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1 Uvobp

Predkladana dizertacni prace se zabyva metodami pro vyzkum chemického sloZeni vzorki za
pouziti fotoelektronti. Fotoelektrony jsou ve vSech uvadénych pripadech vytvareny fotoemisi vyvo-
lanou rentgenovym zéafenim. Zakladnim stavebnim kamenem je metoda rentgenové fotoelektronové
spektroskopie, na kterou navazuji jeji piibuzné metody — thlové zavisla rentgenova fotoelektronova
spektroskopie a rentgenova fotoelektronova difrakce.

Préce je rozdélena do tfi tématickych Casti. V teoretické Casti je popisovana zdkladni teorie uve-
denych metod. VEétsi pozornost je vénovana metodé thlové zavislé rentgenové fotoelektronové spek-
troskopie, kterd je pouziviana ke zkoumani hloubkového sloZeni povrchu vzorki — hloubkovych
profild. V zavéru této Casti jsou uvedeny teoretické vypocty simulovanych vzorku touto metodou
pomoci vytvoreného softwaru.

Druhd — navrhové cast popisuje vyvoj manipulacniho a fidiciho systému pro experimentalni
zafizeni realizujici uvedené fotoelektronové metody. Je zde popsdn ndvrh mechanické konstrukce
a ndvrh elektronického fizeni manipuldtoru, véetné popisu vytvoreného ovladaciho softwaru.

V posledni — experimentalni Casti jsou prezentovany experimenty provedené vSemi uvedenymi
metodami. Nejvetsi prostor je ope€t vénovan metode thlove zavislé rentgenové fotoelektronové spek-
troskopie, pomoci niZ je ur¢ovano hloubkové slozeni realnych vzorki. U dalSich metod jsou stru¢né

ukdzky ziskanych dat s popisem jejich vyznamu.

1.1 CiLE DIZERTACNI PRACE
Hlavni dva cile dizertacni prace byly:

1. vytvofeni softwaru pro vypocet hloubkovych profili dhlové zavislé rentgenové fotoelektro-
nové spektroskopie

2. vybudovani nového manipulacniho systému pro realizaci fotoelektronovych méfeni
Pro splnéni cile 1 bylo zapotfebi splnit nasledujici dil¢i cile:

e zvolit vhodny algoritmus vypoctu hloubkovych profilt
e zvolit vhodnou metodu pro vypocet relativnich koncentraci z modelu vzorku
e zvolit vhodné minimaliza¢ni metody pro vypocet hloubkovych profilt

e odzkouset vytvofeny software na simulovanych vzorcich

odzkousSet vytvoreny software na redlnych vzorcich

Cilem 2 bylo navrzeni manipula¢niho systému pro vakuovou komoru v laboratofi povrchl a
tenkych vrstev na Ustavu fyzikalniho inZenyrstvi FSI VUT v Brn&. Motivace tohoto tikolu spoivala
ve vylepseni stavajiciho systému pro uskuteénéni novych typl experimentil a také pro snadné&jsi

manipulaci se vzorky. Tento ukol se sklddal z nékolika dil¢ich cilt:

e ndavrhu mechanické ¢4sti manipulatoru
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e ndvrhu elektronické fidici jednotky pro ovladani tohoto manipulédtoru



e ndvrhu softwaru pro mikrokontrolery fidici jednotky
e ndavrhu ovlddaciho softwaru v PC pro fizeni manipulatoru

e pocitacového fizeni experimentl

V4

2 ZVOLENE METODY ZPRACOVANI
2.1 RENTGENOVA FOTOELEKTRONOVA SPEKTROSKOPIE

Rentgenova fotoelektronovd spektroskopie (dale XPS — z anglického X-ray Photoelectron
Spectroscopy) je metoda pouZzivand jiz dlouha 1éta pro chemickou analyzu vzorki. Odpovidd na
tyto otazky: jaké prvky jsou pfitomny na povrchu vzorku, v jakém chemickém stavu se tyto prvky
nachazeji a jaké je jejich mnozstvi (relativné viici ostatnim prvkiim ve vzorku) [1, 2].

Podstatou této metody je fotoelektricky jev. Zkoumany vzorek je ozafovan rentgenovym zafenim,
které emituje z vnitinich hladin atoma elektrony, nazyvané fotoelektrony, postupujici z mista emise
do rtiznych smért. Fotoelektrony na své cesté podstupuji srazky s atomy ve vzorku, které jsou ne-
pruzné i pruzné. Pfi nepruzné srdzce fotoelektron pokracuje v letu plivodnim smérem, ale ztraci
svoji energii, pii pruzné srdZce se jeho energie neméni, ale zméni se smér jeho letu. Fotoelektrony,
které opusti vzorek, jsou detekovany v pfisluSném sméru energiovym analyzatorem, ktery méfi in-
tenzitu fotoelektront v zavislosti na jejich kinetické energii. Fotoelektron ziska kinetickou energii
Ex z energie rentgenového zafeni o velikosti Av a zbyla Cést je rozdélena na energii nezbytnou pro

opusténi atomu — vazebnou energii i a vystupni praci analyzatoru W:

EK:hV—EB—W (21)

Vysledkem experimentu je fotoelektronové spektrum — zavislost intenzity na energii, kterd mtize
byt bud kinetickd nebo vazebnd. Vzhledem k tomu, Ze kazdy elektron v kazdém atomu md danou
vazebnou energii, je ve spektru uvadéna vétsinou tato energie. Fotoelektrony z riznych hladin atoma
vyvolaji ve spektru piislusné spektralni ¢ary — piky, pomoci nichzZ lze identifikovat prvky obsazené
ve vzorku. Z fotoelektronového spektra 1ze také urcit chemické slouceniny, u kterych dochézi vlivem
chemické vazby mezi atomy ke zméné vazebné energie fotoelektronu a pik je tak posunuty. Metodu
XPS lze pouzit také ke kvantitativni analyze, pomoci niZ je mozné zjistit relativni koncentrace prvka
a sloucenin, které jsou ve vzorku obsazeny. Velka vyhoda spociva v tom, Ze metoda je nedestruktivni
a tedy zkoumany vzorek lze pouZit napt. pro dalsi analyzu, aniZ by bylo zménéno jeho sloZeni nebo

struktura.

2.2 UHLOVE ZAVISLA RENTGENOVA FOTOELEKTRONOVA SPEKTROSKOPIE

Uhlové zévisld rentgenovi fotoelektronova spektroskopie (ddle ARXPS — z anglického Angle Re-
solved X-ray Photoelectron Spectroscopy) vychazi z metody XPS. Pomoci této metody lze zkoumat
nejen chemické slozeni povrchu vzorku, ale také provadét hloubkovou analyzu [3, 4]. SkuteCnost,

Ze je metoda hloubkové citliva ilustruje obrazek 2.1. Rentgenové zareni pronika nékolik um pod



povrch vzorku, ovSem vyrazené fotoelektrony jsou schopny urazit mnohem krat§i drdhu, protoze
dochdzi k jejich srazkdm uvniti vzorku. Tato vzdalenost je pfiblizné 3, tedy trojndsobek stfedni
volné drdhy A pti nepruznych srazkach (IMFP — z anglického Inelastic Mean Free Path). Informacni
hloubka je zavisla na emisnim uhlu 6, pod kterym jsou unikajici fotoelektrony detekovany (méfen od
osy vzorku). U velkych emisnich Ghli je informace ziskavana z povrchu, zatimco u malych z veétsi

hloubky. Nejvétsi bézné dosahovana hloubkova citlivost metody je 5—10 nm, tedy metoda je velmi

povrchova.
Rentgenové ] t\fyﬁaﬁne
zafeni ) '*0 ocleKlrony
informacni g & e \__%informacni
hloubka * . “"\egq7  hloubka
|

| Vzorek

Obrazek 2.1: Schéma experimentu ARXPS.

Obecné se predpoklada, ze zkoumana Cast vzorku je sloZzena z homogennich vrstvicek s ostrymi
rozhranimi. Méfenim se ziska série spekter XPS pro rizné emisni thly, ze kterych se pocita hloub-
kové rozlozeni prvki. Tento vypocet neni zcela jednoduchou zaleZitosti, protoZe neexistuje explicitni
vztah, podle kterého by bylo mozné jednoznacné urcit hloubkové profily ze spekter XPS. Obraceny
vypocet, tedy ziskani spekter XPS, respektive intenzit fotoelektronovych piki, ze zadaného hloub-
kového profilu lze realizovat vice metodami. Jednou s nejpfesnéjSich je metoda Monte Carlo [5],
ktera je ovSem velmi pomald, zvIasté je-li poZadovana velkd presnost vypoctu. Metody, které se
pro tyto typy vypoctl pouZivaji, jsou zaloZené na ttlumu fotoelektronti. Pfesnost maji sice horsi —

zejména u vétsich emisnich thli, kde se projevuje vliv elastického rozptylu, ale jsou velmi rychlé.

2.3 RENTGENOVA FOTOELEKTRONOVA DIFRAKCE

Rentgenova fotoelektronova difrakce (ddle XPD — z anglického X-ray Photoelectron Diffraction)
je metoda, kterd se pouziva pro zkoumani usporadanych struktur, kterymi mohou byt napf. mono-
krystalické objemové vzorky nebo usporddané vrstvy deponované na rdznych substratech. Zkou-
mat touto metodou lze také defekty, tedy poruchy uspofadanosti t€chto materiald. Zakladni infor-
mace o lokalni struktufe povrchii miize byt odvozena piimo z naméfenych zavislosti — napt. podle
hlavnich piki. K ziskani detailnéjsich informaci je potfeba naméfena data porovnavat s teoretickymi,

pocitanymi podle kvantové-mechanickych teorii rozptylu elektronu [6].



Metoda vyuziva jevu fotoelektronové difrakce, ke které dochdzi pii pruletu fotoelektronu
usporadanou strukturou. Jakmile foton piedd dostatecnou energii elektronu, ten miZe byt emitovan
a tento fotoelektron pii opousténi atomu muze byt rozptylen na okolnich atomech latky. V pripadé
usporadané struktury je pravdépodobnost rozptylu zavisld na sméru letu fotoelektronu, v urcitych
smérech je velkd, v jinych mala. Vytvéreji se tak rozptylové viny, které spolu navzdjem interferuji a
jejich vysledkem je vicendsobny rozptyl.

Me¢éfenim intenzity v riznych smérech se ziska informace o vysledné vin€. Difrakéni anizotropie,
dana minimdln{ a maximaélni intenzitou podle vztahu A = (Inee — Lmin)/Imae: miZe dosahovat
hodnot az 0,75 [1], tedy zmény intenzit v zdvislosti na sméru detekce mohou byt velké. U XPD
se zpravidla méfi intenzita jednoho vybraného piku v zavislosti na natoc¢eni vzorku, které mize byt
bud’ poldrni (obrdzek 2.2a) nebo azimutélni (obrazek 2.2b). Vzhledem k tomu, Ze tdtlumové délky

fotoelektronti jsou malé, je informace o struktuie ziskdvana z hloubky 1-10 nm.

: droj
, zdroj analyzator -
lyzat , y :
analyzator tgenového rentgenového

300 300 &4 r
l J zareni l/ zarent

90° 90°
0
rotace ¢
polarni osa 0 polarni osa 0

(a) (b)

Obrazek 2.2: Znazornéni ,,skenu XPD (a) polarniho, (b) azimutalniho. Piejato z [6].

Jednou z vyhod XPD je vybér prvku nebo chemické slouceniny, jejiz vlastnosti se budou zjistovat.
Zkoumany vzorek tedy miZe obsahovat vice prvki nebo sloucenin a XPD si vybere jen tu, ktera je
predmétem zdjmu. Toto je velkd vyhoda v porovnani s metodou LEED (z anglického Low Energy
Electron Diffraction) [7], ktera je tradi¢né pouzivand pro urovani struktury. V mnoha ptipadech je

pomoci XPD objevena zfetelné usporddand struktura, zatimco u metody LEED nikoliv [1].

3 VYSLEDKY DIZERTACNI PRACE
3.1 SOFTWARE PRO VYPOCET HLOUBKOVYCH PROFILU ARXPS

Vypocet hloubkovych profili, realizovany vytvofenym softwarem, se fidi algoritmem uvedenym
na obrazku 3.1. Na pocétku je nejprve potfeba definovat model vzorku, v némz je nejhornéjsi povrch

vzorku rozdélen na N vrstev, které mohou mit jednotnou konstantni tloustku ¢ nebo naprosto indi-



vidudIng definovanou tloustku. Nejhorn&jsi vrstva je oznacena indexem 1 a nejspodné&jsi N, kterd
muze byt jiz povaZzovéna za substrat, tedy nekone¢né silnou vrstvu. V dal$im kroku jsou z hloub-
kovych koncentraci modelu pocitany relativni koncentrace v zdvislosti na emisnich thlech a jsou
porovnavany s experimentalnimi. Jsou-li v dostate¢né shod€, vypocet miize byt ukoncen, v opacném

pripadé jsou koncentrace modelu zménény a vypocet se opakuje.

Definovani
modelu

Minimaliza¢ni Nastaveni koncentraci
metoda vrstev modelu

Vypocet uhlovych Uhlové koncentrace
koncentraci Z experimentu

Ne _
Dostate¢na

shoda?

Ano

Obrazek 3.1: Algoritmus vypoctu hloubkovych profila.

3.1.1 Vypocet relativnich koncentraci zavislych na emisnim ihlu

Pro vypocet relativnich koncentraci zavislych na emisnim dhlu se vyuziva vztaht pro ttlum foto-
elektrond. Korekce elastického rozptylu je provadéna nahrazovanim neelastickych stfednich volnych
drah dtlumovymi délkami [8].

Tento vypocet vychazi ze dvou zékladnich vztahti:

e pro vypocet relativni koncentrace X 4 prvku A ve vzorku obsahujiciho j prvku [1]

I4/Ra

Xy = ,
T CL/R
J

3.1)

kde I4 je intenzita fotoelektronového piku prvku A a R4 je intenzita méfend na standardizo-
vaném vzorku obsahujicim pouze Cisty prvek A za stejnych podminek.
e pro utlum fotoelektronil unikajicich ze vzorku (Beer-Lamberttiv zakon)

I =1(z)exp <_Z> : (3.2)

Aijcost)



kde I je méfend intenzita, /(z) intenzita generovand v hloubce z, 6 je emisni dhel vztazeny
ke kolmici vzorku, \;; je stiedni volné draha fotoelektronu prvku j pfi nepruznych srazkach

prochdazejiciho pres prvek (slouceninu) .

3.1.2 Porovnani vypoctenych a experimentalnich koncentraci

Posouzeni souhlasu uhlovych koncentraci hloubkovych profili ARXPS se provadi kombino-

vanym kritériem, které je sloZeno ze dvou metod. Prvnim z nich je suma ¢tverct odchylek:

ET 2
C = [X5(0) - X5 (0)] (3.3)
70
kde X¢*(0) jsou vypoltené a X;*”(f) experimentélni Ghlové koncentrace. Druhym kritériem je

metoda neuhlazenosti (kvadrat gradientu koncentraci) [9]:

g T dn(z) ?
U=n _!le]d% (3.4)

kde n(z) je koncentrace profilu v hloubce z. Celkové kritérium se vypocita podle vztahu:

Q=C+al, (3.5)

kde « je regulacni konstanta, ktera stanovi vdhu mezi obéma metodami.

3.1.3 Zmény koncentraci modelu v jednotlivych cyklech — minimaliza¢ni metody

Tyto zmény se v podstaté vZdy provadéji pomoci néjaké metody, kterd umi minimalizovat obec-
nou funkci o vice argumentech. Vstupnimi argumenty této funkce jsou koncentrace modelu hloub-
kového profilu n,;, vystupem je hodnotici kritérium (). Tato metoda musi byt schopna ménit ar-
gumenty (koncentrace modelu) s urcitymi omezenimi. Koncentrace kteréhokoliv prvku v libovolné
vrstvé musi byt v rozmezi od 0 do 1 a souCet koncentraci vSech prvki ve vrstvé musi byt roven
jedné.

Pro minimalizaci 1ze pouzit nékteré z funkci optimalizacniho toolboxu Matlabu. Vypocet je
standardné provadén funkci ,,fmincon [10]. Je to funkce, kterd hledd minimum nelinearni spojité
funkce s moznosti zadani nejriznéjSich omezujicich podminek — rozsaht jednotlivych proménnych,
linearnich kombinaci vstupl ve formé rovnic a nerovnic a také s moznosti definice vlastni nelinearni
funkce, jejiz omezujici podminky pro vstupy budou pii hledani dodrZeny.

Specidlni metodou, ktera je schopna hledat minimum u velmi riznorodych problémii jsou gene-
tické algoritmy [11, 12]. Narozdil od jinych minimaliza¢nich metod, u kterych musi minimalizované
funkce spliiovat urcité poZadavky, je spektrum jejich mozného pouZziti velmi Siroké. O minimalizo-
vané funkci neni tieba védét témér nic — postaci, je-li jeji vstup mozno vyjadrit pomoci binarniho
fetézce a jeji vystup, ktery se ma minimalizovat je skalar. Mohou byt pouZzity prakticky na mi-

nimalizaci funkeci spojitych i nespojitych, analogovych i diskrétnich. K jejich obecnym vlastnostem
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patii velmi dobré prohledavani moznych feSeni. Zatimco vétSina optimalizacnich algoritmd se ,,drzi"
urcitého feseni a snazi se toto dale vylepSovat, genetické algoritmy stéle ,,zkoumaji**, jestli neni lepsi
feSeni nékde dplné jinde, tzn. snazi se nalézt skute¢né globalni minimum. Jejich Siroka prohleddvaci
kapacita muze byt pouZita k pfiblizeni se ke spravnému vysledku a déle je mozno pokracovat jinou

minimaliza¢ni metodou.

3.1.4 Implementace vypoctu hloubkovych profila v Matlabu

Vyse uvedeny algoritmus vypoctu hloubkovych profild byl implementovan do vypocetniho
prostfedi Matlab, protoZe toto prostfedi poskytuje nejen minimalizacni funkci ,,fmincon®, ale také
genetické algoritmy [13]. Veskeré parametry, které program potfebuje k vypoctu, zadava uZzivatel
do souborti ,,zadaniARXPS.m" a , knihovna_prvku“. , Knihovna_prvku“ obsahuje textovou databazi
prvkil s parametry potfebnymi pro vypocet utlumovych délek vcetné stiednich volnych drah
u nepruznych rozptyld, ,,zadaniARXPS.m" obsahuje vSechny ostatni parametry vypoctu.

Pred vlastni minimalizaci je potifeba stanovit, jakym zplisobem se budou koncentrace modelu
preddvat dané minimalizacni metodé. U ,,fmincon* obrazek 3.2a se definuje matice, jejiz radky od-
povidaji vrstvdm, a kazdy sloupec ptfedstavuje jeden prvek, jehoZ koncentraci v pfislu§né vrstvé
udava redlné Cislo v rozmezi od 0 do 1. Soucet vSech koncentraci ve vrstvé musi byt roven 1. Obé

tyto podminky jsou u funkce ,,fmincon® splnitelné.

(38)  Koncentrace 0 -1 Suma koncentraci  (b) Jeden prvek zakodovany
/ v fadku =1 Cislem /
1 v 1 v
2 2
£ 3 £3
& Z
"4 ] 02 0,4 0,2 0,2 ” 4 Co Co | Co | Co
5 50 co | Si | Si | sio,
Co Si Si0, C 0,25 0,25 0,25 0,25 X
prvky urovné =1

Obrézek 3.2: Kédovani koncentraci modelu (a) u minimalizaéni funkce ,,fmincon, (b) u genetickych
algoritmu.

U vypoctu hloubkovych profilii pomoci genetickych algoritmii mohou koncentrace modelu
nabyvat pouze nékolika diskrétnich hodnot — urovni, které se prevedou na binarni fetézce [I].
Pouziva se zde podobnd matice jako u ,fmincon® (obrdazek 3.2b) s vrstvami v fadcich, ovSem
sloupce zde predstavuji diskrétni trovné a v kazdé burice matice bude pravé jeden prvek. Velikost
koncentrace urcité buriky je rovna prevracené hodnoté poctu urovni ve vrstvé. V tomto piipadé€ jsou
zde 4 sloupce, tedy koncentrace kazdé buiiky bude 0, 25. Ve vrstvé 4 je jen C'o s koncentraci 1 a ve

vrstvé 5 je 0,25 Co, 0,5 Sia 0,25 Si0,. Tato koncepce ma vyhodu v tom, Ze se nemusi kontrolovat

11



meze koncentraci ani jejich soucty ve vrstvach. Navic celkovy pocet kombinaci profilu je zde
omezen oproti nekone¢nému poctu profili v predchozim piipad€, coz zvysuje pravdépodobnost
nalezeni optimalniho profilu za relativné kratky cas.

Pro kazdy vypocet musi byt zadan vzorek, model a parametry vypoctu. U vzorku se zadava,
z jakych prvki nebo sloucenin se vzorek skldda a to véetné spektralnich ¢ar — piki, jejichZ kon-
centrace v zavislosti na emisnim dhlu jsou rovnéz predavany. Dale je to vektor emisnich Ghld a
materidl anody rentgenového zdroje. U modelu se zaddvé piedevsim pocet vrstev a jejich tloustka.
Je mozné definovat tloustku kazdé vrstvy individudlné a také rozhodnout, zdali bude posledni vrstva
povazovéna za substrét ¢i nikoli. Na misté substritu (posledni vrstvy) bude vzdy pravé jeden prvek.
V ptipadé funkce ,,fmincon®, kterd nepracuje diskrétné, je potfeba substrat definovat, genetické algo-
ritmy ho budou hledat samy. Dal$im obecny parametrem modelu je typ srovndvaci metody ,,neuhla-
zenosti“. Genetické algoritmy startuji z ndhodnych pocatecnich koncentraci modelu, u ,.fmincon‘
se musi zadat — napft. ,,napevno nebo z predchoziho vypoctu. Ddle je u ,,fmincon” moznost zadani
pevné koncentrace ur¢itého prvku na urcité vrstvé nebo nastaveni minimalni/maximdalni hodnoty této
koncentrace. Timto lze napf. nafidit algoritmu, Ze na urCitém misté dany prvek bude alespoi v dané
minimdlni koncentraci nebo naopak fici, Ze se zde dany prvek nebude vyskytovat. Tedy v pripadé,
Ze algoritmus hledani se odklani od odhadovaného feSeni, je moZné timto zptisobem ho ,navést*
k feSeni, které se predpoklada a pak se odzkousi, zdali je toto feSeni viibec mozné (podle shody
vypoctenych a experimentalnich thlovych koncentraci).

Parametry vypoctu ur€uji, co se bude kdy pocitat a pomoci jaké metody. Pfi vypoctu Ize kombi-
novat rizné vzorky a modely, pocitat stejné vypocty s riznou piesnosti, apod. Je zde definovana sek-
vence po sobé nasledujicich vypoctd, kde je v kazdém kroku zaddna: konstanta « urcujici vahu mezi
hodnoticimi kritérii, vzorek a model které jsou pouZzity v tomto vypoctu, metoda vypoctu (,,fmincon‘

nebo genetické algoritmy) a dalSi parametry.

3.1.5 Testovani vypoctu hloubkovych profilii na simulovaném vzorku

Na testovacim vypoctu bude ukdzan postup pii vypoctu hloubkovych profili, kde na misto
experimentalnich thlovych koncentraci jsou dosazeny teoretické koncentrace simulovanych vzorka
vypoctené programem SESSA [14], ktery pocita fotoelektronovéd spektra metodou Monte Carlo.
Tento software rovnéZ obsahuje databazi stfednich neelastickych volnych drah, které byly pouzity
ve vSech uvedenych vypoctech. Uvedeny algoritmus z obrdzku 3.1 je pii vypoctu pouzit nékolikrat,
zv1ast pro kazdé o a minimalizaéni metodu. Vypocty hloubkovych profili jsou provadény ve
dvou féazich. V prvni fazi se profily pocitaji pro n€kolik o« pomoci genetickych algoritmi. Z téchto
vysledki se vybere jeden ,,vhodny*, kterym se bude inicializovat druha faze vypoc¢tu — minimalizace
funkei ,,fmincon®. Ta probihé od urcitého a — zpravidla odpovidajiciho inicializaénim koncentracim.
Vysledek této prvni minimalizace inicializuje dal$i minimalizaci pro o mensi neZ predchozi (profil
se zpresnuje). DalSi postupné minimalizace probihaji tak dlouho, dokud neni nalezen ,,vhodny*

vysledek.
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Zde se ovSem nabizi otdzka, jak vybirat vhodné vysledky u obou minimaliza¢nich metod. Toto
rozhodovani je na uZivateli, ktery zkoumanim vyslednych profild vybere takové, které nejsou
,prefitované”, ani ,nedofitované“ dle vlastniho uvazeni nebo muze k rozhodovani pouzit takzvané
metody ,,L-curve. Tato metoda je zaloZena na posouzeni logaritmické zdvislosti neuhlazenosti
U na logaritmu ¢tvercli odchylek C' pro velky rozsah hodnot o [15], kterd je u ARXPS pouzita
napt. v [9]. Na obrazku 3.3 je ukédzka tohoto zobrazeni s vyznacenim oblasti s maximalni vdhou
neuhlazenosti (maximdlni regulace — velké «) a maximalni vdhou Ctverci odchylek (minimalni
regulace — malé «). Podle této metody se o odpovidajici nejoptimalnéjSimu vysledku nachazi ve

vyznaceném rohu v levé ¢asti kiivky.

d T 4 T " T v T T " T 4 T
15 - -
10 - N minimalni maximalni -
2] \\._zfégulace regulace
2 5+ — .
= i
= 07 \ v
= o
= optimalni
o -5+ 3 B
= vysledek
20_10 - 1
-15 :
'20 1 T T T T I T
45 -0 05 00 05 10 15 20 25

log. ¢tvercli odchylek

Obrazek 3.3: Ukazka ,L-curve metody. Pfejato z [9].

Programem SESSA byly tedy vypoéteny intenzity pikd Si2s a Si(O2)2s vzorku 2nmSiO; na
substratu Si. Nésledné byly pfevedeny na tihlové zavislé koncentrace vztahem 3.1, kde se za inten-
zitu standardizovaného vzorku R4 dosadi intenzita, kterou vypocitd SESSA pro vzorek sloZeny jen
ze substratu prvku A za stejnych podminek. Zvoleny model vzorku se sklada z 15 vrstev o jednotné
tloustce 0,25nm, za nejhlubsi vrstvou nésleduje substrat. Pro vypocet genetickymi algoritmy byl
stanoven po&et trovni ve viech vrstvich na 4 a dosazovana « byla v rozsahu 1079 az 10 (geome-
trickd fada o 20 Clenech s kvocientem 4). Ddle jako kritérium neuhlazenosti bylo pouZzito kvadratu
gradientu koncentraci (rovnice 3.4) a to jak u vypoctu genetickymi algoritmy, tak i u funkce ,,fmin-
con‘. Toto kritérium bylo pouZito ve vSech vypoctech ARXPS v této prici.

Na obrazku 3.4a je ,L-curve” graf vypoctu genetickymi algoritmy, v jehoZ levé ¢ésti je naznak
ohyb nahoru, tak jako je tomu na obrdzku 3.3. Podle tohoto grafu byl vybran profil pro o = 0, 0038
(obrazek 3.4b), na kterém je rozhrani Si0,/Si pomérné Siroké. Timto profilem byl inicializovan
vypocet funkei ,,fmincon®. ,L-curve graf na obrazku 3.5a ma jiZ naprosto ziejmy ohyb nahoru.
Jako vhodné profily pro vysledek byly vybrany ty s & = 1,3.107° a 9.107% (obrdzek 3.6a, b).

v tvs

U druhého profilu je zfetelny ostiejsi prechod v hloubce 2 nm nez u prvniho, ktery je ovSem kompen-
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zovan mirnou zménou koncentraci na povrchu. Tedy jako ,,vhodny* vysledek se spiSe jevi profil pro
a = 1,3.107° (obrazek 3.6a). RovnéZ srovndni vypoctenych a ,.experimentalnich tihlové zévislych

koncentraci tohoto profilu je velmi dobré (obrazek 3.5b).

(a) (b) 0=0,0038 Q=9,15.10°
SiO, Si
L] 1,0— na
: - ’?0’8_ =
[ 0(=0,24 §0,6‘ N ] S|
) . / 0,015 0=0,98 g 0.4 SiO,
- o | | | ] n n q) //
183 1 / 0=3,9-1000 g 0,21 ’
= ~
C(—0,0038 l/ 010—I . = = o
1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 00 05 10 15 20 25 30 35 40
C hloubka z (nm)

Obrézek 3.4: (a) ,,L-curve” graf a (b) vypocitany hloubkovy profil genetickymi algoritmy pro o =
0, 0038 vzorku 2nm SiOy/ Si.

(@) (b) 0=1,3.10° Q=2,19.107

0,0028:
0,0024- 0,81
0,002 4 0<9 10 00038 = 0,7 vypoétené
' =0, = ———Si2s
; 0,6-
0,0016 | 8’88?? E o Si(0,)2s
D 0,00121 =13.10° j ’ o experimentalni
o ! § 04 . * Si2s
2 03l . Si(0,)2s
8E-41 \ e 2
" e—4=0,0011 0.21
1E-7 1E-6 0O 10 20 30 40 50 60 70
C emisni thel 6 (°)

Obrézek 3.5: (a) ,,L-curve graf a (b) srovnéani vypoctenych a ,.experimentédlnich* Ghlové zavislych
koncentraci vypo&tu funkci ,,fmincon pro v = 1,3.107° vzorku 2 nm SiO,/Si.

3.1.6 Vypocet hloubkovych profilu reilného vzorku

Na kiemikovy substrat s vrstvou pfirodniho oxidu kfemicitého byl v podminkach UHV
napafen kobalt pomoci efizni cely (Omicron EFM3/4). Rychlost depozice byla ovéfovana pomoci
tloustkoméru Sycon STM-100. Substrat byl pied depozici Zihdn na teploté 560 °C po dobu 10 hodin.
Tlak béhem Zihani nepiekrocil hodnotu 3.10~7 Pa. Po ,zchlazeni‘ na pokojovou teplotu byla
v komore ,,Jezek™ provedena depozice 2 nm kobaltu (50 min pfi depozicni rychlosti 1 nm za 25 min)

za tlaku nepfesahujictho 1.10~7 Pa. Za t&chto podminek se na povrchu vzorku vytvofila souvisld
vrstva kobaltu [16].
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Obrazek 3.6: Vypocitané hloubkové profily funkei ,.fmincon” vzorku 2 nm SiO,/Si pro vybrané .

Pro vypocet ARXPS byla zméfena detailni spektra C'o2p3, Si2s a C'ls. Z vypocitanych thlové
zavislych koncentraci byl ziskan hloubkovy profil genetickymi algoritmy (obrdazek 3.7a). Pro tento
vypolet byl pouzit model s riznymi tloustkami vrstev — prvnich 5 vrstev mélo tloustku po 0, 1 nm,
dalSich 5 vrstev po 0,2nm, poslednich 7 vrstev po 0,5nm a poté nasledoval substrat. Hloubkovy
profil poukazuje na malé mnozstvi uhliku a rovnéz velké mnozstvi kobaltu na povrchu. Jediné, co

neni na tomto vzorku zcela v souladu s oekavanim je Si0O,, ktery je v Sirokém intervalu hloubek
0, 5—4 nm.

(@)

«=0,04 Q=2,58.10° 0=0,0022 Q=1.10"°

1,0+
1,04 . m +vypocltené
. Co2p3
* " |
087 .. 08 . si2s
~ —— ~ * Si(0,)2s
S 6. Y . CF) X 0,61 . ( 2)
8 ’ *e » = Sl 8 C1s
o . SiOo o i alni
£ 041 .o ) A £ 04/ experimentalni
) * C o + Co
:%) 0,2 LSRR g n = Si2s
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. . . : . 0,0 . . . . .
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Obrazek 3.7: (a) Vypocitany hloubkovy profil genetickymi algoritmy redlného vzorku pro a =
0,04 a (b) srovnani vypoctenych a experimentdlnich dhlové zavislych koncentraci druhého vypoctu
,fmincon® pro o = 0, 0022.

Z tohoto vysledku vychazeji obé minimalizace funkci ,,fmincon®, prvni byla provedena pro stejny
model jako u genetickych algoritmd, druhd pro zjemnény model — sloZzeny z 35 vrstev o tloustce
0, 1 nm a zakonceny substratem. Pfi téchto vypoctech se zacal uhlik pfesunovat do vétSich hloubek a
bylo nezbytné provést jeho omezeni v hloubce 1, 3-2, 5 nm na koncentraci 0, 04. Na obrazku 3.8a je
hloubkovy profil z prvniho vypoctu. Uhlik byl rozprostfen v hloubce 0-2 nm, ale zaroven doslo ke

zlepSeni rozlozeni SiO-, ktery se nyni nachazi v hloubce 0, 5-2, 5 nm. Podobn4 situace je i u druhého
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vypoctu (obrazek 3.8b), kde doslo k vyostieni rozhrani Si0,/S1, ale tento vypocet je jiz malinko
,prefitovany*. Srovnéani dhlové zavislych vypoctenych a experimentilnich koncentraci je u obou
vypoctl velmi dobré (na obrazku 3.7b je srovnani z druhého vypoctu), tedy vypoctené hloubkové

profily patrné odpovidaji skute¢nosti.

(@ 0=0,0022 Q=1,1.10° (b) 0=0,0022 Q=1.10"°
110- - - - L o ] 1,0' .-III.II.III-
(R » .0. o
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g " = Sj g . . = Si
@© o : » i
£ 041 - SiO, g 04/ *, Sio,
© * o . . c
o v C o '0 n
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< L 1] n * =< I." o *

00 "sn u=u * ¢ 0,042 ssnnmn® M Beoe e
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Obrazek 3.8: Vypocitany hloubkovy profil funkci ,.fmincon® redlného vzorku (a) prvni varianta
a (b) druhd varianta se zjemnénym modelem. U obou variant je o = 0, 0022.

3.2 MANIPULACNI SYSTEM PRO FOTOELEKTRONOVA MERENT{

Novy manipulacni systém byl navrhovén v souladu s hlavnim systémem vakuovych komor v la-
boratofi povrchil a tenkych vrstev. Dale bylo potfeba pifi navrhu splnit pozadavky na realizaci ex-
perimenti uvedenymi metodami. Témito pozadavky byly pfedev$im posuv v horizontalni roving,
vertikdlnim sméru a rotace vzorku ve dvou osach — poldrni a azimutdlni. Dal§im poZadavkem bylo
pfivedeni elektrickych vodici na vzorek s moznosti fizeného prepinani mezi zemi a externimi vstupy,

které se nejCastéji pouzivaji pro zZihani vzorka.

3.2.1 Mechanicky navrh manipulatoru

Navrzeny manipulétor je na obrazku 3.9 [IV, VI]. Skldda se z komer¢niho posuvu zy, jehoz
spodni a horni pfiruba se vici sobé pohybuji v horizontalni rovin€. Nosna trubka manipulatoru se
pfi tomto posuvu pohybuje viici spodni pfirubé v rozsahu £12,5mm. Nad posuvem xy je pres
spojku umistén vertikalni z-posuv, pouzity z pivodniho manipulatoru, ktery nastavuje vzajemnou
vzdalenost pfirub v rozsahu 70 mm. Nad z-posuvem je horni ¢ast manipulatoru, jejiz funkci je
ovladani rotaci a také ptivedeni elektrickych vodica do vakua. Na této Casti je upevnéna nosna trubka,
na jejimz druhém konci je spodni ¢4st manipulatoru s paletkou, na které je umistén vzorek.

,,LiS¢1 ohony* v horni ¢asti manipulatoru slouZi k prenosu rotaci do vakua, které se prenaseji do
dolni ¢asti manipulatoru dvéma hfideli, z nichz jeden je feSen jako duta trubka. Je zde tedy vnitini
hiidel pro ovladani azimutdlni rotace (kolem osy vzorku), vnéjsi hiidel pro ovladani polarni rotace

s ¥ 2z

(kolem osy analyzétoru) a nad nimi je nosnd trubka. Na spodni ¢4sti manipuldtoru je drzak paletky,
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Obrazek 3.9: Manipulator v 3D pohledu.

ktery se sklada ze tii vzajemné odizolovanych segmentt, do kterych se zakladaji koliky paletky. Na

tyto segmenty jsou privedeny kabely z horni ¢4sti manipulatoru.

3.2.2 Ovladani manipulatoru

Rizeni manipuldtoru je feSeno pomoci tif krokovych motord, které ovlddaji polarni a azimutalni
,1i8¢1 ohony* a vertikalni z-posuv, posuvy x a y se ovladaji ru¢né. Pfipojeni motorii na manipulator je
realizovano ozubenymi femenicemi s femeny. Elektronické ovladani téchto prvki vzeslo z prvotniho
pozadavku pocitacové Fizenych experimentii a také z nutnosti piesného ovladani rotaci, nebof azi-
mutélni rotace je ovliviiovdna poldrni.

Na obrazku 3.10 je schématicky diagram fidici jednotky. Jadrem jednotky je mikrokontro-
ler A (PIC 18F452 — master), ktery komunikuje s mikrokontrolerem B (PIC 18F252 — slave),
pomoci sériového periferniho rozhrani (SPI — z anglického Serial Peripherial Interface) [17].

Mikrokontroler B ovlada polarni krokovy motor a vstupy nékterych c¢idel. Mikrokontroler A fidi
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Obrazek 3.10: Blokové schéma fidici jednotky.

azimutdlni motor a také motor z-posuvu. Déle zabezpecCuje komunikaci s kldvesnici a displejem
na fidici jednotce a komunikaci s pocitacem (dale PC) pomoci sériového asynchronniho rozhrani
(sériovy port pocitace). UZivatel ma tedy na vybér, jestli bude ovladat manipuldtor pomoci PC nebo

pfimo pomoci fidici jednotky.

3.2.3 Komunikace PC s ridici jednotkou

Pro ovladani manipuldtoru pomoci PC byl vytvofen v prostfedi Visual C++ fidici program
,Manipulator Control*, ktery zaroven ovlada nékteré funkce programu ,,SPECTRA-W* (od firmy
Omicron) pro méfeni XPS, jako je spousténi spektroskopického méfeni a ukladani téchto vysledka
do soubort. Ridici program umoZiiuje uZivateli snadn&j3i a piehledn&jsi ovladani manipuldtoru nez
pfimo pomoci fidici jednotky. Lze pomoci néj vykondvat v podstaté stejné prikazy, jako na fidici

7 ws

jednotce a také fidit samotné experimenty.
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Na obrazku 3.11 je zdkladni okno programu ,,Manipulator Control“. Pfed kalibraci pozic mani-
pulétoru se zvoli, jestli se bude kalibrovat vSe, rotace nebo jen z-posuv a stiskne se tlacitko ,,Calib-
rate”. Po uspésné kalibraci je mozné nastavovat individudlné manipulaéni pozice pomoci editboxt
nebo Sipkami vedle nich. Barevny Ctverecek vedle Sipek signalizuje, zdali je dand pozice kalibrovana
(zeleny) nebo neni (Cerveny). V piipadé, Ze kalibrovana neni, ptfikaz zmény pozice se nevykona.
Dalsi sekce tlacitek slouzi pro transport vzorkd — jedna se o tlacitka ,,Karusel”, ,,Antonin”, ,,Jezek"
a ,,Zeryk®, kterd nastavi manipulétor tak, aby byl umoznén transport mezi ptisluSnymi vakuovymi
komorami. Déle je v tomto pomysiném schématu komor také uveden stav kontrolnich spinacti, na
jejichz zékladé je pohyb manipuldtoru omezen. Jedna se o kontrolni spinace ,,pfijeti rentgenového
zdroje, analyzétoru a posuvu xy. Zelend barva opét znamena bezpecny stav a jsou-li v§echna signa-
liza¢ni policka zelend, manipuldtor Ize nastavit do v§ech povolenych pozic a také kalibrovat. Jakmile
je alespon jedno z nich Cervené, kalibrace neni moZznd a manipulaéni pozice jsou omezeny (hrozi ko-
lize manipuldtoru uvnitf komory). Program miZe ddvat piikazy na zménu nejenom jedné, ale i vice
pozic soucasné. Na pravé strané zdkladniho okna je sekce tlacitek, kde si 1ze podle potfeby nadefino-
vat uzivatelské pozice, napft. ¢asto pouzivané pozice manipulatoru. Dal$im dilezitym ovladacim prv-
kem na hlavni obrazovce programu je ovladani elektrickych vstupti manipuldtoru. Je-li na krabicce
ovladani elektrickych vstupt prepnuty piepinac do pozice ,remote™, jsou tyto vstupy fizeny softwa-
rové prepindnim piislusného tlacitka, tedy Ize na dalku volit uzemnéni vzorku nebo jeho pfipojeni

na externi vstupy.
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Obréazek 3.11: Hlavni okno programu ,,Manipulator Control®.
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3.2.4 Pocitacové Fizeni experimentu

U metod ARXPS, z-XPS a XPD je potieba méfit spektra pro riznd geometricka nastaveni. K tomu
slouZzi dialogové okno obecného méfeni v menu ,,Measurement/General Measurement uvedené na
obréazku 3.12 ve vice variantach zadani. Méfici pozice Ize nastavovat manudlné ve velkém editacnim
okné (b) nebo pomoci skupinového zadédni v levé Casti dialogového okna (a), kde jsou tfi skupiny
ovladacich prvka ve kterych se nastavi jaka pozice se bude ménit a déle jeji pocate¢ni, koncova
hodnota a krok zmény. Pomoci tlacitka ,,.Swap* se prehodi pocatecni a koncova hodnota. Tti skupiny

téchto ovladacich prvki jsou zde z divodu vzajemného kombinovani pozic.

(a) (b) ) (©

General Measurement General Measurement
Spectra save time Spectra savi time Spectra save time
'T =3 Iﬁ m ™ Manual [T 5
From l_ :Elce From ,W pl 0o, "7 .
To [0 To Wﬂl ”‘;,,:‘:)‘.
sep [F0 Step [100 {‘-7 2560 1nterva1
o o3 ukladani
From |° From |64.0 Pl 64 :
o i vy oy o [0Sl %  “
sep [T merici s [50 fju“ =
=3\ | pozice =3 |yolb
A s rom o W
prehodit il IS " — s [rEZiMu
- Step l_ Step [T v =
od - do/ = prevod
I Start measurement I Il:ancel measuementl Start measurement | f Cancel measuvemenkl Start m‘easuremenl | Cancel r‘neasuemenll
bl bl
/ . r 14 /4 4
skupinové zadavani ) / o t/rt t/
méficich pozic manualni zadavani Sta Stop
méficich pozic merenl  merent

Obrazek 3.12: Dialogové okno obecného méfeni ve vice variantdch zadani.

Zadavani zacina od horni skupiny, kde jsou na vybér vSechny pozice — poldrni, azimutalni i z-
pozice, po vybéru nékteré z nich uz jsou v prostfedni na vybér jen zbylé dvé pozice. Na (c) je priklad
kombinovani polarni a z-pozice. Aktivovany manudlni nebo skupinovy rezim se voli prepinaem
,Manual“, pficemz prvky, které nelze v daném rezimu ménit se deaktivuji (,,zaSednou™) a nelze
je ovladat. Nejen pro lepsi ndzornost, co se ,,bude dit* ve skupinovém rezimu lze pomoci tlacitka
,— —— >>>" pfevést skupinové zaddni do editatniho okna manudlniho zadani, coz bylo provedeno
u (a) 1 (c), pfiCemz (b) vzniklo z (a) pfepnutim na manudalni rezim. Skupinové zadani pracuje tak,
Ze se pred nastavenim pocatecni pozice manipuldtor nastavi do predpozice, ve které se neméri, ale
kterd je potiebna pro eliminaci vile v ozubenych kolech a femenech. Tedy napf. pfi nastavovani
polarni pozice od 100° do 140° se pred prvni pozici 100° nastavi pfed-pozice 95° a manipuldtor
se pii tomto méfeni naddle pohybuje stile stejnym smérem. Pro rozliSeni pred-pozice v manudlni
rezimu je pfed udajem pozice znak ,,%". Po pfeneseni dat ze skupin lze pfepnout na manudlni reZim

a naprt. predpozice jesté upravit.
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Vlastni méteni spekter probiha pomoci programu ,,SPECTRA-W*, ktery je ovladdn programem
,Manipulator Control“. Pfed spusténim méfeni je nezbytné manudlné ve ,,SPECTRA-W* nasta-
vit typ anody rentgenového zdteni (M g/Al), zvétSeni vstupni optiky (high, medium nebo low)
a predevSim rozsahy energii méfenych spekter — viz obrdzek 3.13. Poté se spusti méfeni z dia-
logového okna ,,General Measurement” (obrdzek 3.12) tlacitkem ,,Start Measurement“. Program
postupné nastavuje vSechny méfené pozice a pfitom pomoci emulace mysi spousti méfeni spek-
ter stiskem tlacitka ,,GO* (obrdzek 3.13). V nastaveném intervalu ukladani (,,Spectra save time* —
viz obrazek 3.12) realizuje stisk tlacitka ,,Save™ (obrazek 3.13). Pokud jiz méfeni spekter skoncilo,
otevie se dialogové okno pro uloZeni, program emulaci klavesnice napiSe ndzev souboru a kldvesou
,enter soubor uloZi. Jsou-li ve fronté jeste dals$i méfici pozice, nastavi se dalsi z nich a cely proces
se opakuje az do vyc€erpani vSech pozic. V pripadé, Ze se dialogové okno uloZeni neotevie, méreni

jesté neskoncilo a program otestuje ulozeni zase po uplynuti intervalu ukladéni.
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Obrazek 3.13: Hlavni okno programu ,,SPECTRA-W*.

,»Zihaci XPS* se méfi podobnym zptsobem s tim rozdilem, Ze pozice vzorku zistava po celou

dobu méfeni stejna a cyklicky se stfida Zihani s méfenim XPS (ovladaji se elektrické vstupy).

3.2.5 Meéreni difrakce médéného monokrystalu

V ramci experimentu XPD, provedeného pomoci vytvoreného manipulaéniho systému, byl
zkouman monokrystal médi s povrchovou rovinou (111). Tento vzorek ve tvaru mince byl umistén
do Zihaci paletky s keramikou PBN (z anglického Pyrolytic Boron Nitride). Cisténi vzorku

probihalo podle procedury uvedené v [18]. Po jednodennim ,pfedzihani*“ vzorku na teploté cca

21



400 °C se casteCné odstranily necistoty ze vzorku a také z paletky. Poté byl vzorek opraSovan
argonovymi ionty o energii 1000eV po dobu 2 hodin. Po provedeni findlniho Zihani pro obnoveni
krystalové struktury (600 °C po dobu jedné hodiny) byla pfitomnost krystalové struktury ovéiena
metodou LEED.

V ramci experimentu XPD se méfily azimutélni ,,skeny” piku Cu2p3 (Fx = 550eV), intenzita
byla urcovédna z jeho plochy pfi pouziti Shirleyho pozadi. Ovéfovéni spolehlivosti naméfenych dat
bylo provedeno porovnanim té€chto dat s teoretickymi ziskanymi softwarem EDAC (z anglického
Electron Diffraction in Atomic clusters) [19], uzitim volné dostupné internetova verze tohoto pro-
gramu [20]. Tato verze ma vSak fadu omezujicich podminek vypoctu, jako je napft. celkovy pocet
uhli, ve kterych se urCuje intenzita, fad vicendsobného rozptylu a dalSi parametry. Nicméné pro
srovnani hlavnich pikd, které jsou v méfenych zavislostech je uziti této verze EDAC dostacujici.

Na obrédzku 3.14 je uvedeno srovnéni teoretického a experimentdlniho azimutélniho ,,skenu‘ pro
polarni uhel § = 50°. Svislymi ¢arami a Sipkami jsou vyznaceny pozice hlavnich pikt. Shoda

naméfenych kiivek neni idedlni, ale je zfejmé, Ze pozice hlavnich piki si navzdjem odpovidaji.

— vypocet
1.0 experiment
~ 0,91
- '
g 0,8‘ [
2
s 071
g 08 N~
£ experiment
0,5
Nt
vypocet
0,4 T T T T T T T lyp' 1
0 50 100 150 200 250

azimutalni thel ¢ (°)

Obrazek 3.14: Srovnani teoretického a experimentdlniho azimutdlniho ,,skenu” monokrystalu
Cu(111) pro poldrni thel § = 50°.

4 ZAVER

Novy manipulacni systém byl vytvoren v souladu s konfiguraci vakuovych komor v laboratofi po-
vrcha a tenkych vrstev na Ustavu fyzikdlniho inZenyrstvi FSI VUT v Brn&. Manipulétor byl navrzen
a sestaven kompletné z hlediska mechanického a také elektroniky a fidiciho softwaru. Poldrni a
azimutdlni rotace a z-posuv jsou realizovany motoricky. K ovladani téchto pohont byla navrZena a
zkonstruovana elektronicka fidici jednotka, kterd je schopna ovladat manipulator bez pouZziti fidiciho
pocitaCe a zaroven také oSetfuje kolizni stavy na manipuldtoru, ke kterym by mohlo dochazet.

Vytvoreny ovladaci program v fidicim pocitaci umoziuje vykondvat zakladni tkony, jako je na-
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staveni kterékoli motorizované pozice na Zadanou hodnotu, fizeni zaklddani paletek se vzorky, ka-
libraci a dal§i. Zejména vytvoreni predvoleb zakladacich pozic usnadnilo transport vzorkd, ktery je
nyni jednodussi a rychlejsi. Dale ovladaci program slouZi pro realizaci automatizovanych méfent,
jako jsou ,,zthaci XPS*“, ARXPS a XPD. V podstaté vSechna tato méfeni mohou byt provadéna bez
trvalé pfitomnosti obsluhy, tedy i pfes noc, a vakuova aparatura muze byt takto efektivnéji vyuZita.

Urcovani hloubkovych profili metodou ARXPS bylo realizovano v prostiedi Matlab podle uve-
deného algoritmu. Vypocet relativnich koncentraci zavislych na emisnim uhlu (ze zadaného hloub-
kového profilu) vychazi ze vztaht pro dtlum fotoelektronil s korekci elastického rozptylu, jenz ma
vyhovujici pfesnost ve srovnani s vysledky obdrzenymi programem SESSA. Navic je doba jednoho
vypoctu (jednotky ms) dostateCné kratka na to, aby mohly byt hloubkové profily hleddny v redlném
Case minimalizaci dvéma metodami — genetickymi algoritmy a funkei ,,fmincon®.

Jak ukazuji testovaci vypoCty hloubkovych profili na simulovanych datech a také vypocty
redlnych vzorkd, nejvice se osvédCil dvoufiazovy vypoclet. V prvni fazi jsou hloubkové profily
pocitany pomoci genetickych algoritmii, kde jsou koncentrace profilu hledany pouze na nékolika
diskrétnich hodnotich. Tim je omezen pocet mozZnych feSeni a tedy je vySS$i pravdépodobnost
nalezeni dobrého feSeni za relativné kratky cas. Vypocet genetickymi algoritmy navic startuje
z ndhodné inicializovaného hloubkového profilu a nalezeny optimdlni profil, ktery neni ovlivnén
zadnymi pocatecnimi predpoklady, se jiz zpravidla velmi blizi skute¢nému vysledku.

Optimdlni vysledek inicializuje pocate¢ni hloubkovy profil druhé fize — minimalizaci funkci
,fmincon®, ktera jiZ hled4 profil v oboru realnych ¢isel za striktniho dodrZeni podminky celkové sto-
procentni koncentrace vSech prvkl na vrstveé. Tato minimalizace probiha nékolikrat pii postupné kle-
sajici regulacni konstanté o, ¢imz dochézi ke zptesnéni a vyhlazeni hloubkového profilu zjisténého
genetickymi algoritmy.

Pri vypoctu hloubkovych profili redlného vzorku vychazela rozhrani mezi vrstvami méné ostra,
nez tomu bylo u teoretického vypoctu simulovaného vzorku. OvSem i tak jsou dosazené vysledky
velmi dobré.

Postupy vypoctu hloubkovych profili, které byly v této praci uvedeny, se jevily v danych
pfipadech jako nejoptimélnéjsi. UZivatel pracujici s vytvorenym softwarem se jimi samoziejmé fidit
nemusi, software mu dava prostor ke zvoleni podminek vypoctu dle vlastniho uvazeni. Napf. miize
byt pii vypoltu pouZivana jen jedna z uvedenych metod, jiné zastavujici kritérium minimalizace,
jind posloupnost «, apod.

Rentgenova fotoelektronova difrakce diky svym vlastnostem rovnéZ rozSifuje moznosti analyzy
vzorkul. Pro pfesnou analyzu touto metodou je nutné mit k dispozici vhodny software pro simulaci
difrakce fotoelektronil. U prezentovaného experimentu s monokrystalem médi tomu tak nebylo, coz

bylo poznat na srovnani azimutalni ,,skenti, u kterych se shodovaly jen pozice hlavnich pika.
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SUMMARY

Doctoral thesis is dealing with the methods for analysis of surfaces by photoelectrons being emit-
ted by X-ray radiation. The methods are: X-ray Photoelectron Spectroscopy — XPS, Angle-resolved
XPS — ARXPS and X-ray Photoelectron Diffraction — XPD. The work is especially focused on a me-
thod of ARXPS, which is used for the depth compositional analysis of sample surfaces. To obtain an
information about the depth composition from the measured ARXPS spectra, a calculation software
in the Matlab environment has been developed. The software has been tested both for simulated and
real sample data. For an experimental implementation of these methods, a complete manipulation
system has been developed. It ensures the transport of samples inside a vacuum apparatus and the
experiment itself. The system is controlled mainly by a software and enables to run the experiments

automatically.
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