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Seznam pouzitych symboll a zkratek

E energie

N(E) rozdéleni elektron{

Ey kineticka energie elektronu vzhledem ke vzorku

h Planckova konstanta

v frekvence elektromagnetického vinéni

E} vazebna energie elektronu vztazena k Fermiho mezi

¢ vystupni prace vzorku

P vystupni prace vzorku vzhledem ke spektrometru

E, kinetické energie elektronu vzhledem ke spektrometru

E,, relaxacni energie

EY& pozice vrcholu piku

AE polositka piku

AE, Sifka rozdéleni energetického zdroje

AE, rozliSeni analyzétoru

AE, vlastni rozsifeni linie

1, intenzita spektra bez pfistrojového vlivu

T(E) transmisni funkce zavisld na energii

E, Pass energy, priletova energie

NI(E,) naméfené spektrum v kinetickych energiich po korekci
s ohledem na transmisni funkci spektrometru

I, méfena intenzita spektra

I, intenzita spektra bez pfistrojového vlivu

T(E) transmisni funkce zdvisla na energii

E, Pass energy, priletové energie

N, (E) rozdéleni Augerova piku, rozdéleni Augerovych
elektrond

I, maximalni intenzita piku

ng(E) rozdéleni sekundérnich elektronli generovanych
primarnim proudem

1 (E) rozdéleni redistribuovanych elektrond z primarniho
proudu

n,(E) sekundarni elektrony buzené Augerovymi elektrony

S, (E) méfené rozdéleni sekundarnich elektron generovanych
primarnim proudem

Sy (E) méfené sekundarni elektrony buzené Augerovymi
elektrony

S,(E) méfené sekundarni elektrony buzené Augerovymi
elektrony

E. diskrétni hodnota energie
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krok mezi dvémi hodnotami v digitalizovaném spektru
diskrétni zmérena intenzita spektra

diskrétni hodnoty rozdéleni augerova piku

intenzita pochdazejici ze vzorku nekoneéné tloustky
energetické rozdéleni elektrond v latce

Ghlové rozdéleni elektronl
koncentra¢ni pribéh
celkova zména energie a sméru pohybu elektronu

delta-funkce

maximalni hodnota piku v derivovaném tvaru

méfené energetické rozdéleni elektrond

normalizovana diferencialni inverzni stfedni volna draha
namérena derivace energetického rozdéleni elektronl
modulaéni slozka energie

normalizovana diferencialni inverzni zpétna neelasticka

stfedni volna draha (DIIMFP)
normalizovany G¢inny prirez elastické interakce

relativni pravdépodobnost

rozdéleni drahy elektronu v nekone¢né malém objemu
¢len transmisni funkce popisujici vliv modulace

¢len transmisni funkce popisujici rozdéleni primarniho
svazku

derivace pFistrojové nezatiZzeného energetického

rozdéleni elektrond
fluktuace rozdéleni sméru pohybu a energetické ztraty

po N
koneény bod rozdéleni piku

mérené spektrum s uvazenim ptistrojového vlivu
diskrétni hodnota intenzity
pocet elastickych interakci elektronu

Gginny prirez elastické interakce
parcidlni intenzita

kvantové Eislo celkového momentu hybnosti

minimalni hodnota piku v derivovaném tvaru
orbitalni kvantové é&islo

mérené spektrum bez pfistrojového vlivu
doba Zivota diry vzniklé pfi ionizaci

odchylka rozdéleni

amplituda stfidavého napéti po modulaci
celkova stredni volna draha
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modulaéni frekvence
thel rozptylu pfed N. kolizi

elasticka stredni volna draha
neelasticka stfedni volna draha
rediny exponent

polosirka piku

koncentrace

diferencialni krok

hodnota modulacniho napéti peak-to-peak
interval vyhlazovaciho polynomu metody Savitzky-

Golay

spektralni hodnota peak-to-peak
hloubka, tloustka

numerickd hodnota integralu v bodé x;

pocet neelastickych interakci elektronu

pomér velikosti energie elektronu vstupujiciho do
analyzatoru a jeho energie pfi priletu analyzatorem,
pomér intenzit pikl

meéreny signal

zdrojova rozdélovaci funkce

velikost energetické ztraty
energeticka ztrata pro N. kolizi

energeticka ztrata pro N-1. kolizi
proménna X

stfed rozdéleni piku
funkéni hodnoty, zavisla proménna

relativni intenzita

koeficient Umérnosti mezi tloustkou vrstvy a
elektronovym signdlem

koeficient tmérnosti mezi koncentraci prvkl ve vrstvé
a elektronovym signadlem

koeficient Umérnosti mezi tloustkou vrstvy a
elektronovym signalem

Nulova hodnota piku

arbitrary units, libovolné jednotky
area, plocha pod pikem, maximalni intenzita piku

Auger Elektron Spectroscopy, Augerova elektronova
spektroskopie

konstanta

konstanta

Constant Analyzer Energy (Constant Analyzer
Transmission CAT, Fixed Analyzer Transmission FAT) -
moéd konstantni priletové energie
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CRR Constant Retard Ratio (Fixed Retard Ratio FRR) - mdd
konstantniho brzdného poméru

DIIMFP normalizovana diferencialni inverzni zpétna neelasticka
stFedni volna draha

EPES Elastic Peak Elektron Spectroscopy - elektronova
spektroskopie elastického piku

CHA Concentric Hemispherical Analyser, hemisféricky
analyzator

K konstanta

K konstanta

m . redlny exponent

n hlavni kvantové ¢&islo

N pocet bodi rozdéleni, poget interakci

PIA Partial Intensity Approach, vypocetni metoda

RFA Retarding Field Analyzer, analyzator s brdnym polem

s draha

SESSA Simulation of Elektron Spectra for Surface Analysis,
simulace elektronovych spekter pro povrchovou
analyzu

XPS X-Ray Photoelectron Spectroscopy, rentgenova

fotoelektronova spektroskopie
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. Uvod

Metody elektronové spektroskopie patfi dnes k jedném
z nejrozSifenéjsich zplsobl povrchové analyzy, Ize se s nimi setkat
témér na kazdém pracovisti zabyvajicim se vyzkumem materiall a
jejich povrchd.

Tyto metody jsou nepostradatelnym nastrojem jak pfi kvalitativni,
tak i kvantitativni analyze vzorkul a jejich intenzivni vyzkum probiha od
padesatych let minulého stoleti.

Ackoli Ize pouze ze spektra obtizné odhadovat rozmisténi prvkl
ve vzorku bez pfedchozi hlub$i analyzy problému, Ize nékteré metody
(pfedevsim AES — Auger Elektron Spectroscopy, Augerovu
elektronovou spektroskopii) zkombinovat s dal$imi technikami a
provést hloubkovy profil vzorku pomoci odprasovani a méfeni
elektronového spektra v zavislosti na poétu odprasenych vrstev
materialu.

Tato technika ov8em pfinasi kromé specifickych tézkosti metody
(jako je napfiklad preferenénim odprasovani) jeden zasadni problém:
vzorek je pfi analyze zni€en a neni tedy mozné ho pouzit pro dalSi
experiment (napfiklad opakované vystavovani plsobeni plynt a
sledovani morfologickych zmén vzorku pfi reakcich), coz pfinasi
podstatné omezeni.

Resenim je rozvoj nedestruktivnich technik hloubkového
profilovani, jako je pfedeviim metoda EPES (Elastic Peak Elektron
Spectroscopy, Elektronova spektroskopie elastického piku), jejiz hlavni
pfednosti je kromé nedestruktivnosti také spoijita informacni hloubka
diky plynulé zméné energie dopadajicich elektronli na vzorek
(neelasticka stfedni volna draha elektronu ve vzorku je silné zavisla na
energii). Navic tato metoda je extrémné povrchové citliva, nebot
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elektrony musi beze ztraty energie proniknout pres povrch
k rozptylovému centru a vratit se k detektoru, informaéni hloubka je
tedy nékolik monovrstev.

Jak se ukazuje, diky poc&itaovym simulacim mohou k profilové
analyze poslouzit i ,klasické" metody elektronové spektroskopie, jako je
AES a XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy, rentgenova
elektronova spektroskopie). Hlavni my$lenkou tohoto postupu je
simulovat elektronové spektrum pochazejici z pfedem zadaného
vzorku a porovnat ho se spektrem naméfenym. V pfipadé shody obou
spekter je opravnéni se domnivat, Ze je readlny vzorek svym slozenim
blizky vzorku modelovému.

Cilem této prace je uréit aplikaéni moznosti pouZiti simulovanych
spekter v povrchové analyze, stanovit jejich omezeni, a zejména
navrhnout vhodné postupy pfi feSeni konkrétnich problémi z hlediska
riznych typl vzorkd, pouzitych elektronovych spektrometrti a obou
technik AES i XPS.

Ziskané zavéry by mohly poslouZzit jako poéateéni krok pfi
hlubSim zkoumani pouZiti téchto postup(, a zarovefi i napomoci vyvoji
pokrogilejSich verzi programi pro simulaci elektronovych spekter.
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ll. Teoreticka cast

1.  Elektronové spektroskopie

Elektronové spektroskopie jsou metodami povrchové analyzy,
které slouzi ke zjisStovani sloZeni a struktury tenkych vrstev a povrchi
pevnych latek.

V zakladnim usporadani elektronové-spektroskopického
experimentu dochazi diky vné&j§imu pisobeni k emisi elektron( ze
vzorku. Toho Ize docilit ozafovanim povrchu pevné latky
elektromagnetickym vinénim nebo bombardovanim vzorku nabitymi
¢asticemi. Emitované elektrony jsou nasledné registrovany a
analyzovany z riznych hledisek. Z energetického rozdé&leni elektront
Ize potom ziskat informaci o sloZeni pevné latky.

Graf zavislosti intenzity toku elektronti ze vzorku N(E)

(v libovolnych jednotkach) zpravidla na energii sekundarnich elektroni
E se nazyva elektronové spektrum. Nezavislou promé&nnou £ muzZe
byt kineticka nebo vazebna energie.

Mezi nejrozSifenéjSi metody patfi XPS a AES.

1.1 Princip rentgenové fotoelektronové spektroskopie

V tomto pripadé vystupuji elektrony z pevné latky diky dopadu
meékkého rentgenového zafeni na vzorek, tento jev je znam pod
pojmem vnéjsi fotoefekt. Zareni pronika mnoho mikrometrt do objemu
vzorku a je absorbovano atomy tvoricimi pevnou latku. Z atomu jsou do

vakua emitovany elektrony, které maji kinetickou energii £y (vzhledem

k hladiné& vakua) uréenou energii dopadajiciho zafeni hv (hje

1. Elektronové spektroskopie 8
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Planckova konstanta a v je frekvence elektromagnetického vinéni) a
vazebnou energii E/ (vztazenou k Fermiho mezi). Mezi témito

veliCinami plati vztah

hv=El +E' +¢, (1.1)

kde ¢ je vystupni prace vzorku.

Diky tomu, Ze je vzorek vodivé spojen se spektrometrem,
dochazi k vyrovnani Fermiho hladiny vzorku a spektrometru. Elektron
je navic urychlen o kinetickou energii odpovidajici rozdilu pfislusnych
vystupnich praci A¢g = ¢ - ¢, kde @, je vystupni prace spektrometru.

Hodnota ¢, je pro dany spektrometr konstantou a je mozné ji

uréit kalibra&nim méfenim na znamém vzorku, napfiklad stfibra.

Vysledna energeticka bilance ma tvar

hv=E, +E} + ¢, (1.2)

kde E, je kineticka energie elektronu vzhledem ke spektrometru [1].

Energeticky diagram procesu je schematicky znazornén na obrazku
(Obr. 1.1).

4 y y
EY 2
0 - -
i e |
7 }
I~~~ " T
n| L
Ey
vzorek spektrometr

Obr. (1.1) Energeticky diagram vzorku vodivé spojeného se spektrometrem

1. Elektronové spektroskopie 9
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Pro oznaceni energetickych hladin se vyuziva notace
uplatfiovana v atomové fyzice: n/ , - Energeticka hladina pfislusného

prvku je udana tfemi hodnotami, a to: velikosti hlavniho kvantového
¢isla n, orbitalniho kvantového &isla / a kvantového &isla celkového

momentu hybnosti j =7+ s, kde s je spinové kvantové &islo (s = £/ ).

Energetické hladiny s /=0 maji singletni a s / > 0 dubletni charakter [2].
Kazdy prvek ma jiné energetické hladiny a tato skute&nost slouzi

jako zaklad pro kvalitativni analyzu.

K zpfesnéni popisu je nutno do rovnice (1.1) zahrnout jesté
¢leny odpovédné za relaxaci. Méfena vazebna energie totiz
neodpovida pfesné energii elektronu na prislu§né energetické hladiné,
nebot zbyvajici elektrony se nachazeji v poli diry vytvofené
fotoionizaci. Tyto elektrony méni svoje usporadani a svym plsobenim
ovliviiuji elektron opous$téjici pevnou latku. Do vztahu (1.1) patfi jesté
korek&ni faktor nazyvany relaxa&ni energie. Celkové pro (1.2) plati [1]

hv=E,+E} +¢,+E,,. (1.3)

1.2  Princip Augerovy elektronové spektroskopie

Pokud je vnitini energeticka hladina ionizovana, po jisté dobé,
dané dobou Zivota 7 vzniklé diry, dojde k jejimu op&tovnému obsazeni
elektronem z vy§Si energetické hladiny.

Tento jev je doprovazen bud emisi kvanta elektromagnetického
zafeni, nebo excitaci dalSiho elektronu v pevné latce. Pokud je energie
tohoto elektronu dostate&na, mize doijit i k jeho vystupu do vakua.

Druhy proces se nazyva Augerovym procesem.

Uvolnéni elektronu z ionizované energetické hladiny mize byt
vyvolano dopadem elektromagnetického zareni nebo pfedanim energie
od dopadajici energetické &astice. Energeticky diagram procesu je

znazornén na obrazku (Obr. 1.2).

1. Elektronové spektroskopie 10
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——o —o—o —0————1L,
——o—- —O0—0—¢ —O—o—o—]

\f”"

—O——O—O— ——o—0— —o ® L K
(b) ()

Obr. (1.2) Energeticky diagram Augerova procesu

Energetické hladiny v AES jsou znageny pomoci notace uzivané
v rentgenové spektroskopii, kde jsou hladiny s hlavnim kvantovym
gislem n = 1, 2, 3... ozna€ovany velkymi pismeny K, L, M, ... Vedle;jsi
kvantové €islo / se potom udava jako index, ktery ma hodnoty
1,2,3,...tedy napfiklad L hladina ma podhladiny L4, L, Ls.

Na obrazku (Obr. 1.2) pusobi ionizaéni €inidlo na hladinu K, kde
dochazi k uvolnéni elektronu vazaného na této hladiné (Obr. 1.2 a). Pri
nasledné relaxaci z hladiny L1 (Obr. 1.2 b) dochazi k emisi Augerova
elektronu z hladiny L3 (Obr. 1.2 c). Pro tento proces se uziva znaceni
K L1 L. Prvni symbol vyjadiuje hladinu, ktera byla na za¢atku procesu
uvoinéna, druhy hladinu, ze které byla ptivodni hladina zapinéna a tfeti
pismeno hladinu, ze které je elektron emitovan [2].

Pokud se proces tyka valenéniho elektront, byva uzivano
znacgeni pomoci pismene V (valence), napfiklad Augertv pfechod KVV.

Kineticka energie Augerova elektronu zavisi na vazebnych

energiich elektronl zu¢astnénych v deexcitaénim procesu, naopak

nezavisi na energii ioniza&niho &inidla.

1. Elektronové spektroskopie 11
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Pro kinetickou energii Augerova elektronu plati vztah

Ey(KL,L,)= Ey(K)-E5 (L,)- E5 (L;), (1.4)
ktery dava do souvislosti vazebné energie prisluSnych elektront
vzhledem k hladiné vakua [2].

Pro pfevod do vazebnych energii vztazenych k Fermiho mezi
zde plati stejna avaha jako v XPS. Vysledny vztah ma tvar

Ex(KL,L,)= Ey (K)- E5 (L)~ E5 (L,)~ ¢, (1.5)
kde ¢ je vystupni prace spektrometru.

Podobné jako v pfipadé XPS je nutné do rovnice (1.4) zahrnout
relaxacni ¢len, ktery je zde ovSem slozitéjSi, nebot na elektron plsobi
svym polem dvé kladné nabité diry. Celkové se z pevné latky uvolni
dva elektrony.
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2. Elektronova spektra a jejich zpracovani

Elektronova spektra AES a XPS maji nékolik vyznamnych slozek
a vlastnosti, které mohou byt pfimo vyuzity pro kvalitativni a
kvantitativni analyzu vzorku. Pied jejich stanovenim byva nutné
naméfené spektrum vhodné zpracovat.

Popis derivovanych AES a pfimych XPS spekter a nékteré
postupy jejich zpracovani budou popsany v tomto oddilu, v€etné
pfistrojovych vlivl spektrometr(, které jsou nej¢astéji pouzivany pro

méfeni zminénych typl spekter.
21 Primé fotoelektronové spektrum XPS

Priklad pfimého fotoelektronového spektra vzorku stfibra je

uveden na obrazku (Obr. 2.3).
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Obr. (2.3) Fotoelektronové spektrum stfibra zmérené na hemisférickém

analyzatoru v modu CRR
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Elektrony vystupujici z pevné latky bez prodélani neelastické
interakce pfispivaji k intenzité diskrétnich pikd, leZicich ve spektru na
pozici odpovidajici kinetické energii t&chto elektront.

Kinetické energie elektront z pfislu§né vazebné hladiny maiji
svoje rozdéleni, které muze byt popsano pomoci Gaussovy, Lorentzovy
nebo Doniach-Sunjicovy funkce, pfipadné kombinaci téchto funkci.
Parametry rozdéleni jsou pak stfed EY“*, polositka AE (Full Width at
Half Maximum, Sifka piku na poloviné maximalni intenzity), vySka
piku /™ a koeficient asymetrie « (ktery je v pfipadé Gaussovy a

Lorenzovy funkce roven nule).

Za rozSifeni fotoemisni linie jsou odpovédné vnéjsi a vnitini
fyzikaini davody. VnéjSimi Ciniteli jsou kone¢na Sitka rozdéleni energie
excitaéniho zdroje AE, a rozliSeni analyzatoru AE . Vnitfni (latce
vlastni) pfi&inou je pfirozené rozsifeni linie AE, plynouci z principu

neurditosti:

AE, =2, (2.6)

kde # je Planckova konstanta a r doba Zivota diry vzniklé pfi emisi
elektronu. Celkové rozsifeni maze byt popsano pomoci vzorce
obsahujiciho vSechny tii uvedené faktory [2]

AE = \JAE? + AE} + AE? 2.7)

Hladiny s vedlej§im kvantovym &islem / > 0 jsou roz§tépeny na
dublet, vzdalenost sloZzek dubletu roste s atomovym ¢islem prvku a u
téhoz prvku s rostoucim vedlej§im kvantovym gislem /.

Kazdy prvek ma pevné dané vazebné hladiny elektront, které

jsou tabelovany. Zména chemického stavu prvku zpUlsobi posun téchto
energii, ten nabyva velikost az jednotek elektronvoltt.
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napfiklad tak rozpoznat jeho oxidy.

JelikoZ pfi fotoemisi elektronu pfechazi systém do nestabilniho
stavu, jsou ve spektru pozorovatelné i Augerovy pfechody. Jejich
podrobnéjsi popis bude pozdéji uveden v oddilu zabyvajicim se

Augerovym spektrem.

Pokud fotoelektron pfi transportu k povrchu ztraci svoji

kinetickou energii neelastickymi procesy, pfispiva k pozadi spektra.

Pravé pribéh fotoelektronového spektra ve vzdalenosti pfiblizné
50 eV pfed pikem ma velky vyznam pfi urovani vzajemného rozlozeni
prvkd ve vzorku. Jak je vidét z obrazk( (2.4) a) - d), vytvofenych
v programu SESSA 1.0.0, zcela rozdilna hodnota intenzity pred
hlavnim pikem na 640 eV odpovidéa v jednotlivych pfipadech odliSnému
rozloZeni prvkd [2], Diky této skutecnosti dostavame ze spektra navic
informaci, jak mohou byt jednotlivé prvky ve vzorku rozloZzeny, coz je

velmi ddleZité pro hloubkovy profil.

a)

o

Energy [eV ]

Obr. (2.4 a) Prlbéh spektra stejnych prvkl v zavislosti na jejich rozlozeni
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Obr. (2.4 b,c,d) Prubéh spektra stejnych prvkl v zavislosti na jejich rozlozeni
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2.2 Zpracovani pfimého elektronového spektra

Pokud chceme ziskat z elektronového spektra informace
nezbytné pro kvantitativni analyzu, je nutné nejdfive provést nékolik
uprav tohoto spektra. K tém patfi zejména korekce spektra na
transmisni funkci spektrometru a odegitani pozadi jednotlivych pikl ve
spektru. V praci byl pro méfeni pfimych spekter pouzit hemisféricky
analyzator CHA (Concentric Hemispherical Analyser), bude proto
diskutovana transmisni funkce tohoto analyzatoru.

2.2.1 Transmisni funkce spektrometru CHA

V naméfeném elektronovém spektru je patrny vliv pouZitého
spektrometru, ktery je pro rizné energetické elektrony jinak citlivy. Tato
skutecnost ovliviiuje intenzitu jednotlivych pikl a tedy je nutné

spektrum vhodné upravit.

Pro hodnotu intenzity elektront o kinetické energii E, plati vztah
Iy =11, T(Ey), (2.8)

kde I,, pfedstavuje zméfenou intenzitu, /,, je intenzita bez

pistrojového vlivu a T(E, ) je transmisni funkce spektrometru [3].

Jak je patrné ze vzorce, pro urCeni I, stadi zméfenou

intenzitu 7,, nasobit pfevracenou hodnotou transmisni funkce.
Transmisni funkce energetického analyzatoru je specificka pro

kazdy systém, navic se muze liit i u stejnych typll jednoho vyrobce, je
tedy nezbytné ji nejdfive determinovat.

2. Elektronova spektra a jejich zpracovani 17
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Pro typ CHA Ize snadno urcit transmisni funkci experimentalné.
Metoda urdeni transmisni funkce je zalozena na zméfeni spektra ve
dvou riznych médech analyzatoru CAE a CRR [4].

V médu konstantni prlletové energie analyzatoru CAE (Constant
Analyzer Energy, nékdy téZ Constant Analyzer Transmission CAT nebo
Fixed Analyzer Transmission FAT) jsou elektrony pfed vstupem do
analyzatoru zbrzdény vstupni optikou na konstantni pruletovou energii
E, (Pass Energy), v médu konstantniho brzdného poméru CRR
(Constant Retard Ratio, pfipadné Fixed Retard Ratio FRR) jsou
zpomaleny R-krat, tedy na energii £, /R, kde R je rovho poméru
velikosti energie elektronu pied vstupem do analyzatoru a velikosti jeho

pruletové energie analyzatorem.

Pro idealni hemisféricky analyzator je transmisni funkce uréena

vzorci
Tee(Ex) = K EZ EZ (2.9)
Tewa(Eic) = kRE, (2.10)
kde k je konstanta.
Pokud zméfime spektra stejného vzorku v obou médech a
budeme-li pfedpokladat, Ze se vzorek ani fyzikalni faktory méfici

aparatury b&hem méfeni neméni, bude podil obou spekter roven podilu
obou transmisnich funkci, tj.

Tee (g} ERY
e ()= S (2.11)

Pro neidealni systém lze transmisni funkci v médu CAE popsat

rovnici

2. Elektronova spektra a jejich zpracovani 18
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Tee(Ex) = KEX EZ2, (2.12)

kde by exponent a byl pro idealni analyzator roven jedné. V médu CRR
nadale pifedpokladame chovani idealni, plati tedy vztah (2.10). Podil
stejnych spekter namérenych v obou médech je potom

Tewe ( =(M}m. 2.13
TCRR( K) EK ( )

Ve specialnim pfipadé, kdy a je blizké jedné a transmise
nezavisi na E,, |ze vztah (2.13) zjednodusit na

Teae E.)= (€, RY _ (2.14)

1+a
TCRR EK

Podafi-li se najit exponent a, mlizeme pro vyjadieni zavislosti

transmisni funkce na kinetické energii pouzivat vztah (2.12).
2.2.2 Odeditani pozadi v pfimém spektru

Existence pozadi plyne z fyzikalni pfedstavy pohybu elektronu
Z mista jeho emise do energetického analyzatoru. Pokud elektron pfi
své cesté prodéla neelastickou interakci, ztraci energii a pfispiva do
pozadi na nizkoenergetické strané piku. Chceme-li zjistit parametry
tohoto piku, jako je napfiklad jeho polosifka a intenzita, musime k této
skuteénosti pfihlédnout, a pozadi odedist.

V praxi se pouZivaji tfi metody odecitani pozadi.

e Linearni pozadi

Odstranéni linearniho pozadi spociva v odeéteni usecky
spojujici hraniéni body piku. Tento zplsob je jednoduchy, ale zaleZi na

2. Elektronova spektra a jejich zpracovani 19
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volbé operatora, proto je tfeba, aby porovnavana spektra zpracovaval
stale tentyZ. V praxi byva tento zplsob ¢asto pouzivany. Je potifeba ale
davat dobry pozor na vhodné uréeni okrajl piku. Z obrazku (2.6) je
patrné, Ze drobné posunuti hranic zptsobi velkou zménu celkové
plochy piku. Zména hranic pikill podstatnym zplsobem ovliviiuje jeho
polositku a intenzitu [5].

I[a.u]

$82  S80D 518 §16 s714  St2  StQO

EgleV]

Obr. (2.6) Lineadmi pozadi
¢ Shirleyho pozadi

Podle Shirleyho je pozadi v kazdém bodé umérné celkové plose
piku od tohoto bodu smé&rem k vy38im kinetickym energiim. Iterativnim
postupem Ize tedy pozadi uréit a ze spektra odedist. Timto postupem
Ize dosahnout toho, Ze pribéh pozadi na okrajich hladce navazuje na
okraje piku, takZze nastaveni jeho hranic neni pro uréeni pozadi (a tedy
i plochy piku) tak kritické jako v pfipadé pozadi linearniho.

2. Elektronova spektra a jejich zpracovani 20
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I[a.u]
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Obr. (2.7) Shirleyho pozadi
¢ Integralni Tougaardovo pozadi

Oznaéime-li N](E,) naméfené spektrum v kinetickych energiich
korigované na transmisni funkci analyzatoru, I1ze spektrum s odectenym

pozadim N”(E,) popsat vztahem

NT(EK)=NJ(EK)—B'][Cj;‘._E; op M. @19

kde B a C jsou konstanty uréené Tougaardem. Tento popis pozadi
dobfe vystihuje jeho fyzikalni podstatu [2], potiebuje v§ak mit na vstupu
nejen pik, ale i jeho Siroké okoli, zejména smérem k vy$§im vazebnym

energiim.

Plochu piku Ize v jednoduchych pfipadech uréit numerickou
integraci pribé&hu piku. Pokud se v§ak jedna o smi§eny pik a zéleZi na
pomeérech pfispévkl jednotlivych sloZek, je tieba pik rozloZit. Pro
kazdou jeho sloZzku se pouziva kombinace Gaussovy a Lorentzovy
funkce, nastavované parametry jsou poloha, vyska, poloSifka, pomér
pfispévkl Gaussovy a Lorentzovy funkce a pfipadné i asymetrie piku.
Z uréenych parametri Ize potom plochu jednotlivych pika uréit

analyticky.

2. Elektronova spektra a jejich zpracovani 21
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2.3 Augerovo elektronové spektrum

Jako zdroj pro vybuzeni Augerovych elektronu slouziva svazek
elektron(l urychlenych na energie fadove jednotek keV. Takovy svazek
muze byt velmi dobfe zaostfen a zaméren na malou ¢ast povrchu
vzorku. Ten Ize tak snadno prohledavat a urovat jeho sloZeni

v riznych ¢astech [6].

Pokud je pouzito elektronové délo, je signal Augerovych
elektron( zatizen znaénym pozadim zpétné odrazenych a
sekundarnich elektron(l. Jelikoz je obtizné extrahovat pouze signal
Augerovych elektron(, je vhodnéj$i zaznamenavat derivaci
elektronového spektra. Zde jsou Augerovy piky dobie patrné, pokud se

pozadi méni zvolna, coz byva dobfe spinéno.

Rozdil mezi minimem a maximem piku d (tzv. hodnota peak-to-

peak, viz obrazek (2.8)) je umérny proudu Augerovych elektrond.
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Obr. (2.8) Veli¢ina peak-to-peak
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Za piedpokladu, Ze je energetické rozdéleni Augerova piku

n,(E) popsano Gaussovou funkci

IA _ (15-/5;,)z

nA(E)= G—Ee 20 ’ (216)

kde 7, je maximalni intenzita piku a o je odchylka rozdéleni, pro

amplitudu ¢ stfidavého napéti pouzitého pro elektronickou derivaci
men$i neZz o/2 je vySka piku 4 svazana s I, podle vzorce pro RFA

analyzator [6]

gy (f-)z 1,. 2.17)

Pokud je latka vystavena dopadajicimu elektronovému svazku,
energetické rozdéleni N(E) elektrond, které vystupuiji z povrchu pevné

latky, je moZné rozdélit na nékolik pfispévku [1]
N(E)= ng(E)+ ng,(E)+ ng,(E)+n,(E), (2.18)

kde ng(E) &len odpovida sekundarnim elektronim generovanym
primarnim proudem, nR,,(E) predstavuje redistribuované elektrony
primarniho svazku, ng, (E) oznaduje sekundarni elektrony buzené
Augerovymi elektrony a n,(E) je energetické rozdéleni Augerovych

elektronu, zahrnujici i nepruzné rozptylené Augerovy elektrony.

Prispévek n,,(E) je v nizkoenergetické oblasti 40-200 eV

zanedbatelny, pokud uvazujeme energii elektronl v primarnim svazku
1 -3 keV.
Pro vy3&i energie jsou &leny n,,(E) a ng,(E) srovnatelné, ale

spole¢né vytvareji linearni nebo dokonce konstantni pozadi.

2. Elektronova spektra a jejich zpracovani 23
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Kaskadu sekundarnich elektronti n,(E) Ize mezi dvéma vrcholy

spektra aproximovat vyrazem nazyvanym Sickfusova aproximace [2]
ng(E)= Eim- (2.19)

Hodnoty konstant 4, m jsou charakteristické pro dany interval,

na rlznych intervalech se jejich hodnoty jen malo lisi.

Pro pfispévek ng,(E) od sekundarnich elektron(i generovanych

elektrony, které vznikly Augerovym procesem, plati pfiblizny vztah
B
nSA(E)+nA(E)zF InA(E')dE'+nA(E), (2.20)
E

ktery odpovida pfedstavé, Zze Augerovy vrcholy mezi uvazovanou

energii E a po&ate€ni energii £, Augerova vrcholu ve sméru od

vysokych energii jsou zdrojem pozadi generovaného sekundarnimi
elektrony. Tato kaskada je nepfimo umérna m-té mocniné energie.

2.4 Zpracovani Augerova elektronového spektra

Energetickému rozdéleni elektronl odpovida vystupni signal
spektrometru. Po zanedbani pfispévku redistribuovanych primarnich
elektroni plati [1]

S(E)=S,(E)+ S (E)+S,(E). (2.21)

Vyznam indext u jednotlivych ¢lend je stejny jako v rovnici (2.18).

Pfi zpracovani se z vystupniho signalu S(E) nejdfive odeéte
zakladni pozadi dané sekundarnimi elektrony vybuzenymi primarnim

zdrojem. Pokud plocha funkce analyzatoru nezavisi na energii, pak

2. Elektronova spektra a jejich zpracovani 24
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s,(E)~ & - (2.22)

Dale je nutné ziskat zakladni energetické rozdéleni Augerovych
elektron(, tedy potlacit viiv sekundarnich elektronti buzenych
Augerovymi elektrony.

Existuje metoda, ktera umoziiuje obejit problematické méreni
odezvy systému vzorek — spektrometr. Rovnice vedouci k nalezeni

n, (E) je

S (E)+S, (E) ~—— n,, (E'ME' + n,(E). (2.23)

Jeji fedeni Ize ziskat pomoci rekurentnich vztahl. Pokud E, jsou
diskrétni hodnoty energie vzdalené od sebe hodnotou AE; ve sméru
od vy88ich energii k niz§im, Y, jsou hodnoty levé strany rovnice a Z, je
hledané energetické rozdéleni dané Augerovymi elektrony, Ize

neznamé Z, z experimentalné stanovenych hodnot ¥, ur&it pomoci

vztah(
Z, =Y,
1
[Yz—az2 -—Zl]
1+-a,
2
1
l:Ys—a3'(EZ +Zz)]
l+-a,
2
1
[Y,, a, (22+Z+ .z, )]
Z, = I
l+-a

2. Elektronova spektra a jejich zpracovani 25
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CBAE,

AR (@29

a

jak je zminéno v [1].
Konstantu CB je nutné najit takovou, aby fe$eni bylo rovno nule

na nizkoenergetickém konci Augerova vrcholu v bodé E,, n je poget

bodl déleni a m je mocnina kaskady sekundarnich elektronu
generovanych Augerovymi elektrony, ktera se bere stejna jako ve
zminéné mocninné aproximaci zakladniho pozadi.

Postup vedouci k ziskani pfimého Augerova piku

z derivovaného spektra je tedy nasleduijici:

¢ ProloZzenim mocninné funkce body pozadi uréime mocninu m

vystupuijici ve vztahu (2.22) a toto pozadi ze spektra ode&teme.
e Spektrum numericky integrujeme.

e Pouzijeme vztah (2.24) pro oddéleni pozadi sekundarnich
elektronti vybuzenych Augerovymi elektrony ze spektra.

241 Transmisni funkce spektrometru RFA

V piipadé energetického analyzatoru RFA ma transmisni funkce
ponékud jiny tvar a matematické provedeni, nez v piipadé analyzatoru
CHA [7].

Mé&fené spektrum S, (E) s uvazenim vnéjsich vlivl je dano

vzorcem

Sy (E)=S,,(E)*T(E) (2.25)

2. Elektronova spektra a jejich zpracovani 26
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kde S,,(E) je elektronové spektrum bez vné&j§iho ovlivnéni, T(E) je
pfistrojova funkce, ktera v sob& zahrnuje élen T, (E)zodpovédny za
modulaci, energetické rozdéleni elektronli v primarnim svazku T, (E) a

dal$i pfipadné &leny a * je znak pro konvoluci. T(E) je dana konvoluci

téchto tfi (pfipadné dalSich) sloZek [1]
T(E)=T,(E)*T, (E)*.... (2.26)

Pro RFA analyzatory vyuzivaji pro derivovany signal druhou
harmonickou modulaéniho signalu plati vztah

NY(E)=7,*N), (2.27)

pifitéemz r,je transmisni funkce odpovidajici druhé harmonické
frekvenci uzivané pii modulaci, N) je derivace skuteéného

energetického rozdéleni nezatizeného pfistrojovym viivem

modulaéniho napéti a N,‘,P(E) je zméfené derivované spektrum. Pro

r,(E)= %(%)[1 -Eﬂz , (2.28)

kde ¢ je amplituda harmonického modulaéniho signalu.

7, plati vztah [7]

Pouzitim teorie integrall Ize ukazat, Ze obsahy ploch pbd pikem ve

spektrech N, a N, jsou svazany vztahem [7]

[~ (E)iEdE = % [N, dE . (2.29)

2. Elektronova spektra a jejich zpracovani 27
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2.4.2 Pristrojova a Cislicova derivace elektronového spektra

Pfi méfeni Augerova elektronového spektra maze byt
postupovano dvéma zakladnimi zplsoby [8].

Prvni moznosti je méfit elektronové spektrum piimo, zde je
plocha pod piky pfimo tmérna zakladnim fyzikalnim parametrim, jako
jsou koncentrace prvki, ionizaéni pravdépodobnosti, pravdé&podobnosti
vystupu elektronu z latky a dalSim. Nevyhodou je skute¢nost, Ze jsou
Augerovy piky superponovany na velmi vysokém pozadi, vi¢i némuz
maji relativné maly signal.

Druhou moznosti je mé&fit spektrum v derivovaném tvaru, v tomto
pfipadé je pozadi redukovano (do jisté miry diky linearité pribéhu) a
pik se stava vice viditelnym, nez je tomu v pfedchozim pfipadé. Vyska
derivovaného piku (dale jen piku) je tmérna méfenému proudu
Augerovych elektron.

Diky znaénému pozadi pii nasazeni proudu elektronl jako
primarniho cinidla je vhodné&j$§i metoda druha.

V piipadé& analyzatord typu RFA je pfimé spektrum N(E)
pofizeno jako prvni derivace odezvy analyzatoru na vstupujici
elektronovy signal, nebot proud tekouci analyzatorem je dan integraci
N(E) probihajici od brzdné energie po energii primarniho zareni [9].
PozZadujeme-li derivaci pfimého spektra, je nutno vystupuijici signal
z analyzatoru RFA derivovat dvakrat.

NejucinnéjSi metoda pfistrojové derivace je lock-in technika,
neboli modulace analyzaéni energie a synchronni detekce [1].
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Veli¢ina, podle niZ derivujeme, se moduluje malou sloZkou

AE,, s harmonickym &asovym priab&hem
AE,, = ksinaot, (2.30)
@ je modulaéni frekvence a k je malé cislo.

Mérena velicina, tedy elektricky proud, mize byt rozvinuta do

Taylorovy rady
1] (3)
I(E+E, )= I(E)+I'(E)AE,, +-1@(AEM ) +Lﬁ(AEM Y +.... (2.31)

Tento vzorec lze prepsat pomoci vzorce (2.30) také jako

193 @2 g
IE+AE,)=1I,+ I'k+ +...|sinaxr + + ...|cos2ar... (2.32)
8 4 48
Pokud je k dostate¢né malé, miZeme zanedbat jeho tfeti a vyssi

mochniny a tento vzorec se jesté zjednodusi na tvar

2
I=1, +1'ksina1t-1"—l-(4—cos2wt+... . (2.33)

Carka nad 7 znaéi prvni derivaci podle proménné E .

Ze vzorce je patrné, Ze je amplituda stfidavé slozky proudu / o
frekvenci @ Gmérna jeho prvni derivaci podle E s konstantou Umérnosti
k. Pokud tedy snimame z proudu pouze tuto slozku, ziskavame
derivovany signal. Vy3si stupné derivace davaji vicenasobné frekvence

modulaéniho napéti.
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Technické podrobnosti zapojeni registracnich obvodi jsou

uvedeny v [1].

Vzhledem ke zpUsobu derivace je vysledek ponékud odli$ny od
diferenciace provadéné numerickou cestou z pfimého spektra, jejiz

podstata spociva v nasledujicim:

Predpokladejme, Ze pik ve spektru je tvofen N body, kazdy bod

o hodnoté N(E) odpovida Cetnosti zaznamenanych jednotek signalu

N(E,) na energii E,, jak je ukazano na obrazku (2.9).

| v | &
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=]
= m]
I a
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Obr. (2.9) Digitalizované spektrum

Podle [8] je nejjednodussim zplsobem derivace uréeni rozdilu
intenzity na energiich £+1/2FE, a E-1/2E,, jako funkce £, kde E,, je
diferencialni krok. BliZi-li se E, infinitezimalné k nule, jde o pfesnou

derivaci. Toho ale nelze v pfipadé experimentalnich dat zatizenych
Sumem dobfe dosahnout, nebot derivaci se nepfesnosti jesté zvysi.
Pro lepSi pomeér uzite€ny signal-Sum je nutné nalézt takovou hodnotu

E, , pro kterou je jesté akceptovatelné zkresleni signalu.
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Pro srovnani s modulaénim sinusovym signalem o amplitudé Eg
peak-to-peak je nejvhodnéjsi hodnota E,, = E; /1,15. Posun piku je pak
srovnatelny u obou metod.

Numerické diferencovani Ize vylepsit z hlediska poméru ¢istého
signalu a Sumu metodou derivace Savitzky a Golay. Funkce zadana
body je nejprve na vhodném intervalu vyhlazena polynomialnim

proloZenim a teprve pak diferencovana. UZiva se kvadraticka a kubicka
vyhlazovaci funkce. Velikost intervalu, pfes ktery probiha vyhlazeni, je

oznacena Eg;.

Z hlediska posunu piku plati pro hodnoty £ a £, a Eg; pro

kvadratické proloZeni vztah

E,=1,15-E, =0,885- E;, (2.34)

zatimco pro shodnou intenzitu pikQ

E,=1,15-E, =0,935- E;. (2.35)
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3. Vrstevnaté systémy

PFi modelovani rozlozeni jednotlivych prvkl ve vzorku je vhodné
pouzit model tzv. vrstevnatého systému [10]. Takovy systém se sklada
z vice vrstev, v kazdé vrstvé je bud konstantni, nebo linearni prabéh
koncentrace jednotlivych prvkla v zavislosti na hloubce. Prikladem
takového modelu je povrchova vrstva elementu A na substratu
elementu typu B. Elementem zde rozumime bud’ &isty prvek nebo jeho
slou¢eninu, ve zmifiovaném pfipadé by substratem B mohl byt Cisty
prvek a elementem A jeho oxid nebo pfipadna nedistota. Pro
jednoduchost bude v dals$im textu vzorek slozeny z vice elementu

nazyvan vzorkem viceprvkovym.

VétSina prvk( ov8em netvofi vrstvy rovnobézné s povrchem
substratu, ale diky pnuti dochazi ke tvorbé ostrivkil, které mohou byt
nasledné prekryty dalsi vrstvou.

Uvazovany model je vtakovém pfipadé vhodnym pfiblizenim,
nebot méfené elektronové spektrum je odezvou na stfedni hodnoty
koncentrace atomu v uvazované hloubce, ze které pochazi signal.

Slozitéjsi struktura muize byt nahrazena jednou vrstvou ve
smyslu vrstevnatého modelu zminéného vySe s rozlozenim prvku
celkové o stejné koncentraci, jakou méla puvodni struktura, viz obrazek
(3.10).

Rez vzorkem Koncentraéni graf

Thet i

]

a)

y "

Obr. (3.10)  Prabéh stfedni hodnoty koncentrace
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Na obrazku jsou v prvnim sloupci fezy dvéma rlznymi vzorky,
prvni obsahuje v hloubce &, —h, ostrivkovitou strukturu, druhy v téze
hloubce obsahuje vrstvu, jejiz stiedni koncentrace je stejna jako je
stfedni koncentrace vzorku a). Koncentraéni grafy (vystiedované) jsou
v obou piipadech stejné a elektronova spektra rovnéz [2].

Vhodné modely pro dvouprvkové systémy jsou: vrstva-substrat,

lichobéznikovy model, Cumpsonlv a exponencialni model.

3.1 Model vrstva-substrat

Jde o nejjednodussi model pro popis usporadani dvouprvkového
vzorku. Pfedpoklada skokovou zménu koncentrace ve sméru normaly
k povrchu vzorku. Do hloubky # je koncentrace prvku A 100% a prvku
B 0%, od hloubky » do nekonecna (Nekoneénem se zde rozumi
dostate¢na vzdalenost od povrchu, ze které jiz nejsou schopny
vystupovat elektrony bez neelastické interakce. Typicky jde o 5-10 nm.)
je koncentrace A 0% a koncentrace B 100%.

Koncentracni profil modelu vrstva-substrat s povrchovou vrstvou

tloustky 4, je na obrazku (3.11).

¢ [%] 4

100

h h [nm]

0

Obr. (3.11)  Model vrstva-substrat
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3.2 LichobéZnikovy model

Tento model je dokonalejSim modelem dvouvrstvého systému,
vznika rozSifenim pfedchoziho modelu. Podobné jako v pfedchozim

pfipadé prekryva prvek A substrat typu B, ale zména koncentrace na
rozhranni uz neni skokovd, ale od jisté hloubky /2 po hloubku h2

probiha linearné, viz obrazek (3.12).

Obr. (3.12) Lichobéznikovy model

33 Cumpsonlv model

K popisu tohoto modelu je tfeba nejvice parametrl, je zaroven
nejobecnéjsi, nebot v sobé zahrnuje jak model vrstva-substrat, tak
lichobézZnikovy model. Koncentracni grafje uveden na obrazku (3.13).

Jeho parametry jsou hodnoty koncentrace ¢, (/?,), c2(h2), c3(?3) ve tfech

vzdalenostech od povrchu hx h2, h3.
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34 Exponencialni model

Exponencialni model je ponékud specidlnim pfipadem modelu
vrstevnatych systémd, protoze pokles koncentrace jedné slozky je
spojity nelinearni a nikoli skokovy. Nicméné tento pribéh Ize nahradit
kone&nym mnozstvim vrstviCek tloustky dh, které maji konstantni
hodnotu koncentrace a homogenni rozloZeni slozek.

Tento model je obzvlasté vhodny pro popis difiznich vzorkdl, kdy
jedna slozka pronika difazi do sloZky druhé. P¥iklad priibéhu

koncentrace exponencialniho modelu je na obrazku (3.14).

Obr. (3.14) Exponencialni model

V pfipadé N-prvkového vzorku je mozny popis kombinaci vSech
pfedchozich modell. Kazda sloZzka bude mit svij vlastni pribéh
koncentrace, soucet koncentraci vSech slozek v kazdé hloubce musi

byt roven jedné (pfipadné 100%).
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4. Simulace elektronového spektra

K prozkoumani moznosti vyuziti simulace elektronovych spekter
pro povrchovou analyzu je v této praci uzivan program SESSA
(Simulation of Electron Spektra for Surface Analysis), verze 1.0.0.

Program vyvinuli profesor Wolfgang S.M. Werner, jeho
doktorand Werner Smekala (Institut obecné fyziky, Videiiska
technologicka univerzita, Rakousko) a profesor Cedric J. Powellem
(Narodni institut standardd a technologii NIST, Gaithersburg, USA).

4.1 Nastaveni a parametry programu

Program vypocditava AES nebo XPS spektrum, které vychazi z
nastaveného uspofadani experimentu a ze sloZzeni zadaného vzorku.
Spektrum je ovlivnéno nékolika parametry, tyto jsou vstupnimi
proménnymi programu. Zakladni vstupni data Ize rozdélit do nékolika
hlavnich skupin [11], [12].

Do prvni skupiny patfi informace o vzorku. Vzorek je v programu
reprezentovan pomoci vice vrstev, které maji uzivatelem zadané
sloZeni. Vrstvu muze tvofit bud jeden prvek, nebo i vice. Je tedy nutné
zadat pocet vrstev, ze kterych se vzorek sklada, a jejich prvkové
sloZeni. Dale je nutno nastavit tloustku kazdé uvazované vrstvy,
pfipadné zachovat pifednastavenou hodnotu. Vzorek je v programu
znazornén pomoci grafu zavislosti koncentrace jednotlivych prvkl na
hloubce, viz obrazek (4.15).
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Qo 05 1.0
Legend:
Carbon - C
Bromine - 6r
Aluminium Al
Iton - Fe

Concentration [Atomic fraction]

Obr. (4.15) Reprezentace koncentracniho grafu v programu SESSA 1.0.0

Pro kazdy prvek uvazovany v modelu je nutné vhodné nastavit
parametry pikl fotoemisnich a Augerovych pfechodd, lezicich svymi
energiemi v uvazovaném energetickém intervalu spektra, ktery bude
pozadovan pro simulaci. Mezi tyto parametry patfi typ piku (je mozné
zadat tvar charakterizovany Lorentzovym, Gaussovym nebo Doniach-
Sunjicovym rozdélenim, pfipadné vlastni tvar dany tabulkou hodnot),
poloha vrcholu, poloSifka piku ajeho asymetrie. Navic Ize kazdy pik

podle potfeby rozlozit na vice slozek.

Druhou skupinu parametr(l experimentu tvofi pfistrojové
vybaveni, Cili pouzity analyzator, jeho orientace vzhledem k uchyceni
vzorku a pouZzity zdroj priméarniho zafeni. V této verzi programu neni do
pristrojovych parametrd zatim zahrnuta transmisni funkce, naopak je
mozné doplnit pomoci nastaveni parametrl pikl vliv kone¢né Sitky

energetického rozdeéleni zdroje primarniho zéareni.

Nastavenym zdrojem primarniho zafeni mohou byt fotony
z katod AlKa, MgKa, ZrM{ a fotony nebo elektrony s volitelnou
hodnotou energie v rozmezi 50-20000 eV. Energeticky rozsah

analyzatoru je v rozpéti od 5 eV do 20 000 eV.
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Typ pouzitého energetického analyzatoru je uréen velikosti
vstupni apertury, je rozliSeno nékolik typt analyzatort: CHA, CMA
(Cylindrical Mirror Analyser, valcovy zrcadlovy analyzator), RFA a
nastavitelny typ analyzatoru, pokud ani jeden z uvedenych nevyhovuije.

Geometrické uspoiadani experimentu je popsano pomoci
orientace normalového vektoru vzorku, orientace osy symetrie

analyzatoru a sméru pusobeni primarniho zafeni.

Tieti skupina parametrl jsou databaze fyzikalnich veli¢in, jako je
stfedni volna draha elektronu o dané energii, neelasticka i elasticka,
pravdépodobnost ionizace dané energetické hladiny a dal§i parametry
pro vypodet.

4.2 Princip vypoétu

Samotny algoritmus vypoétu je zaloZen na stanoveni intenzity
signalu elektronl s pfihlédnutim k interakci elektron-pevna latka. Tzv.
parcialni intenzita popisuje po&et elektronll vstupujicich do detektoru,
poté co se uc€astnily daného poétu neelastickych interakci v pevné latce
mezi mistem jejich uvolnéni interakci s energetickou &astici az po
vystup z povrchu [13].

Tato parcialni intenzita je v programu SESSA pog¢itana velice
efektivnim zplisobem vyuZivajicim metodu Monte Carlo, vypod&etni
metoda se jmenuje PIA (Partial Intensity Approach).

Zakladem je tzv. zdrojova rozdélovaci funkce Sy, ktera popisuje
zdroj emitujici elektronovy signal, ¢ili zdrojové elektronové spektrum.

Tuto funkci Ize rozloZit do tfi podle pfedpokladu vzajemné nezavislych

slozek

S, = F(E)- g(@) c(z,)- (4.36)
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Typ pouzitého energetického analyzatoru je uréen velikosti
vstupni apertury, je rozliSeno n&kolik typt analyzatori: CHA, CMA
(Cylindrical Mirror Analyser, valcovy zrcadlovy analyzator), RFA a
nastavitelny typ analyzatoru, pokud ani jeden z uvedenych nevyhovuje.

Geometrické usporadani experimentu je popsano pomoci
orientace normalového vektoru vzorku, orientace osy symetrie

analyzatoru a sméru pasobeni primarniho zareni.

Treti skupina parametrd jsou databaze fyzikalnich velicin, jako je
stfedni volna draha elektronu o dané energii, neelasticka i elasticka,
pravdé&podobnost ionizace dané energetické hladiny a dal$i parametry
pro vypocet.

4.2 Princip vypoétu

Samotny algoritmus vypodtu je zaloZzen na stanoveni intenzity
signalu elektront s pfihlédnutim k interakci elektron-pevna latka. Tzv.
parciaini intenzita popisuje pocet elektrond vstupujicich do detektoru,
poté co se ucastnily daného poctu neelastickych interakci v pevné latce
mezi mistem jejich uvolnéni interakci s energetickou ¢astici az po

vystup z povrchu [13].

Tato parcialni intenzita je v programu SESSA pocitana velice
efektivnim zpuisobem vyuzivajicim metodu Monte Carlo, vypocetni
metoda se jmenuje PIA (Partial Intensity Approach).

Zakladem je tzv. zdrojova rozdélovaci funkce Sy, ktera popisuje
zdroj emitujici elektronovy signal, &ili zdrojové elektronové spektrum.

Tuto funkci Ize rozlozit do tii podle pfedpokladu vzajemné nezavislych

slozek

S, = Fy(E)- @) c(z,). (4.36)
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Zde je F,(E) energetické rozdéleni elektrond, g(fz) ahlové
(€2 = (6, 9) slouzi k vyjadieni sméru pohybu elektronu) a ¢(z,) funkce
popisujici hloubkové rozdéleni zdrojli signalu elektrond. Hlavni Glohou
k feSeni je zména zdrojového spektra S, diky pohybu elektront
k povrchu na energetické a dhlové rozdéleni Y(E,fz), které je mérené

spektrometrem pfi experimentu.

V pripadé zanedbani difrakénich efektl mize byt tento
transportni problém feSen pomoci Boltzmannovy kinetické rovnice.

Diky tomu, Ze neelasticka interakce elektronu je doprovazena
velkou zmé&nou energie a malou zménou hybnosti, pficemz pfi elastické
interakci je situace pfesné opacna, mize byt rozdéleni energetickych
ztrat a rozptylujicich Ghlt (normalizovana diferencialni inverzni stfedni

volna draha) zapsana v nasledujicim tvaru:
_AomdW), A
@ (T, u)= /1,- @ ()= =*+ i @, (1)5(T) (4.37).

Zde index ,i* znadi neelasticky (inelastic) a index ,e" elasticky

rozptyl, 4, je neelasticka stiedni volna draha, A, elasticka stfedni volna
draha a A znagéi stiedni volnou drahu celkovou. Symbol @,(T) oznaéuje

normalizovanou diferencialni inverzni zpétnou neelastickou stfedni
volnou drahu (DIIMFP) zavislou na energetické ztraté velikosti T a w, je
normalizovany uginny prifez elastické interakce v zavislosti na veliéiné

M, CoZ je cosinus uhlu @ odrazu.

1 do,(x) (4.38)
o, dQ '

o =

Ve vzorci (4.38) znadi o, Gcinny prirez elastické interakce.
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ZvySeni efektivity algoritmu je dosazeno pomoci vypoétu
celkového poctu neelastickych interakci, které elektrony z daného
zdroje prodélaji. Pocet elektront, které neprodélaji Zadnou interakci,

udava intenzitu elastického piku. Ten je dan rozdélovaci funkci F,(E).

Urdeni poétu N interakci jako funkce uraZené drahy s je
stochasticky problém vicenasobného rozptylu. Rozdéleni uraZenych

drah s je dano Poissonovym rozdé&lenim, W, je relativni

pravdépodobnost, Ze &astice na draze s utrpi N srazek.

L)

W, =P,(s/A)= eN—:(iJN (4.39)

Rozdéleni fluktuaci T, (T, u) sméru pohybu a energetické ztraty
po jedné sraZce je podle definice dano diferencialni stfedni volnou

drahou @(T, 1). Rozdéleni fluktuace vy$siho Fadu je dano rekurzivnim

vzorcem

Oy(To)= [ [Cua w0 Yo, w)aras  (4.40)

41—

T” a u” jsou energeticka ztrata a uhel rozptylu pro N -1. kolizi a

jednoéarkové jsou znaceny tyto veli¢iny pro N . kolizi.

Celkova zména energie a sméru pohybu je dana souétem pres

v8echny hodnoty poétu srazek N (N =n, +n,).

Gls,T,1)= YW () (T, ), @.a1)

N=0

Gls, T )= 2, (L, MIXH, (O, () wa
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Pro funkce I' plati vztahy

I,(r)=45(7)

r, (@)= [T, - ryr

r, (,u) _ i_(:) (4.43)
L, ()= [T, (Yo ()0
Suma
Q(s,u)=gown, (6, (1) (4.44)

pfedstavuje rozdéleni délky urazené drahy v nekone¢né& malém objemu

Gle.T )= 2H, (5T, (u)0fe. ) (4.45)

je rozdéleni energetické ztraty.

Koneéné spektrum elektronl vychazejicich ze vzorku je dano
superpozici vSech trajektorii s danou délkou v pevné latce

Y(E, u)= Tj j G(s(z),T,u1'")-S, (', E+T',p)dz'dT'dQY".  (4.46)

004r

Pomoci parcialni intenzity C, (pocet elektrond, které dorazi do

detektoru po prodélani jistého pocétu n; neelastickych interakci) 1ze

pozorované spektrum zapsat v této formé:
Y(E,x)=3 C, ()T, ()® f,(E+T), (4.47)
n;=0
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kde f, je energetické rozdéleni zdroje elektrontl a ® znadi konvoluci.

Reseni problému je diky velkému mnoZstvi trajektorii elektron(
opoustéjicich pevnou latku mozné pomoci statistické analyzy -
metodou Monte Carlo.

Klasické algoritmy vypoditavaji pohyb kazdého elektronu
Z mista jeho vzniku az k povrchu vypoétem jeho vektoru rychlosti
béhem pohybu podél jeho trajektorie. V misté, kde je trajektorie
preruSena rozhrannim pevna latka - vakuum, je vysledkem histogram
emisnich energii (energie, se kterou elektron opousti pevnou latku) a
smérl pohybu, jako ve skuteéném spektroskopickém experimentu.

Ackoli klasicky algoritmus dobfe popisuje realnou situaci, neni
prili§ efektivni. VylepSenim je namisto pfesného vypodtu trajektorie
pouze séitani neelastickych srazek, které elektron béhem své cesty
prodéla.

V piipadé, Ze elektron patii do skupiny elektrond, které
neprodélaly Zadnou srazku, pfispiva svym signalem do elastického
piku. Energetické rozdéleni tohoto piku odpovida energetickému

rozdéleni zdrojové funkce f,. Pfispévek k celkovému spektru je dan

rovnici

Y(E.u)=3.C, (4) T, T)® f(E+T).  (448)

n=0

Pro skupinu elektronu. které prodélaly jednu neelastickou srazku
je jejich prispévek dan konvoluci zdrojového spektra a diferencialni
stfedni volné drahy pro neelasticky rozptyl. Pro vy$si pocet
neelastickych interakci je situace analogickd, celkové spektrum
z jednoho zdroje je dano sumou pres v8echny poéty neelastickych
interakci. Toto je zakladni mys$lenka metody PIA.
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Navic Ize vyuZit pravdépodobnostni podstaty procesu a
zkombinovat uvedenou metodu s uréenim poétu neelastickych interakci
pro drahu délky s pomoci pravdépodobnosti. Kazda trajektorie
elektronu délky s ma svoji pravdépodobnost, Ze elektron vyjde ven bez
neelastické interakce. Zaroveri jsou oviem s velikosti této délky
svazany pravdépodobnosti jednotlivych poétl neelastickych interakei,
které mlzZe elektron na své cesté k povrchu prodélat. Kazda trajektorie
tedy mlzZe prispivat k celkovému spektru jednoho zdroje celou fadou
parcialnich intenzit pro jednotlivé poéty »; s intenzitou Gmérnou

pravdépodobnosti realizace téchto podtu.

Vysledné spektrum je pak souétem vSech parcialnich intenzit od
v8ech zdrojll elektronového signalu ve vzorku.
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lll. Experimentalni ¢ast
5. Popis mérFicich aparatur
Spektra zpracovavana v této praci pochazeji ze dvou aparatur.
Prvni je aparatura XPS s energetickym analyzatorem CHA a druha
AES s analyzatorem RFA.
5.1 Popis aparatury pro méreni AES
Schéma aparatury je na obrazku (5.16).
8" RFA
6" Okno
Manipulator se vzorky
23/4"
\/ Kvadrupélovy
< hmotovy
analyzator
6"
Zaslepena
4172 ptiruba
Iontové
délo ’
N
23/4"
23/4", 4172 T Magneticky
Dvé naparovadla Okno transfer
(nad sebou) 234
IonizaZni vakuometr
Obr. (5.16) Schéma aparatury na AES
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Zakladni ¢asti aparatury je valcovy vakuovy recipient o priméru
12” vyrobeny firmou Varian. Recipient je éerpan iontové-sorp&ni
vyvévou stejného vyrobce s &erpaci rychlosti 110/s™, ta je pfipojena 8"
pfirubou na spodni podstaveé.

Predvakua je dosazeno &erpanim pomoci soustavy TPH 24
Balzers tvoiené rotaéni a turbomolekularni vyvévou v sériovém
zapojeni.

Aparatura je vybavena sférickym analyzatorem s brzdnym polem
RFA, ktery byl vyrobeny v mezinarodni spolupraci.

Vzorky mohou byt vyménovany uZitim magnetického transferu.
V aparatuie jsou umistény na otoéném manipulatoru karuselového
typu. Diky této konstrukci je umoznén pohyb vzorku ve tfech osach
x,y,z. Na drzak je mozné umistit aZz 18 vzorkd pfipevnénych ke
kostiCkam z bezkyslikaté médi pokryté nitridem titanu.

Karusel je navic vybaven Faradayovou celou ke snimani
intenzitnich profilt elektronovych (nebo iontovych) svazkl. Vedle cely
je umistén krystalovy méfi€ tioustky napafovanych vrstev fizeny
jednotkou firmy Tectra. Dale se na drzaku nachazi luminofor pro
kontrolu nastaveni elektronového svazku.

Diky konstrukci manipulatoru mohou byt vzorky chlazeny
kontaktem s rezervoarem naplnénym tekutym dusikem, pripadné
ohfivany elektronovym bombardem z wolframovych katod. Teplota
vzorkll miize byt mérena chrom-alumelovym termoé&lankem. Dale je
mozné vzorky &istit bombardem ionty argonu z iontového déla.

V aparatuie jsou nainstalovana dvé napaiovadila, prvni typu
MEBES a druhé sublimaéni.

Tlak je v aparatuie méfen ionizacnim vakuometrem a sloZeni
zbytkové atmosféry kvadrupélovym hmotnostnim spektrometrem QMG
111B firmy Balzers. V manipulaéni komofie je k méfeni tlaku uréen
kombinovany manometr, schopny méfit od atmosférického tlaku.

Elektronova tryska je umisténa v ose soumérnosti analyzatoru,
zdrojem elektron je wolframova termokatoda tvaru V. VlIakno se Zhavi
proudem dodavanym zdrojem Physical Electronics Industrie Inc., model

5. Popis méricich aparatur 45
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10-120. Fokusace proudu elektronl se nastavuje pomoci napéti mezi
Wehneltovym valcem a katodou a dale fokusaénim napétim na
soustavé anod.

Elektrony s kinetickou energii umoziiujici pifekonat potencialovou
bariéru vytvorenou pfilozenym napétim na brzdici mfizky analyzatoru
jsou po dopadu na kolektor detekovany registraénimi obvody.

Proud z kolektoru je dan integralem z energetického rozdéleni
elektrontt N(E), a proto je potfeba naméfeny proud dvakrat derivovat
pouzitim lock-in techniky.

K tomuto G&elu je proud pomoci stabilizaéniho odporu pifevadén
na napéti a to je nasledné privedeno na symetrické vstupy
nizkoSumového piedzesilovace Unipan 233-6. Jeho vystup je pfipojen
na selektivni nanovoltmetr Unipan 233, ktery plni funkci frekvenéniho
filtru. Jeho vystupni signal je veden na lock-in nanovoltmetr Unipan
233B, kteremu referenéni frekvenci dodava RC generator a zdvojovaé
kmitoétu. Ten zaroveii pies vazebni transformator moduluje napéti na
brzdnych miiZzkach.

Vystupni napéti z lock-in nanovoltmetru je pfivedeno na
pfidavnou PC ISA kartu Spektra SP 625, zde je signal pomoci
pfevodniku napéti-kmitocet pfeveden na pulsy a kvantifikovan ¢itatem
pulzt.

5.2 Popis aparatury pro méreni XPS

Zakladem aparatury je recipient kulového tvaru, ktery je éerpan
titanovou sublimaéni a turbomolekularni vyvévou s ¢erpaci rychlosti
700 Is™, ta je pfedéerpavana suchou ,scroll“ vyvévou. Schéma
aparatury je na obrazku (5.17).

Pfipravna komora spojena s hlavni komorou plochym ventilem je
éerpana turbomolekularni vyvévou s &erpaci rychlosti 70 Is™, ktera je
pfeerpavana rotaéni olejovou vyvévou s zeolitovym lapacem olejovych
par.
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rentgenova J)a I<manlpulétor napafovaci
diferenciding —2mB2 2droj
Serpané
iontové délo Penningovy
vakuoméry
lampa
pro UPS j
elektronovy
analyzator magneticky
.. A transfer
drZak pripravna
v2orku
plochy
aublimaérg x venti
titanov: .
. experimentainf
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% pneumaticky
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Obr. (5.17) Schéma aparatury na XPS

Manipulator umoziiuje pohyb vzorky v osach x,y,z a navic i
azimutalni a polarni rotaci vzorku. Navic Ize diky pod&itadem fizenym
krokovym motoriim pohodiné méfit thlové rozliSena spektra. Dale je
mozno vzorky ohfivat az na teplotu 600°C. Teplota se méfi
termod&lankem.

Spektra se snimaji devitikanalovym hemisférickym energetickym
analyzatorem Specs Phoibos 150.

Primarni &inidlem je rentgenova lampa s hoi€ikovou a hlinitou
anodou Specs XR-50 a diferencialné ¢erpana ultrafialova lampa Specs
UVS 10/35.

Aparatura je dale vybavena kvadrupélovym hmotnostnim
spektrometrem Balzers Prisma QMS 200, diferencialné &erpanym
iontovym délem Omicron ISE 10 a dvéma napaiovacimi zdroji MEBES.

Tlak se méfi Penningovym vakuometrem Pfeiffer Vacuum IKR
270.
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6. Analyza elektronovych spekter

V nasledujicim oddilu bude ukazana prace s riznymi druhy
elektronovych spekter, pifimymi i derivovanymi. Postupovat budeme od
zakladnich operaci s piky spekter, pfes jejich simulace a porovnavani
s naméfenymi, aZ po tvorbu vrstevnatych modell se slozenymi

vrstvami.

Studovana pifima elektronova spektra jsou typu XPS a
derivovana typu AES.

Pfima spektra XPS jsme naméfili na analyzatoru typu CHA, AES
spektra v derivovaném tvaru jsme zméfili pomoci analyzatoru RFA.

6.1 Zpracovani pikl spektra

Zakladem analyzy elektronovych spekter pomoci podéitatové
simulace je extrahovat co nejvice informaci z namérenych spekter, aby
byla simulace co nejpfesné&jSi. Postupy, jak toho docilit, a zplsoby
porovnani simulovanych anaméfenych spekter jsou uvedeny

v nasledujicim oddilu.
6.1.1 Fotoelektronové piky

V uvedeném piikladu zkoumame jednoprvkovy vzorek Eistého
uhliku. Data byla naméfena na hemisférickém analyzatoru CHA.

Zméfené spektrum pied aplikaci potfebnych UGprav je na obrazku
(6.18). Ve spektru je patrny hlavni pik linie C 1s na energii 1200 eV.

6. Analyza elektronovych spekter 48
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Ek[eV]

Obr. (6.18) Primé fotoelektronové spektrum uhliku

Vzhledem ke vlivu energetického analyzatoru na meéfeny signal
je potfeba spektrum opravit, tedy nejprve urcit transmisni funkci

spektrometru v dané konfiguraci a potom ji aplikovat na spektrum .

Postupem zminénym v teoretické casti v kapitole (2.2.1) bhyla
transmisni funkce spektrometru v dané konfiguraci (Ep= 10 eV) urCena

pomoci vzorce (2.8) jako
T(E) =k -£-' 065, (6.49)
kde k je konstanta. Diky relativnimu porovnavani hodnot intenzity se
tato konstanta zkrati, proto jeji ur¢eni neni dilezité a polozime ji rovnu
jedné.
Spektrum neovlivhéné pfistrojovym plsobenim dostaneme

z pfedchoziho spektra vynasobenim inverzni transmisni funkci.

Vysledek je na obrazku (6.19).
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Ek[eV]

(6.19) Fotoelektronové spektrum po aplikaci transmisni funkce

Dale je vhodné ze spektra odecCist C¢asti, které nejsou
simulovany. V prvni fadé jde o cast na vysokoenergetické strané
spektra za poslednim pikem, kde je patrny vliv pozadi. Vzhledem
k popsanému zplsobu vypoctu simulovaného spektra v oddilu (4.2),
nemUZe byt tato ¢ast vtomto spektru zahrnuta a Ize ji tedy odfiznout.

Podobné miZeme uvaZovat pouze Cast spektra do 50 eV na
nizkoenergetické strané pfed zminénym pikem, kde tato Cast spektra
odrazi usporadani prvkd ve vzorku (v naSem pfipadé to samoziejmé

neni nezbytné, pokud mame ve vzorku pouze jeden prvek).

Nyni lze ze spektra ziskat parametry piku potfebné pro
simulované spektrum. Pik C 1s mizZeme bud ze spektra méfeného na
Sirokém intervalu kinetickych energii vyfiznout, nebo pouzit pouze
nameéfeny interval obsahujici zminény pik, je-li k dispozici. Na takovy
pik miZeme opét aplikovat korekci na transmisni funkci. Nicméné tato
oprava byva vzhledem k malé Sifce piku obvykle zanedbatelna.

Abychom ziskali parametry piku, které jsou nezbytné pro
simulaci (pozici maxima a poloSifku, pfipadné koeficient asymetrie),

potfebujeme vhodné vybrané body prolozit bud Gaussovou nebo
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Lorentzovou funkci. K tomuto ucelu jsme pouzivali program SigmaPlot

8.0. Nejprve ovSem bylo tfeba z piku ve spektru odecist pozadi.

V teoretické &asti (2.2.2) je uvedeno vice metod, nejvice se
vtomto pfipadé osvédc&ila Shirleyho metoda, simulované spektrum
pomoci ziskanych parametril potom nejlépe odpovida spektru
naméfenému. K odecitani pozadi jsme vyuzili makra v programu lgor
Pro 4.09A.

nebot' tento pik I1ze nejvhodnéji prolozit a vysledky byly u tohoto typu
piku lepSi nez v pfipadé nesymetrického typu. Kritéria symetriCnosti
piku byla jednak vizualni zhodnoceni vysledku po odecteni a jednak
porovnani s prolozenou fitovaci funkci Gaussova nebo Lorentzova

typu. Vysledek odecitani s porovnanim plvodniho piku je na obrazku
(6.20).
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(6.20) Odecteni pozadi pod pikem uhliku

Nyni jiz mame kdispozici pik vhodny k prokladani funkci.
K prokladani lze vyuzit bud Gaussovy, nebo Lorentzovy funkce ve
tvaru

Y=Y +—(m (650)
140l

b
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_(-""J"o)z

y=Yy,+ae % . (6.51)
Parametry uvedené ve vzorcich (6.50) a (6.51) jsou oéekavany

v programu SESSA.
V tomto pfipadé se ukazalo Zze je vhodné&jSi pouzit Lorentzovu

funkci, proloZeni je na obrazku (6.21).
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16000 -
14000 1
12000 A
10000 A

8000 -

Y Data

6000 -
4000
2000 -

0

-2000 T T T T T 1
1196 1198 1200 1202 1204 1206 1208

X Data

(6.21) ProloZeni Lorenzovy funkce namé&ienymi body

V tomto okamziku jiz mame k dispozici parametry piku. Ty jsou

uvedeny v tabulce (6.1).

Tabulka (6.1) Parametry piku na 1202 eV

a 16403,56
b 0,756

Xo 1202,258
Yo -795,546
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Nyni Ize pfistoupit k nastavovani parametrli v programu SESSA.
Ty jsou shrnuty v tabulce (6.2). Uhly ¢ a ©jsou ve smyslu polarniho a
azimutalniho uhlu. Jejich orientace je schematicky zn&zornéna na

obrazku (6.22), na kterém je uspofadani experimentu v programu.

Source Geometry Spectrometer j

Choose (Configuration #1 Add Copy j Add Default | Delete Reset
Arrangement Apertue
Sample orientation: Solid Angle G pi 0A21852
0

Phi (deal fo 000

Theta [deg] [60"C00"

Source orientation

Phi [deg] j69.000

Theta [deg] J45.000

Preset CHA
Analyzer orientation:

Ph.[deg] 0000 Lower ph [degree] jO 000

Theta [deg] 190.000 Lower Theta [degree] [6 00-B

Upper Phi [de~ee] 1360.000
Upper Theta [degree] ]12 000
Mitcelaneous
Mode R? XPS

r AES

Geometry correction factor jToOcT

Obr.(6.22) Uspofadani experimentu v programu SESSA 1.0.0
Tabulka (6.2) Parametry zadavané programu
Prvky v modelu C
Pik(y) C 1s (1202,26eV)
Zdroj zareni AlKoc
Spektrometr CHA (Concentric Hemispherical Analyser)
Orientace vzorku @=0°, 6=90°
Orientace zdroje zafeni (=69°, 6=45°
Orientace analyzatoru ¢=0°, 8=90°

Interval spektra

Pouzité databaze

600-1500 eV (kineticka energie)
Obréazek (6.23)
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S — |

r Set default databases
IMFP ICaIcuIaled from optical data, 50eV-30keV [IMFP02]

DIIMFP lCaIculaled from optical data 50eV-30 keV [DIIMFPO1]

TECS IDala from NIST SRD 64.V 3.0, 50eV-30keV [TECS02]

TRECS IDala from NIST SRD 64. V 3.0, 50eV-30keV [TRECS02]

ECS [Data from NIST SRD 64,V 3.0, 50eV-30keV [ECS02]

PAP |Nefedov et al. tables [PAPO3]

EICS IGryzinski Formula. [EIICS02]

ABF |Shimizu Formula. [ABFO1)

FY lBTmbynek et. al. Empirical Formula, [FY02]

PCS |Scofield data for Al Ka and Mg Ka [PCS02]

XPL Iﬁnental binding energies. [XPL01]

Ld Lo L Led L L B Lo L L L L

AEL IAuger energies and sensitivities from Z+1-ule, [AELO1]

e e

Obr.(6.23) Pouzité databdze pfi simulaci v programovém okné

Po nastaveni v§ech parametrll je moZné spustit vypocet. Vystup
je mozny jak graficky, ve form& spektra, tak ve formé tabulky.
Simulované spektrum v programovém okné je na obrazku (6.24).

Simulated Spectrum
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- ; !
t
al . _ i
3 :
™ I
| — T — N menls L
6000 800.0 1000.0 12000 14000 .
Energy(eV]

Obr.(6.24) Simulované spektrum uhliku v programu SESSA
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Pro porovnani Gc&innosti simulace jsme zvolili metodu
porovnavani poméri R (ratio) ploch pod pikem po odeéteni pozadi
A" a plochy pod celym pikem A5} pro obé& spektra — simulované i
mérené. Takto se ziska informace, jakou &ast zaujima ve spektru gista
linie pfechodu C1s vzhledem ke ,svému“ pozadi.

R=“"——, (6.52)

Nakonec porovnanim obou hodnot R, pro simulované i mérené

spektrum, maZeme uréit, jak je ucinny algoritmus vypoétu spektra.

Vysledky jsou spole¢né s dal§imi piky jinych prvkii uvedeny
v nasledujici tabulce (6.3). V ostatnich pfipadech probihalo zpracovani
stejnym postupem. Indexy M a S rozliSuji méfené a simulované

spektrum.
Tabulka (6.3) Vysledky simulace pikt vybranych prvku
prvek piky Rs Rm P (presnost)
C 1s 0,0578 0,0572 99,0%
3d 0.835 0.841 99,3%
Ag 3p 0.806 0.9259 87,1%
3d 0.801 0.852 94,0%
Pd 3p3/2 0.910 0.973 93,5%
Oddil 1.01
Oddil 1.02 Presnost simulace je uréena vzorcem
P =100- min| 22 &s | (6.53)
S RM
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6.1.2 Augerovy piky

Pfi analyze Augerova spektra v derivovaném tvaru je nutné
provadét vice operaci, nez v pfipadé pfimého spektra, abychom ziskali
vSechny potfebné informace pro simulaci.

Piiklad spektra piku kysliku, se kterym budeme pracovat, je
uveden na obrazku (6.25). Pik byl naméfeny analyzatorem RFA.

O KL1L1
- O KL1L23
g O KL23L23
% 10,2 4 X
= /\
10,0 / \
/
] [
9.8 4 "“/\"‘\, ad M\ / \ P W
9.6 - \\ ’/
l
L
9,4 - \\ /
V
9.2 v v -r

1 T L] M T T ) v ' T 1
490 500 510 520 530 540
E, [eV]

T T
460 470 480

Obr.(6.25) Pik kysliku v derivovaném tvaru

Podle oddilu (2.4.1) neni nutné k transmisni funkci spektrometru
RFA prihlizet, nebot sledujeme plochu piku, pfipadné jeho velikost.
Rozdil mezi spektrem zatizenym vlivem modulace a odezvou
analyzatoru na energetické rozdéleni elektronl je pouze v konstanté.

Jelikoz budeme porovnavat relativni veli€iny, tato konstanta se vykrati.

Z piku odeéteme pozadi tvofeny kaskadou sekundarnich
elektronl, které ma pribéh vyjadfeny rovnici (2.22). Spravné parametry
dostaneme prolozenim &asti spektra bez piku. Pribéh pozadi je na
obrazku (6.26).
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Obr.(6.26) Pribéh funkce popisujici pozadi vyvolané primamimi
elektrony

Po odeéteni ¢asti pozadi provedeme numerickou integraci.

Osvédéenym postupem je uziti vzorce
I[xi+l ]= I[xi]+ f(xi)' (xi+l - xi)
Ix]=c, (6.54)

kde C je volitelna konstanta, vétsinou nula.
Pokud je spektrum pfili§ zaSumeéné, je nutné ho pred integraci vyhladit.

Vysledek integrace je na obrazku (6.27), signal je zatizen
pozadim sekundarnich elektront generovanych Augerovymi piky, na
jehoz odstranéni pouzijeme algoritmus (2.24). Hodnotu mocniny m
ziskame pii odeditani pozadi sekundarnich elektronti vybuzenych

primarnimi elektrony.
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Obr.(6.27) Integrovany pik kysliku se tfemi sloZzkami

JelikoZ se hlavni pik skldda z vice slozek (ty odpovidaji

elektronovym prechodlim z blizkych podslupek), je nutné urcit

parametry kazdé slozky piku. Vysledek prolozeni piky je na obrazku

(2.28). Operace byla provedena pomoci programu ORIGIN.

6.

EK[eV]

Obr.(6.28) Prolozeni hlavniho piku tfemi slozkami
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V tomto okamziku Ize zagit se simulaci elektronového spektra

v programu SESSA.

Podobné jako v pfipadé simulovaného spektra nastavime
uspoiradani experimentu, tedy typ analyzatoru RFA, zdroj primarniho
zareni (elektronovy svazek o dané energii) a dalSi parametry, které

jsou uvedené v tabuice (6.4).

Tabulka (6.4) Parametry zadavané programu

Prvky v modelu o)

Piky KL1L1, KL1L23, KL23L23
Zdroj zafeni Elektrony s energii 1000 eV
Spektrometr RFA

Orientace vzorku ¢=0°, 6=0°

Orientace zdroje zareni ¢=0°, 6=0°

Orientace analyzatoru ¢=0°, 6=0°

Interval spektra 200-300 eV (kineticka energie)

Parametry jednotlivych pikli zadame do programu SESSA a vysledek
simulace je na obrazku (6.29).

[—— O Simulace |

I[a.u]

25 -

O KL23L23

20

15 O KL1L23

O KL1L1
10 4

v r v . r .
220 240 260 280 300
E, [eV]

Obr.(6.29) Simulované spektrum kysliku

6. Analyza elektronovych spekter 59



III. EXperimentalnj ¢ast 60

Pro porovnani obou spekter podobné jako v oddilu (6.1.1)
pouzijeme veliginu R, coZ je pomér plochy 4° piku bez pozadi a

plochy piku i s pozadim 42,

R_

__0_
ABG

(6.55)

Vysledek je spole¢né se simulovanymi piky dalSich prvkli uveden
v tabulce (6.5)

Tabulka (6.5) Vysledky simulace pikl vybranych prvkl

prvek

piky

Rs

Rwm

Presnost

O

KL1L1
KL1L23
KL23L23

0,463

0,491

94,3%

KL1L1
KL1L23
KL23L23

0,393

0,540

72,8%

Ni

M1M45N1
M1M45M45

0.418

0.520

80.4%

6.2 Dvouprvkovy systém

NejjednodussSim viceprvkovym systémem je systém sloZeny ze

dvou prvkl. Zaéneme tedy s jeho analyzou.

Nejprve zjistime, jaké uspofadani prvkl A a B nejlépe odpovida
skute¢nosti a rozliS§ime pfipady uvedené na obrazku (2.4), zminéné
v oddilu (2.1). V tomto kroku muZeme napfiklad pfedpokladat, Ze vrstva
oxidu prvku tvofi povrchovou vrstvu a substrat je Cisty prvek.
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K tomuto u&elu je vhodné prohlédnout piky zméieného spektra
po jejich udpravé (bud s ohledem na transmisni funkci nebo po
integraci), navrhnout rizné typy uspofadani v programu SESSA a
porovnat pribéh celého spektra, zejména nizkoenergetickou ¢&ast
pfiblizné 50 eV pied kazdym vrcholem piku.

Po zvoleni vhodného modelu mlZzeme zaéit s hledanim
vhodnych parametri. Nejjednodus$im pfipadem je model vrstva-
substrat. V tomto modelu uréujeme tloustku vrchni vrstvy, hledame

jediny parametr.

K nalezeni vhodného parametru se osvédgil postup zaloZeny na

porovnavani pomeéru intenzit linii dvou prvkd 7, a I, v simulovaném i
méfeném spektru po odeéteni pozadi (nebo veli€in d, a d, ve smyslu

obrazku (2.8)) .

Jak bude vid&t z obrazku (6.33), je pomér 7,/I, (nebo d,/d,)
v zavislosti na tloustce vrstvy s tvoifené prvkem A spojity. Lze tedy
pomoci programu SESSA stanovit n&kolik hodnot dvojic [4,1,/1,] a
tdmito body prolozit kiivku. Odpovidajici hodnotu tloustky vrstvy

meéfeného vzorku 4,, odeéteme v grafu na ose x, pokud na ose y

nalezneme hodnotu pomé&ru namé&fenych intenzit 7,/1, " .

Uvedenym zplsobem lze nalézt pfibliznou tloustku povrchové
vrstvy. Piesnost Ize zvySit porovnavanim celkovych ploch pikl linii po
odedtu jejich pozadi v simulovaném a naméreném spektru.

Pokud pozadujeme vystizngjSi model, pak mame k dispozici
model lichobé&znikovy nebo Cumpson(lv. V prvnim pfipadé musime
urdit dva a ve druhém tii parametry. Tyto modely a jejich parametry
jsou popsany v oddilech (3.2) a (3.3). Je ziejmé, Ze jedno naméfené
spektrum muzZe odpovidat vice typlm modell. ZaleZi tedy na naSich
potiebach, ktery model je pro nas dostatecny.
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Pro feSeni problému je vhodné sestavit funkci pomérl intenzit

dvou hlavnich linii prvkd A a B, kterd bude zavisla na dvou (tfech)
parametrech h} a k,  (/?,/",/8) v pfipadé lichobéznikového
(Cumpsonova) modelu. Po stanoveni nékolika funk&nich hodnot
/,11,M 2A) ziskAme spravnou hodnotu parametri hJt !'%{a h3)

linearni extrapolaci vicerozmérné funkce, podobné jako

vjednorozmérném pfipadé.

Jestlize méame kdispozici dostate€né mnozstvi spekter
naméfenych pod rdznymi Ghly detektoru, miZzeme naopak zjistit, ktery
z uvazovanych modell nejlépe odpovida méfenému vzorku.

Pfi méfeni vzorku pod rdznymi Ghly totiz ziskAvame pokazdé
odlisné spektrum diky rlizné poloze analyzatoru. Je tedy mozné pro
kazdé spektrum navrhnout vice modell a jejich spektra nasledné
porovnat se spektry naméfenymi. Model, ktery bude mit nejvétsi shodu

pro vétdinu Ghll, mdZeme povazovat za nejvystiznéjsi.

vvvvvv

jako je ukazano na obrazku (6.30), Ize postupovat podobné jako

vvvvvv

Funkce poméru intenzit linii A a B bude nyni zavisla na dvou

parametrech, tlouStce hA vrstvy A a tlouStce hB vrstvy B.

A

Obr.(6.30) Model typu A-B-A

vvvvvv

v os
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6.2.1 Fotoelektronové spektrum dvouprvkového vzorku

Postup vypoétu demonstrujme na prikladu vzorku stfibra
kontaminovaného povrchovou vrstvou uhliku, jejiz tloustku uréime.
Spravnost piedpokladu, Ze je uhlik jen na povrchu, jsme ovéili
bombardovanim vzorku, po kterém signal uhliku zmizel.

Namérené spektrum je po Upravach na transmisni funkci podle
vzorce (2.8) a ofezani intervalu, ktery se nesimuluje, zobrazeno na
obrazku (6.31). |

3 207
i Ag3d 5/2
2,0
1.5 1
1.0 1
5,0 A A/k’
_— b/)’t Cis
1 ——
W
0,0 - .
v T T v T Y T 7 v T T T T v
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
E, [eV]

Obr.(6.31)  Spektrum vzorku stfibra kontaminovaného uhlikem

Piky pouzité pro analyzu jsou C 1s na 1200 eV a Ag 3d 5/2 na
1118 eV. U obou pikli zjistime postupem popsanym v pfedchozim
pododdilu (6.1.1) jejich pozice i poloSiiky a utvofime model v programu
SESSA. Uspoiadani vzorku stfibra s povrchovou vrstvou uhliku o
velikosti 0,1 nm z programu SESSA je na obrazku (6.32).
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Layer jPeak$ | Parameter*

Choose [Layer #1 Add Layer [above selection) j | Delete j| Reset

Materwjl A/

Thickness [Angstrom] {1.0CO Density [tt/cm~3] _'1103e+23
Nr of valence electrons |4 Energy band gap [eV] [(K>00

Nr oi atoms/motecute fT~ Rd. Surf Area (RSA) [t000

Sample Plol
0.5

Concentration [Atomic fraction)

=

Obr.(6.32) Model vzorku v programu SESSA 1.0.0

Simulace bude probihat pouze na intervalu obsahujicim
sledované piky. Zvolili jsme interval 1000 - 1250 eV s piky C 1s, Ag 3d
3/2 a Ag 3d 5/2. Vynesli jsme zavislost poméru intenzit piki R na
tlouStce povrchové vrstvy pro nékolik hodnot. Vysledek s proloZenou
kfivkou je uveden na obrazku (6.33). Prolozend kfivka je nepfima

Jmeérnost

y =y0+~, (6-56)
A

pro hodnoty koeficientll y0=-1,5 a a = 61,24.
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0 2 4 6 8 10 12 14 16
hx10™ [nm]

Obr.(6.33) Graf zavislosti poméru intenzit R na tloustce povrchové vrstvy
Namérené intenzity pikl jsou

15562 =2,14-10°[au]

157 =1,19-10°[au],

] Ag3dsi2 | EXP
a jejich pomérje  R™" =[1 ] =179

IClx

Tloustka & povrchové vrstvy C pak ze vzorce (6.56) vychazi
hS =3,2-10"nm.

Presnost a chybu vysledku Ize uréit porovnanim ploch pod
zkoumanymi piky v obou spektrech, simulovaném i méreném.
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V tomto pfipadé po porovnani vychazi

S

B ACI.\' T

W = 0,0477
B QM
ACI.\'
134512 =0,0439,

indexy M a S znamenaji méfené a simulované spektrum.
Z vysledku plyne, Zze chyba (odchylka od zméfenych hodnot)
simulovaného spektra pro tuto hodnotu tloustky vrchni vrstvy je mensi

nez 8 % (7,9 %).

Chybu ur&eni tloustky vrchni vrstvy pak miZeme odhadnout

touto hodnotou a vysledkem je

h5 =3,210,3-10" nm

6.2.2 AES spektrum dvouprvkového vzorku

V pfipadé Augerova spektra v derivovaném tvaru postupujeme
pfi konstrukci modelu podobné jako v pfipadé spektra pfimého.

Piky prvki povrchové vrstyy A a substratu B, vybrané pro
porovnani, upravujeme uzitim postupu ukazaného v oddilu (6.1.2).

Po provedeni zadame parametry do programu SESSA a
provedeme simulace pfi nékolik hodnot tloustky # povrchoveé vrstvy.

Stejné jako pfi hledani tloustky povrchové vrstvy v pfipadé

vzorku méfeného metodou XPS vyneseme graf zavislosti relativni
veli¢iny R na tloustce vrchni vrstvy pro nékolik hodnot.
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Veli¢ina R je nyni definovana vztahy (6.65), (6.66).

dA
R="5 (6.57)
dt =14 - JP (6.58)

Ve vzorci (6.58) oznatuje I° minimum a I” maximum
derivovaného piku. Kazdé simulované spektrum musime numericky
zderivovat pomoci jedné z metod uvedenych v oddilu (2.4.2).

Nakonec nalezneme vhodnou funkéni zavislost a na y-ové ose
odeéteme hodnotu zmérené relativni veli€iny, jako je ukazano v oddilu
(6.2.1) pro pfimé spektrum.

6.3 N-prvkovy systém

Tato situace je diky mnozZstvi prvki a poétu moznosti jejich

Nejprve je tfeba pfipomenout zplsob vypoétu elektronového
spektra, abychom pochopili omezeni programu SESSA 1.0.0 a zvolili
spravny a efektivni postup.

V kapitole (4.2) je uvedeno, Ze pozadi na nizkoenergetické
strané piku je vypoclitavano pomoci DIIMPF, ktera je v programu
tabelovana pro kazdy prvek v databazi. Pfedpokiadem je, Ze se
elektron pohybuje v prostiedi, které je popsano charakteristickym
prabéhem DIIMPF. Pokud pozZadujeme sloZeni vrstvy, které neni
uvedené v databazi, program pouzije univerzalni pribéh DIIMPF. Zde
je patrné prvni omezeni: nejpfesnéjSi uréeni spektra je pro vzorky,
jejichz vrstvy tvofi vrstvy sloZené pouze z jednoho prvku (az na vyjimky
pro oxidy SiO; a dalSi, které ve verzi programu 1.0.0 v databazi jsou).
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Dals$im a podstatnéjS$im omezenim je skuteénost, Ze program
uvazuje v zakladnim nastaveni, které umoziuje nejrychlejSi vypodet,
pouze jeden priabéh DIIMPF stejny pro vSechny vrstvy, ten je shodny
s prubéhem DIIMPF v nejvrchnéjsi vrstvé. Pfedpoklada tedy, Ze je
spektrum nejvice ovlivnéno sloZzenim vrchni vrstvy a pro ostatni vrstvy
je tato funkce stejna. Tato skute€nost ovliviiuje spektrum, pokud
ptedpokladame sloZeni vzorku ze dvou a vice prvkl. Lze sice nastavit
DIIMPF pro druhou vrstvu vzorku odshora tak, Ze v kazdé z obou
vrstev je prub&h DIIMPF odliSny, ale toto nastaveni prodluZuje dobu

vypoétu.

Tyto skute€nosti nas vedou k jednoznaénému zavéru: tvar
spektra, podle kterého usuzujeme uspofadani jednotlivych prvki,
popsany v oddilu (2.1), je ovlivnén nejvySe dvéma vrchnimi vrstvami.
Hloubéji umisténé vrstvy ovliviiuji maximalné intenzitu istého signalu.
Navic je vysledek presné&jsi, pokud vrchni dvé vrstvy zadame jako
jednoprvkové, u viech dalSich na této skuteénosti nezavisi.

Diky témto znalostem se uZz miZeme pokusit sestavit vhodny
model. V tomto okamziku budeme uvaZovat pouze jednotlivé vrstvy jak
je uvedeno na obrazku (6.34). SloZitéjsi situaci probereme pozds&ii.

Nejprve po zvazeni, jakeé prvky (pfipadné slou€eniny)
v jednotlivych vrstvach vzorku uvazZujeme, sestavime v programu
SESSA vSechna mozZna uspoifadani jednotlivych vrstev. V nejhorsim
pripadé (pokud né&jaké mozZnosti automaticky nezavrhujeme) jde o
pocet mozZnosti N!, kde N je pocet vrstev ve vzorku.

Po porovnani pikl ve vSech simulovanych spektrech s piky
naméfenymi, které pfedtim opravime s ohledem na transmisni funkci
nebo je pripadné integrujeme, by méla vyjit nejpravdépodobné;si
moznost usporadani. Zbyva jesté urgit tloustky jednotlivych vrstev.
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K vyfeSeni je nutné urcit velké mnozstvi parametrli. Pro systém
slozeny z N prvkd mame za Ukol stanovit N -1 hodnotu. Pokud bychom
se pokouSeli stanovit tyto hodnoty najednou, museli bychom vynést
funk&ni zavislosti vhodné relativni veli€iny vychazejici z intenzit na
jednotlivych parametrech hxh2,...,hNx, jejichz vyznam je zfejmy
z obradzku (6.34). Tyto hodnoty bychom museli nasledné interpolovat a
nalézt parametry nejlépe odpovidajicim naméfenym hodnotam intenzit.
K nalezeni feSeni musime simulovat mnoho bodl k ziskani vysledku,

coz podstatné prodluzuje dobu vypoctu.

substrat

Obr.(6.34) Ctyfprvkovy systém se tfemi vrstvami na substratu

Vhodnéjsi postup spociva v nasledujicim:

Sestavime N rovnic (6.59), kde N je pocet vrstev na substréatu,

neznamymi jsou tloustky vrstev A,, h2... Av

‘a, O
0 ol
(6.59)
0 0 a,, 1
0 0 0 ap/vv
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Cleny na pravé stran& i, i,...i, jsou namé&fené intenzity linii
atomu prvkl, které se nachazeji se v 1,2,...,N -té vrstvé, v relativnich
jednotkach (6.60).

I.
i =—2_ j=12...N, (6.60)

J N
k=

PRA

kde 1,je naméfena intenzita vhodné vybrane linie prvku v j-té vrstvé.

K vyfeSeni soustavy (6.59) je nutné uréit koeficienty «,, o, ... a, .
Symbol «; zahrnuje vice veli¢in, které ovliviuji intenzitu linie 7,. Ty
jsou: ionizaéni pravdépodobnost atomu v j-té vrstvé, pravdépodobnost
vystupu elektronl (které vychazeji z atomu j-té vrstvy) ze vzorku bez
energetické ztraty, k povrchu a dalSi faktory. Tyto koeficienty zavisi na
vzdalenosti odpovidajici vrstvy od povrchu (pravdépodobnost vystupu
elektronu klesa s hloubkou pfiblizné exponencialné, pokud nepfihlizime
k elastickému rozptylu), ale pro naSe potfeby budeme v nasledujicim

kroku pfedpokladat, Ze tomu tak neni.

Koeficienty a; ziskame vyuZitim programu SESSA tak, Ze podle

vyS§e uvedeného postupu sestavime vrstevnaty model vzorku,
vypocéitame relativni intenzity (6.60) pochazejici ze simulovaného
spektra a vydélime je zadanymi tlouStkami odpovidajicich vrstev.

Tloustky vrstev A, h, ... h, modelu nastavime v prvnim kroku tak, aby

nejlépe odpovidaly nasemu odhadu skuteéného usporadani (Ize
odhadnout z intenzit linii jednotlivych prvkl ve zmé&feném spektru).

SIM
a, =[—f-] j=12...N (6.61)

Tyto koeficienty dosadime do soustavy (6.59) a vypoditame
h,h,..h,.
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JelikoZ jsme v prvnim kroku tloustky vrstev pouze odhadovali a

koeficienty a} jsou zavislé na tlouStce vzorku nad vrstvou j ,je nutné

vypocet tlouStek hx h2... hN iterativné opakovat vzdy s nové uréenymi

koeficienty a; z pfedchazejicich vypocetniho kroku. Iteraci Ize ukoncit
ve chvili, kdy se vypocitané intenzity [//}sw v poZadované pFesnosti

shoduji s intenzitami ur€enymi z experimentélnich dat [i, ]~ .

Soustava rovnic (6.59) je feSiteln4, pouze pokud se kazdy prvek

vyskytuje ve vrstvach nad substratem praveé jednou.
6.3.1 Fotoelektronové spektrum N-prvkového vzorku

Porovnavani fotoelektronového naméfeného spektra se
spektrem simulovanym bude demonstrovdno na pfipadu vzorku

slozeného ze 4 prvkd - Au, Ti, C a O. Naméfené fotoelektronové

spektrum je na obrazku (6.35).

EK[eV]

Obr.(6.35) Fotoelektronové spektrum vzorku AuTi
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Neni nutné provadét vSechny mozné kombinace pofadi
jednotlivych vrstev. MiZeme napfiklad ocekavat, ze se uhlik nachazi
v horni vrstvé (pfipad, kdy se uhlik v povrchové vrstvé tomu tak neni, je
na obrazku (6.37)), dale Ize v pfiblizeni pfedpokladat, Ze se kyslik bude
nachazet v blizkosti titanu se kterym tvofi oxid.

Spektra navrhovanych modell uspofadani jsou na obrazcich
(6.36) a (6.37). Oznaceni XYZ znamena rozvrstveni prvkd X, Y, Z ve

vzorku po fadé odshora.

EKeV]

Obr.(6.36) Simulovana spektra modelll s povrchovou vrstvou uhliku

E [eV]

Obr.(6.37) Simulovana spektra model( s podpovrchovou vrstvou uhliku
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Jak je vidét z obrazku (6.36) a (6.37), nejpravdépodobnéjsi
usporadani vzorku je C Ti Au, kdy je tvar spektra nejvice podobny
naméfenému. Rozdily v intenzité pikl a jejich pozadijsou zplsobeny
nepfesnym nastavenim tloustek vrstev ve vzorku atim, ze je kazda

vrstva sloZzena z jednoho prvku.

PfesnéjSi model tohoto vzorku sestavime v dalSi kapitole, kdy

pouzijeme vhodngjsi typ s viceprvkovymi vrstvami.

6.3.2 Augerovo spektrum N-prvkového vzorku

Derivované spektrum milzZeme analyzovat podobné jako
v pfedchozim pfipadé pfimého spektra. Abychom ziskali jeho pribéh
v pfimé formé v okoli pikd, zejména na jejich nizkoenergetické stranég,
musime provést jejich integraci. Postup je popséan v oddilu (6.1.2).

Postup ukdZeme na spektru (obrazek (6.38)) vzorku slitiny AuTi
po zahftati, kdy zlato ustoupilo do objemu. Jeho piky nejsou na pozadi
patrné a naopak se ve spektru nachazi signal siry, ktera difunduje

z objemu.

200 400 600
EJeV]

Obr.(6.38) Derivované spektrum AES vzorku Ti
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Vysledek integrace potom porovname se simulovanymi spektry,
jako v pfipadé pfimého spektra.
Na nasledujicich obrazcich (6.39)-(6.42) jsou integrované piky

titanu, uhliku, kysliku a siry.

=o —Ti
480 500 520 EK oVl 80 400 EK ['v’
Obr.(6.39) Integrované spektrum O Obr.(6.40) Integrované spektrum Ti
B F—s =g
-2 4
EK 1ev) 240 260 280 EK [:l:;]
Obr.(6.41) Integrované spektrum S Obr.(6.42) Integrované spektrum C

Tyto piky porovname s piky v simulovaném spektru na obrazku
(6.43). Z obrazku vyplyva, Zze nejpravdépodobnéjSi uspofadani vzorku
je C S O Ti. Model vzorku je uveden na obrazku (6.44).

Reseni bylo provedeno pomoci soustavy rovnic (6.59), kde za

relativni intenzity i, (j =1,2,3) dosadime relativni hodnoty

p= (6.62)
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kde dt je hodnota urCena rozdilem maxima a minima

derivovaného piku (6.58).

CSTiO
SCTiO

100 200 300 400 500 600
EK[eV]

Obr.(6.43) Simulované spektrum vzork( CSTiO a SCTiO

Obr.(6.43) Model vzorku CS O Ti

75

intenzity

Koeficienty at v soustaveé (6.59) nalezneme pomoci programu

SESSA podobné jako v oddilu (6.3), jen s tim rozdilem, Ze simulované

spektrum numericky derivujeme s ohledem na amplitudu modulac¢niho

napéti, které bylo pouzito pfi méfeni (viz oddil (2.4.2)).

Vysledky dale zpfesiujeme iteraci, jako je ukazano v oddilu

(6.3).

6. Analyza elektronovych spekter

75



[1. Experimentalni ¢ast

Vysledné tloustky vrstev jsou

hc - 0,42wrc
hs —Q,5Anm
h° =0,65nm.

Chyba urceni téchto veli€in je 60%. Kyslik je vazany na titan,
mnozZstvi titanu ale neni mozné v tomto modelu stanovit. Tato
skutecnost je jeho nedostatkem, vhodnéjsSi model by ale v tomto

pfipadé nepfinesl| zlepSeni. Ddvody budou probrany v diskuzi.
6.4 Obecny vicevrstvy systém s nékolika prvky

Dosud jsme zkoumali vrstevnaté modely, ve kterych kazdou
vrstvu tvofil vzdy jen jeden prvek. Nyni probereme obecnéjsi pfipad

modell, které obsahuji vrstvy slozené z vice prvkd.

Nejprve vyfeSime jednodusSSi pfipad modelu vzorku tvofeného

76

jednou vrstvou, ktera je sloZzena z M prvkll, schematicky je tato situace

znazornéna na obrazku (6.44).

c(d) [%]

Obr.(6.44) Vrstva tvofené tfemi prvky A,B,C

6. Analyza elektronovych spekter
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Prvky maji ve vrstvé atomové koncentrace ¢,,c,,...,c,,. Ve
zméfeném spektru se nachazi /,,1,,...,1,, spektralnich linii, kazda
odpovida vybranému pifechodu jednoho prvku. Z nich pomoci vzorce

(6.62) urgime relativni intenzity i,i,,...,i,, .

i=—2— j=12..M (6.62)

Sestavime obdobnou soustavu rovnic jako je (6.59). Neznamymi

jsou nyni koncentrace prvkl c,,c,,...,c,, -

(B, O 0 0/ ¢ ) (i)
0 5, : 0 c, i
E 0 o [=] (6.63)
0 0 Buya O ||lcua T
\0 0 0 Bu\ew) \in)

Koeficienty g, jsou vyznamové podobné koeficientim «; ze
soustavy (6.59), vyjadiuji nyni tméru mezi koncentracemi c; a
relativnimi intenzitami i, . Stanovime je obdobny postupem jako

v pfipadé koeficientl «,
SIM
B, =[_L] j=12..M, (6.64)

ve kterém ¢, jsou koncentrace prvki v modelu a i; relativni

simulovana intenzita podle rovnice (6.62).

VyieSenim soustavy (6.63) ziskame hledané koncentrace prvki

ve zméfeném vzorku.
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Nyni se budeme zabyvat nejobecnéjSim pfipadem. Mé&jme
vzorek sloZzeny z N vrstev (do po&tu N nezapocditavame substrat),
kazda vrstva se sklada z M,,M,,... M, prvka.

Reseni nalezneme pouze pokud se kaZdy prvek ve vzorku
vyskytuje v pravé jedné vrstvé.

Pro kazdou vrstvu 1,2,..., N vyfeSime soustavu rovnic (6.65),

pro neznamé koncentrace prvkil ¢/ ,cj,...,cy,, V j-té vrstvé.

(B 0 - 0 oY ¢\ (i)
0 B/ : 0 c} i
R I N (6.65)
0 = 0 ﬂll{fl—l 0 cl{h-l i’{fJ"

(0 o o g e, ) Uik, )

V soustavé (6.65) symbol X/ znamena i-ta veli€ina X , vztahujici se k j-

té vrstvé. Veli¢inami X jsou B,c,i, j=12,...N.

Relativni intenzity i/ se vypogitavaji podle vzorce

Poti (6.66)

kde M, je pocet prvki ve vrstvé ja I/ jsou naméfené intenzity prvk

této vrstvy.

Pokud vztahujeme v8echny relativni intenzity prvkt k sumé
intenzit prvku stejné vrstvy, mame jistotu, Ze vysledek nebude ovlivnén
tloustkou této vrstvy, nebof ta je pro vdechny prvky v této vrstvé stejna.

Po ur&eni vSech koeficientd B’ uréime koncentrace c;/ véech

prvkla i =12,...,M,v j-té vrstvé.
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Postup opakujeme pro kazdou vrstvu vzorku 1..N .

Nyni zname koncentrace v jednotlivych vrstvach, nezname v$ak
jejich tloustky. Ty stanovime vyife§enim soustavy rovnic (6.67).

d, 'cll '7'|| =ill
d, 'c; '7; =i;
dy-cly 7l =il (6.67)

2 .2 _ 2
dy-c -y =iy

N N _ N
dy Crmy VM, = m,

Do rovnic (6.67) dosadime za ¢/ vypoétené hodnoty koncentraci

z pifedchoziho kroku. Koeficienty y/ uréime opé&t pomoci programu
SESSA tak, Zze sestavime model vzorku s odhadnutymi tloustkami
vrstev, které obsahuiji prvky s vypo&itanymi hodnotami koncentraci ¢/,

a uzijeme vzorec

, - lj SIM
| y,.f=[ _'d} i=12,...N; j=12..M,. (6.68)

i

Relativni intenzity [i,.f ]S'M stanovime pouzitim vzorce (6.69), kde

sumace ve jmenovateli probiha vSechny prvky ve vzorku v€etné prvku,
ktery tvofi substrat.

SIM

J
[/ = i | j=12..Mi=12..M, (6.69)
ISUBST +Z Ill(
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Ve vzorci (6.69) |S,BST znaci intenzitu linie signalu pochéazejiciho
z prvku, ktery tvofi substrat. Jeho relativni intenzitu iSBST pro vypocCet

nepotfebujeme.

VyfeSenim soustavy (6.67), kde do pravé strany dosadime
mFXP o , L L ,
[/J urcené pomoci (6.69), ziskame
neznamé tloustky vrstev dxd2,...dN. Relativni intenzity pocCitAme opét

pomoci intenzit v§ech prvkd ve vzorku.

Nyni je nutné vS8echny kroky iterativné opakovat od urceni

koeficient(l/?/ , podobné jako je uvedeno v oddilu (6.3). Iteraci

ukon&ime ve chvili, kdy se vypocitané intenzity [Z7]sM v poZzadované

pfesnosti shoduji s intenzitami urCenymi z experimentalnich dat [i™"xp .

6.4.1 Aplikace na elektronové spektrum

Zkoumané spektrum je uvedené na obrazku (6.35). V souladu se
zavérem oddilu (6.3.1) sestavime model nejpravdépodobnéjsiho

uspofadani vzorku, ten je uveden na obrazku (6.44).

Obr.(6.44) Model vzorku C Ti O Au
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Povrchovou vrstvu modelu tvofi uhlik s koncentraci 100%, pod
vrstvou uhliku je vrstva titanu a kysliku v poméru, ktery uréime, a
substrat je tvofen zlatem.

Nejdrive ziskame z naméfeného spektra (na obrazku (6.35))
informace o v8ech picich, které budeme porovnavat. Jsou to piky O 1s,
C 1s, Ti 2p a Au 4f. Postup je uveden v oddilu (6.1.1).

Po nastaveni v8ech parametrl véetné usporadani experimentu a
provedeni simulace sestavime rovnice pro uréeni koncentraci ve

vrstvach.

Povrchova vrstva obsahuje uhlik v koncentraci 100%, podobné
substrat je tvofen zlatem v koncentraci 100%. Jedina vrstva, ve které

uréujeme koncentrace vypoétem, je 2. vrstva. Relativni intenzity i",i°

stanovime ze vztah (6.70)

.0 1°

I ==
I°+1I"

Ti
R |

=—" 6.70
I°+ 1" ( )

kde I™a I°jsou simulované intenzity linii titanu a kysliku.

Z téch urime pro danou linii prvku koeficienty " a ¢ z rovnic

¢ BT ="

®.p°=i°, (6.71)

kde c je koncentrace prvku ve vrstvé.
Ciselné& vychazi (predpokladali jsme sloZeni TiO2, tedy Ti:O = 1:2)

B =0,963922
B° =1,018039
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Nyni do rovnice (6.71) dosadime za relativni intenzity naméfené

hodnoty a vypoéteme hodnoty koncentraci.

Vychazi ¢ =0,39, ¢°=0,61.

Vrstva tedy podle prvniho kroku vypoétu obsahuje 40% Ti a 60%

O.

Zbyva urdit tloustky jednotlivych vrstev ve vzorku. Rovnice pro

jejich uréeni jsou:

h1-y¢ =i¢

hz _ch' _77'1' =i1'i

hy-c®-y° =i°
iTi_ 17'1'

IC+I0+1" 4+ ™
i¢ = I°

IC+1° +17 + 1™
0 1°

TSI+ 4

(6.72)

(6.74)

Pro tloustku vrstvy 4, mame dvé rovnice, vysledek poloZime

roven aritmetickému praméru obou hodnot, které budou jejich feSenim.

Hodnoty tloustek vrstev vzorku vychazeji 4, = 0,44 nm, h, =0,85 nm .

Nyni zopakujeme uréovani koncentraénich koeficientl ze

simulovaného spektra vzorku s novymi hodnotami tloustek.

Po nékolika iteracich dostavame vysledky relativnich intenzit,

které se v ramci chyby neli$i od intenzit uréenych z experimentu, a

vypocet ukon&ime.

6. Analyza elektronovych spekter
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Uréené hodnoty koncentraci jsou
¢ =0,43+0,04
c®=0,57+0,06.
Tloustky vrstev vychazeji
h, =0,35+0,04 nm
h, =094 +0,09nm .
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IV. Diskuse

Porovnavani vysledkl simulace spekter piki se
spektry namérenymi ukazuje, Ze presnost simulace velice zavisi na
kvalité vstupnich dat. Pokud je pik popsan dostate€énym mnozstvim
bodu, kterymi Ize prolozit kfivku a ziskat jeji parametry, pak jsou
vysledky u obou typl spekter presvéd¢ivé (viz oddily (6.1.1) a (6.1.2)).

V pfipadé zaSuméného signalu nebo pokud je sledovany pik
malo intenzivni se ale namérené a vypoé&itané hodnoty podstatné
rozchazeji.

Tento fakt byl patrny hlavné u nékterych derivovanych
Augerovych spekter, které byla naméfena s nedostateénou rozliSovaci
schopnosti spektrometru. Odchylka namérenych dat od simulovanych
potom prekradovala 50%. K nepiesnostem navic pfispéla skuteénost,
Ze vétsina naméfenych Augerovych pikt je tvofena vice sloZzkami,
které odpovidaji jednotlivym chemickym staviim prvku nebo pfechodiim
z blizkych podslupek. Pik ziskany integraci bylo nutné prolozit
odpovidajicim poétem pikl. Pokud je jejich poget vy$8i, a navic netvori
né&kolik lokalnich maxim, pak je proloZzeni naméfenymi daty velmi
obtizné a nepresné uréeni jejich polosifek se odrazi v Géinnosti
simulace.

Obecné plati, Ze ¢im je intenzita piku vy$si, tim lépe se
proklada fitovaci funkci, a simulované spektrum Iépe koresponduje se

spektrem naméfenym.

Pfi odeditani pozadi u pfimych fotoelektronovych spekter, bylo
v této praci bez vyjimky uZivano Shirleyho metody. Tvofi-li néktera linie
dublet, ukazalo se, Ze je vhodné odedist pozadi pod celym dubletem
najednou. Vysledek je pak nutné prokladat obéma piky soucasné, nikoli
dublet rozdélovat a fitovat kazdy pik zvlast.
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Integrace spekter ziskanych v derivovaném tvaru byla mnohdy
mozna az po vyhlazeni naméienych hodnot vhodnou procedurou. Pied
integraci je nutno odedéist pozadi derivovaného spektra. Pokud tak
neucinime, zaneseme do integrované kfivky znaény narlst pozadi.
Integrace po odeétu pozadi je velmi uéinna i pfi malém signalu na
velkém pozadi.

Zpétnou derivaci simulovanych spekter jsme provadéli metodou
Savitzky-Golay, pii zadani do programu staéi pfepocitat energeticky
interval plynouci ze vzorcl (2.34) a (2.35) na podet bodl ve spektru
podle jejich vzdalenosti.

Velkym piinosem simulace je moZnost navrhnout nékolik
zpusob uspofadani prvkl ve vzorku. Tak Ize najit nejvhodnéj$i model,
ktery Ize zpFesnit uréenim koncentraci prvk, tloustek vrstev,
ve kterych se nachazi, a jejich vzdalenosti od povrchu.

Pro modelovani vzorku je vhodné vybrat nejintenzivnéjsi linie
kazdého prvku, pokud neni diivod postupovat jinak, coZ plyne
z vysledkl uvedenych v oddilech (6.1.1) a (6.1.2).

Presnost uréeni tloustek vrstev klesa s jejich hloubkou, nebot
klesa intenzita signalu, ktery z nich pochazi.

Dosazena piesnost byla v pfipadé spektra vzorku stfibra
pokrytého uhlikem 90%, coZ Ize pokladat za velmi dobry vysledek (viz
oddil (6.2.1)).

Z pohledu na program SESSA 1.0.0 je dosazitelna presnost
ovlivnéna nékolika faktory.

Pribéh spektra je dan tvarem narlstu pozadi na
nizkoenergetické strané kazdého piku, pribéh pozadi je uréen
sloZenim dvou vrchnich vrstev simulovaného vzorku, pro presné;jsi
vysledek simulace je proto nutné, aby byla potfebna data pritomna
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v databazi programu. Pokud tomu tak neni, pribéh spektra dostavame
pouze piiblizny. Intenzity linii jsou ovSem v obou pfipadech stejné.

Simulované spektrum pfedstavuje signal, ktery |ze dostat bez
pfistrojovych vlivl. K témto vlivim patfi zejména transmisni funkce
spektrometru a nedokonalost zdroje primarniho zareni, ktery se ve
verzi 1.0.0 povaZuje za idealni.

V simulovaném spektru fotoelektron(, ziskanych metodou XPS,
nejsou tedy pfitomné satelity piki, které jsou vyvolané realnym zdrojem
rentgenového zareni.

V pfipadé vyuziti elektroni jako primarnich ¢astic chybi celkovy
pribéh pozadi sekundarnich elektrond, ktery je popsany v oddilu (2.4);
k tomuto faktu je pfi analyze tfeba pfihlédnout.

Dale je ve skutec¢nosti intenzita Augerovych pikl jednotlivych
prvkl ovlivnéna hloubkovym profilem koncentrace prvk( ve vzorku,
které ovlivni vystup Augerova elektronu, ale také prunikem primarnich
elektronll do hloubky pevné latky.

Zatimco rentgenové zareni pronika do vétsi hloubky, nez je
informaéni hloubka [2], u proudu elektront je tomu jinak.

V zavislosti na energii elektronti primarniho zdroje jejich intenzita ubyva
s hloubkou (diky stfedni volné draze elektronu v pevné latce) a tim
klesa mnoZstvi generovanych Augerovych elektroni. K této skutenosti
oviem program SESSA 1.0.0 nepiihlizi, pfi simulaci je
pravdépodobnost vzniku Augerovych elektroni v celém vzorku stejna.

wew s

povrchu.

Tento vliv byl patrny pfi analyze spektra slitiny zlato-titan v oddilu
(6.2.3). Signél pochazejici z atomi zlata nebyl na pozadi zfetelny,
nebot vrstva zlata byla prekryta vrstvou oxidu titanu. Pokud bychom do
modelu zahrnuli vrstvu titanu na zlatém substratu, pak by jeji tioustka

vySla vétsi, nez je ve skutecnosti.
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V. 2Zaveér

V piedkladané diplomové praci byly stanoveny postupy pfi
pouziti programu SESSA na uréeni hloubkového koncentraéniho

profilu.

Byly nalezeny metody ziskani dostate&ného poétu informaci pro
uspésnou simulaci z naméfenych spekter v pfimém i derivovaném
tvaru dvou spektroskopickych metod AES a XPS.

Byly dale zjiStény moznosti a néktera omezeni programu SESSA
ve verzi 1.0.0, ovliviiujici vysledek simulace.

Postupy tvorby modell vzorkl byly aplikovany na naméfrena
spektra, byl nalezen zpusob jak zméfena data porovnat s daty
simulovanymi. Z tohoto srovnani byly stanoveny chyby simulovanych
spekter a pfesnost dosazenych vysledku.

Ukazalo se, Ze v piipadé dostateéného poétu vstupnich dat jsou
simulovana spektra srovnatelna se spektry naméfenymi. Z toho plyne,
Ze pfi provadéni korektnich postupt pfi konstrukci modelu a
experimentu odpovida vypoditany koncentraéni profil modelu realnému

vzorku, s ohledem na pfisluSna omezeni a zanedbani.

Vsechny cile diplomové prace tak byly spinény.
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