие интереса к использованию этого
процесса. Частично это связано с его малой информативностью из-за силь-
ного эффекта экстинкции. Сложность, возникшая здесь, полностью анало-

гична той, что обсуждалась нами в
предыдущем разделе при рассмотрении
флуоресцентного излучения. Однако,
если флуоресценция на первом этапе
решения проблемы экстинкции «нашла
себя» в изучении положения примесных
атомов, то в случае внутреннего фото-
эффекта нет и такой возможности.

Тем не менее, в последние годы
проводится интенсивное изучение спе-
цифики этого процесса, главным обра-
зом в Институте кристаллографии АН

о в-ев СССР. Важное значение имеет работа
Желудевой и др. 56, где была вычислена

Рис. 18. Угловая.; зависимость рентге- ф у н к ц и я В Л И Я Н и я Ρ (ζ) в кристаллах
невского отражения PR И фото-э. д. с. ^J ^ w г

κ 12<\ измеренные при дифракции син- с Ρ ~ η-переходом, толщина верхнего
хротронного излучения с энергией 7,74 слоя которого La ^ Lex. Верхний
кэВ для барьера Шоттки Cu/GaAs и слой ρ — η-перехода в этих условиях

(400)-отражения существенно влияет на формирование
угловой зависимости фото-э. д. с. 1 1 9,

что позволяет, зная его толщину, определить диффузионную длину неоснов-
ных носителей в нижнем более толстом слое. Этот вывод был наглядно под-
твержден результатами экспериментальных исследований на серии образцов
кремния с различной глубиной залегания ρ — η-перехода. В работе 5 6 были
также проведены детальные теоретические и экспериментальные исследова-
ния в случае Лауэ-дифракции. При этом (в отличие от случая Брэгга) сле-
дует учитывать наличие двух блоховских волн в кристалле с разными коэф-
фициентами поглощения.

Все рассмотренные выше исследования были проведены на кристаллах
кремния, имеющих большую длину диффузии (LD^> Lex). Естественное
решение 'проблемы экстинкции, как и в случае флуоресценции, состоит
в уменьшении L-Q. При этом падает интересующий нас сигнал, но в отличие
от,'предыдущих случаев отсутствует принципиальная возможность его на-
копления. Большие преимущества в этом плане дает использование синхро-
тронного излучения (СИ).

Так, например, в кристаллах GaAs длина диффузии, как правило, доста-
точно мала. С использованием СИ в работе Бедзика и др. 12°, впервые была
получена кривая фото-э. д. с. в кристалле арсенида галлия с потенциальным
барьером Шоттки с ярко выраженной фазочувствительной областью (рис. 18).
Помимо указанного, существуют и другие пути уменьшения или частичного
ослабления экстинкционного эффекта. Эти возможности были проанализи-
рованы в работе Желудевой и Ковальчука m с учетом специфики внут-
реннего фотоэффекта, например, подачи напряжения на ρ — η-переход.
Кроме того, как уже отмечалось при анализе внешнего фотоэффекта и флуо-
ресценции, в случае, когда кривая угловой зависимости лишь частично
искажена эффектом экстинкции, эффект играет положительную роль, неся
в себе информацию о специфических характеристиках конкретного вторич-
ного процесса. В данном случае такой характеристикой является длина
диффузии неосновных носителей, а также размер области пространственного
заряда.
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Простым и надежным способом ослабления влияния экстинкции на вид
кривых является использование высоких порядков отражения, приводящее
к увеличению L c x, а также переход к рентгеновскому излучению с большой
длиной поглощения, что приводит к росту асимметрии «хвостов» кривой.

В заключение этого раздела продемонстрируем структурную чувстви-
тельность метода на примере регистрации фото-з. д. с. в кристаллах кремния
с ρ — η-переходом, созданным диффузионным введением атомов фосфора
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Рис. 19. Угловая зависимость фото-э. д. с. на кристалле Si с ρ — n-переходом, создан-
ным в результате диффузии В («загонка») (а), а также кривые от того же образца после

отжига в течение 10 мин (б) и 30 мин (в).
СиКа-излучение, (Ш)-отражение

в тонкий приповерхностный слой (толщина «0,2 мкм) (рис. 19, а). Впослед-
ствии образец был отожжен в течение 10 и 30 минут и записаны соответ-
ствующие кривые фото-э. д. с , приведенные на рис. 19, б и в. Видно резкое
изменение формы кривой. Обратим внимание на заметное изменение вели-
чины сигнала в области углов, далеких от центра области полного отраже-
ния. Это однозначно свидетельствует об увеличении диффузионной длины
в исследуемых образцах. Вообще важной спецификой этого вторичного про-
цесса является информативность «фоновой» интенсивности.

В этой связи определенный интерес представляет изучение угловой зави-
симости процесса в широком диапазоне углов падения рентгеновских лучей
на кристалл (от 0 до 90°), т. е. так называемый бездифракционный режим.
Такое исследование было проведено в работе 1 2 2. Однако в этой работе как
экспериментальные результаты, так и их интерпретация в области малых
(скользящих) углов падения оказались неверными. Более корректно иссле-
дование такого типа проведено в уже упоминавшейся работе 5 6 .

9. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На протяжении десятилетий, прошедших со времени открытия рентге-
новских лучей, рентгенодифракционные методы традиционно использовались
для получения структурной информации о достаточно больших объемах кри-
сталлических твердых тел, что было связано с весьма большой глубиной
формирования дифракционной картины. Настоящий обзор наглядно свиде-
тельствует о том, что в течение последних 10—15 лет рентгеновская дифрак-
ция превратилась в один из самых структурно-чувствительных методов
исследования поверхности. Здесь мы подробно рассмотрели проблемы, свя-
занные с изучением и практическим использованием для анализа поверх-
ностных слоев стоячих рентгеновских волн — области, получившей сегодня
наибольшее развитие, ограничившись при этом лишь случаями внешнего
и внутреннего фотоэффекта, а также флуоресценции. В действительности,
возможности использования стоячих рентгеновских волн несколько шире.
К ним относится изучение теплового диффузного 9~11, 1 2 3 и комптоновско-
го 1 2 4~1 2 7 рассеяний в условиях дифракции падающего излучения, дающее
информацию принципиально нового характера. Так, например, использо-

7 УФН, т. 149, вып. 1



9 8 М. В. КОВАЛЬЧУК, В. Г. КОН

вание когерентного комптоновского излучения открывает путь определения
недиагональных элементов матрицы плотности 1 2 7.

Растущие потребности практики, в первую очередь полупроводниковой:
и молекулярной электроники, повышение чувствительности используемой:
экспериментальной техники предопределили интенсивное развитие новых
рентгенодифракционных методов, направленных на изучение структуры
поверхности. К ним относятся так называемая двумерная дифракция, или
брэгговская дифракция при скользящем падении 128~13δ (подробнее см.
обзор 136) и асимптотическая дифракция 137> 1 3 8. Повышение поверхностной
чувствительности в первом из названных методов заключается в уменьшении
толщины слоя, формирующего дифрагированную волну, путем уменьшения
угла скольжения падающего на поверхность кристалла рентгеновского пучка
(при сохранении дифракционных условий). Во втором случае чувствитель-
ность к поверхности основана на анализе интенсивности рентгеновского-
отражения в точках, удаленных от максимума отражения на сотни угловых
секунд (т. е. далекие «хвосты» кривой отражения).

Разграничивая сферы приложения этих методик и техники стоячих
рентгеновских волн, отметим следующее. Во-первых, это чисто рентгенов-
ские методы, дающие только структурную информацию; например, асимп-
тотическая дифракция дает информацию только о среднем разупорядочении.
изучаемых слоев вдоль поверхности. Во-вторых, проблема накопления экс-
периментальных данных в этом случае осложнена тем, что необходимо реги-
стрировать очень слабый дифрагированный рентгеновский пучок в отличие-
от ситуации, возникающей в технике стоячих волн, когда измеряется слабый
сигнал вторичного излучения в условиях существования интенсивного
дифрагированного пучка. Тем не менее, использование синхротронного
излучения и специальных высоковакуумных установок превращает дифрак-
цию при скользящих углах падения в тонкий метод исследования различных
двумерных систем, включая монослои биологических молекул и жидких
кристаллов ш .

Техника стоячих рентгеновских волн, основанная на регистрации вто-
ричных излучений одновременно с высокоинтенсивным дифрагированным
рентгеновским пучком, имеет свою специфику и связанные с ней преимуще-
ства, существенным из которых является возможность исследовать тонкие
слои, формирующие сигнал вторичного излучения, одновременно с полу-
чением структурной информации об объеме, в котором происходит дифрак-
ционное рассеяние и формируется стоячая рентгеновская волна. Поскольку
стоячая волна представляет собой «масштабную линейку», имеющую период,
соответствующий кристаллу-матрице, то в случае техники стоячих рентге-
новских волн (в отличие от названных чисто рентгеновских методов анализа
поверхности) существует уникальная возможность определить положение
поверхностного слоя по отношению к кристаллической решетке нижележа-
щей матрицы (например, определить длину химической связи). Кроме того,
за счет спектроскопического выделения сигнала от атомов определенного
сорта (снова достоинство техники стоячих волн) появляется возможность,
помимо получения чисто структурной информации, установить взаимосвязь
структуры с различными свойствами твердых тел.

Это и предопределяет в значительной мере перспективы развития и ис-
пользования стоячих рентгеновских волн.

Так, в случае фотоэлектронной эмиссии основные усилия исследователей
в ближайшие годы будут направлены на создание принципиально нового
метода — «дифракционной рентгено-фотоэлектронной спектроскопии», пред-
ставляющего собой сочетание классической фотоэлектронной спектроскопии
высокого разрешения и техники стоячих рентгеновских волн, а также аппа-
ратуры для его реализации. Реализация этого метода позволит на основе
анализа электронных спектров, полученных с высоким разрешением,
и структурных данных, даваемых стоячей рентгеновской волной, установить
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корреляцию электронных свойств и структурных параметров для атомов,
образующих поверхностный слой.

Выделение линии нулевых характеристических потерь для электронов
определенной энергетической группы в специальном высоковакуумном при-
боре, снабженном средствами очистки поверхности, позволит использовать
стоячую рентгеновскую волну для исследования структуры и различных
процессов (адсорбции, десорбции и др.) на атомарночистой поверхности
кристаллов, а также для изучения (на атомарном уровне) начальных стадий
эпитаксиального роста, в первую очередь, молекулярно-лучевого. Анализ
различных участков электронного спектра, лежащих по энергии ниже линии
нулевых потерь, дает возможность получать структурную информацию для
слоев, находящихся на различной глубине от поверхности.

Говоря о перспективах внутреннего фотоэффекта, отметим, что в этом
случае возможно установление прямой связи между структурным совершен-
ством полупроводникового кристалла и его электрофизическими свойствами
на толщинах, равных диффузионной длине неосновных носителей, что соот-
ветствует рабочей области полупроводниковых приборов, а также получение
конкретной информации, непосредственно характеризующей область про-
странственного заряда.

Что касается флуоресцентного излучения, то оно остается незаменимым
при изучении поведения примесных атомов как расположенных на поверх-
ности, так и введенных в объем твердых тел. Отметим лишь расширение числа
объектов исследования, которое может быть сделано за счет использования
флуоресценции для изучения структуры жидких кристаллов и ленгмюров-
ских пленок.

Особые перспективы техники стоячих волн связаны с использованием
рентгеновских интерферометров 8 6. Во всех рассмотренных нами в настоящей
работе случаях дифракция рентгеновского излучения на изучаемом кристалле
(образце) необходима лишь как средство для создания стоячей волны. Это
обстоятельство ограничивает настоящий метод, поскольку в число доступных
для изучения объектов входят лишь монокристаллы или различные струк-
туры, созданные на их поверхности. Сфера применения стоячих волн могла
бы быть существенно расширена за счет реализации возможности анализа
структуры поверхности аморфных материалов, например, для изучения
процесса лазерной кристаллизации поверхности аморфных полупроводников.
Это можно сделать, создавая стоячую волну в пространстве и направляя
на исследуемый объект (как луч в микроскопе). Для создания стоячей рент-
геновской волны может быть использован рентгеновский интерферометр,
точнее первые два блока трехблочного интерферометра по Лауэ. Однако
при этом должна быть решена проблема взаимной пространственной юсти-
ровки исследуемого образца и стоячей рентгеновской волны.

Дальнейшее развитие техники стоячих рентгеновских волн безусловно
связано с углублением нашего понимания особенностей когерентного взаимо-
действия излучения с кристаллическим веществом, развитием эксперимен-
тальной техники, более интенсивным освоением синхротронного излучения,
постановкой физических экспериментов принципиального характера. При
этом особый интерес представляет направление, связанное с теоретическим
и экспериментальным изучением специфики выхода вторичных излучений
в условиях многоволновой дифракции, когда структура волнового поля суще-
ственно сложней, чем в двухволновом случае, поскольку она является перио-
дической одновременно в двух направлениях. Интересной также представ-
ляется постановка экспериментов по изучению вторичных излучений в усло-
виях полного внешнего отражения и дифракции при скользящем паде-
нии 73> 139» 1 4 0, а также при различных, например, механических или
температурных воздействиях на образец. Отметим, что измерение выхода
вторичных процессов в широком интервале температуры исследуемого кри-
сталла — прямой путь определения среднеквадратичной амплитуды тепло-
7 *
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вых смещений атомов на основе данных по определению значений когерент-
ной фракции.

В перспективе весьма важным представляется создание новой экспери-
ментальной техники, которая должна обеспечить комплексный подход к ана-
лизу поверхностных слоев и поверхности. Лишь использование всей сово-
купности различных вторичных излучений, возбуждаемых стоячей рентге-
новской волной, в сочетании со ставшими сегодня традиционными методами
анализа, такими как дифракция медленных и быстрых электронов (LEED
и RHEED), электронная фото- и Оже-спектроскопия, может дать исчерпы-
вающую информацию о структуре, составе и свойствах поверхности и тонких
приповерхностных слоев твердых тел и полностью решить проблему харак-
теризации поверхности.

Считаем своим долгом выразить признательность А. М. Афанасьеву,
Нод влиянием которого формировались научные интересы авторов. Благо-
дарим также Б. К. Вайнштейна и Ю. М. Кагана за интерес, поддержку
настоящей работы и всего направления в целом.

Институт кристаллографии
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